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ES 2363303 T3

DESCRIPCION
Particulas de aramida que contienen iniciador de radicales perdxido

La invencién se refiere a una particula de aramida que contiene un iniciador de radicales peroxido, a una
composicion de elastomero-particula de aramida, a productos de acabado y articulos de caucho mecanico que
comprenden la particula de aramida, y a un método para vulcanizar una composicién de caucho.

En términos generales se conocen sistemas de adhesién para cauchos y otros elastémeros. Por ejemplo, el
documento WO 95/22576 se refiere a un sistema de adhesion para su uso con cauchos, elastomeros sintéticos y
otros polimeros insaturados. El sistema describe alli un sistema de adhesién que comprende un compuesto de
isocianato, un polimero poliinsaturado y un plastificante. Se pueden afiadir también otros materiales a este sistema
de adhesion para realizar otras funciones, por ejemplo, se puede afadir un iniciador o generador de radicales libres
para facilitar la unién al caucho y otros polimeros. Este iniciador o generador de radicales libres reaccionara con los
otros componentes del sistema de adhesion de esta invencién, grupos isocianato o terminales o laterales en
cualquier polimero poliinsaturado. La cantidad anadida del iniciador de radicales libres no se describe, pero para el
experto es sabido que la adicion para tal propdsito implica solo bajas cantidades de iniciador de radicales libres. Por
ejemplo, en los documentos US 3.484.333 y US 3.674.542 se describen composiciones de encolado para fibras de
vidrio. Las fibras de vidrio se usan como materiales de refuerzo para elastdmeros y plasticos. El encolado
comprende un elastomero y un silano hidrolizable. Segun las reivindicaciones el encolado puede contener de 1 a 6%
en peso basado en soélidos de copolimero insaturado de un agente de curado que genera radicales libres, tal como
un peréxido, que corresponde a solo de 0,1 a 0,6% en peso, basado en el peso de las fibras. En el ejemplo 15 del
documento US 3.484.333 un paiio de fibra de vidrio se trata con un encolado que contiene 95 partes de tolueno, 4
partes de copolimero de butadieno-estireno, 1 parte de silano, 0,08 partes de perdxido de dicumilo y 0,08 partes de
2,5-dimetil-2,5-di(t-butil)peroxihexano. Suponiendo una absorcién ordinaria de encolado de 300% en peso con
respecto a la fibra de vidrio, la fibra de vidrio encolada contiene 0,4% de perdxido sobre el hilo después de secar.

Tales cantidades de perdxido son comunes como esta claro, por ejemplo, en el documento US 5.319.003 en el que
se describe una mezcla termoendurecible que comprende poliéster insaturado o resina de éster vinilico, estireno, y
un polimero de relajacion de tensiones. La mezcla termoendurecible puede contener adicionalmente un catalizador
de curado tal como peréxido organico. El peréxido empleado variara generalmente de alrededor de 0,1 a 4 partes en
peso y preferentemente de 1 a 2 partes en peso del iniciador por 100 partes en peso de la mezcla de resina y
polimero que alivia la tensiéon. Por ejemplo, en la Tabla 1 la cantidad de perdxido es 0,28% en peso, que
corresponde a 0,4% en peso basado en el peso de fibra de vidrio. Similarmente, en el documento US 6.191.286 se
usa un encolado que comprende un imidosilano insaturado y un medio resinoso, tal encolado puede incluir un
generador de radicales libres, tal como un peréxido organico. El encolado se suministra al material sélido inorganico
de alrededor de 0,01 por ciento en peso a alrededor de 10% en peso, y preferentemente de 0,1 a 0,5% en peso
basado en el peso del material sélido inorganico. En el ejemplo 3 la fibra de vidrio se sumerge primero en una
disolucion de silano al 0,5% en peso y se seca, y a continuacion se sumerge en una disoluciéon de tolueno que
contiene 0,15% en peso de perdxido de dicumilo. Suponiendo una absorcién ordinaria de encolado de 300% en
peso con respecto a la fibra de vidrio, la fibra de vidrio contiene 0,45% en peso de perdéxido después de secar.

De este modo se han usado perdxidos organicos en composiciones de encolado de hilo para mejorar la adhesion,
sin embargo, las cantidades usadas no son mayores de 0,5% en peso del peso del hilo.

Se ha encontrado ahora que la adicién de perdxidos a particulas de aramida, aparte de sus conocidas propiedades
de mejora de la adhesion, se puede usar para rebajar el efecto de Payne y la histéresis (tangente de delta) de
caucho u otros articulos elastomeros. Este efecto, sin embargo, se podria encontrar solo cuando se usan peroxidos
en cantidades que son magnitudes mayores que las cantidades usadas hasta ahora.

Con este fin, la invencién se refiere a una particula de aramida que contiene un iniciador de radicales peréxido en el
que la particula contiene 3-40% en peso de iniciador de radicales peréxido basado en el peso de la particula de
aramida. Mas preferentemente, la particula contiene de 6 a 30% en peso de peroxido.

