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P.- 68,295

' Este invento se dirige a vulcanizados cauchoides car
gados con silice mejorados. En particular, el polfmero de wvul-
canizado cargado con sflice contiene ciertos grupos selecclona
dos que se hacen interaccionar con lz silice.

Los efectos debidos & la presencia de cargas en vul=-
canizados de polfmeros son bien conocidos. Ie comparacidn de
un vulcanizado de goma con un valcanizado cargado muestre las
caracteristicas mejoradas de resistencia y desgaste en el vul-
canizado cargado cuando la carga emplsada pertenece a la clase
conoclda como cargas reforzaﬁtes. los tipos de cargas que pus-
den ser asociados con los polimeros son de naturalezs bastante
diverss, depéndiendo principalmente lz seleccidn del tipo de
carga, de las propiedades requeridas por el vulcanizado deriva
do de dichosrpolimeros, pero se dividen normalmente en tipos
reforzantes y no reforzantes. Del grupo de ias cargas reforzan
tes; los dos que han recibido mayor atencidn son los diversos
negros de humo y las silices. De estos dos tipos, el negro de
humo es el més dominante debido al precio y al balance global
de las propledades del vulcanizado.

- Ha exlstido un deseo de mejorar las carascteristicas
de vulsanizados,cargaGOs con silice y hacerlos muy equivalen=-
tes a los vulcanizados cargados con negro de humo. Este deseo
procede parcialmente del hecho de que los vulcanizados ligers
mente Eolpreados, que evidentemente no pueden contener negro
de humo, tienen un lugar determinado en el mercado y psrciale-
mente de que esta silice no depende, en principio, del empleo
de hidrocarburos para su fabricacidn. Por lo tanto es oportuno

cualguier intento de mejorar las propiedades de los vulcaniza=-
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dos cargados con silice para igualar mds precisemente las pro~-
piedsdes de los vulcanizados cargados con negro de humo y sa~

tisfaceria una necesidad admitida desde hace mucho tiempo por

la industris.

Los vulcanizados obtenidos & partir de polfmeros car
gados con silice, aunque tienen ciertas propiedades dtiles, se
sabe que son deficientes debido a que son acartonados, que pus
de describirse como una rigidez a alargamientos cortos y falta
de elasticidad, y debido a deformacién por traccién elevada,
pudiendo evitarse ambas deficiencias en vulcanizados cargados
con negro de humo,

En los intentos para superar algune de las deficien—
cias asociadas al empleo de cargas de silice en polfmeros, la
s{lice se ha tratado con un némero de productos quimicos para
modificar la naturaleza quimica de 1la superficie de las par-
ticulas de silice. Asf, la silice se ha tratado con diazometa—
no, con alcoholes y con una gama de organo=-silanos que inclu=-
yen, por ejemplo, trimetilclorosilano. Sin embargo, estos tro-
tamientes, aunque conducen a mejoras menores, no tuvieron éxi-
to en superar las deficiencias globales.

Otros compuestos quimicos han sido mezclados con los
slstemas de silice-polimero por una .razdn diferente. ILa silice,
debido a su superficie muy absorbente, tisnde a absorber prefe
riblemente los agentes de curado quimicos empleados normalmen-—
te 1o que conduce & un sub-curado durante 1la etapa de vulcani-
zacidn. Con el fin de superar este problema, se han afiadido du
rante las etapas de amasado ciertos productos quimicos tales

como glicoles, por ejemplo dietilenglicol o poli(etilenglicol)
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aminas, por ejemplo trietanolamina ¥ guanidinas, lo que permi-
te el empleo de niveles normales e agentes de curado para al-
canzar el nivel esperado de curedo. Las deficiencias globales

entes mencionadas se encuentran todavia en dichos vulcanizados.

Ninguno de estos tratemientos quimicos o aditivos
quimicos han superado las deficiencias asociadas al empleo de
sflice como carga en los vulcanizados polimeros,

Una mejora mds reciente en la téenica del empleo de
silice como una carga peras polfmeros es el empleo de agentes
copulantes. Pueden alcanzarse mejores significativas en las
propiedades del vulcanizado cuando se agaden agentes de copu-
lantes. Ia mayoria de dichos agentes de acoplamiento son sila-
nos organofuncionales; son también conocidos los compuestos
que contienen titanio. Los silanos organofuncionales adecuados
incluyen los mercaptosilanos. Los vulcanizados que contienen
mercaptosilanos afiadidos a la carga de silice durante la etapa
de amasado muestran generalmente, en comparacidn con los vulea
nizados cargados con silice que no contienen dichos silanos,
valores crecientes del mddulo ¥ de la resistencia a la trace

¢idn, y alargamiento decreciente en la rotura - generalmente,

Propiedades mds comparables con las Propiedades de los vulcani

zados cargados con negro de humo. Aunque estdn disponibles co-
mercialmente wn nimero de agentes copulantes, su coste es ox-
tremadamente elevado, hacidndolos no muy prédciicos para empleo
general,

