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DESCRIPCION
Caucho natural modificado o latex de caucho natural modificado, y composicién de caucho y neumatico.
Campo técnico

Esta invencion se refiere a un caucho natural modificado o a un método para producir latex de caucho natural
modificado.

Antecedentes de la técnica

Hay una técnica bien conocida de injertar caucho natural con un compuesto vinilico, y ya se producen latex MG y
similares y se someten a uso practico como adhesivo o similares (por ejemplo, JP-A-2000-319339, JP-A-2002-
138266). En este caucho natural injertado, sin embargo, se injerta una mayor cantidad del compuesto vinilico (20-
25% en peso) como monoémero para cambiar las caracteristicas del caucho natural mismo, de modo que cambian en
gran parte las propiedades fisicas inherentes al caucho natural (viscoelasticidad, curva tensiéon-deformacion en un
ensayo de traccidon o similares). Ademas, cuando el caucho natural se mezcla con negro de carbono y/o silice, se
provoca un serio aumento de viscosidad que disminuye la procesabilidad. Ademas, cuando se introduce una mayor
cantidad del otro monémero en la cadena molecular del caucho natural, las propiedades fisicas se vuelven
completamente diferentes de las inherentes al caucho natural. Por lo tanto, se provoca un problema de que tal
caucho natural injertado apenas puede utilizar los métodos convencionales que hacen el mejor uso de las
propiedades fisicas inherentes al caucho natural.

Como técnica para mejorar la propiedad de refuerzo y afinidad de un polimero con una carga tal como negro de
carbono, silice o similares, se ha desarrollado una modificaciéon terminal, una copolimerizacién con un monémero
que contiene un grupo funcional etc. en el campo de los cauchos sintéticos. Por otra parte, el caucho natural se usa
en mayor cantidad debido a sus excelentes propiedades fisicas, pero no se conoce una técnica en la que el caucho
natural mismo sea en gran parte mejorado como para hacer la propiedad de refuerzo y afinidad a la carga igual a la
del caucho sintético modificado anterior.

Por otra parte, se propone una técnica en la que un éster de un alcohol polivalente con un acido carboxilico
insaturado, un compuesto organico que tiene un enlace insaturado, o0 un monémero vinilico se mezclan con caucho
natural para realizar una polimerizacion por injerto, una técnica de epoxidizar caucho natural, etc. (por ejemplo, JP-
A-5-287121, JP-A-6-329702, JP-A-9-25468, JP-A-2002-348559). Particularmente, la anterior técnica no es una
técnica que tenga por objetivo la mejora de la propiedad de refuerzo y afinidad a la carga tal como negro de carbono,
silice o similares, sino que es una técnica para cambiar en gran parte las propiedades fisicas inherentes del caucho
natural. En estas técnicas, sin embargo, hay problemas de que se genera un olor en la masticacién o similares, y la
resistencia a la congelacion es pobre en areas tales que la temperatura ambiente no llega a ser mas alta de 10°C en
la estacién de invierno. Ademas, no se puede decir que estas técnicas desarrollen los suficientes efectos de mejora.

También se hace referencia a: JP2001-288228, JP3-255113, GB 1505402.
Sumario de la invencién

Es, por lo tanto, un objetivo de la invencion resolver los problemas anteriormente mencionados de las técnicas
convencionales y proporcionar un caucho natural modificado que tiene excelente reduccién del olor y resistencia a la
congelacioén en el almacenamiento manteniendo las propiedades fisicas inherentes al caucho natural.

Es otro objetivo de la invencion proporcionar un caucho natural modificado que tiene excelente propiedad de
refuerzo y afinidad a una carga tal como negro de carbono, silice o similares y es capaz de mejorar el factor de
pérdida y la resistencia al desgaste.

Es un objetivo mas de la invencidn proporcionar un método para producir un caucho natural modificado

Segun un primer aspecto de la invencion, se proporciona un caucho natural modificado caracterizado por polimerizar
por injerto latex de caucho natural con un monémero que contiene grupo polar con un porcentaje de injerto de 0,01-
5,0% en masa y a continuacion coagular y secar.

Segun un segundo aspecto de la invencion, se proporciona un método para producir un caucho natural modificado,
caracterizado porque se afiade un mondémero que contiene grupo polar a latex de caucho natural y se injerta con un
porcentaje de injerto de 0,01-0,5% en masa por medio de polimerizacién de emulsion y a continuacion se coagula y
seca el polimero resultante.