El peréxido puede ser cualquier compuesto que contiene por lo menos un grupo peroxido. Los peréxidos apropiados
incluyen mono- o bis-peroxidos organicos. Los perdxidos pueden ser técnicamente puros o mezclados con un
soporte inorganico tal como arcilla o silice, un soporte polimérico tal como EPDM o combinaciones de estos
soportes. Ademas, los perdxidos se pueden diluir con un disolvente o aceite tal como aceite de parafina. Ademas,
los peréxidos se pueden dispersar en aceite de silicona.

Los ejemplos de peréxidos apropiados son peroxido ciclico, peréxido de diacilo, peréxido de dialquilo, hidroperdxido,
peroxicarbonato, peroxidicarbonato, peroxiéster, peréxido de acetona, derivados de perdxido de acetona, perdxido
inorganico, peroxicetal, peréxido mixto y mezclas de cualquiera de dos o mas de estos perdxidos. Més
preferentemente, el peréxido se selecciona de dialquilperoxicetal, peréxido de dialquilo, di(alquilperoxi)alquileno,
di(alquilperoxi)aralquileno, peréxido de alquilacilo, hidroperdxido de alquilo, o una de sus mezclas, tal como perdxido
de dicumilo, di(t-butil)perdxido, di(t-butilperoxipropil)benceno, peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato de t-butilo, 2,5-dimetil(]
2,5-(di(t-butilperoxi)hexano, hidroperéxido de cumilo, 1,1-(t-butilperoxi)ciclohexano y 1,1-(t-butilperoxi)-3,3,5I
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trimetilciclohexano. Lo mas preferentemente, el perdxido es 1,1-(t-butilperoxi)ciclohexano o 1,1-(t-butilperoxi)-3,3,5[1
trimetilciclohexano.

En otro aspecto la invencion se refiere a una composicion de elastdmero-particula de aramida segun la
reivindicacion 7, particularmente una composicién de caucho que es el producto de reaccién de vulcanizacion de un
elastomero tal como caucho, un agente de vulcanizacion, y la particula segun la invencion. La particula de la
invencioén rebaja la histéresis y el efecto de Payne y reduce la acumulacién de calor de la composicidon de caucho.
También se describe un proceso de vulcanizacion segun la reivindicacion 11, que se lleva a cabo en presencia de la
particula y el uso de estas particulas en dicho proceso de vulcanizacién, particularmente cauchos. El agente de
vulcanizacion puede ser un perdxido o azufre. El azufre se puede reemplazar por un donante de azufre.

Ademas, la presente invencion se refiere a un procedimiento de vulcanizacion llevado a cabo en presencia de las
particulas y el uso de estas particulas en la vulcanizacion de cauchos, como se cita en la reivindicacion 11.
Adicionalmente, la invencion incluye también elastomero, particularmente productos de caucho que comprenden por
lo menos algun elastémero (particularmente caucho) que se ha vulcanizado, particularmente vulcanizado con azufre
0 peroxido, en presencia de dichas particulas.

La presente invencién proporciona elastomero, particularmente caucho que tiene excelente comportamiento de
histéresis y acumulacion de calor sin tener un efecto significativamente adverso en las propiedades restantes,
cuando se compara con sistemas de vulcanizacidon con azufre o peroxido similares sin ninguna de las particulas.
Ademas las propiedades del elastémero, particularmente compuesto de caucho son independientes del tiempo entre
la mezcla y la vulcanizacién durante un periodo de al menos 28 dias.

Para este fin, la invencion se refiere también a una composicion elastémera que comprende

(a) 100 partes en peso de por lo menos un elastémero natural o sintético, particularmente caucho;
(b1) de 0,1 a 25 partes en peso de una cantidad de azufre y/o donante de azufre; o

(b2) de 0,1 a 20 partes en peso de peroxido; y

(c) de 0,1 a 20 partes en peso de la particula descrita aqui anteriormente.

Las cantidades preferidas de azufre, respectivamente donante de azufre son de 1 a 20 partes en peso, mas
preferentemente de 1 a 15 partes.

Las cantidades preferidas de peroxido para la vulcanizacion son de 1 a 20 partes en peso, mas preferentemente de
1 a 15 partes.

Las cantidades preferidas de la particula anterior estan en el intervalo de 0,5 a 10 partes en peso, mas
particularmente en el intervalo de 1 a 10 partes en peso.

La presente invencion es aplicable a todo el elastomero natural y sintético, particularmente cauchos. Los ejemplos
de cauchos incluyen, pero no estan limitados a, caucho natural, caucho de estireno-butadieno, caucho de butadieno,
caucho de isopreno, caucho de acetonitrilo-butadieno, caucho de cloropreno, caucho de isopreno-isobutileno,
caucho de isobutileno-isopreno bromado, caucho de isobutileno-isopreno clorado, terpolimeros de etileno-propileno(’
dieno, asi como combinaciones de dos o mas de estos cauchos y combinaciones de uno o mas de estos cauchos
con otros cauchos y/o compuestos termoplasticos.