Por lo tanto, el problems aun existe Porque no pue~
den producirse vulcanizados cargados con silice, de coste ra-

zonable, que tengan propiedades aceptables de resistencia,
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elasticidad y deformacién por traccidn. '

la firma solicitante ha descubierto ahors vulcaniza~
dos cauchoides cargados con silice, mejorados ¥ procedimientos
para preparar dichos vulcanizados cauchoides cargados con sili
ce, mejorados,

Es un objeto de este invento proporcionsr un vulcani
zado cauchoide cargado con silice mejorado, en el que el vulca
nizado presente propiedades fisicas mejoradas que incluyen al
menos una, y preferiblemente al menos dos de entre médulo 2l
300% y resistencia a la traccién mayores, médulo al 25% menor,
médulo de Young menor, deformacidn por traceidn menor ¥y dureza
menor .

Es un objeto adicional de este invento proporcionar
un procedimiento para la preparscidn de vulcanizados cauchoi-
des cargados con silice mejorados, en los que la silice se meg
cla antes de la etapa de vulcanizacidn, con un polfmero cau=-
choide que contiene grupos funcionales seleccionados; realizdn
dose dicha mezcla a wna temperaturs elevada y en condiciones
de cizallamiento,

De acuerdo con el invento, se ha encontrado un procg
dimiento para la produccidén de vulcanizados cauchoides carga-
dos con silice mejorados que comprends preparsr una mezcla que
consta de 100 partes en peso de un polfmero de hidrocarbilo
vulcanizable que contisne grupos epoxi y desde aproximadamente
5 & aproximademente 100 partes en peso de gflice, someter di-
chae mezcle a un tratamiento en el gue se cizalla g una tempe~
ratura elevada, incorporar en dichs mezcla los compuestos acti

vos de vulcanizacidn y vulcanizar por calentamiento a una tem-
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‘peratura elevada para producir el vulcanizado cauchoide cargg
do con silice mejorado.

Ademés, de acuerdo con el invento, se ha encontrado
un procedimiento para la produccidn de vulcanizados camchoi-
des cargados con silice mejorados, que comprende preparsr una
mezcla que consta por 100 partes en peso de un polimero de hi
drocarhilo vulcaniéable que contiene de aproximadamente 4 s
aproximedamente 60 milimoles de grupos epoxi por 100 gramos
de polimeroc, desde aproximadamente 5 a aproximadamente 100
partes en peso de silice y opcionalmente desde aproximadamen-
te 0,5 hasta aproximedamente § rartes en peso de un aditivo
seleccionado de las sgles de gsodio, potasio, zinc, calcio o

amonio de los dcidos grasos de 015-020 0 de aminas de férmula
RNHZ, R~-NHR' y R-NR“RW

en las que R es un grupo alcohilo o aleohileno lineal o rami-
ficado de 04-030 que puede contener hasta tres grupos NHZ’ NH
o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno linegl o ramificg
do de 04-030 J R" y R™, que pueden ser iguales o diferentes,
es un grupo alcohilo de Cl-clo’ gometer dicha mezcla a un tra
tamiento en el que se cizalla durante aproximadamente 0,25 a
aproximademente 10 minutos a una temperatura de aproximadsmen
te 1002 a gproximadamente 1759C, enfriar dicha mezcla, incor-
porar en diche mezcla compuestos activos de vulcanizacidn v
vulcanizar calentando a una temperatura elevada para producir
8l vulcanizado cauchoide cargado con silice me jorado,

Adn nds de acuerdo con el invento, se proporciona

un vulcanizado de caucho cargado con silice mejorado obtenido
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por la vulcanizacidén de una mezcla que consta de 100 partes
en peso de un polimero de hidrocarbilo vulcenizable que con-
tiene grupos epoxi y desde aproximadamente 5 a aproximadamen-
te 100 partes en peso de sflice, habiendo sido sometida dichs
mezcla a clzallamiento a una temperatura elevada antes de in-
corporacién de los compuestos activos de vulcanizacidn ¥y vul-
canizacidn.,

Todavia mds de acuerdo con el invento, se proporcio
na un vulcanizado cauchoide cargado con silice mejorado obte-
nido por la vulcanizacidn de una mezcla que consta de 100 par
tes en peso de un polimero de hidrocarbilo vulcanizable que
contliene desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 60 mi~
limoles de grupos epoxi por 100 gramos de polimero, desde
aproximadamente 5 hasta aproximsdamente 100 partes en peso de
silice y opcionalmente desde aproximadamente 0,5 hasta aproxi
madamente 5 partes en peso de un aditivo seleccionsdo de las
sales de sodio, potasio, zine, calcio o amonio de los deidos

grasog de 015-020 0 de aminas de la férmula
R-NH,, R-NHR' y R~NRUR"

en las que R es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o rami-
ficado de 04-030 que puede contener hasta tres grupos NH2, NH
0 NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o ramificg
co de C -030 y R" y R", que pueden ser iguales o diferentes,
€s un grupo alcohilo de Cl-ClO' habiendo sido sometida dicha

mezcla a cizallamiento durante aproximadamente 0,25 a aproxi=-
medemente 10 minutos a una temperatura de aproxlmadamente

100¢ a eproximadamente 17590 antes de la incorporacldn de los
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‘compuestos activos de vulcanizacién y vulcanizacidn.