En una realizacién preferible del primer y segundo aspecto de la invencién, el grupo polar es por lo menos uno
seleccionado del grupo que consiste en grupo amino, grupo imino, grupo nitrilo, grupo amonio, grupo imido, grupo
amido, grupo hidrazo, grupo azo, grupo diazo, grupo hidroxilo, grupo carboxilo, grupo carbonilo, grupo epoxi, grupo
oxicarbonilo, grupo sulfuro, grupo disulfuro, grupo sulfonilo, grupo sulfinilo, grupo tiocarbonilo, grupo heterociclico
que contiene nitrégeno y grupo heterociclico que contiene oxigeno.
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Segun un tercer aspecto de la invencion, se provee una composicion de caucho que comprende un caucho natural
modificado, que se obtiene polimerizando por injerto latex de caucho natural con un mondémero que contiene grupo
polar y negro de carbono y/o silice y a continuacioén coagular y secar.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

El caucho natural modificado segun el primer y segundo aspecto de la invencion se obtiene afiadiendo un monémero
que contiene grupo polar a latex de caucho natural y anadiendo adicionalmente un iniciador de polimerizacién y
realizando una polimerizacién en emulsion y a continuacién coagulando y secando el polimero resultante. De este
modo, una pequefa cantidad del monémero que contiene grupo polar se polimeriza por injerto (polimerizado en
emulsién) al latex de caucho natural, de modo las propiedades fisicas inherentes al caucho natural se mantienen
suficientemente sin deteriorar la procesabilidad y se puede mejorar la propiedad de refuerzo y afinidad a una carga.
Ademas, el mondmero que se va a polimerizar por injerto tiene un grupo polar de modo que se puede disminuir el
olor producido en la masticacion o similares. Porque, se supone que la substancia que provoca el olor es capturada
por el grupo polar para provocar la disminucién del olor. Ademas, la polimerizacién por injerto del monémero que
contiene el grupo polar a la molécula del caucho natural cambia algo la estructura estérica de la molécula de caucho
natural para retrasar en gran parte la velocidad de cristalizacion estatica y por consiguiente se puede mejorar
considerablemente la resistencia a la congelacion en el almacenamiento en un area de baja temperatura. Ademas,
cuando tal caucho natural modificado se mezcla con una carga tal como negro de carbono, silice o similares para
formar una composicion de caucho, se pueden mejorar considerablemente las propiedades tales como factor de
pérdida, resistencia al desgaste y similares.

El latex de caucho natural usado en la invencion es un latex ordinario y puede incluir un latex de campo, un latex
tratado con amoniaco, un latex concentrado centrifugamente, un latex desproteinizado tratado con un tensioactivo o
una enzima y una combinacién de dos o mas latex.

El monémero que contiene grupo polar usado en la invenciéon no esta particularmente limitado a menos que por lo
menos un grupo polar esté incluido en la molécula de monémero. Como ejemplo concreto del grupo polar se puede
mencionar preferentemente grupo amino, grupo imino, grupo nitrilo, grupo amonio, grupo imido, grupo amido, grupo
hidrazo, grupo azo, grupo diazo, grupo hidroxilo, grupo carboxilo, grupo carbonilo, grupo epoxi, grupo oxicarbonilo,
grupo sulfuro, grupo disulfuro, grupo sulfonilo, grupo sulfinilo, grupo tiocarbonilo, grupo heterociclico que contiene
nitrégeno y grupo heterociclico que contiene oxigeno. Los monémeros que contienen grupo polar se pueden usar
solos 0 en una combinacién de dos o mas.

Como monémero que contiene grupo amino, hay monémeros polimerizables que contienen en su molécula por lo
menos un grupo amino seleccionado de grupos amino primario, secundario y terciario. Entre ellos, es
particularmente preferible un mondmero que contiene grupo amino terciario tal como (met)acrilato de
dialquilaminoalquilo o similares. Estos monémeros que contienen grupo amino se pueden usar solos o en
combinacion de dos o mas.

Como mondémero que contiene grupo amino primario se mencionan acrilamida, metacrilamida, 4-vinilanileno,
(met)acrilato de aminometilo, (met)acrilato de aminoetilo, (met)acrilato de aminopropilo, (met)acrilato de aminobutilo,
etc.

Como monémero que contiene grupo amino secundario se mencionan (1) anilinoestirenos tales como
anilinoestireno, B-fenil-p-anilinoestireno, B-ciano-p-anilinoestireno, B-ciano-B-metil-p-anilinoestireno, B-cloro-p-
anilinoestireno, B-carboxi-p-anilinoestireno, -metoxicarbonil-p-anilinoestireno, B-(2-hidroxietoxi)carbonil-p-
anilinoestireno, B-formil-p-anilinoestireno, B-formil-B-metil-p-anilinoestireno, a-carboxi-B-carboxi-B-fenil-p-
anilinoestireno y similares; (2) anilinofenilbutadienos tales como 1-anilinofenil-1,3-butadieno, 1-anilinofenil-3-metil-
1,3-butadieno, 1-anilinofenil-3-cloro-1,3-butadieno, 3-anilinofenil-2-metil-1,3-butadieno, 1-anilinofenil-2-cloro-1,3-
butadieno, 2-anilinofenil-1,3-butadieno, 2-anilinofenil-3-metil-1,3-butadieno, 2-anilinofenil-3-cloro-1,3-butadieno y
similares; y (3) (met)acrilamidas N-monosubstituidas tales como N-metil(met)acrilamida, N-etil(met)acrilamida, N-
metilolacrilamida, N-(4-anilinofenil)metacrilamida y similares.