Cuando se aplica la vulcanizacion de azufre el nivel requerido de azufre durante el proceso de vulcanizacion es
proporcionado por azufre, opcionalmente junto con donantes de azufre, o solo donantes de azufre. Los ejemplos de
azufre que se puede usar en el proceso de vulcanizacion incluyen varios tipos de azufre tales como azufre en polvo,
azufre precipitado, y azufre insoluble. Los ejemplos de donantes de azufre incluyen, pero no estan limitados a
disulfuro de tetrametiltiuram, disulfuro de tetraetiltiuram, disulfuro de tetrabutiltiuram, hexasulfuro de
dipentametilenotiuram, tetrasulfuro de dipentametilenotiuram, ditiodimorfolina, y sus mezclas.

Los donantes de azufre se pueden usar en lugar o ademas de azufre. Aqui, el término “azufre” debera incluir
también adicionalmente donantes de azufre y la mezcla de azufre y donante(s) de azufre. Adicionalmente, la
cantidad de azufre empleado en el procedimiento de vulcanizacién cuando se aplica a donantes de azufre, quiere
decir la cantidad de azufre que suministra el donante de azufre.

Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un elastdmero vulcanizado con azufre tal como se cita en la
reivindicacion 7, particularmente una composicion de caucho que comprende el producto de reaccion de
vulcanizacion de (a) 100 partes en peso de por lo menos un elastdmero natural o sintético, particularmente caucho;
(b) de 0,1 a 25 partes en peso de una cantidad de azufre y/o una cantidad de donante de azufre que proporciona de
0,1 a 25 partes en peso de azufre; y (c) de 0,1 a 20 partes en peso de la particula de la invencion. La particula es
una fibra, fibra cortada, fibra corta, fibrid, fibrilla, polvo o bola.
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La particula de la presente invencidon esta basada en polimeros de aramida. Los ejemplos de tales polimeros
incluyen para-aramida y meta-aramida asi como combinaciones de dos o mas de estos polimeros. Lo mas
preferentemente, la particula es fibra de poli(parafenileno-tereftalamida), que esta comercialmente disponible con el
nombre comercial Twaron®, o co-poli(parafenileno/3,4-oxidifenileno-tereftalamida), que estd comercialmente
disponible con el nombre comercial Technora®.

La cantidad de azufre que se va a mezclar con el elastomero, particularmente caucho, basada en 100 partes de
elastémero, particularmente caucho, es usualmente de 0,1 a 25 partes en peso, y mas preferentemente de 0,2 a 8
partes en peso. La cantidad de particula que se va a mezclar con el elastémero, particularmente caucho, basada en
100 partes de elastémero, particularmente caucho, es de 0,1 a 20 partes en peso, y preferentemente de 0,2 a 15,0
partes en peso, y mas preferentemente de 0,5 a 10 partes en peso, lo mas preferentemente en el intervalo de 1 a 10
partes en peso. El agente de vulcanizacion y la particula de la invencién se pueden afiadir en forma de una prell
mezcla, o simultanea o separadamente al elastdmero, particularmente caucho, y se pueden afadir separada o
conjuntamente con otro elastomero, particularmente ingredientes de mezcla de caucho también. Usualmente
también es deseable tener un acelerador de vulcanizacion en el elastémero, particularmente compuesto de caucho.
Se pueden emplear aceleradores de vulcanizacién conocidos convencionales. Los aceleradores de vulcanizacion
preferidos incluyen mercaptobenzotiazol, disulfuro de 2,2’-mercaptobenzotiazol, aceleradores de sulfenamida que
incluyen N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida, N-t-butil-2-benzotiazolsulfenamida, N,N-diciclohexil-2[]
benzotiazolsulfenamida, y 2-(morfolinotio)benzotiazol; aceleradores derivados de &cido tiofosférico, tiurams
ditiocarbamatos, difenilguanidina, diortolilguanidina, ditiocarbamilsulfenamidas, xantatos, aceleradores de triazina y
sus mezclas.

Si se emplea el acelerador de vulcanizacion, se usan cantidades de 0,1 a 8 partes en peso, basado en 100 partes en
peso de elastdmero, particularmente composicién de caucho. Mas preferentemente, el acelerador de vulcanizacion
comprende de 0,3 a 4,0 partes en peso, basado en 100 partes en peso de elastomero.

El procedimiento de vulcanizacion se puede realizar también por medio de compuestos que no contienen azufre,
tales como peréxidos o una combinacion de 6xido metalico y etileno-tiourea. Preferentemente, el procedimiento de
vulcanizacion sin azufre se realiza por medio de peréxidos. Los ejemplos de perdxidos que se pueden usar en el
procedimiento de vulcanizacion incluyen varios tipos de peréxido de dialquilo, alquil-aralquilo, diaralquilo, alquil-cetal
y diaroilo y sus mezclas. Los peréxidos pueden ser mono- o bis-peréxidos. Los ejemplos de tales perdxidos incluyen
peréxido de dicumilo, peréxido de di(t-butilo), perdxido de t-butilcumilo, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano, 2,50
dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexino-3, 4,4-di(t-butilperoxi)valerato de butilo y di(t-butilperoxiisopropil)benceno. Los
peroxidos pueden ser técnicamente puros 0 mezclas con un soporte inorganico tal como arcilla o silice, un soporte
polimérico tal como EPDM o combinaciones de estos soportes. Los peréxidos pueden estar dispersos en aceite de
silicona.