Con el fin de establecer si se consiguen las propie
dades mejoradas del vulcanizado, es necesasrio ser capaz de dg
finir estas propiedades en cantidades medibles. Pare vulcani-
zados de materiales polimeros, el tipo convencional de la me~
dide de tensidn-deformacidén suministra mucha informacidn dtil.
Ios vulcanizados cargados de silice de 12 técnica anterior
presentan, en compasracidn con los vulcanizados cargados de ne
gro de humo, un médulo mayor a bajos grados de dilatacidn (por
ejemplo deformacidn del 25%) y un médulo menor a altos grades
de dilatecidn (por ejemplo deformacidn sl 300%). Por medio de
ensayos de dilatacidn de régimen lento, se determina fdeilmen
te el médulo a una dilatecidn del 25%. Ademds, también puede
determinarse la pendiente de la curve de tensidn-deformaeidn
a una dilatacidén cero; este es el mddulo de Young. E1l médulo
de Young y el médulo del 25% ilustran la rigidez en alarga-
mientos cortos. Los ensayos de tensién-deformacidn realizados
en el régimen de dilatacidén convencional proporcionan el mddg
lo a2l 1002, el mdaulo al 300%, el alargamiento en la rotura
v la resistencia a la traccidn. Al terminar un ensayc de ten~-
gidn~deformacidn las dos piezas rotas de la muestra de ensa-
yo, diez minutos después de la rotura, se ajustan cuidadosa-
mente de modo que estén en contacto en la superficie total de
le. rotura se mide la distancia entre las dos marcas de refe-
rencia. Ia deformecidn por traccidn es la dilatacidn que per-
manece en 1la pieza de ensayo y se expresa como un porcentaje
de la longitud de la pieza de ensayo originel. Asi pues, son

conocidos procedimientos de ensayo con lo que es fdcilmente
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posible cuantificar la calidad de los vulcanizados.

Los polimeros que pueden emplearse en el presente in
vento son polfmeros de hidrocarbilo vulecanizables gue contie-
hen grupos funcionales unidos a la cadena del polfmero. Log
grupos funcionales son grupos epoxi y pueden estar unidos bien
directamente a la cadena de polfmero o pueden estar unidos a
la cadena de polfmero a través de un grupo hidrocarbilo. Ios
polfmeros de hidrocsrbilo adecusdos son esencialmente polime~
ros de diolefinas conjugados de 04-06 ¥y polimeros de diolefi-
nas conjugados de 04-06 ¥ al menos otro mondmero que contiene
vinilo o vinilideno copolimerizable. Los ejemplos de dichos PO
1imeros adecuados incluyen polibutadieno, poliisopreno, polime
ros de butadieno-estireno, polimeros de isopreho-estireno, po-
lfmeros de tutadieno-serilonitrilo, polfmercs de butadieno-me=
tacrilonitrilo y polimeros de isopreno-acrilonitrilo. Todos
los polimeros son materiales de elevado peso molecular sélidos,
que tlenen viscosidades Mooney en el intervalo de aproximada-
mente (ML 1 + 4 a 1009C) 30 a aproximadamente 105, Ios grupos
funcionales pueden estar incorporados en los polfmeros por co
polimerizacidn de mondmeros adecuados o por modificacidn quimi
ca del polfmero. La incorporacién de los grupos funcionales
por copolimerigzacidn puede conseguirse solamente en un sistema
de polimerizacidn por radicales libres en emulsidn, mientras
que la incorporacién de los grupos funcionales por modifica-
cién quimica puede conseguirse con polfmeros preparados por po
limerizacidn por radicales libres en emulsién y con polimeros
preparados por otros métodos de polimerizacidn. ILos me dianamen

te expertos en la técnica serdn capaces de citar fdcilmente mo
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némeros adecusdos para la polimerizacidn por radicales libres
en emulsidn. Ios mondmeros copolimerizables adecuadog son mo-
némeros de olefina~epéxido que incluyen acrilato de glicidilo,
metecrilato de glicidilo, mondxido de vinil-ciclohexeno, éter
alil-glicidilico y &ter metalil-glicidflico. Ia modificacidn
quimica sdecuads puede ineluir epoxidacidn percial de enlaces
dobles carbono-carbono en un polfmero que contiene insatura-
cidn. Asf los polimeros que pueden emplearse en este invento
son los polfmeros de hidrocarbilo vulcanizables antes deseri-

tos y que contienen grupos epoxi unides a la cadena de polfime-

To.