Como mondémero que contiene grupo amino terciario se menciona acrilato de aminoalquilo N,N-disubstituido,
aminoalquilacrilamida N,N-disubstituida, compuesto vinilico que contiene grupo piridilo, etc.

Como acrilato de aminoalquilo N,N-disubstituido se mencionan ésteres de acido acrilico o acido metacrilico tales
como (met)acrilato de N,N-dimetilaminometilo, (met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-
dimetilaminopropilo, (met)acrilato de N,N-dimetilaminobutilo, (met)acrilato de N,N-dietilaminoetilo, (met)acrilato de
N,N-dietilaminopropilo, (met)acrilato de N,N-dietilaminobutilo, (met)acrilato de N-metil-N-etilaminoetilo; (met)acrilato
de N,N-dipropilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dibutilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dibutilaminopropilo,
(met)acrilato de N,N-dibutilaminobutilo, (met)acrilato de N,N-dihexilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dioctilaminoetilo,
acriloilmorfolina, etc. Particularmente, son preferibles (met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-
dietilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dipropilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dioctilaminoetilo, (met)acrilato de N-
metil-N-etilaminoetilo y similares.

Como aminoalquilacrilamida N,N-disubstituida se mencionan compuestos de acrilamida o compuestos de
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metacrilamida tales como N,N-dimetilaminometil(met)acrilamida, N,N-dimetilaminoetil(met)acrilamida, N,N-
dimetilaminopropil(met)acrilamida, N,N-dimetilaminobutil(met)acrilamida, N,N-dietilaminoetil(met)acrilamida, N,N-
dietilaminopropil(met)acrilamida, N,N-dietilaminobutil(met)acrilamida, N-metil-N-etilaminoetil(met)acrilamida, N,N-
dipropilaminoetil(met)acrilamida, N,N-dibutilaminoetil(met)acrilamida, N,N-dibutilaminopropil(met)acrilamida, N,N-
dibutilaminobutil(met)acrilamida, N,N-dihexilaminoetil(met)acrilamida, N,N-dihexilaminopropil(met)acrilamida, N,N-
dioctilaminopropil(met)acrilamida, etc. Particularmente, son preferibles N,N-dimetilaminopropil(met)acrilamida, N,N-
dietilaminopropil(met)acrilamida, N,N-dioctilaminopropil(met)acrilamida y similares.

Ademas, se puede usar un grupo heterociclico que contiene nitrégeno en lugar del grupo amino. Como heterociclo
que contiene nitrdgeno se mencionan pirrol, histidina, imidazol, triazolidina, triazol, triazina, piridina, pirimidina,
pirazina, indol, quinolina, purina, fenazina, pteridina, melanina, etc. El heterociclo que contiene nitrégeno puede
contener el otro heteroatomo en su anillo.

Como compuesto vinilico que contiene grupo piridilo se mencionan, por ejemplo, 2-vinilpiridina, 3-vinilpiridina, 4-
vinilpiridina, 5-metil-2-vinilpiridina, 5-etil-2-vinilpiridina, etc. Particularmente, son preferibles 2-vinilpiridina, 4-
vinilpiridina y similares.

Como mondmero que contiene grupo nitrilo estan (met)acrilonitrilo, cianuro de vinilideno, etc. Se pueden usar solos
0 en combinacion de dos 0 mas.

Como mondémero que contiene grupo hidroxilo se mencionan monémeros polimerizables que tienen en una molécula
por lo menos un grupo hidroxilo seleccionado de grupos hidroxilo primario, secundario y terciario. Como tal
monomero hay mondémeros de acido carboxilico insaturado que contiene grupo hidroxilo, monémeros de éter vinilico
que contiene grupo hidroxilo, monémeros de vinilcetona que contiene grupo hidroxilo y similares. Como ejemplo
concreto de tal monémero que contiene grupo hidroxilo, hay (met)acrilatos de hidroxialquilo tales como (met)acrilato
de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 3-hidroxipropilo, (met)acrilato de 2-hidroxibutilo,
(met)acrilato de 3-hidroxibutilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo y similares; mono(met)acrilatos de polialquilenglicol (el
numero de unidades de alquilenglicol es, por ejemplo, 2-23) tales como polietilenglicol, polipropilenglicol y similares;
amidas insaturadas que contienen grupo hidroxilo tales como N-hidroximetil(met)acrilamida, N-(2-
hidroxietil)(met)acrilamida, N,N-bis(2-hidroximetil)(met)acrilamida y similares; compuestos vinilaromaticos que
contienen grupo hidroxilo tales como o-hidroxiestireno, m-hidroxiestireno, p-hidroxiestireno, o-hidroxi-a-metilestireno,
m-hidroxi-a-metilestireno, p-hidroxi-a-metilestireno, alcohol p-vinilbencilico y similares; y (met)acrilatos. Entre ellos,
son preferibles los mondmeros de acido carboxilico insaturado que contiene grupo hidroxilo, (met)acrilatos de
hidroxialquilo, compuestos vinilaromaticos que contienen grupo hidroxilo, y son particularmente preferidos los
monodmeros de acido carboxilico insaturado que contiene grupo hidroxilo. Como mondémero de acido carboxilico
insaturado que contiene grupo hidroxilo, hay ésteres, amidas, anhidridos y similares de acido acrilico, acido
metacrilico, acido itacénico, acido fumarico, acido maleico y similares, y son particularmente preferibles compuestos
de éster de acido acrilico y acido metacrilico.

