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P.~ 68.296
Case 7107

Este invento se dirige a vulcanizados cauchoides
cargados con silicato de calecio o cargados con silice, mejo-
rados. En particular, el polimero del vulcanizado cargado
contiene ciertos grupos seleccionados que se hacen interreac
clonar con la sflice o el silicato de calcio.

Son muy conocidos log efectos debide a la presen—
cla de cargas en wvalcanizados de polimeros. La comparacién
de un vulcanizado de goma ¢on un vulcanizado cargado mues-
tra las caracteristicas mejoradas de resistencia y de desgas
te en el vulcanizado cargado, cuando la carga empleada perte
nece a la clase conocida como cargas reforzantes. Tos tipos
de cargas que pueden amasarse con polimeros son de naturale-
za bastante diversa, dependiendo principalmente la seleccidn
del tipo de carga de las propiedades requeridas por el vul-
canizado derivado de ellas, pero se dividen principalmente
en tipos reforzantes y no reforzantes. Del grupo de cargas
reforzantes, los dos que han recibido mayor atencidn son los
diversos negros de humo ¥y silices. De estos dos tipos, el
negro de humo es el mds dominante debido al precio y al ba-
lance global de las propiedades del vulcanizado.

Ha existido un deseo de mejorar las caracteristi-
cas de los vulcanizados cargados con silice y cargados con
silicato y hacerlos méds estrechamente equivalentes a los
vulcanizados cargados con negro de humo. Este deseo procede

parcialmente del hecho de que los vulcanizados ligeramente
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coloreados, gue evidentemente no pueden contener negro de
humo, tienen un lugar definido en el mercado y parcialmente
del hecho de aue la silice y los silicatos no dependen, en
principio, del empleo de hidrocarburos para su fabricacidn,
Por lo tanto es oportuno cualquier intento de mejorar las pro
piedades de los vulcanizados cargados con silice o silicato
pars igualar més estrechamente a las propiedades de los vul-
canizados cargados con negro de humo y se satisfaceria una
necesidad admitida desde hace mucho tiempo por la industria.

Los vulcanizados obtenidos a partir de los polime
ros cargados con sflice o sgilicato, aunque tienen ciertas
propiedades Utiles, se sabe que son deficientes debido a ser
acartonados, lo aque puede describirse como una rigidez en alar
gamientos cortos y falta de elasticidad, y debido a la defor-
macidén por traccidn elevada, pudiendo evitarse ambas defi-
ciencias en vulcanizados cargados con negro de humo.

En los intentos para superar alguna de las defi-
ciencias asociadas al empleo de las cargas de silice en poli
meros, la silice ha sido tratada con un nimero de productos
gquimicos para modificar la naturaleza quimica de la superfi-
cie de las partfculas de sflice. Asf, la silice ha sido tra-
tada con diazometano, con alcoholes, y con una goma de
organo-silanos que incluyen, por ejemplo, trimetilclorosilano.
Sin embargo, estos tratamientos, aunque conducen a me joras

menores, no tuvieron suficiente éxito para superar las defi-
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ciencias globales.

Otros compuestos quimicos se han mezclado con los
sistemas de silice-polimero por una razdén diferente. La si-
lice, -debido a su elevada superficie absorbente, tiende a
absorber preferiblemente los agentes de curado qufmicos em-
pleados normalmente, lo que conduce a un subcurado durante
la etapa de vulcanizacién. Con el fin de superar este pro-
blema, se han afiadido durante las etapas de amasado ciertos
productos quimicos tales como glicoles, por ejemplo dietilen~
glicol o poli(etilenglicol), aminas, por ejemplo trietanol-
amina y guanidinas, lo que permite el empleo de niveles nor
mgles de agentes de curado para alcanzar el nivel esperado de
curado. Las deficiencias globales antes mencionadas se en-
cuentran todavia en dichos vulcanizados.

Ninguno de estos tratamientos quimicos o aditivos
guimicos han superado las deficiencias asociadas al empleo
de silice como carga en los vulcanizados de polimeros.

Una mejora méds reciente en la técnica del empleo
de silice como una carga para polimeros es el empleo de agen
tes copulantes. DPueden alcanzarse mejoras significativas en
las propiedades del vulcanizado cuando se afiaden agentes co-
pulantes. Los agentes copulantes mds eficaces son silanos
organofuncionales; son también conocidos los compuestos gue
contienen titanio. Los silanos organofuncionales adecuados

incluyen los mercaptosilanos. Los vulcanizados gue contienen
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mercaptosilanos afindidos a la carga de sllice durante la
etapa de amasado muestran generalmente, en comparacidn con
los vulcanizados cargados con silice que no contienen dichos
silanos, valores creclentes del médulo y la resistencia a la
traccidén, y alargamiento a la rotura decreciente - generalnen
te, propiedades mas comparables con las propiedades de los
vulcanizados cargados con negro de humo. Aunque un numerc

de agentes copulantes estdn comercialmente disponibles, su
costo es extremadamente elevado, no haciéndolos muy practi-
cos para empleo general.

Por lo tanto, el problema ain existe porgue no
pueden vroducirse vulcanizados cargados con silice, de coste
razonable, qgue tengan propiedades aceptables de resistencia,
elasticidad y deformacidn por traccidn.

Ahora se han descubierto en el invento vulecaniza-
dos de caucho cargados con silicato y cargados con silice,
me jorados y procedimientos para preparar dichos vulcanizados
conn caucho cargados mejorados.

Es un objeto de este invento proporcionar un vulcs
nizado cauchoide cargado con silicato de calcio o cargado
con silice mejorado, en el que el vulcanizado presenta pro-
piedades fisicas mejoradas que incluyen al menos una y prefe
riblemente al menos dos de médulo al 300% y resistencia a la
traccidn mayor, médulo de Young menor, médulo gl 25% menor,

deformacidn por traccidén menor, acumulacidén de calor menor y
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dureza menor.

Es un objeto adicional de este invento proporcio-—
nar un procedimiento para la preparacidn de vulcanizados cau
choides cargados con silicato de calecio o cargados con sfli-
ce, mejorados, en los que la sflice se mezcla antes de 1la
etapa de vulcanizacidén, con un polimero cauchoide que contie
ne grupos funcionales seleccionados, realizdndose dicha mez-—
cla en presencia de una pequefia cantidad de un aditivo como
se ha definido antes y realizdndose dicha mezcla a una tempe
rature elevada y bajo condiciones de cizallamiento.

De acuerdo con el invento, se ha encontrado wn pro
cedimiento para la produccidén de vulcanizados cauchoides car
gados con silicato de calcio o sflice, me jorados, que com~
prende preparar una mezcla que consta por 100 partes en peso
de un polimero de hidrocarbilo vulecanizable que contiene
grupos hidroxilo, de aproximadamente 5 a aproximadamente 100
partes en peso de sflice o silicato de caleio y un aditivo,
selecciondndose dicho aditivo de wmo de aproximadamente 0,5
o aproximadamente 5 partes en peso de una amina, aproximada-
mente 1 a aproximadamente 5 partes en peso de un 4cido orgd~
nico o una de sus sales, 0 aproximadamente 1 a aproximads-
mente 10 partes en peso de Sxido de magnesio, someter dicha
mezcla a un tratamiento en el que se cizalla a una tempe ra-
tura elevada, enfriar dicha mezcla, incorporar en dicha mez—

cla compuestos activos de vulecanizacidén y vulcanizar por



calentamiento a uns temperatura elevada para producir el vul
canizado cauchoide cargado con silicato de calcio o silice,
me jorado.