Le concentracién de los grupos funcionales fijados
en el polfmero serd de aproximadamente 4 milimoles por 100
gramos de polfmeroc a aproximadamente 60 milimoles por 100 gra-
mos de polimero. Preferiblemente, la concentracidn de los gru-
pos funcionales fijados es aproximadamente 5 g aproximademente
40 milimoles por 100 gramos de polimero. Ia concentracién ade-
cuada de los grupos funcionales puede conseguirse tambidn mez-
c¢lando un polimero gque tiene unma concentracidn de grupos fun-
cionales fijados de aproximadamente 10 a aproximadamente 60
milimoles por 100 gramos de polfmero con un polfmero igual
que no tenga grupos funcionales, mezcldndose los dos polimeros
en una relacidn tal que la concentracidn en la mezcla de los
grupos funcionales sea de aproximedamente 4 a aproximadamente
40 milimoles de grupos funcionales por 100 gramos de l1a mege
cla de polimeros.

Ia silice que se mezcla con el polimero para producir

los compuestos y vulcanizados de este lnvento es de tamafio de
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particula fino, es decir generalmente menor que aproximadamen
te 0,1 micras pero mayor que aproximadamente 0,01 micras de
tamafio de particuls medio. Dichas silices son muy conocidas
en la téenica y pueden seleccionarse de las silices de color
clarc obtenidas por descomposicidn térmica de silicato de eti
lo, que son relativamente anhidras, y de las silices precipi-
tadas, que contienen agua de hidratacién. Preferiblemente, 1a
silice tiene un tamafio de partfeula medio de 0,015 a 0,05 mi~-
cras y es una silice precipitada,

La cantided de silice que puede mezclarse con el PO
limero es desde aproximadamente 5 partes hasta aproximadamen-
te 100 partes en peso por 100 parteg en peso de polimero. En
la prdetica normal, la concentracidn mayor de gilice, es de~
cir, desde aproximadamente 60 a aproximadamente 100 partes en
peso por 100 partes en peso de polimero, se mezclard con poli
meros que puedan contener aceite de hidrocarburo o plagtifi-
cante de hidrocarbilo o al que se afiade aceite de hidrocarbu-
ros o plastificante de hidrocarbilo durante la etapa de amasg
do. Pueden también affadirse a la mezcla de silice-polfmero
cargas adicionales, excepto negro de humo, selecciondndose di
chas cargas adicionales de las cargas generalmente no refar-
zantes o semi-reforzantes tales como carbonato de calcio, did
xildo de titanio, sulfato de calcio, arcillas, silicatos y de
los negros de humo. Dichas cargas adicionales pueden estar
presentes en cantidades de aproximadamente 5 a aproximedamen~
te 150, preferiblemente desde aproximadamente 5 a aproximada~
mente 80 partes en peso por 100 partes en peso de polimero.

Z1 negro de humo puede también estar presente hasta aproxims-
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damente 3 partes en peso por 100 partes en peso de polimero,
como agente colorants,

Opcionalmente, puede afiadirse a la mezcla de sili-
ce-polimero, antes del cizallamiento a temperatura elevada,
Jesde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en
peso por 100 partes en peso de polimero de un aditivo selec-
cionado de las sales de sodio, potasio, zine, calcio o amonio

de los dcidos grasos de 015-020 0o de las aminas de férmula

R-NH,, R-NHR' y R~NRWR™

29
en las que R es uh grupo alcohilo o alcohileno lineal o rami-
ficado de 04-C30 que puede contener hasta tres grupos NHZ’ NH
o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o ramifica
do de 04-030 y R* y R", que pueden ser iguales o diferentes,
son un grupo alcohilo de Cl—Clo. Los ejemplos de dcidos gra-
sos adecuados incluyen dcido palmitico y deido estedrico. Los
ejemplos de aminas adecuadas incluyen hexilamina, decilamina,
octadecilamina, 1,l-dimetil-decilamina, 1,l-dietil~octadecil-
emina, octadecil-amina, N,N-dimetil-decilemina, N,N-dietil-oc
tadecilamina, di(dodecil)amina, hexametilen-diamina, tri-eti-
lentetraamina y N,N,N' ,N'=tetrametil-hexametilen-diaming.
las aminas preferidas incluyen los compuesitos de

férmuls R-NH2 ¥y R-NHR* en las que R es un grupo alcohilo o al
cohileno lineal o ramificado de 010—020 que puede contener un
grupo NH2 o NH y en las que R' es un grupo aleohilo o aleohi-
leno lineal o ramificado de ClO"Czo'

Preferiblemente, la cantidad de dicho aditivo, cuan

do estd presente en la mezela de silice-polimero, es de apro-
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ximademente 1 a aproximadamente 3 partes en peso por 100 par-
tes en peso de polimero.