Como mondmero que contiene grupo carboxilo se mencionan acidos carboxilicos insaturados tales como acido
(met)acrilico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido tetracénico, acido cinamico y similares; ésteres
que contienen grupo carboxilo libre tales como monoésteres de un acido carboxilico no polimerizable tal como acido
ftalico, acido succinico, acido adipico o similares con un compuesto insaturado que contiene grupo hidroxi tal como
alcohol (met)alilico, (met)acrilato de 2-hidroxietilo o similares, y sus sales. Entre ellos, son particularmente preferibles
los acidos carboxilicos insaturados. Estos mondmeros se pueden usar solos o en una combinacion de dos o mas.

Como mondmero que contiene grupo epoxi se mencionan (met)alil-glicidil-éter; (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato
de 3,4-oxiciclohexilo, etc.. Estos mondmeros se pueden usar solos 0 en una combinacion de dos o mas.

Como iniciador de la polimerizacion por injerto, se puede hacer uso de varios iniciadores, por ejemplo, un iniciador
para polimerizacion por emulsién y similares sin estar particularmente limitado, y tampoco estd particularmente
limitado el método de afadir el iniciador. Como iniciador usualmente utilizado se menciona peréxido de benzoilo,
peroxido de hidrogeno, hidroxiperéxido de cumeno, hidroperdoxido de terc-butilo, perdxido de di-terc-butilo, 2,2-
azobisisobutironitrilo, hidrocloruro de 2,2-azobis(2-diaminopropano), dihidrocloruro de 2,2-azobis(2-diaminopropano),
2,2-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), persulfato de potasio, persulfato de sodio, persulfato de amonio, etc.. Ademas, es
preferible usar un iniciador de polimerizacién de tipo redox para rebajar la temperatura de polimerizacion. Como
agente reductor a combinar con un peréxido usado en el iniciador de polimerizacion de tipo redox se mencionan
tetraetilenpentamina, mercaptanos, sulfito de sodio acido, ion metalico reductor, acido ascorbico, etc.
Particularmente, es preferible como iniciador de polimerizacién del tipo redox una combinacién de hidroperdxido de
terc-butilo y tetraetilenpentamina.

La polimerizacién por injerto segun la invencién es una polimerizacion por injerto usual en la que el monémero que
contiene grupo polar se afiade al latex de caucho natural y se polimeriza a una temperatura dada con agitacion. En
este caso, al mondmero que contiene grupo polar se le afiade previamente agua y un agente emulsionante y
suficientemente emulsionado y se afiade al latex de caucho natural, o el monémero que contiene grupo polar se
afiade directamente al latex de caucho natural y se puede afiadir un agente emulsionante antes o después de la
adicion del mondémero que contiene grupo polar, si es necesario. El agente emulsionante no esta particularmente
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limitado e incluye, por ejemplo, un tensioactivo no idnico tal como polioxietilen-lauril-éter o similares.

Considerando que la resistencia a la congelacién y la reduccion de olor se mejoran mientras se mantienen las
propiedades fisicas inherentes al caucho natural, o considerando que el factor de pérdida y la resistencia al desgaste
se mejoran sin deteriorar la procesabilidad en la mezcla con negro de carbono o silice, es importante introducir
uniformemente una pequefia cantidad del grupo polar dentro de la molécula de caucho natural. Para este fin, la
cantidad de iniciador de polimerizacion afiadido es preferentemente 1-100% mol, més preferentemente 10-100% mol
por mol del mondmero que contiene grupo polar. Los anteriormente mencionados componentes se cargan en un
recipiente de reaccién y se polimerizan por injerto a 30-80°C durante de 10 minutos a 7 horas para obtener un latex
de caucho natural modificado. El latex de caucho natural modificado obtenido de este modo se coagula
adicionalmente, se lava y seca adicionalmente usando una maquina secadora tal como un secador a vacio, secador
de aire, secador de tambor o similares para obtener un caucho natural modificado.