Ademds, de acuerdo con el invento, se ha encon-
trado un procedimiento para la produccidn de vulcanizados
cauchoides cargados con silicato de calcio o silice, mejora-
dos, que comprende preparar una mezcla que consta por 100
partes en peso de un polimero de hidrocarbilo vulcanizable
gue contiene desde aproximadamente 1,5 hasta aproximadamente
80 milimoles de grupos hidroxilo por 100 gromos de polimero
desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 100 partes en
peso de silice o silicato de caleio y un aditivo, seleccio-
nindose dicho aditivo de uno de aproximadamente 0,5 a aproxi
madamente 5 partes en peso de una amina seleccionada de los

compuestos de férmula

R-NH R-NHR’ y R~-NR"R"’

2’
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 o NR" o un grupo cicloalcohilo de 04-030 0 un grupo

alcarilo de C7-C20 unido al dtomo de nitrdégeno por medio del
componente alcohilo del grupo alcarilo, R” es un grupo alcohilo
0 alcohileno lineal o ramificado de Cl-C3O y R" y R"’, que

pueden ser iguales o diferentes, es un grupo alcohilo de
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Cl-Clo, desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 5 par-
tes en peso de un dcido orgdnico o una de sus sales selec-
cionado de los dcidos grasos de 015_020’ los acidos grasos
insaturados de 015—020 ¥y los dcidos carbox{licos aromédticos,
0 una de sus sales de metal alcalino, metal alcalinotérreo

0 amonio y de los #dcidos arilsulfénicos o desde aproximada-
mente 1 hasta aproximadamente 10 partes en peso de dxido de
magnesio, someter dicha mezcla a un tratamiento en el gue se
cizalla a una temperatura desde aproximadamente 10020 hasta
aproximadamente 1752C, enfriar dicha mezcla, incorporar en
dicha mezcla compuestos activos de vulcanizacién y vulcani-
zar por calentamiento a una temperatura elevada para produ-
cir el vulcanizado cauchoide cargado con silicato de calcio
o silice mejorado.

Todavia mds de acuerdo con el invento, se propor-
ciona wn vuleanizado cauchoide cargado con silicatec de cal-
cio o sflice mejorado derivado de la vulcanizacidn de uns
mezcla que comprende por 100 partes en peso de polfimero de
hidrocarbilo vulcanizable, que contiene grupos hidroxilo, des
de aproximadamente 5 hasta aproximgdamente 100 partes en peso
de silice o silicato de ealcio ¥y un aditivo, selecciondndose
dicho aditivo de uno de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
5 partes en peso de una amina, aproximadamente 1 a aproxima—

damente 5 partes en peso de un 4cido orgdnico o una de sus
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sales, 0 aproximadamente 1 a aproximadamente 10 partes en
peso de dxido de magnesio, habiendo sido sometida dicha
mezcla a cizallamiento a una temperaturs elevada antes de
la incorporacién de los compuestos activos de vulcanizacidn
¥y a vulcanizacidn.

Todavia mds de acuerdo con el invento, se propor-
ciona un vulcanizado cauchoide cargado con silicato de cal-
cio o silice mejorado derivado de la vulcanizacién de una
mezcla que comprende por 100 partes en peso de polfmero de
hidrocarbilo vulcanizable, que contiene desde aproximadamente
1,5 hasta aproximadamente 80 milimoles de grupos hidroxilo
por 100 gramos de polimero, desde aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 100 partes en peso de silice o silicato de
calcio y un aditivo, selecciondndose dicho aditivo de uno
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 partes en peso de

una amina seleccionada de los compuestos de férmulsa

R-NH,, R-NHR’ y R-NR" R"’

en las que R es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o rami
ficado de 04-030 aue puede contener hasta tres grupos NH2,
NH o NR” o un grupo cicloalcohilo de 04—030 0 un grupo

alcarilo de 07-020 unido al dtomo de nitrégeno a través del

componente alcohilo del grupo alcarilo, R’ es un grupo al-
cohilo o alcohileno lineal o ramificado de C1"03o y R" y R’

~8=
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que pueden ser iguales o diferentes, es un grupo alcohilo
de Cl—Clo, desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 5
partes en peso de un 4cido orgdnico o una de sus sales selec

cionados de los 4cidos grasos no saturados de C o ¥ los

157C2
4dcidos carboxilicos aromdaticos, o una de sus sales de metal
alcalino, metal alealino-térreo o amonio, y de los dcidos
arilsulfénicos, o desde aproximadamente 1 a aproximadamente
10 partes en peso de 6xido de magnesio, habiéndose sometido
dicha mezcla a cizallamiento a una temperatura de aproxima-
damente 1002C a aproximadamente 175°C antes de la incorpora
cién de los compuestos activos de vuleanizacidn ¥y a vulcani-
zacién.

Con el fin de establecer si se consiguen las pro-
piedades mejoradas del vulcanizado, es necesario ser capaz
de definir estas propiedades en cantidades medibles, Para
los vulcanizados de materiales polfmeros, el tipo convencio-
nal de medida de tensiones—deformaciones suministra muchz
informacidm dtil. Los wulcanizados cargados con silice de la
téenica anterior presentan, en comparacidén con los vulcani-
zados cargados con negro de humo, un médulo mayor a un grado
de dilatacién bajo (por ejemplo deformacidn al 25%) ¥y un mé-
dulo menor a elevados grados de dilatacidn (por ejemplo de-
formacién al 300%). Por medio de ensayos de dilatacidn de

régimen lento, se determina ficilmente el médulo a una dila-



tacién del 25%. Ademds, también puede determinarse la pendien
te de la curva de tensién-deformacidn a dilatacidén cero; esto
es el médulo de Young. E1 médulo de Young y el médulo al 25%
ilustran la rigidez en alargamientos bajos. Los ensayos de
tensidn-deformacién realizados a regimenes convencionales de
dilatacién proporcionan el médulo al 100%, el médulo al 300%,
el alargamiento en la rotura y la resistencia a la traccidn.
Al terminar un ensayo de tensidn-deformacidén, las dos piezas
rotas de la muestra de ensayo, diez minutos después de la
rotura, se ajustan cuidadosamente de modo que esté en con-
tacto toda la superficie de la rotura - se mide la distancia
entre las dos marcas de referencia. La deformacidén por trac
cién es la dilatacidn que permanece en la pieza de ensayo ¥y
se expresa como un porcentaje de la longitud de la pieza de
ensayo original. Por lo tanto, son conocidos procedimientos
de ensayo con lo que es fdcilmente posible cuantificar la ca-
lidad de los vulcanizados.

Los polimeros gque pueden emplearse en el presente
invento son polimeros de hidrocarbilo vulcanizables que con-
tienen grupos funcionales unidos a la cadena de polimero.