Es necesario que la mezcla de silice-polfmero gsea
sometida a un tratamiento en el que se cizalle e una ‘tempera~
tura elevada. Dicho cizallamiento puede conseguirse en un mo-
lino de caucho de dos rodillos o en un mezclador interno y
puede realizarse durante la mezcla del polimero y la cargs o
como una etapa subsiguiente a dicha mezcla. La temperatura
elevada es de aproximadamente 1002 g aproximadamente 1759C,
preferiblemente de aproximadamente 1202 a aproximadamente
160¢C. Ia mezcla se somete a dicho tratamiento durante un
tiempo de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 10 minutos,
preferiblemente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 mi
nutos.

la mezcla de la silice y el polfmero puede conse~
guirse emplesndo un equipo de mezcla de caucho convencional
que incluye molinos de caucho de dog rodillos ¥y mezcladores
internos. La adicidn subsiguiente después de enfriamiento por
el cizallamiento a temperatura elevada, de otros ingredientes
de amasado y compuestos activos de vulcanizacidn se realiza
por medios convencionalps en la industria del caucho incluyen
do, especialmente cuando estdn implicados compuestos sctivos
de vulcanizacién, molinos de caucho de dos rodillos que traba
Jan a temperaturas relativamente bajas, generalmente por deba
Jo de eproximadamente 659C. Los sistemas de vulcanizacidn ade
cuados se eligen para igualar l1a naturaleza del polimero y el
empleo deseado para el vulcanizado y son bien conocidos en la

industria. Ia naturaleze del sistema de vulcanizacidn no es
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eritica en este invento. Los compuestos se vulcanizan calen-
tando a una temperatura elevada, por ejemplo & temperaturas de
1259-2009C durante tiempos de 1 minuto a 10 horas, preferible~
mente a temperaturas de 150-170oC durante 3 a 60 minutos,

Los vuleanizados producidos a partir de las mezclas
de silice-polimero de este invento poseen propiedades fisicas
significativamente mejoradas cuando se comparan con vulcaniza-
dos de la téenica anterior comparables, excepto 1los que contie
hen un agente de acoplamiento organofuncional. Ia comparacidn
de los vulcanizados de este invento cuando contienen 50 partes
en peso de silice por 100 partes en reso de polimero con los
vulcenizados de la técnica anterior, que contienen tambidn 50
partes de silice, mestra que los vulcanizados del presente in
vento tienen al menos uno y preferiblemente al menos dos de
las propiedades siguientes: un médaulo gde Young reducido, un mé
dulo a la dilatacidn del 25% reducido, un mddulo = ls dilate-
cidn del 300% aumentado, una resistencia a la traccidn aumenta
da y una reduccidn en la deformscidn por traccidn. Preferible-
mente, los vulcanizados de este invento tendrdn un médulo de
Young reducido y un mddulo al 25% reducido y mds preferiblemen
te los vulcanizados tendrdn un médulo de Young reducido, un mé
dulo al 25% reducido, un médulo al 300% aumentado ¥y una defor=-
macidn por traccidn reducida.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para ilus-
trar, pero no limitar, el invento y todas las partes son par-
tes en pesb @ menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Empleando técnicas de polimerizacidn en emulsidn por
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radicales libres, convencionales, para 12 polimerizacidn a
102C, se prepararon una serie de polfmeros que contenian de 0
a aproximadamente 2 por ciento en peso de metacrilato de gli-~-
cidilo, aproximadamente 34 por ciento en peso de acrilonitri-
lo, siendo el resto butadieno.

Muestras de estos polimeros se amasaron con 50 par-
tes en peso por 100 partes en peso de polimero de una sflice
de partfculas finas (HiSil * 233). Porciones de estos compueg
tos se trataron con calor por cizallamiento en un molino de
caucho durante tres minutos a 150¢C. E1 resto de los compues-
tos no se traté con calor.

Despuds de enfriar s temperatura ambiente, cada uno
de los compuestos se volvié a poner en un molino de caucho
que trabajaba a aproximadamente 409C y se afiadid perdxido de
dicumilo (DiCup® 40C) y se dispersd completemente. Egtos com=
puestos se vulcanizaron luego por calentamiento a 160eC duran
te 30 minutos.

Ia Tabla I recoge los compuestos, si se sometieron
a tratamiento con calor, la cantidad de perdxido de dicumilo
(en partes en peso por 100 partes en peso de polfmero) afadi=-
do y las propiedades de los vulcanizados.