En el caucho natural modificado segun la invencion, el porcentaje de injerto del monémero que contiene grupo polar
es preferentemente 0,01-5% en masa, mas preferentemente 0,1-3% en masa, lo mas preferentemente 0,2-1% en
masa basado en el componente de caucho del latex de caucho natural. Cuando el porcentaje de injerto del
mondmero que contiene grupo polar es menor de 0,01% en masa, hay peligro de que no se obtenga suficientemente
el efecto de mejorar la reduccion de olor o la resistencia a la congelacion en el almacenamiento o no se obtenga
suficientemente el efecto de mejorar el factor de pérdida y la resistencia al desgaste en la composicion de caucho.
Mientras que, cuando el porcentaje de injerto excede de 5% en masa, las propiedades fisicas inherentes al caucho
natural (viscoelasticidad, curva de tension-deformacion en un ensayo de traccion o similares) cambian en gran parte
y por consiguiente los métodos convencionales que hacen el mejor uso de las propiedades fisicas inherentes al
caucho natural apenas se pueden utilizar y también hay peligro de que la procesabilidad se deteriore en gran parte.

Una composicion de caucho puede comprender el caucho natural modificado anterior como componente de caucho.
En este caso, es preferible que el contenido de caucho natural modificado sea por lo menos 15% en masa. Cuando
el contenido es menor de 15% en masa, hay peligro de que no se obtenga el efecto de mejora del factor de pérdida
y resistencia al desgaste como composicion de caucho.

Como componente de caucho usado junto con el caucho natural modificado se menciona caucho natural usual y
cauchos sintéticos basados en dieno. Como caucho sintético basado en dieno, hay copolimero de estireno-
butadieno (SBR), polibutadieno (BR), poliisopreno (IR), caucho butilico (lIR), copolimero de etileno-propileno y sus
mezclas.

Adicionalmente, la composicion de caucho contiene negro de carbono y/o silice como carga. Una cantidad de la
carga mezclada es 30-120 partes en masa basado en 100 partes en masa del componente de caucho. Cuando la
cantidad es menor de 30 partes en masa, no se desarrolla suficientemente el efecto de mejora de la propiedad de
refuerzo, mientras que cuando excede de 120 partes en masa, disminuye la procesabilidad.

Como negro de carbono se pueden usar todos los comercialmente disponibles. Entre ellos, es preferible usar negros
de carbono de grados SAF, ISAF, HAF, FEF y GPF. Como silice se pueden usar todas las comercialmente
disponibles. Entre ellas, es preferible usar silice hUmeda, silice seca o silice coloidal. Particularmente, es preferible
que la silice tenga una BET de no menos de 150 m2/g, mas preferentemente no menos de 170 m2/g, lo mas
preferentemente no menos de 190 m2/g. Como silice que satisface tal requerimiento, hay productos comercialmente
disponibles tales como Nipsil AQ, Nipsil KQ y similares.

La composicion de caucho se puede mezclar apropiadamente con los aditivos usados usualmente en la industria del
caucho tales como otra carga de refuerzo, agente vulcanizante, acelerador de vulcanizacién, antioxidante, agente de
ablandamiento y similares, si es necesario.

Adicionalmente, la composicién de caucho anterior se puede aplicar a un miembro constitutivo del neumatico de un
neumatico. Dado que la composicién de caucho que comprende caucho natural modificado segun la invencion
mejora considerablemente las propiedades tales como factor de pérdida, resistencia al desgaste y similares como se
menciond previamente, es particularmente preferible usar tal composiciéon de caucho en una banda de rodadura de
neumatico.

Los siguientes ejemplos se dan como ilustracion de la invencion y no se desea que sean sus limitaciones
Ejemplo de Produccion 1
(1) Etapa de modificacion de latex de caucho natural

Un latex de campo se somete a una separacion centrifuga con un separador de latex (fabricado por Saito Enshin
Kogyo Co., Ltd. a una velocidad de giro de 7500 rpm para obtener un latex concentrado que tiene una concentracion
de caucho seco de 60%. Se cargan 1000 g del latex concentrado en un recipiente de reacciéon de acero inoxidable
provisto de una agitador y una camisa de temperatura regulada, y se afiade una emulsién previamente formada
afadiendo 10 ml de agua y 90 mg de un agente emulsionante (Emulgen 1108, fabricado por Kao Corporation) a 30 g
de metacrilato de N,N-dietilaminoetilo conjuntamente con 990 ml de agua, y a continuacién se agita durante 30
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minutos burbujeando con nitrégeno. A continuacion, se afaden 1,2 g de hidroperdxido de terc-butilo y 1,2 g de
tetraetilenpentamina como iniciador de polimerizacién para realizar la reaccion a 40°C durante 30 minutos, por lo que
se obtiene un latex de caucho natural modificado.

(2) Etapa de coagulaciéon y secado

A continuacion, el latex de caucho natural modificado se coagula afiadiendo acido férmico para ajustar el pH a 4,7.
La materia sélida obtenida de este modo se trata con una maza 5 veces y se desmiga a través de un desmenuzador
y se seca en un secador de aire caliente a 110°C durante 210 minutos para obtener un caucho A natural modificado.
Se confirma por el peso del caucho A natural modificado de este modo que la conversion de metacrilato de N,N-
dimetilaminoetilo como mondémero que contiene grupo polar es 100%. Ademas, cuando se lleva a cabo la
separacion del homopolimero extrayendo el caucho A natural modificado con éter de petrdleo y se extrae
adicionalmente con una mezcla de disolvente 2:1 de acetona y metanol, se confirma que el homopolimero no se
detecta en el analisis del extracto y el 100% del monémero afiadido se introduce en la molécula de caucho natural.
En este ejemplo, se afiaden 3,0 g de metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo a 600 g de latex (60% de 1000 g del latex
concentrado), de modo que el porcentaje de injerto es 3,0/600 = 0,5%.