Los grupos funcionales son hidroxilo y pueden estar unidos
bien directamente a la cadena de polimero o pueden estar uni
dos a la cadena de polimero a través de un grupo de hidro-

carbilo. Los polimeros de hidrocarbilo vulcanizables adecua-
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dos son esencialmente polimeros de diolefinas conjugadas de

04-06, polimeros de diolefinas conjugadas de ¢ -06 y al me-—

nos otro mondmero que contiene vinilo o viniligeno copolime—
rizable, polimeros que comprenden una isoolefina de 04—06

¥ polimeros que comprenden una o dos alfa-olefinas. Bjemplos
de dichos polimeros adecuados incluyen polibutadieno, poli-
isopreno, polimeros de butadieno-estireno, polimeros de
isopreno-estireno, polimeros de butadieno-acrilonitrilo,
polimeros de butadieno-metacrilonitrilo, polimero de isopreno-
~acrilonitrilo, polimeros de isobutileno-isopreno, polimeros
de etlileno-propileno, polimeros de etileno-propileno-diolefi
nas no conjugadas y poliisopreno. Todos los polfmeros son
materiales sélidos de elevado peso molecular, que tienen
viscosidades de Mooney en el intervalo de aproximadamente
(ML 1 &+ 4 a 1002C) 30 a aproximadamente 150. Los grupos fun
cionales pueden incorporarse en los polimeros por copolime—
rizacidn de mondémeros adecuados o por modificacidn quimica
del polimero. La incorporacidén de los grupos funcionales por
copolimerizacidn puede alcanzarse solamente en un sistema de
polimerizacidén en emulsidn por radicales libres mientras que
la incorporacidén de los grupos funcionales por modificacidn
quimica puede conseguirse con polimeros preparados por poli-
merizacidn en emulsidn por radicales libres y con polimeros
preparados por otros métodos de polimerizacidn. Los mediana-

mente expertos en la téenica serdn canaces de citar fdcilmen
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te monémeros adecuados para la polimerizacidn en emulsién
por radicales libres. Los mondmeros copolimerizables adecua-
dos incluyen metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxi-
etilo, acrilato o metacrilato de hidroxpropilo, crotonato de
hidroxipropilo, maleato de di(2-hidroxietilo), fumarato de
di-(2-hidroxietilo), N-etanol-acrilamida, éter hidroxietil-
-vinilico 'y . dter monovinilico de dietilenglicol. La modifi-
cacidn quimica adecuada puede incluir epoxidacidén parcial,
seguida por reduccién de los enlaces dobles carbono-carbono
en un polimero que contiene insaturacidén, tratamiento con
un compuesto alcohilo de metal alcalino tal como butil-~litio
seguido por hidrdlisis e hidrdlisis de los grupos haldgeno
en una mélécula de polimero. Por lo tanto los polimeros que
pueden emplearse en este invento son los polimeros de hidro-
carbilo vulcanizables antes descritos y que contienen grupos
hidroxilo unidos a la cadena de polimeros.

La concentracidén de los grupos funcionaleg unidos
al polimero serd de aproximadamente 1,5 milimoles por 100
gramos de polimero a aproximadamente 80 milimoles por 100
gramos de polimero. Preferiblemente, la concentracidén de los
grupos funcionales unidos es de aproximadamente 2 a aproxi-
madamente 60 milimoles por 100 gramos de polimero. La con-
centracidén adecuada de los grupos funcionales puede conse-
guirse también mezclando un polimero que tiene una concentra

cidn de grupos funcionales unidos de aproximadamente 20 a
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aproximadamente 80 milimoles por 100 gramos de polimero, con
un polimero similar que no tiene grupos funcionales, mezcldn
dose los dos polimeros en una relacién tal que la concentra~
cién en la mezcla de grupos funcionales sea de aproximadamen
te 4 a aproximadamente 60 milimoles de grupos funcionales
por 100 gramos de la mezcla de polimeros.

La silice que se mezcla con el polimero para pro-
ducir los compuestos y vulcanizados de este invento es de
tamafio de particula fino, es decir, generalmente menor que
aproximadamente 0,1 micra pero mayor que aproximadamente 0,01
micra de tamafio de particula medio. Dichas s{lices son bien
conocidas en la téenica y pueden seleccionarse de las silices
obtenidas por descomposicién de silicato de etilo que son
relativamente anhidras, y de las silices precipitadas, que
contienen agua de dilatacidén. E1l silicato de caleio es un si
licato de caleio precipitado que contiene agua de hidrata-
cidén y que tiene un tamafic de partfcula medio menor gue 0,1
micras pero mayor que 0,01 micra. Preferiblemente, la silice
tiene un tamafio de particula medio de 0,015 a 0,05 micras y
es una silice precipitada. Preferiblemente, el silicato de
calcio tiene un tamafio de particula medio de 0,015 a 0,05
miecras.

La cantidad de silice o silicato de caleio que
puede mezclarse con el polimero es de aproximadamente 5 par

tes a aproximadamente 100 partes en peso por 100 partes en
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peso de polimero. ZEn la prdctica normal, la concentracidén
de silice o de silicato es mayor es decir, de aproximada-
mente 60 a aproximadamente 100 partes en peso, por 100
partes en peso de vwollimero, se mezclard con polimeros gue
puedan contener aceite de hidrocarburo o plastificante de
hidrocarbilo o a los gue se aflade aceite de hidrocarburc o
plastificante de hidrocarbilo durante la etapa de amasado,
También pueden afiadirse cargas adicionales a la mezcla de
silice-polimero, seclecciondndose dichas cargas adicionales
de las cargas generalmente no reforzantes o semi-reforzantes
tales como carbonato de calecio, didxido de titanio, sulfato
de calcio, arcillas y silicatos y de los negros de humo.
Dichas cargas adicionales pueden estar presentes en canti-
dades desde aproximadamente 5 a aproximadamente 150, pre-
feriblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 80 par-
tes en peso por 100 partes en peso del polimero. También
puede estar vwresente negro de humo hasta aproximadamente 3
partes en peso por 100 partes en peso del polimero como un
agente colorante.

Bl aditivo que se afiade también a la mezcla de
polimero con silice o silicato de calcio es un material oue
parece que promueve una reaccidn entre los grupos funcionales
del polimero y la superficie de la sflice o del silicato. ILa
naturaleza exacta del papel jugado por este aditivo es in-

cierta en este momento, pero se sabe gque la presencia de
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dicho material en la mezcla de polimero y sflice o silicato
de caleio durante la accién de calentemiento y cizallamien-
to conduce a propiedades mejoradas de los vulcanizados.

El aditivo puede seleccionarse de una amina, amina

que se selecciona de los compuestos de férmula

R-NHZ, R-NHR® y R~NR"R"’

en las.que R es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o ra-

mificado de 04-030 que puede contener hasta 3 grupos NH2, NH
o NR" o un grupo cicloaleohilo de 04—030 0 un grupo alecarilo
de 07—020 unido al 4tomo de nitrégeno por medio del compo-
nente alcohilo del grupo alcarilo, R’ es un grupo alcohilo

o0 alcohileno lineal o ramificado de 01-030 y R" y R"", que
pueden ser iguales o diferentes, son un grupo alcchilo de
Cl-Clo.