Los resultados muesgtran que incluso a un nivel de
metacrilato de glicidilo fijado de aproximadamente 0,5 por
ciento en peso, el vulcanlzado presents propiedades mejoradas
cuando el compuesto he sido tratado con calor; cuando el ni-
vel de metacrilato de glicidilo en el polimero es aproximada=-

mente 1 por ciento en peso, se consiguen mejoras muy notables

%
Marca registrada
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en las propiedades del vulcanizado. El experimento N2 1 es un
testigo y es representativo del estado de la técnica, emplean
do cargas de silice y un polfmero que no contiene grupos epo-

xie
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'Ejemplo 2

Se empled un polfmeroc de composicidn similar a 1la
del Experimento N2 3 del Ejemplo 1, es decir que contiene
aproximadamente 34 por ciento en peso de acrilonitrilo y
aproximadamente 1 por ciento en peso de metacrilato de glici
dilo.

Una poreidn del polfmero se amasé con 60 partes en
peso de sflice, se sometid a tratamiento con calor moliéndo-
lo a 1509C durante 3 minutos, se enfrid, se amesé con 3,5
por ciento en peso de perdxido de dicumilo (DiCup 40C) y se
vulcanizdé calentédndolo a 160¢C durante 30 minutos.

Una segunda porcidn del polfmero se amasé con 60
partes en peso de silice, 2 partes en peso de estesrato de
zine y 12;5 partes en peso de ftalato de dicctilo. Iuego se
sometid a tratamiento con calor moliéndolo a 1509C Adurente 3
minutos, se enfrid, se amasé con 5 partes en peso de éxido
de zinc, 1,5 partes en peso de decido estedrico y 3,5 por
clento en peso de perdxido de dicumilo y se wulcenizé calen-
tdndolo a 1669C durante 15 minutos.

Une tercera porcidn del polfmero se amasé con 60
partes en peso de silice, 2 partes en peso de estearato de
zinc y 12,5 partes en peso de ftalato de di-octilo. Tuego se
tratd con calor moliéndolo a 150°C durante 3 minutos. Dege
pués de enfrier, se amasé con 5 partes en peso de dxido de
zine, 1,5 partes en peso de dcido estedrico, 1,5 partes’en
peso de disulfuro de benzotiazilo, 0,5 partes en peso ds di-
sulfuro de tetrametil~tiuram y 1,75 partes en peso de ézufre

y se vulcanizé calentdndolo a 1662C durante 15 minutos.

S 19 -
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Las recetas de elaboracidén y las propiedades de los

vulcanizados se muestran en la Tabla II. Ias propiedades de

los vulcanizados para el Experimento N¢ 6 son muy similares s

las del Experimento Ne 4B del Ejemplo 1, mostrando que 1lsa pre

gencia de otros compuestos durante el tratamiento con calor

no tiene un efecto significativo sobre las propiedades de los

vulcanizados. Empleando una receta de curado con azufre se ob

tienen vulcanigzados que tienen propiedades de caracteristicas

me jorades similares a las que se encuentran para vulcanizados

obtenidos con una receta con perdxido,

TABLA II
Experimento N¢ 6
Polimero peso 100
Silice, peso 60
Estearato de zinc, peso -
Ftalato de di-~octilo, peso -

100

60
2
12,5

Tratado con calor, 3 minutos a 1509C

Oxido de zinc, peso -
Acido estedrico, peso -
Disulfuro de benzotiazilo, peso -
Disulfuro de tetremetil-tiuram,

peso -
Azufre, peso -
Perdxido de dicumilo, peso 3,5

Tiempo de vulcanizacidn, minutos 30
Temperatura de wvulcanizacidn, ¢ 160
Propiedades del vulcanizado

Resistencia a la traceidn, kg/em? 369

- 18 -
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345
15
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TABLA IT (Continuacidn)

Alergamiento, % 440 400 450
Médulo el 100%, kg/cme 34 28 25
Méaulo al 300%, kg/em? 238 180 182
Médulo al 25%, kg/cm? 8 % 8
Médulo de Young, kg/cm? 58 54 70
Deformecidén por traccidn, % 5 4 7
Dureze Shore A, T1 76 7%
Ejemplo 3

Con fines de comparacidn, un polimero de butadienc-
—acrilonitrilo comercialmente disponible que contenfa 34 por
ciento en peso de acrilonitrilo ¥ que tenfs una viscosidad
Mooney (ML 1 4 4 a 1002C) de 50 se amasé con negro de humo y
DiCup® 40C y se determinaron les propiedades de los vulcaniza-
dos. E1 negro de humo empleado fue Vulcan® 3. Ias propiedades
del vulcanizado son comparables a las obtenidas con el presen-
te invento y muestran que el presente invento ha superado los

problemas anteriores debido al empleo de silice como carga.