Ademas, el procedimiento de vulcanizacion se puede llevar a cabo en presencia de un monémero multifuncional
polimerizable.

La cantidad de peroxido que se va mezclar con el elastdmero, particularmente caucho, esta basada en 100 partes
de elastdmero, particularmente caucho, usualmente de 1 a 20 partes en peso, y mas preferentemente de 2 a 12
partes en peso. La cantidad de la particula de la invencion, preferentemente particula o pelet de aramida tratada con
peroxido, que se va a mezclar con el elastémero, particularmente caucho, esta basada en 100 partes de elastémero,
particularmente caucho, de 0,1 a 20 partes en peso, y preferentemente de 0,2 a 15 partes en peso, y mas
preferentemente de 0,5 a 10 partes en peso y lo mas preferentemente de 1 a 10 partes en peso. Estos ingredientes
se pueden emplear como premezcla, o afadir simultanea o separadamente, y se pueden afadir separada o
conjuntamente con otro elastdémero, particularmente ingredientes de mezcla de caucho también.

Se puede emplear también otro elastdbmero convencional, particularmente aditivos de caucho en sus cantidades
usuales tanto en la vulcanizacién con azufre como con peroxido. Por ejemplo, agente de refuerzo tal como negro de
carbono, cargas siliceas tales como silice y arcilla, tiza y otras cargas minerales, asi como mezclas de cargas, se
pueden incluir en el elastdmero, particularmente composiciéon de caucho. Se pueden incluir en cantidades conocidas
otros aditivos tales como aceites de procedimiento, adhesivos, ceras antioxidantes, antiozonantes, pigmentos,
resinas, plastificantes, ayudas de proceso, aceite vegetal vulcanizado, agentes de mezcla y activadores tales como
acido estearico y 6xido de cinc. Los aditivos de caucho que se pueden usar son bien conocidos para el experto y se
puede encontrar una extensa lista de ellos en libros de texto tales como W. Hofmann, “Rubber Technology
Handbook, Chapter 4, Rubber Chemicals and Additives, pp. 217-353, Hanser Publishers, Munich 1989.

Adicionalmente, se pueden incluir también en la composicion de caucho en cantidades convencionales conocidas
retardadores de la combustién tales como anhidrido ftalico, anhidrido piromelitico, trianhidrido benceno
hexacarboxilico, anhidrido 4-metilftalico, anhidrido trimelitico, anhidrido 4-cloroftalico, N-ciclohexil-tioftalimida, acido
salicilico, acido benzoico, anhidrido maleico y N-nitrosodifenilamina. Finalmente, en aplicaciones especificas puede
ser también deseable incluir promotores de adhesion de cable de acero tales como sales de cobalto y ditiosulfatos
en cantidades convencionales.

El procedimiento se lleva a cabo a una temperatura de 110-220°C durante un periodo de hasta 24 horas. Mas
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preferentemente, el procedimiento se lleva a cabo a una temperatura de 120-190°C durante un periodo de hasta 8
horas en presencia de 0,1 a 20 partes en peso, mas preferible es el uso de 0,5-10 partes en peso, lo mas preferible
es el uso de 1-10 partes en peso, de las particulas de la invencion, mas especificamente, que comprenden polvo,
fibra cortada, fibra corta, o pelets hechos con ellas. Los aditivos para el elastdmero, particularmente la composicién
de caucho como se menciond anteriormente, pueden también estar presentes durante el procedimiento de
vulcanizacion.

En una realizacion mas preferida el procedimiento de vulcanizacion se lleva a cabo a una temperatura de 130-190°C
durante 8 horas o menos en presencia de 0,1 a 8 partes en peso, basado en 100 partes en peso de elastémero,
particularmente caucho, de por lo menos un acelerador de vulcanizacion.

La invencién incluye también articulos de fabricacién, tales como productos de acabado, neumaticos, bandas de
rodadura, bandas radiales de neumatico, correas, o0 mangueras que comprenden caucho vulcanizado con azufre o
con peroéxido en presencia de las particulas de la presente invencion. Los productos de acabado son productos que
se producen en forma de latex de acabado. El latex de acabado se produce como subproducto durante la
preparacion de concentrado de latex. Tiene un contenido de caucho seco de solo 3 a 7% y un muy bajo contenido
de suciedad.

La invencion se ilustra adicionalmente por medio de los siguientes ejemplos que no se debe considerar que limitan la
invencion de ningun modo.

Métodos experimentales

En los siguientes ejemplos, se llevé a cabo mezcla, vulcanizacion y ensayo de caucho, segun métodos estandar
excepto que se diga lo contrario: Se mezclaron los productos base en un mezclador interno del tipo Banbury de 1,6
litros Farrel Bridge™ BR (precalentamiento a 50°C, velocidad del rotor 77 rpm, tiempo de mezcla 5 min con
enfriamiento total).

Se afadieron los ingredientes de vulcanizacion a los compuestos en un molino de dos rodillos de 150 |
Schwabenthan Polymix™ (friccion 1:1,22, temperatura 70°C, 3 min).