Ejemplos de Produccion 2-8

Los cauchos naturales modificados B, C, D, E, F, G, H se obtienen de la misma manera que en el Ejemplo de
Produccion 1 excepto que se usan 2,1 g de metacrilato de 2-hidroxietilo en el Ejemplo de Produccion 2, 1,7 g de 4-
vinilpiridina en el Ejemplo de Produccién 3, 2,1 g de acido itacénico en el Ejemplo de Produccion 4, 1,4 g de acido
metacrilico en el Ejemplo de Produccién 5, 1,7 g de acrilonitrilo en el Ejemplo de Produccién 6, 2,3 g de metacrilato
de glicidilo en el Ejemplo de Produccién 7, y 2,8 g de metacrilamida en el Ejemplo de Produccién 8 en lugar de 3,0 g
de metacrilato de N,N-dietilaminoetilo, respectivamente. Cuando los cauchos naturales modificados B-H se analizan
de la misma manera que en el Ejemplo de Produccioén 1, se confirma que el 100% del mondmero se introduce dentro
de la molécula de caucho natural.

Ejemplos de Produccion 9,10

Los cauchos naturales modificados |, J se obtienen de la misma manera que en el Ejemplo de Produccién 1 excepto
que la cantidad afadida y el tipo de mondmero que contiene grupo polar, cantidades de agente emulsionante e
iniciador de polimerizacion y el tiempo de reaccion se cambian como se muestra en la Tabla 1, respectivamente.
Cuando los cauchos naturales modificados |, J se analizan de la misma manera que en el Ejemplo de Produccion 1,
se confirma que la conversién del monémero es 98,2% en el caucho natural modificado | y 98,7% en el caucho
natural modificado J, respectivamente. Ademas, cuando la cantidad de homopolimero se analiza por extraccién, se
confirma que es 4,8% de mondmero en el caucho natural modificado | y 4,1% de mondmero en el caucho natural
modificado J, respectivamente.

Ejemplo de Produccion 11

Se obtiene un caucho K natural solido coagulando directamente y secando el latex de caucho natural sin
modificacion

Ejemplos de Produccion 12-15

Se obtienen cauchos naturales modificados L, M, N de la misma manera que en el Ejemplo de Produccién 1 excepto
que se usan 3,0 g de N,N-dimetilvinilbencilamina en el Ejemplo de produccién 12, 3,0 g de N-(3-
dimetilaminopropil)metacrilamida en el Ejemplo de produccion 13, 3,0 g de N-(3-dimetilaminopropil)acrilamida en el
Ejemplo de produccién 14 y 1,7 g de 2-vinilpiridina en el Ejemplo de produccién 15 en lugar de 3,0 g de metacrilato
de N,N-dietilaminoetilo, respectivamente. Cuando los cauchos naturales modificados L-N se analizan de la misma
manera que en el Ejemplo de Produccién 1, se confirma que el 100% del mondmero afadido se introduce en la
molécula de caucho natural.

Tabla 1

Caucho Mondémero que contiene | Cantidad Cantidad de | t-BHPO | TEPA Tiempo de
natural grupo polar de adicion | adicion de | (9) (9) reaccion
modificado (9) tensioactivo (g)

A Metacrilato de N,N- | 3,0 0,09 1,2 1,2 30 minutos

dietilaminoetilo

B Metacrilato de 2-hidroxietilo | 2,1 0,09 1,2 1,2 30 minutos
C 4-vinilpiridina 1,7 0,09 1,2 1,2 30 minutos
D Acido itaconico 2,1 0,09 1,2 1,2 30 minutos
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Caucho Mondémero que contiene | Cantidad Cantidad de | t-BHPO | TEPA Tiempo de
natural grupo polar de adicion | adicion de | (9) (9) reaccion
modificado (9) tensioactivo (g)
E Acido metacrilico 1,4 0,09 1,2 1,2 30 minutos
F Acrilonitrilo 1,7 0,09 1,2 1,2 30 minutos
G Metacrilato de glicidilo 2,3 0,09 1,2 1,2 30 minutos
H Metacrilamida 2,8 0,09 1,2 1,2 30 minutos
| Metacrilato de N,N- | 60,0 1,8 0,6 0,6 2 horas
dietilaminoetilo
J Metacrilato de 2-hidroxietilo | 60,0 1,8 0,6 0,6 2 horas
K - - - - - -
L N,N-dimetilvinilbencilamina 3,0 0,09 1,2 1,2 30 minutos
M N-(3- 3,0 0,09 1,2 1,2 30 minutos
dimetilaminopropil)metacrila
mida
N N-(3- 3,0 0,09 1,2 1.2 30 minutos
dimetilaminopripil)acrilamida
(0] 2-vinilpiridina 1,7 0,09 1,2 1,2 30 minutos

Ejemplos 1-12, Ejemplos Comparativos 1-3

Con respecto a los cauchos naturales modificados A-O de los Ejemplos de Produccién 1-15, la dureza y
concentracion de olor se miden por los siguientes métodos para obtener los resultados mostrados en la Tabla 2.