Ejemplos tipicos de aminas adecuadas incluyen
hexilamina, decilamina, octadecilamina, 1,l-dimetil-decil
amina, l,l-dietil-octadecilamina, octadecilen-amina, N,N-
~-dimetil-decilamina, N,N-dietil-octadecilamina, di(dodecil)~
amina, hexametilen-diamina, tri-etilen~tetraamina y N,N,N’,N’-
~tetrametil-hexametilen-diamina,.

Las aminas preferidas incluyen los compuestos de
férmula R—-NH2 y R-NHR’, en los que R es un grupo alcohilo o

alcohileno lineal o ramificado de C..-C_. que puede contener

107720
un grupo NH2 o NH y R” es un grupo alcohilo o alcohileno

15~
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lineal o ramificado de G, .~C Las aminas mds preferidas

son compuestos de fdrmulioR—sgz en los que R es un grupo
alcohilo o alcohileno lineal o ramificado de 010-020.

La cantidad del aditivo de amina afladida a la
mezcla de pollmero y silice o gilicato de calcio es de apro
ximadamente 0,5 a aproximadamente 5 partes en peso de aditi
vo por 100 partes en peso de polimero. Preferiblemente la
cantidad de aditivo afladids es de aproximadamente 1 a apro-
ximadamente 3 partes en peso de aditivo por 100 partes en peso
de polimerc. ¥l aditivo puede afladirse a la mezcla de poli-
mero y sflice o gilicato de caleio, bien durante la mezcla
inicial de la silice o el silicato y el polimero, o puede
afiadirse en una operacidén de mezcla subsiguiente o puede ha-
berse afiadido anteriormente a la silice o silicato.

El aditivo puede también seleccionarse de dcidos
orgénicos o sus sales, seleccionados de los dcidos grasos de
015—020, los 4cidos grasos no saturados de 015-020 y los
4cidos carboxilicos aromdticos, 0 una de sus sales de metal
alcalino, metal alcalino-térreo o amonio y de los dcidos
aril-sulfdnicos. Los 4cidos grasos de 015—020 adecuados
incluyen 4cido palmitico y dcido estedrico; los 4cidos gra-
sos insaturados de 015—020 adecuados incluyen dcido oleico
y 4cido linoleico; los dcidos carboxilicos aromdticos ade—
cuados incluyen acido bengoico, Acido ftdlico, dcido cinami

co y dcido hidroxibenzoico; las sales adecuadas de estos
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deidos incluyen las sales de sodio, potasio, calcio, zinc y
amonio. Los acidos aril-sulfdnicos adecuados incluyen 4cido
bencenosulfdénico, dcido toluensulfénico y los Acidos xilen~
sulfdnicos. Los 4cidos orginicos preferidos o sus sales son
dcido estedrico y sus sales de sodio, potasio o zine.

La cantidad del aditivo afiadido a la mezcla de PO~
limero y silice o silicato de calcio es de aproximadamente
1 a aproximadamente 5 partes en peso de producto guimico por
100 partes en peso del polimero. Preferiblemente la cantidad
del aditivo afladida es de aproximadamente 1 a aproximadamente
3 partes en peso de aditivo por 100 partes en peso del po-
limero. E1 aditivo puede afiadirse a la mezcla del polimero
y silice o silicato de calcio bien durante 1la mezcla inicial
de la silice o silicato y el polimero o puede afiadirse en una
operacidn de mezecla subsiguiente.

El aditivo puede también seleccionarse de éxido de
magnesio, siendo la cantidad afadida a la mezcla de silice-
~-polimero de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 partes
en peso del producto quimico por 100 partes en peso del po-
limero. Preferiblemente la cantidad de 6xido de magnesio afia
dida es de aproximadamente 5 a aproximadamente 10 partes en
peso del aditivo por 100 partes en peso del polfmero. El
aditivo puede afiadirse a la mezcla de silice-polimero bien
durante la mezcla inicial de la silice y el polimero o puede

afiadirse en una operacién de mezcla subsiguiente.
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Es necesario que la mezcla de polimero y silice
o silicato de czlecio se someta a un tratamiento en el gue
se cizalla a una temperatura elevada en presencia del adi-
tivo. Dicho cizallamiento puede conseguirse en un molino
de caucho de dos rodillos o en un mezclador interno y puede
realizarse durante la mezcla del polimero y la cargas o como
una etapa subsiguiente a dicha mezcla. La temperatura ele-
vada es de aproximadamente 100¢ a aproximadamente 1752C, pre
feriblemente de aproximadamente 1202 a aproximadamente 1602C.
Lz mezcla se somete a dicho tratamiento durante un tiempo
de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 10 minutos, pre-
feriblemente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 mi-
nutos. Para facilitar la operacidén, es preferible afiadir el
aditivo durante la mezcla inicial de la silice o silicato
y el polimero.

La mezecla de la silice o silicato de calcio y el
polimero puede conseguirse empleando un equipo de mezcla de
caucho convencional que incluye molinos de caucho de dos
rodillos y mezcladores internos. La adicidén subsiguiente,
después del enfriamiento del cizallamiento a temperatura elg
vada, de otros ingredientes de amasado y de compuestos acti-
vos de vulcanizacidn se realiza por medios convencionales
en la industria del caucho, que incluyen, especialmente
cuando estdn implicados compuestos activos de vulcanizacidn,

molinos de caucho de dos rodillos que trabajan a temperaturas
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relativamente bajas, generalmente por debajo de aproximada-
mente 652C. Los sistemas de vulcanizacidén adecuados se eli
gen para igualar la naturaleza del polimero y el empleo de-
seado del vulcanizado y son bien conocidos en la industria.
La naturaleza del sistema de vulcanizacidn no es eritica
en este invento. Los compuestos se vulcanizan por calenta-~
miento a una temperatura elevada, por cjemplo a temperatu-
rags de 1252-2009C durante tiempos de 1 minuto a 10 horas,
preferiblemente a temperaturas de 150-1702C de 3 a 6 minu-
tos.

Los vulcanizados producidos a partir de las mez-
clas del polimero y la silice o el silicato de calecio de es
te invento poseen propiedades fisicas significativamente
me joradas cuando se comparan con los vulcanizados de la
téenica anterior comparables, excepto los gue contienen un
agente copulante organofuncional. La comparacidn de los vl
canizados de este invento cuando contienen 50 partes en peso
de silice por 100 partes en peso de polimero con los vulca-
nizados de la técnica anterior gue también contienen 50 par
tes de silice, muestra que los vulcanizados del presente
invento tienen al menos una y preferiblemente al menos dos
de las propiedades siguientes: un médulo de Young reducido,
un médulo reducido a una dilatacidn del 25%, un médulo aumen
tado a una dilatacidn del 300%, una resistencia a la trac—

cién aumentada y una reduccién en la deformacidn por trac-
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c¢ién. Preferiblemente, los vulcanizados de este invento
tendrén un médulo de Young reducido y un médulo al 25% redu
cido y mds preferiblemente los vulcanizados tendrdn un mé-
dulo de Young reducido, un médulo al 25% reducido, un médulo
al 300% aumentado y una deformacidén por traccidn reducida.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para ilug
trar, perc no limitar, el invento y todas las partes son
partes en veso a menos que se indigue otra cosa.