Las caracteristicas de curado se determinaron usando un reémetro MDR 2000E (arco 0,5°) Monsanto™ segun ISO
6502/1999. Se define delta S como la extension del reticulado y se deriva de la substraccion del par mas bajo (ML)
del par mas alto (MH).

Las laminas y las muestras de ensayo se vulcanizaron por moldeo por compresién en una prensa Fontyne™ TP[J
400.

Las medidas de tension se llevaron a cabo usando un medidor de tension Zwick™ 1445 (pesas ISO-2, propiedades
de tension segun la ASTM D 412-87, resistencia al desgarro segun la ASTM D 624-686).

La abrasion se determiné usando un medidor de abrasién Zwick en forma de pérdida de volumen para un camino de
40 m recorrido (DIN 53516).

La dureza (IRHD) se mide segun la ISO 48:1994.

La acumulacién de calor y la deformacion por compresion después de carga dinamica se determinaron usando un
flexémetro Goodrich™ (carga 1 Mpa, carrera 0,445 cm, frecuencia 30 Hz, temperatura del inicio 100°C, tiempo de
funcionamiento 120 min o hasta el estallido; ASTM D 623-678).

Se llevaron a cabo analisis mecanicos dinamicos, por ejemplo, médulo de pérdida y tangente de delta usando un
analizador mecanico dinamico Eplexor™ (2% de deformacién dinamica, 10 Hz de frecuencia, 60°C de temperatura;
ASTM D2231).

El efecto de Payne es una caracteristica particular del comportamiento deformacion-tension del caucho,
especialmente compuestos de caucho que contienen cargas tales como negro de carbono. La medida se lleva a
cabo en condiciones de carga ciclica, y se manifiesta como una dependencia del médulo de almacenamiento
viscoelastico de la amplitud de la tensién aplicada. La medida se realiza a 100°C a una frecuencia de 20 cpm con el
Rubber Processing Analyzer (RPA).

Ejemplo 1

Se usoé poli(parafenileno-tereftalamida) que estd comercialmente disponible con el nombre comercial Twaron® en
forma de polvo (Twaron 5011) y en forma de fibra cortada corta de Twaron 1000 de 6 mm acabada libre. Trigonox®
29-C75 esta comercialmente disponible de Akzo Nobel Polymer Chemicals. Trigonox® 29 es una disolucion al 75%
en peso de 1,1-bis(t-butilperoxi)-3,5,5-trimetilciclohexano en un alcohol mineral. Perdxido de dicumilo al 99% esta
comercialmente disponible de Aldrich. Luperox® 331M80 esta comercialmente disponible de Arkema. Luperox®
331M80 es una disolucion al 80% en peso de 1,1-bis(t-butil-peroxi)ciclohexano en un aceite mineral.
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A alrededor de 25 g de polvo de Twaron 5011 se afiadié una disolucion de peroxido en acetona. La cantidad de
acetona era igual a dos veces las cantidades sumadas de aramida y perdxido. La disolucion se absorbid
completamente por el polvo. Los disolventes, tanto acetona como en el caso de Trigonox 29-C75, alcoholes
minerales, se dejaron evaporar hasta que el polvo llegé a un peso constante. Las fibras cortadas cortas de Twaron
1000 se trataron similarmente. En la Tabla 1 se resumen las composiciones resultantes.

Tabla 1. Tratamientos de aramida.

Aramida: peroxido % en peso: % en peso % en peso de oxigeno activo Entrada
Twaron 1000 : DCP 74,9:251 1,49 T1
Twaron 1000 : Tx29 90,8:9,2 1,05 T2
Twaron 5011 : DCP 77,3:22,7 1,50 T3
Twaron 1000 : Tx29 86,7:13,3 1,41 T4
Twaron 5011 : Tx29 86,4:13,6 1,48 T5

DCP es peroxido de dicumilo; Tx29 es Trigonox 29-C75.

El acelerador empleado era N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS). Los detalles de las formulaciones se dan
en la Tabla 2.

Tabla 2. Formulaciones de caucho que incorporan particulas de aramida

Experimento— A B 1 2 3 4 5
Ingredientes|

NR SVR 10 80 80 80 80 80 80 80
Europreno BR 40 20 20 20 20 20 20 20
Negro N-326 55 53 53 53 53 53 53
Oxido de cinc 5 5 5 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2 2 2 2
Aceite aroméatico 8 8 8 8 8 8 8
Antidegradante 6PPD 2 2 2 2 2 2 2
Antioxidante TMQ 1 1 1 1 1 1 1
Sunolite 240 2 2 2 2 2 2 2
Acelerador CBS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
T1 0 0 3 0 0 0 0
T2 0 0 3 0 0 0
T3 0 0 0 0 3 0 0
T4 0 0 0 0 0 3 0
T5 0 0 0 0 0 0 3

NR es caucho natural; BR es polibutadieno; 6PPD es N-1,3-dimetilbutil-N’-fenil-p-fenilenodiamina, TMQ es 2,2,40
trimetil-1,2-dihidroquinolina polimerizada antioxidante, Sunolite 240 es cera microcristalina, CBS es NU
ciclohexilbenzotiazil sulfenamida.