La dureza se mide segun la JIS K6253 (1997) después de que cada uno de los cauchos naturales modificados se
mantiene en un refrigerador a 5°C durante 84 horas o en aire a 24°C durante 48 horas.

La concentracion de olor se mide como sigue. Al principio, cada caucho natural modificado se mastica, y en el
momento de llegar a la temperatura de masticacion de 140°C, se recoge el gas del olor por un puerto de descarga
de una maquina de mezcla a una bolsa de tedlar por medio de una bomba. A continuacién, se carga una cantidad
controlada de aire que no tiene olor en una bolsa de muestreo por medio de una bomba y se sella con un tapén, y se
toma una cantidad dada de la muestra de gas de olor de la bolsa de tedlar por medio de una jeringuilla de inyeccién
y se vierte en la bosa de muestreo para obtener una muestra de gas de olor diluida. El olor de la muestra de gas de
olor diluida es olido por cuatro panelistas para medir una multitud de diluciones hasta que no huele apreciablemente
y se calcula su valor medio. La concentracion de olor se evalua por el valor medio de la dilucion multiple, en la que
cuanto menor sea el valor, menor es el olor.
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Ejemplos 13-40, Ejemplos Comparativos 4-5

Se prepara una composicion de caucho usando los cauchos naturales modificados A-J y L-O obtenidos en los
Ejemplos de Produccion 1-10 y 12-15, respectivamente, segun la receta de mezcla | o || mostrada en la tabla 3. Para
la comparacion, se prepara una composicion de caucho usando el caucho natural K del Ejemplo de Produccién 11
segun la misma receta de mezcla.

Con respecto a estas composiciones de caucho se mide la viscosidad Mooney (ML1+4, 130°C). Adicionalmente, se
miden las propiedades del vulcanizado tales como resistencia a la traccion (MPa), factor de pérdida (tan 8, 50°C) y
resistencia al desgaste (representada por un indice en base a que el del Ejemplo Comparativo 4 o 5 es 100)
después de que la composicion de caucho de la receta de mezcla | se vulcaniza a 145°C durante 33 minutos y la
composicion de caucho de la receta de mezcla |l se vulcaniza a 160°C durante 15 minutos. Los resultados medidos
se muestran en la Tabla 4.

Ademas, el método de medida de cada propiedad es como sigue.

(1) La viscosidad Mooney de la composicion de caucho (ML1+4, 130°C) se mide segun la JIS K6300-1994.
(2) Resistencia a la tracciéon

La resistencia en la rotura (Tb) se mide segun la JIS K6301-1995.

(3)tan 8

El valor de tan 8 se mide usando un dispositivo de medida de la viscoelasticidad (fabricado por Rheometrix
Corporation) en condiciones en las que la temperatura es 50°C, la deformacién 5% y la frecuencia 15 Hz. Cuanto
menor es el valor, menor es el factor de pérdida.

(4) Resistencia al desgaste

La resistencia al desgaste se evalua midiendo la cantidad desgastada a una relaciéon de deslizamiento de 60% y
temperatura ambiente por medio de un medidor de abrasién de Lambourn y se representa por medio de un indice en
base a que el del Ejemplo Comparativo 4 o 5 es 100. Cuanto mayor es el valor del indice, mejor es la resistencia al
desgaste.

Tabla 3

Receta de mezcla | (partes en | Receta de mezcla Il (partes en

masa) masa)
Caucho natural modificado 100 100
Negro de carbono N339 50
Silice *1 55
Agente de copulacién de silano *2 55
Aceite aromatico 5 10
Acido estearico 2 2
Antioxidante 6C*3 1 1
Blanco de cinc 3 3
Acelerador de vulcanizaciéon DZ*4 0,8
Acelerador de vulcanizacion DPG*5 1
Acelerador de vulcanizacion DM*6 1
Acelerador de vulcanizaciéon NS*7 1
Azufre 1 1,5
*1: Nipsil AQ, fabricada por Nippon Silica Kogyo Co., Ltd.
*2: Si69, fabricada por Degussa, tetrasulfuro de bis(3-trietoxisililpropilo)
*3: N-(1,3’-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilendiamina
*4: N,N’-diciclohexil-2-benzotiazolilsulfenamida
*5: difenilguanidina
*6: disulfuro de dibenzotiazilo
*7: N-t-butil-2-benzotiazilsulfenamida
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(4) Resistencia al desgaste

La resistencia al desgaste se evallia midiendo la cantidad desgastada a una relaciéon de deslizamiento de 60% vy
temperatura ambiente por medio de un medidor de abrasién de Lambourn y se representa por medio de un indice en
base a que el del Ejemplo Comparativo 7 es 100. Cuanto mayor es el valor del indice, mejor es la resistencia al

desgaste.

