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DESCRIPCION
Activadores de curado
Campo técnico
La presente invencion se refiere a activadores de curado.
Técnica antecedente

Para conseguir resultados especificos, el curado de una mezcla de caucho exige aditivos especiales, que incluyen
activadores de curado y agentes aceleradores.

En algunas aplicaciones industriales que requieren curado rapido, muy eficaz, se usan agentes aceleradores
impulsores.

Algunos de estos han sido recientemente objeto de ataque por razones sanitarias.

Comunmente también se usan acidos grasos como activadores de curado, pero, si bien son eficaces en la activacion
del proceso de curado, pueden dar como resultado una reducciéon de la adhesion de la mezcla verde. En realidad,
los acidos grasos, al reaccionar con 6xido de cinc, pueden producir, como subproducto no deseado, sales de cinc
que tienden a migrar hacia la superficie de la mezcla, reduciendo con ello la adhesién de la mezcla verde.

Se siente por tanto la necesidad de nuevos sistemas de activadores de curado disefiados para garantizar un curado
rapido, que limiten al mismo tiempo el uso de acidos grasos.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de compuestos de férmula molecular (I) como activadores de curado de
mezclas que comprenden una base reticulable de polimero de cadena insaturada;

(IR1R2R3NRs(NR4RsR7)N] ™ " )y(n+ )X (1)
donde:
X es un atomo o grupo aniénico

R1, Rz y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, son cada uno CyHzm+1, donde m oscila entre 1 y 3, o
CHzCHCHz (0] CHCHCH3

R4, Rs ¥ Rz, que pueden ser iguales o diferentes, son cada uno CH,CHCH; o CHCHCH3
nes061

yes1cuandones1,yes162cuandones0

Rs es un grupo alifatico C1s5-C22 cuando n es 0; y es un grupo alifatico Cs-C4s cuando n es 1
cuando n es 0, al menos uno de R4, Rz, R3 y Rs comprende un enlace doble.

R1, R2 y R3 son preferiblemente CH,CHCHg, y, mas preferiblemente, n es 1 y Rs es un grupo alifatico
saturado.

Preferiblemente, Rs comprende un enlace doble, y n es 0.
El activador de curado tiene preferiblemente una formula molecular en el grupo que comprende:
[(CH3)sN(CH2)sCHCH(CHz)7CHa] "X
[(CH2CHCH_z)sN(CHz)15CH3] " X;
[(CHs) (CH2CHCH2)2N(CH2)1sCH3] " X;
[(CH2CHCH_2)(CHs)2N(CHz2)1sCHa] "X y
[(CH2CHCH2)3N(CH2)12N(CH2CHCH,)3l2 " 2X;
Preferiblemente, X es |" o Br'.

Preferiblemente, se usa en la mezcla 0,01 a 10 phr (partes por cien partes de caucho) del activador de curado.
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Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon
Los siguientes son puramente ejemplos no limitativos para una comprension mas clara de la invencion.
Ejemplos

En los ejemplos a continuacién, se emplearon cinco compuestos diferentes (a, b, ¢, d, e) de la clase de adyuvantes
de curado segun la presente invencion.

Los cinco activadores de curado fueron como sigue:

- compuesto (a) de formula molecular [(CH3)3N(CH2)sCHCH(CH2);CHa]" I

- compuesto (b) de formula molecular [(CH2CHCH2)sN(CH2)15CHa]" Br

- compuesto (c) de formula molecular [(CH3z) (CH2CHCH2)aN(CH2)15CHa]" I

- compuesto (d) de formula molecular [(CH2CHCH2)(CH3)2N(CH2)15sCH3]* I

- compuesto (e) de formula molecular [(CH2CHCH2)3sN(CH2)12N(CH2CHCHa)3]," 2Br;

Puramente a modo de ejemplo, se probaron los activadores de curado anteriores usando agentes aceleradores de
TBBS y DPG segun se describen a continuacion.

- Mezclas con TBBS -

Se prepararon diez mezclas (A1, Az, B1, B2, Cq, Co, D1, D2, E4, E2), de las que cada una comprendia uno de los cinco
activadores de curado anteriores (a, b, c, d, e) segun la presente invencion. Mas especificamente, se usaron los
cinco activadores de curado diferentes (a, b, c, d, e€) a dos concentraciones diferentes.

La Tabla | muestra las composiciones en phr de las mezclas anteriores.

TABLA |

A1 A2 B1 Bz C1 Cz D1 D2 E1 E2
S-SBR 100
N660 40
ZnO 2
S 2
TBBS 2
comp. (a) 2 5
comp. (a) 2 5
comp. (a) 2 5
comp. (a) 2 5
comp. (a) 2 5

Para evaluar con precision las ventajas de las mezclas que comprenden los activadores de curado segun la
presente invencion, se preparé una mezcla de control (MCrges) que comprendia acidos grasos como activadores,
como opuesta a los activadores de curado de las mezclas de la Tabla I.