Los cauchos vulcanizados listados en la Tabla 2 se ensayaron segun las normas ASTM/ISO como se describe en
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los Métodos experimentales. A y B son experimentos de control (s6lo caucho) y de 1 a 5 son experimentos segun la
invencion. Los resultados se dan en las Tablas 3-5.

Tabla 3. Efecto de las mezclas a 100°C sobre las caracteristicas de procesado (viscosidad Mooney)

Experimento— A B 1 2 3 4 5

ML (1—4), MU 42,8 43,1 40,2 37,2 40,9 37,7 39,0

Los datos de la Tabla 3 muestran que las particulas de aramida tratadas con peroxido segun la invencién (mezclas 1
a 5) muestran baja viscosidad como se evidencia de los valores de ML (1—4).

Tabla 4. Efecto de las mezclas a 150°C sobre el par delta

Experimento— A B 1 2 3 4 5

Delta S, Nm 1,59 1,51 1,58 1,60 1,53 1,55 1,62

Los datos de la Tabla 4 muestran que las particulas segun la invencion (de 1 a 5) no influyen en el alcance de la
reticulacion como se demuestra por los valores delta S.

Tabla 5. Evaluacion de particulas de aramida tratadas con peroxido en el efecto de Payne.

Experimento— A B 1 2 3 4 5
A(G'97-G'20) (kPa) | 161 159 101 113 94 78 88
A(Go7-G'eo) (kPa) | 207 205 150 155 141 122 131

Esté claro de los datos representados en la Tabla 5 que las particulas de la invencion tienen un efecto de Payne
mas bajo.

Ejemplo 2

Se uso6 co-poli(parafenileno/3,4’-oxidifenileno tereftalamida) que esta comercialmente disponible con el nombre
comercial Technora® en forma de polvo. Poli(metafenileno isoftalamida) estd comercialmente con el nombre
comercial Teijinconex® y se usé tanto en forma de polvo como de fibra cortada corta. Trigonox® 29-C75 esta
comercialmente disponible de Akzo Nobel Polymer Chemicals. Trigonox® 29 es una disolucion al 75% en peso de
1,1-bis(t-butilperoxi)-3,5,5-trimetilciclohexano en un alcohol mineral. Luperox® 331M80 estd comercialmente
disponible de Arkema. Luperox® 331M80 es una disolucién al 80% en peso de 1,1-bis(t-butil-peroxi)ciclohexano en
un aceite mineral.

A alrededor de 25 g de polvo de Teijinconex se afiadié una disolucion de perdéxido en acetona. La cantidad de
acetona era igual a dos veces las cantidades sumadas de aramida y perdxido. La disolucion se absorbid
completamente por el polvo. Los disolventes, tanto acetona como alcoholes minerales, se dejaron evaporar hasta
que el polvo llegd a un peso constante. Las fibras cortadas cortas de Teijinconex y el polvo de Technora se trataron
similarmente. En la Tabla 6 se resumen las composiciones resultantes.

Tabla 6. Tratamientos de aramida.

Aramida: peroxido % en peso: % en peso % en peso de oxigeno activo Entrada
Polvo de Teijinconex : Tx29 85,3:14,7 0,95 T6
Polvo de Teijinconex : Lx331 83,4:16,6 0,97 T7
Fibra de Teijinconex : Tx29 92,1:7,9 0,84 T8
Polvo de Technora : Tx29 90,5:9,5 1,0 T9

Lx331 es Luperox® 331M80; Tx29 es Trigonox 29-C75.

El acelerador empleado era N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS). Los detalles de las formulaciones se dan
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enla Tabla 7.

Tabla 7. Formulaciones de caucho que incorporan particulas de aramida

Experimento— C D 6 7 8 9
Ingredientes|

NR SVR 10 80 80 80 80 80 80
Europreno BR 40 20 20 20 20 20 20
Negro N-326 55 53 53 53 53 53
Oxido de cinc 5 5 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2 2 2
Aceite aromatico 8 8 8 8 8 8
Antidegradante 6PPD 2 2 2 2 2 2
Antioxidante TMQ 1 1 1 1 1 1
Sunolite 240 2 2 2 2 2 2
Acelerador CBS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
T6 0 0 2 0 0 0
T7 0 0 0 2 0 0
T8 0 0 0 0 2 0
T9 0 0 0 0 0 2

NR es caucho natural; BR es polibutadieno; 6PPD es N-1,3-dimetilbutil-N’-fenil-p-fenilenodiamina, TMQ es 2,24
trimetil-1,2-dihidroquinolina polimerizada antioxidante, Sunolite 240 es una cera microcristalina, CBS es N
ciclohexilbenzotiazil sulfenamida.

Los cauchos vulcanizados listados en la Tabla 7 se ensayaron segun las normas ASTM/ISO como se describe en
los Métodos experimentales. C y D son experimentos de control (sélo caucho) y de 6 a 9 son experimentos segun la
invencién. Los resultados se dan en las Tablas 8-10.