Ejemplo 1

Se prepard un polimero de butadieno, acrilonitrilo
y metacrilato de hidroxietilo, por técnicas de polimerize-
cidn en emulsidn convencionales a una temperatura de 132C.
El polimero contenfa aproximadamente 34% en peso de acrilo-
nitrilo y aproximadamente 1% en pesc de metacrilato de
hidroxietilo.

Se preparé un polimero de butadieno-acrilonitrilo
que contenfa aproximadamente 34% en peso de acrilonitrilo
por wn procedimiento idéntico para emplear como polimero
testigo.

Muestras de estos polfmeros (100 partes en peso)
se mezclaron en un molino de caucho, Experimentos 1A y 24,
con 50 partes en peso de sflice (HiSil 233%) ¥ 1,5 partes
en peso de dodecilamina después de lo cual se molieron du~
rante 3 minutos con los rodillos del molino mantenidos a

1502C o con 60 partes en peso de silicato de calcio (Silene

20~

(x) Marca registrada.
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EFX), Experimento 1B, y 1,5 partes en peso de Armeen * g
se molieron durante 3 minutos a 1502C, Experimento 2B. &1
polimero amasado se separé y enfrié. Cuando se enfrid, el
polimero amasado se devolvid a un molino de caucho a tempe-
ratura ambiente y se afladid perdxido de dicumilo (DiCup
40C% en la cantidad mostrada en la Tabla I) v se mezclé
completamente. E1 polimero asmasado se lamind, se colocd en
un molde y se vulcanizdé en una prensa a 1602C durante 30
minutos. Las muestras se cortaron de los vulcanizados asi
producidos y se ensayaron. Los resultados se dan en la Tabla
I, Los datos muestran claramente cue los vulcanizados de eg
te invento presentan propledades significgtivamente mejora-
das, incluyendo una resistencia a la traccién y un médulo
al 300% mejorados, y un médulo de Young y deformacidn por

traccién reducidos.

-1

(x) Marca registrada.



0l

09
0T
ot
29
04¢
¢4t

04
0T
16

aeT
9e

055
8T¢

OTT39TIXOIPTY 8P OFBITIDEB]OW
~OTTIFTUOT TIOE~0USTPRANG

c

9 08
ot ST
6¢T 65T
cT (OXN
8 86
cs e
Otriz 024
HT 99¢
0 gtg
0] 0
q ¥
mOMﬁpmmpu

OTTIZFTUOTIIOB~0ULTPRANY

T

I ViV

N¢ aJoyg ezaang

% ‘ugtooeag Iod UQTOBWIOTSQ
Nﬁo\mM ‘Bunox sp oTnpoy
SWO/3N ‘9lqz Te oTnpoN
ZT0/3% 900¢ Te oTnpon
SWO/3% ‘%00T Te oTnpoR

9, ‘ojusTwelJIeTy

Zuo /33
‘UQTOOBIZ BT B BTOUSISTSOY

OPBZTUBO[NA [OD Sepepsidodg

_(oxewrtod T® us opeseq) oTTW
NOTP 9P opTX9xed op osad Us ¢

ogsuiTod ue NIy op osoad uo %

oxewWITOg

U ojuswWrtaedxy

-2~



09038

Ejemplo 2
Se prepararon polimeros de butadieno, acrilo-
nitrilo y metacrilato de hidroxietilo como en el Ejemplo
I, excepto que las cantidades de butadieno ¥y metacrilato
de hidroxietilo (MAHE) se ajustaron de modo que el total era
siempre aproximadamente 66% en peso del polimero y la can-
tidad de MAHE unida se variaba desde 0,25 a 5% en peso del
polimero. La cantidad de MAHE unida se muestra en la Tabla
II. E1 aditivo era 1,5 partes en peso por 100 partes en
peso del polimero, de dodecilamina. Se siguieron los proce-
dimientos de amasado y molienda en caliente del Ejemplo 1,
los polimeros amasados se vulcanizaron por calentamiento
a 1602C durante 30 minutos y se ensayaron los vulcanizados.
Los resultados se dan en la Tabla II y muestran
que los vulcanizados presentan propiedades mejoradas inclu-
so cuando el nivel de MAHE es tan bajo como 0,254 en peso
del polimero.

-23-
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Ejemplo 3

Empleando un polimero de composicidn similar a
la del Ejemplo 1, Experimento n? 2, que contenfa 1% en pe-
so de metacrilato de hidroxietilo, se estudid el efecto de
una variedad de aminas, en lugar de la octadecilamina del
Experimento nimero 2A del Ejemplo 1. Las aminas especi{fi-
cas se afiadieron todas a una cantidad de 1,5 partes en peso
por 100 partes en peso del polimero. El prdéxido de dicumilo
empleado era DiCup 40C. La molienda en caliente fue 3 mi-
nutos a 150¢C. Ia vulcanizacidén durd 30 minutos a 1602°¢.

Los fesultados se muestran en la Tabla III a par
tir de los cuales estd claro que las aminas primarias, se-
cundarias y terciarias son aditivos eficaces en el procedi-

miento de este invento.
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Ejemplo 4

Se amasé un polimero de composicidn similar a
la del Ejemplo 1 y que contenia 1% en peso de metacrilato
de hidroxietilo, se sometié a tratamiento con calor, se
vulcanizé y se determinaron las propiedades del vulcani-
zado, como en el Ejemplo 1, siendo la diferencis que las
condiciones de temperaturs y tiempo para el tratamiento
con calor se variaron como se muestra en la Tabla IV, La
amina empleada era dodecilamina siendo la cantidad 1,5%
en peso basado en el polimero y la cantidad de perdxido
de dicumilo era 3,5% en peso basado en el polfmero, em~
pléandose DiCupx 40C. Para el Experimento mimero 35, se
mezclaron 100 partes del polimero en un Plasticorder
Brabenderx equipado con un cabezal mezclador BamburyX con
50 partes de sflice, 10 partes de ftalato de dioctilo ¥
1,5 partes de Armeen x, El mezclador estaba inicialmen-
te a una temperatura de avroximasdamente 902C ¥ la mezcla
se continué durante 8 minutos sin control de temperatura
que habfa subido hasta 1392C al cabo de los 8 minutos. Des
pués de enfriamiento, la mezcla se amasé en un molino frio
con cuatro partes de DiCupx 40C y se vulcanizd.,

Los resultados mostrados en la Tabla IV demues
tran claramente la necesidad de calentar en condiciones
de cizallamiento con el fin de obtener las propiedades de

vulcanizado mejoradas.

-29~
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Ejemplo 5

Un polimero que contenia 1% en peso de meta-
erilato de hidroxietilo y similar al del Ejemplo 1 se amg
sé con una silice procedente de la descomposicidn de sili
cato de etilo en lugar de la sflice hidratada del Ejemplo
1. Tas otras condiciones eran las mismas que para el Ejem-
plo 1, siendo el nivel de perdxido de dicumilo 4% en peso
basado en el polimero. También se realizd un experimento
testigo en el que no se empled dodecilamina antes de 1a
etapa de tratamiento con calor.