TABLA IIT
Receta
Polfmero, peso 100 100
Negro de humo, peso 50 50
Perdxido de dicumilo, peso 3,0 3,5

Vulcanizacidn ~ 30 minutos a 1609C

Fropiedades del wulcanizado

Resistencia a la traccidn, kg/cm? 238 246
Alargamiento, % 450 380
Méaulo al 1009, kg/em> 23 25
x

Marca registrada
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TABIA III (Continuacidn)

Méaulo al 300%, kg/om? 135 177
Médulo al 25%, kg/cm? 6 6
Médulo de Young, kg/'cm2 33 39
Deformacidn por traceidn, % 9 5
Dureza Shore A, 70 Tl
Ejemplo 4

Se preparé un polimero de estireno (aproximadamente
23 por ciento en peso), butadieno y metacrilato de glicidilo
(aproximadamente 1 por ciento en peso) empleando una téenics
de polimerizacidn en emulsidén por radicales libres, convencio
nal, e una temperaturs de polimerizacidn de 109C. Una porcidn
del polfmero se amasé con 50 partes en peso, por 100 partes
en peso de polfmero, de sflice., Este compuesto se sometid lue
go & tratamiento con calor en un molino de caucho a 150¢C du-
rante 3 minutos. Despuds de enfriamiento, se afiadid 0,6% par-
tes en peso, por 100 partes en peso de polfmero, de perdxido
de dicumilo (DiCup® 40C) mezclando en un molino de caucho a
aproximadamente 409C. E1l compuesto final se vulcanizé calentén
dolo a 160¢C durante 30 minutos.

Como testigo, una muestra (100 partes en peso) de un
polfmero de estireno-butadieno comercial gue contenfa aproxi-
madamente 23 por ciento en peso de estireno y que tenia una
viscosidad Mooney (ML 1 + 4 a 100¢C) de aproximadamente 51 se
mezcld con 50 partes en peso de silice y 0,5 partes en peso
de un antioxidante, esto es 2,6~butil diterciario=4-metil-fe-
nol. Este mezcla se tratdé con calor como antes, se affadieron

¥ Marca registrada
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2,0 partes en peso de perdxido de dicumilo y se wvulcanizd co-
mo anteg,

Como un segundo testigo, una muestra mds del polfme
ro de estireno-butadieno comercial se traté como antes excep~-
0 que se omitid la etapa de tratamiento con calor.

Las compogiciones y propiedades de los vulcanizados
se recogen en la Tabla IV. Se ven fdecilmente, las reducciones
notables en el mddulo de Young y en la deformacidn por trac-
¢idn para el Experimento NQ A, que estd de acuerdo con el pre

sente invento.

TABLA IV

Experimento N A B c
Polfmero de estireno-butadieno-
metacrilato de glicidilo, peso 100 - -
Polimero de estireno-butadieno, peso - 100 100
S{lice, peso 50 50 50
2,6-butil diterciario-—4-metil-fenol,

peso - 0,5 0,5
Tratamiento con calor a 1509C durante
3 minutos Si si No
Peréxido de dicumilo, peso 0,67 2 2
Propiedades del vulcanigzado
Resistencia a la traccidn, kg/cm? 189 220 188
Alargamiento, % 480 450 450
Médulo al 100%, kg/om? 15 30 35
Méadulo al 300%, kg/em? 90 126 106
Médulo al 25%, kz/cm? 4 11 15
Médulo de Young, kg/cm? 28 145 205
Deformacidn por traccidn, % 5 10 14
Dureza Shore A, 69 81 84

-21 -
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Ejemplo 5

Empleando un polimero de composicidn similar a 1a em
Ppleada en el Ejemplo 2, se mezclaron 100 partes en DPeso del po
limero con 60 partes en peso de silice, 12,5 partes en peso de
ftalato de di~octilo y los aditivos mostrados en 1z Tabla V.
Excepto para el testigo, Experimento Ne 9, estos compuestos se
sometieron luego a cizallamiento a una temperatura elevada en
un molino de caucho durante 3 minutos a 150¢C. Despuds de en~
friamiento, los compuestos se mezclaron con los compuestos ac=-
tivos de vulcanizacidén mostrados en la Tabla V y se vulcaniza~
ron por calentamiento a 1669C durante 15 minutos. Se determina
ron las propiedades de los vulcanizados y muestren que es nece
sario el cizallamiento a temperatura elevada y que la presen-
cia de una amine o de un estearato de metal durante el cizalla
miento a temperatura elevada no perjudica la consecucidn de
las propiedades mejoradas en los vulcanizados.

TABLA V

Experimento No 9 10 11 12 13 14 15

Polfmero, peso 100

Silice, peso 60

Ftaleto de dioctilo,
peso 12,5

Armeen® T, peso - 1,5 - - 1,5 =

Estearato de zinc,
PO so - - - 2 - -

Estearato de sodio,

Tratamiento con
calor No s sL si si si st

%
Marce registrads
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* TABLA V (Continuacidn)

Oxido de zinc, peso 5
Acido estedrico,
Peso 1,5
DiCup® 40C, peso - - - - 3 3 3
Disulfuro de ben-
zotiazilo, peso 1,5 1,5 1,5 1,5 - - -
Disulfuro de te-
trametil-tiuram,
peso 0,5 0,5 0,5 0,5 - - -
Azufre, peso 1,7 1,75 1,75 L,7% = - -
Vulcanizar 15 minutos a 1669C