Tabla 8. Efecto de las mezclas a 100°C sobre las caracteristicas de procesado (viscosidad Mooney)

Experimento— C D 6 7 8 9

ML (1—4), MU 45,5 42,6 42,6 44,5 40,9 39,1

Los datos de la Tabla 8 muestran que las particulas de aramida tratadas con perdéxido segun la invenciéon (mezclas 6
a 9) muestran baja viscosidad como se evidencia en los valores de ML (1—4).

Tabla 9. Efecto de las mezclas a 150°C sobre el par delta

Experimento— C D 6 7 8 9

Delta S, Nm 1,56 1,49 1,47 1,49 1,55 1,49

Los datos de la Tabla 9 muestran que las particulas segun la invencién (de 6 a 9) no influyen en el alcance de la
reticulacion como se demuestra por los valores delta S.
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Tabla 10. Evaluacion de particulas de aramida tratadas con peréxido en el efecto de Payne e histéresis.

Experimento— C D 6 7 8 9
A(G0,7-G'20) (kPa) | 162 132 95 92 102 92
A(G'07-G'o0) (kPa) | 211 178 143 142 149 134
tan & 0,152 0,143 0,118 0,111 0,117 0,126

Esta claro de los datos representados en la Tabla 10 que las particulas de la invencion tienen un efecto de Payne
mas bajo y una histéresis mas baja (tan 3).

Ejemplo 3 (basado en el documento WO 95/22576)

Se uso6 poli(parafenileno-tereftalamida) que esta comercialmente disponible con el nombre comercial Twaron® en
forma de fibra cortada corta de Twaron 1000 de 6 mm acabada libre. Perdxido de dicumilo al 99% esta
comercialmente disponible de Aldrich. Tolueno-2,4-diisocianato (TDI) esta disponible de Aldrich. Poli(diacrilato de
butadieno) esta comercialmente disponible con el nombre comercial SR307 de Sartomer. Bis(2-etilhexilmaleato) esta
disponible de Aldrich.

Se prepar6 una disolucién de las cantidades requeridas de tolueno-2,4-diisocianato, poli(diacrilato de butadieno),
bis(2-etilhexilmaleato), y perdxido de dicumilo en 75 ml de acetona. La suma de tolueno-2,4-diisocianato,
poli(diacrilato de butadieno) y bis(2-etilhexil)maleato) era el 12 por ciento en peso de la cantidad de fibra. La relacion
en peso de tolueno-2,4-diisocianato, poli(diacrilato de butadieno) y bis(2-etilhexil)maleato) era 4:1:15. Esta disolucion
se afnadio a alrededor de 25 g de fibra corta cortada de Twaron 1000. La disolucion fue completamente absorbida
por la fibra cortada corta. La acetona se dejé evaporar hasta que la fibra llegd a un peso constante. En la Tabla 11
se resumen los resultados.

Tabla 11

% en peso de aramida % en peso de peroxido de | Oxigeno activo en el hilo | Entrada
dicumilo basado en aramida | (% en peso)

Fuera del intervalo reivindicado:

89,6 0 0 T10

89,6 0 0 T11

89,2 0,34 0,02 T12

89,0 0,68 0,04 T13

88,5 1 0,06 T14

Dentro del intervalo reivindicado:

85,9 3.4 0,2 T15

83,2 6.6 0,4 T16

75,0 17 1,0 T17

74,1 17 1,0 T18

66,4 25 1,5 T19

El acelerador empleado era N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS). Los detalles de las formulaciones se dan

en la Tabla 12.

Tabla 12. Formulaciones de caucho que incorporan particulas de aramida




10

ES 2363303 T3

Experimento— E F 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Ingredientes|

NR SVR 10 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Europreno BR 40 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Negro N-326 55 53 53 53 53 53 53 53 53 53 53 53
Oxido de cinc 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Aceite aromatico 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
Antidegradante 6PPD 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Antioxidante TMQ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sunolite 240 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Acelerador CBS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 1,5 1,5 |15 |15 1,5 1,5 1,5 15 |15 |15 |15 |15
T10 0 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0
T11 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0
T12 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0 0
T13 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0
T14 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
T15 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0
T16 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0
T17 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0
T18 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0
T19 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3

NR es caucho natural; BR es polibutadieno; 6PPD es N-1,3-dimetilbutil-N’-fenil-p-fenilenodiamina, TMQ es 2,2,4(]
trimetil-1,2-dihidroquinolina polimerizada antioxidante, Sunolite 240 es una cera microcristalina, CBS es NI
ciclohexilbenzotiazil sulfenamida.

Los cauchos vulcanizados listados en la Tabla 12 se ensayaron segun las normas ASTM/ISO como se describe en
los Métodos experimentales. E y F son experimentos de control (sélo caucho) y de 10 a 15 son experimentos segun
la invencién. Los resultados se dan en las Tablas 14 a 17.