Las propiedades del vulcanizado se muestram en
la Tabla V, de las cuales es evidente gue se alcanzan las
propiedades de vulcanizado mejoradas cuando se emples si-

lice procedente de la descomposicién de silicato de etilo.
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TABLA V

Experimento no 40 41
(Testigo, nada
de amina)

Resisgencia a la traccién,

kg/cm 320 342
Alargamiento, % 330 490
Médulo al 100%, k,?;/cm2 36 30
Médulo al 3009, ke/cm? 271 141
]M&ﬂoalQ%,kymf 20 12
Médulo de Young, kg/cm> 274 110
Deformacidn por traccidn, % 6 9
Dureza Shore A2 87 381
Xjemplo 6

“mpleando un volimero de composicidén similar a
la del Bjemplo 1, Experimento n? 2 y que contenia % en peso
de metacrilato de hidroxietilo, se estudidé el efecto al va-
riar el nivel de Armeen T, expresado como porcentaje en peso
basado en el polimero, presente durante la etapa de trata-
miento con calor. ILa silice era 50 partes en peso por 100
partes en peso del polimero. Para el Experimento n? 56, el
polimero contenia 1% en peso de acrilato de hidroxietilo en
lugar de metacrilato de hidroxietilo y para el Experimento

n2 57 el polimero contenia aproximadamente 1% en peso de

-32-
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metacrilato de 2-hidroxipropilo. La cantidad de DiCup 40C
afiadido era 4% en peso basado en el polimero, excepto 1,5%
en peso para el nidmero 57 y la vulcanizacién se realizd
durante 30 minutos a 1602C. Para el experimento testigo,
el Experimento n?¢ 50, no habia presente amina durante la
etapa de tratamiento con calor.

Los resultados mostrados en la Tabla VI demues-
tran claramente que incluso 0,5% en peso de Armeen T condu-
ce a una mejora significativa en las propiedades del vulea

nizado.
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Ejemplo 7

Empleando un procedimiento de polimerizacidn en
emulsidén por radicales libres convencional, se prepard un
polimero que contenfa aproximadamente 34% en peso de acrilo-
nitrilo, aproximadamente 61% en peso de butadieno ¥y 5% en pe
so de metacrilato de hidroxietilo. También se empled un po-
limero de acrilonitrilo-butadieno comercialmente disponible
que contenia 34% en peso de acrilonitrilo ¥y que tenias una
viscosidad Mooney (ML 1 + 4 a 1002C) de 50. Se prepararon
mezclas del polimero de acrilonitrilo-butadieno y el poli-~
mero de acrilonitrilo-butadieno-metacrilato de hidroxietilo
en las relaciones mostradas en la Tabla VII, y los polime-
ros mezclados se mezclaron con 50 partes en peso por 100
partes en pesc de polimero de silice y 1,5 partes en peso
por 100 partes en peso de polfmero de dodecilamina y se tra
t6 con calor a 1502C durante 3 minutos, como en el Ejemplo
1. Se afiadié perdxido de dicumilo (DiCup 40C) a los com-
puestos que se vulcanizaron por calentamiento a 1609C duran-
te 30 minutos.

Las propiedades de los vulcanizados se muestran
en la Tabla VII de los cualeses evidente que las mezclas que
contienen tan poco como el equivalente de 0,25% en peso de
metacrilato de hidroxietilo presentan propiedades mejoradas,
¥ las mezclas que contienen a partir del equivalente de 0,5%
en peso de metacrilato de hidroxietilo presentan muchas pro-

piedades mejoradas.
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Ejemplo 8

Se estudid el efecto de un curado con azufre, en
lugar de wn curado con perdxido, sobre polimerosreforzados
con sflice. Como testigo, se empleé un polimerc de butadie
no-acrilonitrilo comercialmente disponible que contenia
34% en peso de acrilonitrilo y tenfa una viscosidad Mooney
(ML 1 + 4 2 1002C) de 50. Se empled para ilustrar el pre-
sente invento un polfmero de butadieno-acrilonitrilo-meta
erilato de hidroxietilo y que contenfa 1% en peso de metacri
lato de hidroxietilo. Ia amina afladida era Armeen T, 1,5%
en peso basado en el polimero, y el tratamiento con calor se
hizo en un molino de caucho a 1509C durante 3 minutos. Des-
pués del tratamiento con calor, el compuesto se dejé enfriar
a temperatura ambiente y los ingredientes restantes se afia-
dieron en un molino mantenido a 35-408C. TLas propiedades
del vulcanizado se muestran en la Tabla VIII, de las cua-
les puede verse gue los vulcanizados de acuerdo con este
invento muestran ypropiedades significativamente mejoradas.
La Tabla también muestra que el tiempo de chamuscado puede
estar afectado por la incorporacidn de retardadores del cha-
muscado conocidos (4cido salicilico), como para el Ejemplo,

Experimento n? 72.
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TABLA VIII

Experimento n?

Polimero de butadieno-acrilonitrilo,
peso

Polimero de butadieno-acrilonitrilo-
-metacrilato de hidroxietilo, peso

S{lice, peso

Ftalato de dioctilo, peso

Armeen T, peso

Molienda a 1502C durante 3 minutos
Oxido de zinc, peso,

Acido estedrico, peso

Disulfuro de benzotiazilo, peso
Disulfuro de tetrametiltiuvram, peso
Azufre, marca Spider, peso

Acido salicilico, peso

Tiempo de chamuscado, (t5 a 125¢e¢),
minutos

Curado a 1662C durante minutos

Propiedades del vulcanizado

Resistencia a la traccidn, kg/cm2

Alargamiento, %

Médulo ol 100% ke/cm>
Médulo al 300%, kg/cmz
Médulo al 25%, kg/cmz
Médulo de Young, kg/cm2
Deformacidn por traccidn, %

Dureza Shore, A2

-38-

70

100

60
12,5
1,5

1,5
1,5
0,5
1,75

250
700
14
50

118
26
78

71

100
60
12,5

1,5

1,5
1,5

0,5 .

1,75

6,5
+15

273
580

15
89

65
13
75

12

100
60
12,5

1,5

1,5
1,5
0,5
1,75
1,0

15

273
560
17
98

76
13
5
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Ejemplo 9

Un polimero de estireno-butadieno-metacrilato
de hidroxietilo que contenia aproximadamente 0,5% en peso
de metacrilato de hidroxietilo y 23% en peso de estireno
se mezclé con 50% en peso de sflice y 1,5% en peso de Armeen
T y se molid en caliente a 1502C durante 3 minutos, como en
el Ejemplo 1. Se 1llevé a cabo un experimento testigo en
el que no estaba presente Armeen T. Se llevdé a cabo un se-
gundo experimento testigo en el que no estaba presente nin-
guna amina y se omitié la molienda en caliente.

Los compuestos asi preparados se mezclaron a tem
peratura ambiente con la cantidad de DiCup 40C mostrada en
la Tabla IX y a continuacidn se vulcanizaron durante 30 mi-
nutos a 1602C.