Tabla 8
Ejemplo 45 | Ejemplo 46 | Ejemplo 47 | Ejemplo 48 Ejemplo
Comparativo 7
Caucho natural modificado U \Y, w X Y
Viscosidad Mooney  (MLj+4, 90 89 88 92 86
130°C)
Tb (MPa) 253 25,1 25,1 254 23,7
Tan & (50°C ) 0,102 0,107 0,106 0,098 0,129
Resistencia al desgaste (indice) 125 119 120 128 100

Como se ve de los resultados de la Tabla 8, las composiciones de caucho que comprenden los cauchos naturales
modificados U-X de los Ejemplos 45-48 son superiores en todos los de resistencia a la traccidn, factor de pérdida
(tan 8) y resistencia al desgaste a la composicién de caucho del Ejemplo Comparativo 7.

Aplicabilidad industrial

Como se menciond anteriormente, los cauchos naturales modificados segun el primer aspecto de la invencion
desarrollan el efecto de mejorar considerablemente la reducciéon de olor en la masticacion y la resistencia a la
congelacién en el almacenamiento manteniendo las propiedades fisicas inherentes al caucho natural comparado con
el caucho natural no modificado y son excelentes en la propiedad de refuerzo y afinidad a la carga tal como negro de
carbono, silice o similares comparado con caucho natural no modificado convencional. Cuando se usa tal caucho
natural modificado para formar una composicion de caucho que contiene negro de carbono y/o silice, se obtiene el
efecto de mejorar considerablemente el factor de pérdida y resistencia al desgaste de la composicién de caucho.
Adicionalmente, cuando se aplica tal composicidon de caucho a un miembro constituyente del neumatico de un
neumatico, se puede producir un neumatico que tiene excelente factor de pérdida y resistencia al desgaste.

Ademas, el latex de caucho natural modificado y caucho natural modificado segun el quinto y sexto aspecto de la
invencién es excelente en la propiedad de refuerzo y afinidad a negro de carbono comparado con el caucho natural
no modificado convencional. Por lo tanto, cuando se usa tal caucho natural modificado para formar una composicion
de caucho que contiene negro de carbono, se obtiene el efecto de mejorar considerablemente el factor de pérdida y
resistencia al desgaste de la composiciéon de caucho.

Ademas, el latex de caucho natural modificado y caucho natural modificado segun el décimo y decimoprimer aspecto
de la invencion es excelente en la propiedad de refuerzo y afinidad a silice comparado con el caucho natural no
modificado convencional. Por lo tanto, cuando se usa tal caucho natural modificado para formar una composicién de
caucho que contiene silice, se obtiene el efecto de mejorar considerablemente el factor de pérdida y resistencia al
desgaste de la composicion de caucho.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un caucho natural modificado caracterizado por polimerizar por injerto latex de caucho natural modificado
con un mondmero que contiene grupo polar con un porcentaje de injerto de 0,01-5,0% en masa y coagulando y
secando a continuacion.

2. Un caucho natural modificado segun la reivindicacion 1, en el que el grupo polar es por lo menos uno
seleccionado del grupo que consiste en grupo amino, grupo imino, grupo nitrilo, grupo amonio, grupo imido, grupo
amido, grupo hidrazo, grupo azo, grupo diazo, grupo hidroxilo, grupo carboxilo, grupo carbonilo, grupo epoxi, grupo
oxicarbonilo, grupo sulfuro, grupo disulfuro, grupo sulfonilo, grupo sulfinilo, grupo tiocarbonilo, grupo heterociclico
que contiene nitrégeno y grupo heterociclico que contiene oxigeno.

3. Un método para producir un caucho natural modificado, caracterizado porque se afiade un monémero que
contiene grupo polar a latex de caucho natural y se injerta con un porcentaje de injerto de 0,01-5,0% en masa por
medio de una polimerizacién por emulsién y a continuacion se coagula y seca el polimero resultante.

4, Un método segun la reivindicacion 3, en el que el grupo polar es por lo menos uno seleccionado del grupo
que consiste en grupo amino, grupo imino, grupo nitrilo, grupo amonio, grupo imido, grupo amido, grupo hidrazo,
grupo azo, grupo diazo, grupo hidroxilo, grupo carboxilo, grupo carbonilo, grupo epoxi, grupo oxicarbonilo, grupo
sulfuro, grupo disulfuro, grupo sulfonilo, grupo sulfinilo, grupo tiocarbonilo, grupo heterociclico que contiene nitrégeno
y grupo heterociclico que contiene oxigeno.
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