Tabla 13. Efecto de las mezclas a 100°C sobre las caracteristicas de procesado (viscosidad Mooney)

Experimento— | E F 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

ML (1—-4), MU | 42,8 43,3 41,2 41,2 41,6 39,2 41,5 41,0 | 40 37,4 | 39,7 | 38,7

Los datos de la Tabla 13 muestran que las particulas de aramida tratadas con peréxido segun la invencion (mezclas
16 a 19) muestran baja viscosidad como se evidencia en los valores de ML (1—4).

Tabla 14. Efecto de las mezclas a 150°C sobre el par delta
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Experimento— | E F 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Delta S, Nm 1,55 1,54 1,61 1,66 1,66 1,67 1,66 1,60 | 1,63 | 1,56 | 1,56 | 1,53

Los datos de la Tabla 14 muestran que las particulas segun la invencion (de 16 a 19) no influyen en el alcance de la
reticulacion como se demuestra por los valores delta S.

Tabla 15. Evaluacion de particulas respecto al efecto de Payne con relacion al experimento F.

Experimento— | E F 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

A(G’0,7-G'o0) 1,02 1 1,26 1,15 1,15 1,13 1,04 1,14 10,89 | 0,76 | 0,65 | 0,60
(kPa) relativo

Esta claro de los datos representados en la Tabla 15 que las particulas de la invencién (mezcla 16 a 19) tienen un
efecto de Payne mas bajo que las particulas que tienen mas bajo contenido de perdxido de dicumilo (mezcla 10 a
15).

Tabla 16. Evaluacion de particulas respecto a la histéresis con relacion al experimento F

Experimento — | E F 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Tan § relativa 1,08 1 1,05 | 1,05 | 1,07 1,06 1,0 0,98 0,88 0,78 0,74 0,70

Esta claro de los datos representados en la Tabla 16 que la adicion de particulas de la invencion (mezcla 16 a 19) al
caucho da como resultado un mas bajo tan 8 y de este modo mas baja histéresis que las particulas que tienen mas
bajo contenido de perdxido de dicumilo (mezcla 10 a 15).

A 0,34% en peso de peroxido de dicumilo basado en el peso de aramida, se observé un efecto ligeramente negativo
de la fibra de aramida tratada con peréxido en composiciones de caucho. A cantidades dobladas o triplicadas no se
encontré todavia mejora en la tangente & del caucho vulcanizado. A alrededor de 3% en peso de perdxido de
dicumilo en hilo se observo un pequefio efecto positivo en la tangente delta. Un incremento adicional de perdxido
conduce a una reduccién adicional de la tangente 6 del caucho vulcanizado.
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REIVINDICACIONES

1. Una particula de aramida que contiene un iniciador de radicales perdxido en la que la particula es una fibra,
fibra cortada, fibra corta, fibrid, fibrilla, polvo o bola, que contiene 3-40% en peso de iniciador de radicales peréxido
basado en el peso de la particula de aramida.

2. La particula de aramida de la reivindicacion 1, en la que la particula contiene 6-30% en peso de iniciador de
radicales peroxido.

3. La particula de aramida de la reivindicacion 1 o 2, en la que el iniciador de radicales perdxido se selecciona
de dialquil-peroxicetal, peréxido de dialquilo, di(alquilperoxi)alquileno, di(alquilperoxi)aralquileno, y sus mezclas.

4, La particula de aramida de la reivindicacion 3, en la que el iniciador de radicales es por lo menos uno de
1,1-(t-butilperoxi)ciclohexano y 1,1-(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano.

5. La particula de aramida de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en la que la aramida se selecciona
de poli(p-fenileno-tereftalamida), co-poli(p-fenileno/3,4’-oxidifenileno tereftalamida), y poli(m-fenileno isoftalamida).

6. Una composicion de elastdmero-particula de aramida que comprende:
(a) 100 partes en peso de por lo menos un elastomero natural o sintético, particularmente caucho;

(b1) de 0,1 a 25 partes en peso de azufre, una cantidad de un donante de azufre que proporciona el equivalente a
de 0,1 a 25 partes en peso de azufre, 0 una mezcla de azufre y un donante de azufre para un equivalente total de
0,1 a 25 partes en peso de azufre; o

(b2) de 0,1 a 20 partes en peso, preferentemente 1-15 partes en peso de un peroxido; y

(c) de 0,1 a 20 partes en peso, preferentemente 0,5-10 partes en peso de la particula de una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5.

7. Un producto de acabado que comprende la composicién de elastomero-particula de la reivindicaciéon 6 y un
aditivo de acabado.

8. Un articulo de caucho mecanico que comprende la reivindicacion 6 y/o el producto de acabado de la
reivindicacion 7.

9. El articulo de caucho mecanico de la reivindicacion 8, que se selecciona de un neumatico, una banda de
rodadura, una lamina radial, una correa, y una manguera.

10. Un método para vulcanizar un elastdmero, particularmente una composicion de caucho vulcanizando
elastomero natural o sintético, particularmente caucho en presencia de la particula de una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5 y un agente de vulcanizacion seleccionado de azufre, un donante de azufre, y un peroxido.

11. El método segun la reivindicacion 10 en el que la vulcanizacion se realiza en presencia de 10 a 100 partes
en peso de una carga seleccionada de negro de carbono, carga silicea, y sus mezclas.
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