Las propiedades fisicas de los vulcanizados se
muestran en lg Tabla IX de la que es evidente gue el vulca-
nizado preparado de acuerdo con el presente invento tiene

propiedades mejoradas.
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TABLA IX

Experimento n? 80 81 82
Molienda en caliente Sh 51 No
Amina presente si No No

Perdxido de dicumilo, % en peso
basado en el polimero 1,0 0,67 0,67

Propiedades del vulcanizado

Resistencia a la traccin, ke/om’ 245 191 240
Alargamiento, % » 500 530 540
Médulo al 100%, kg/cm 24 15 28
Médulo al 300%, kg/cm2 128 80 123
Médulo al 25%, ke/cm® 7 7 10
Médulo de Young, kg/cm2 64 91 110
Deformacidn por traccidn, % 5 g 14
Dureza Shore A2 75 72 79
Ejemplo 10

Empleando el polimero del Ejemplo 1 que conte-
nia aproximadamente 34% en peso de acrilonitrilo y aproxi-
madamente 1% en peso de metacrilato de hidroxietilo, se mez-
claron porciones (100 partes en peso) de este polimero, en
un molino de caucho, con 50 partes en peso de silice (Expe~

rimento A) y para el Experimento B adicionalmente con 2 partes

=40~
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en peso de estearato de sodio y para el Experimento C adi-
cionalmente con 2 partes en peso de salicilato de amonio.
La silice empleada era HiSil 233. Los compuestos se trata-
ron con calor en un molino de caucho durante 3 minutos a
1508C. Después de enfriar, los compuestos se colocaron en
un molino de caucho frio (aproximadamente 409C) y se afiadié
perdxido de dicumilo (DiCup 40C), en partes en peso por 100
partes en peso de polimero, como se muestra en la Tabla X.
Los compuestos se vulcanizaron calentdndols a 1602C durante
30 minutos.

Las propiedades del vulcanizado, mostradas en
la Tabla X demuestran claramente las propiedades mejoradas
encontradas para los vulcanizados cargados con sflice de
este invento cuando se comparan con el testigo, Experimento
4,
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TABLA X

Experimento A B C
Polimero, peso 100 100 100
S{lice, peso 50 50 50

Estearato Salicilato
de sodio de amonio

Aditivo, peso - 2 2

Tratamiento con calor - 3 minutos
a 1502C en el molino

Peréxido de dicumilo, peso 4 4 3,5

Vulcenizar y calentar a 1609C
durante 30 minutos

Propiedades del vulcanigzado

2

Resistencia a la traccién, kg/cm 306 260 335
Alargamiento, % 450 380 490
Médulo al 100%, ke/cm’ 3 03N 25
Médulo al 300%, ke/cm® 180 181 171
Médulo al 25%, kg/cm2 12 9 8
Médulo de Young, kg/cm2 146 59 47
Deformacién por traccidn, % 8 4 8
Dureza Shore A 80 80 75

2
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Ejemplo 311

E1l polimero de acrilonitrilo-butadieno-metacri
lato de hidroxietilo del Ejemplo,l, se mezcld con sflice y
una gama de aditivos, como se muestra en la Tabla XI, se so
metié a tratamiento con calor, moliéndolo a 1509C durante
3 minutos, se amasé con perdxide de dicumilo (DiCup 40C) y
se vuleanizé por calentamiento durante 30 minutos a 1609C,
comoc en el Ejemplo 1.

Las propiedades del vulcanizado se muestran en
la Tabla XI, de las cuales es evidente que las propiedades
mejoradas se encuentran para cada uno de los aditivos em-

pleados en la etapa de tratamiento con calor.

-43-
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Ejemplo 12

Empleando wm polimero similar al del Ejemplo 1,
se prepararon composiciones que contenifan, por 100 partes
en peso del polimero, 60 partes en peso de sflice, 15 par-
tes en peso de ftalato de dioctilo y 2 partes en peso de
los aditivos mostrados en la Tabla XII, Estas composicio-
nes se trataron con calor moliéndolos a 1502C durante 3
minutos. Al enfriar, los ingredientes de amasado se mez-
claron en un molino de caucho, frio (aproximadamente 402C)
como sigue, siendo todas las partes en peso por 100 partes
en peso de polimero: dxido de zine 5, 4cido estedrico 1,5,
disulfuro de benzotiazilo 1,5, disulfuro de tetrametiltiuram
0,5 ¥ azufre 1,75. Estos compuestos se vulcanizaron calen-
tdndoks a 1662C durante 15 minutos.

Las propiedades del vulcanizado se dan en la
Tablz XIT, ILas propiedades del vulcanizado mejoradas se
encuentran con todos los aditivos empleados con el sistema

de vulcanizacién con azufre.
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TABLA XII

Experimento n?

Tipo de aditivo

Propiedades del vulcanigzado

Resistencia a la traccidn,
kg/cm2

Alargamiento, %

Médulo al 100%, kg/cm2
Médulo al 300%, ke/cm®
Wédulo al 25%, ke/cm?
Médulo de Young, kg/cm2
Defommacién por traccidn, %

Dureza Shore A2

1l - Estearato de sodio
2 - Estearatc de potasio

3 — Estearato de zinc

46~
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274
570

15
105

65
15
75

263
560

7
105

68
16
75

282
560
20

108

98
11
74

281
530

20
125

83
13
77

4 -~ Acido estedrico

5 - Acido oleico.

273
540

20
115

67
12
74
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Ejemplo 13

Las muestras del polimero de acrilonitrilo,
butadieno y metacrilato de hidroxietilo del Ejemplo 1
se mezclaron con 50 partes en peso, por 100 partes en peso
del polimero, de sflice y las cantidades de dxido de magne-
sio, en partes en peso por 100 partes en peso del polimero,
mostradas en la Tabla XIII. Estos compuestos se trataron
luego con calor moliéndolos en un molino de caucho a 1500C
durante 3 minutos. Después de enfriarse, el compuesto se
colocd en un molino de caucho frio (aproximadamente 402C)

y se afladid perdxido de dicumilo (DiCup 40C) y se mezcld
intimamente en las cantidades, como partes en peso por 100
partes en peso de polimero, mostradas en la Tabla XIII.

Los compuestos se vulcanizaron luego por calen—
tamiento a 1602C durante 30 minutos y se determinaron las
propiedades del vulcenizado, mostrindose los resultados en
la Tabla XIII. Con 1 parte de éxido de magnesio se observa
una reduccidén en el médulo de Young; con 5 partes de Sxido
de magnesio se reducen notablemente el médulo de Young, la
deformacidn por traceidén y la dureza y se aumenta notable-
mente el médulo al 300%.