Propiedades del vulcanizado
Resistencia a
traceidn, kg/cm 271 299 277 287 243 246 241
Alargemiento, % 590 480 510 480 480 480 500
Mﬁdulg al 100% -
kg /em 25 25 15 22 25 23 27
Mﬁdulg al 300%,

101 160 116 153 140 139 135
Médule al 25%,
kg/cml 13 8 6 7 T 7 9
Mddulg de Young,
kg/cm 303 82 41 58 50 44 65
Deformacidn por
traceién, % 200 10 11 11 10 9 10
Dureza Shore A 82 173 68 71 T1 60 T2

%
Marca registrada
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para la obtencién de vulca-
nizados cauchoides cargados con silice, mejorados, que com-
prende preparar una mezcla que contiene 100 partes en peso
de un polimero de hidrocarbilo vulcanizable y de aproximada-
mente 5 a aproximadamente 100 partes en peso de silice, in-
corporar a dicha mezcla compuestos activos de vulcanizaciédn
y vulecanizar por calentamiento a una temperaturs elevada pa-
ra producir dicho vulcanizado, caracterizado porque dicho
polimero de hidrocarbilo contiene desde aproximadamente 4 a
aproximadamente 60 milimoles de grupos epoxi por 100 gramos
de polimero y porque dicha mezcla se somete a un tratamien-
to en el que se cizalla a una tempersturs de aproximadamen-
te 1009 a aproximadamente 1752C antes del enfriamiento e ind
corporacidén de compuestos activos de vulcanizacidn.

28.- El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 12, en el que la mezcla se cizalla durante un tiempo
de gproximadamente 0,25 g aproximadamente 10 minutos.

38.- El procedimiento de la reivindicacién 18, ca
racterizado porque la silice tiene un tamafio medio de partid
cula de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 micras.

48,.- El procedimiento de la reivindicacién 12, ca-
racterizado porgque dicha mezcla también contiene desde apro-
ximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en peso de

un aditivo seleccionado de las sales de sodio, potasio, zind
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caleio o amonio de los deidos grasos de 015-C20.
>2.- El procedimiento de la reivindicacidn 18, cad

racterizado porque dicha mezcls también contiene desde apro-

ximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en peso de

un aditivo seleccionado de aminas de férmuls

R-NH,, R~-NHR' y R-NR"R™

01
en las que R es un grupo aleohilo o alcohileno lineal o ra-
mificado de 04-030 que puede contener hasta tres grupos NH2,
NH o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o ra-
mificado. de 04-030, y B" y R", que pueden ser iguales o di+
ferentes, son un grupo alcohilo de 01—010.

62 .-~ El procedimiento de 1g reivindicacidn 18, cad
racterizado porque el cizallamiento se realizs en un molino
de caucho o en unmezclador interno.

72.~ E1l procedimiento de la reivindicacién 18, ca+
racterizado porque el polimero de hidrocarbilo vulcanizable
que contiene grupos epoxi se seleccions de polimeros de dio4
lefinas conjugadas de C4—C6 que contienen grupos epoxi y de
polimeros que contienen grupos epoxi de una diolefing conju-
gada de 04-06 Y al menos otro mondmero que contiene vinilo
0 vinilideno copolimerizable.

82.~ El procedimiento de lg reivindicacién 42, cad
racterizado porque el polimero de hidrocarbilo vulcanizable
que contiene grupos epoxi se selecciona de polimeros de dio-
lefines conjugadas de 04-06 que contienen grupos epoxi y de
polimeros que contienen grupos epoxi de una diolefina conju-
gada de C4—C6 ¥ al menos otro mondmero que contiene vinilo

0 vinilideno copolimerizable.

98.- El procedimiento de 1lg reivindicacidén 58, ca-
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racterizado porque el polimero de hidrocarbilo vulcanizable
gue contiene grupos epoxi se selecciona de polimeros de dio-
lefinas conjugadas de 04—06 que contienen grupos epoxi y de
polimeros que contienen grupos epoxi de una diolefina conjud
gada de 04-06 y al menos otro mondémero que contiene vinilo
o vinilideno copolimerizable.

108.~ El procedimiento de la reivindicacién 18,
caracterizado porque el polimero de hidrocarbilo es un poli-
mero de estireno-butadieno o butadieno-acrilonitrilo que
contiene copolimerizado con é1 un mondmero seleccionado de
acrilato o metacrilato de glicidilo, mondéxido de vinil-ciclg
hexeno, éter alil-glicidilico y éter metalil-glicidilico.

112.- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE VUL-
CANIZADOS CAUCHOIDES".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiseis hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, 20.MAR 1978
P. A.

Fernando/de Elzgbury
. Por Poder /w




	Bibliographic data
	Description
	Claims