47~



TABLA XIIT

Experimento no 131 132 133 134 135
Oxido de magnesio, peso 0 I 2 5 10
Oxido de dicumilo, peso 4 4 5 4 3,5

Propiedades del vulcanizado

Resistencia a la traccidn,

ke/cm® 311 341 274 294 333
Alargamiento, % 420 450 320 350 360
lédulo al 100%, kg/cm2 40 40 52 45 45
Médulo al 300%, ke/cm? 208 206 253 250 279
Mddulo al 25%, kg/cm2 13 12 14 12 12
Médulo de Young, ke/cm® 146 126 125 94 90
Deformacién por traccidn, % T 9 5 5 6
Dureza Shore A2 82 80 82 79 78
48—
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VYEINTE afios, son los que sSe reco-
gen en las relvindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento para la obtencidn de wvulcani
zados cauchoides cargados con silicato de caleio o silice,
me jorados, que comprende preparar una mezcla de un polimero,
s{lice o silicato de calecio y un aditivo, someter dicha mez
cla a un tratamiento en el que se cizalla a una temperatura
de aproximadamente 1002 z anroximadamente 1752C, enfriar
dicha mezcla, incorporar en dicha mezcla compuestos activos
de vulcanizacidn y vulcanizar por calentamiento a una tempe
ratura elevada para producir el vulcanizado cauchoide carga-
do con silice o silicato de calcio mejorado, caracterizado
porque dicho polimero es un nolimero de hidrocarbilo vulca-
nizable que contiene de aproximadamente 1,5 a aproximadamen-—
te 80 milimoles de grupos hidroxilo por 100 gramos de polime
ro, la cantidad de sflice o silicato de calcio es de aproxi-
madamente 5 a aproximadamente 100 partes en peso por 100
partes en peso de polimero, y dicho aditivo se selecciona

de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 partes en peso,

49~
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por 100 partes en peso de polimero, de una amina secleccio-
nada de los compuestos de la férmula

R-NH BR-NHR’ y R-NR"R"’

2’
en los que R es un grupo alcohilo o glecohileno lineal o ra-
mificado de C,-C.. aue puede contener hasta tres grupos NH2,

4 730

NH o NR" o un grupo cicloalcohilo de C 0 un grupo

430

alcarilo de C unido al &tomo de nitrdgeno, por medio

7720
del componente alcohilo del grupo alcarilo, R™ es uwn grupo
alcohilo o0 alcohileno lineal o ramificado de 01—030, y R"y
R’’’ , que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo
alcohilo de Cl-ClO, de aproximadamente 1 & aproximadamente
5 partes en peso, por 100 partes en peso de polimero, de un
4cido orgdnico o una de sus sales seleccionads de los &cidos
grasos de 015—020, los dcidos grasos insaturados de 015—020
y los &dcidos carboxilicos aromaticos, o una de sus sales
de metal alcalino, metal alcalino-térreo o amonio y de los
4cidos aril-sulfdénicos, y de aproximadamente 1 a aproximada-
mente 10 partes en peso, por 100 partes en peso de polimero,
de 8xido de magnesio.

28,- E1l procedimiento de la reivindicacidén 12,
caracterizado porque la mezcla se cilzalla durante un tiempo
de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 10 minutos.

32,~ 81 procedimiento de la reivindicacidén 1%,

~50=
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caracterigzado porque la sflice o silicato de calcio tiene
un tamafio de particula medio de aproximadamente 0,01 a apro
ximadamente 0,1 micras.

42,~ El procedimiento de la reivindicacidn 22, ca-
racterizado porque el cizallamiento se realiza en un molino
de caucho o un mezclador interno.

8,~ El procedimiento de la reivindicacidén 12, ca-
racterizado porque el polimero de hidrocarbilo vulcanizable
que contiene grupos hidroxilo se selecciona esencialmente

de polimeros de diolefinas conjugadas de C -06, polimeros

de diolefinas conjugadas de 04—06 ¥y al menis otro mondmero

gue contiene vinilo o vinilideno cepolimerizable, polimeros
que comprenden una isoolefina de 04—06 v polimeros gue com-
prenden una ¢ dos alfa-olefinas,

68.- El procedimiento de la reivindicacidn 58,
caracterizado porque el polimero de hidrocarbilo se selec-
ciona de polimeros de butadieno-estirenc que contienen gru-
pos hidroxilo, polimeros de butadieno-acrilonitrilo que con
tienen grupos hidroxilo, polfmeros de isopreno-acrilonitrilo
que contienen grupos hidroxilo y polimeros de butadieno-
-metacrilonitrilo que contienen grupos hidroxilo,

&,- E1 procedimiento de la reivindicacidén 62, ca-
racterizado porque los grupos hidroxilo han sido incorpora-
dos al polfmero por copolimerizacidén de radicales libres en

emulsidn con un mondmero seleccionado de acrilato de hidroxi-
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etilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxi-
propilo, metacrilato de hidroxipropilo, crotonato de
hidroxipropilo, maleato de di-(2-hidroxietilo), fumarato
de di-(2-hidroxietilo), N~etanol-acrilamida, éter hidroxi

etil-vin{lico y éter dietilen-glicolemonovinilico.

88,- El procedimiento de la reivindicacién 52,
caracterizado porque el polimero de hidrocarbilo se selec-
ciona de polibutadieno que contiene grupos hidroxilo, poli
meros de isobutileno-isopreno que contienen grupos hidroxilo,
polimero de isobutileno-isopreno clorados o bromados que con
tienen grupos hidroxilo, polimeros de etileno-propileno que
contienen grupos hidroxilo y polimeros de etileno-propileno-
-diolefina no conjugada que contienen grupos hidroxilo.

9a8.- El procedimiento de la reivindicacién 72,
caracterizado porque el polimero que contiene grupos hidroxi
lo se mezcla con un polimero similar que no contiene grupos
hidroxilo en una proporcién tal que la-concentracién de gru
pos hidroxilo sea de aproximadamente 4 a aproximadamente 60
milimoles por 100 gramos de la mezcla de polimeros.

102.- El procedimiento de la reivindicacidén 52,
caracterizado porque el polimero es un polimero de butadieno-
-estireno o butadieno-acrilonitrilo que contiene un monémero
copolimerizado seleccionado de acrilato o metacrilato de

hidroxietilo o hidroxipropilo, el aditivo es una amina se~
leccionada de compuestos de férmula R-NH2 y R-NHR' en los



que R es un grupo alcohilo o alcohileno lineal o ramifica-
5 0 NH yR' es
un grupc alcohilo o alcohileno lineal o ramificado de

C

-C
do de 010 oo ue puede contener un grupo NH

10-020, Y el vulcanizado contiene opcionalmente de aproxi
madamente 5 a aproximadamente 150 partes en peso, por 100
partes en peso de polimero, de carga adicional.

118.- E]l procedimiento de la reivindicacién 52,
caracterizado porque el polimero es un polimero de buta-
dieno-estireno y butadieno-acrilonitrilo que contiene un
ménomero copolimerizado seleccionado de acrilato o metacri
lato de hidroxietilo o hidroxipropilo, el aditivo es &cido
estedrico o una de sus sales de sodio, potasio o zinec, y
el vulcanizado contiene opcionalmente de aproximadamente 5
a aproximadamente 150 partes en peso, por 100 partes en
peso de polimero, de carga adicional.

128.- Un procedimiento para la obtencidn de vul
canizados cauchoides.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta ¥ tres hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 208.MAR1978

P.A.
Ferna dg Elzabuy
”’S?" Por Pode ’/
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