La Tabla Il muestra la composicién en phr de la mezcla de control.
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- Mezclas con DPG -

Se prepararon cuatro mezclas (Cs, C4, Es, E4), que comprendian activadores de curado (c) y (e) segun la presente
invencion respectivamente. Como se muestra a continuacion, se probaron los activadores de curado (c) y (e) en
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TABLA Il
MCrgss

S-SBR 100

N660 40
ACIDOS GRASOS 1
ZnO 2
S 2
TBBS 2

ambas condiciones de presencia y ausencia de acidos grasos.

Para evaluar con precision las ventajas de las mezclas que comprenden los activadores de curado segun la
presente invencion, se prepard una mezcla de control (MCppg) que no comprendia activadores de curado, y solo

comprendia DPG y acidos grasos como activadores.

La Tabla Ill muestra las composiciones en phr de las mezclas Cs, Cas, Es, E4 y la mezcla de control MCppg.

TABLA Il
Cs Ca Es Es4 MCorc

S-SBR 100

N660 40

ACIDOS GRASOS 1 1 1
ZnO 2
S 1

DPG 1
Acc. (c) 1 1
Acc. (e) 1 1

- Pruebas -

Las mezclas con las composiciones anteriores se sometieron a pruebas de curado a diferentes temperaturas. Mas
especificamente, se probaron las propiedades reométricas de cada mezcla conforme a la Norma ISO 6502.

La Tabla IV muestra los resultados de las propiedades reométricas de las mezclas con TBBS. Las pruebas de
curado se realizaron a temperaturas de 145°C, 160°C, 175°C y 195°C. Los valores de MH y ML estan expresados en

dNM, y T"10 y T'90 en minutos.
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TABLA IV

MCrgass Aq Az B+ B2 o Cz D1 D. E1 =)

145°C

1,81 1,36 1,4 1,76 1,66 1,64 1,48 1,38 1,28 1,29 1,18

22,03 17,79 14,36 17,49 12,05 17,73 15,43 19,58 16,78 18,36 14,7

26,39 5,26 3,3 10,3 5,32 7,53 7,15 4,38 4,22 3,7 3,5

37,64 15,18 25,23 20,53 29,32 17,9 27,52 13,46 23,12 13,36 241

160°C

1,72 1,29 0,61 1,7 1,44 1,02 0,98 1,16 1,06 1,32 1,13

21,23 19,02 13,21 17,38 11,16 18,59 15,04 20,05 16,87 18,2 11,11

8,79 1,68 0,9 2,36 1,7 1,61 1,56 1,96 1,92 2,86 2,59

14,9 7,81 10,56 6,63 10,52 5,41 9,26 6,34 11,58 8,12 10,12

175°C

1,53 1,12 0,74 1,53 0,98 0,86 0,8 0,93 1,2 0,95

21,24 19,65 13,12 17,39 12,62 18,63 15,96 20,32 17,57 18,36 12,44

3,23 0,75 0,49 1,01 0,77 0,77 0,76 0,96 0,94 1,22 1,09

7,09 5,02 5,22 2,68 5,33 2,63 5,18 3,39 4,99 3,92 5,91

195°C

1,34 0,55 0,74 1,29 1,03 0,79 0,78 0,92 0,84 1,13 0,88

20,77 19,12 14,52 17,42 12,34 18,22 15,46 20,14 17,16 18,18 13

(continuacion)

MCrgass Aq Az B+ B2 o Cz D1 D. E1 =)

0,94 0,27 0,24 0,46 0.4 0,38 0,39 0,46 0,45 0,51 0,47

2,28 1,27 1,27 1,29 29 1,08 2,45 1,42 2,43 1,53 3,38

La Tabla V muestra los resultados de las propiedades reométricas de las mezclas con DPG. Las pruebas de curado
se realizaron la temperatura de 160°C.

Dado que no se produjo curado en las condiciones establecidas, la Tabla V no muestra los resultados de la mezcla
de control MCppe.
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TABLA V
Cs Cs Es Es4
ML 1,54 1,05 1,89 1,64
MH 12,31 13,58 15,14 14,2
T10 1,91 2,89 1,83 1,51
T50 4,84 10,17 4,49 47
T90 13,92 20,04 12,42 16,61

Como muestran claramente los resultados anteriores, los activadores de curado segun la presente invencion
proporcionan un sorprendente aumento significativo en la eficacia de los agentes aceleradores que se usan con
ellos. Esto constituye una ventaja importante en términos de produccion, asi como una alternativa valida a los
agentes aceleradores impulsores que se usan ampliamente en la industria del caucho, algunos de los cuales estan
actualmente bajo investigacion por las agencias de proteccion sanitaria.

Los activadores de curado segun la presente invencion también proporcionan la limitacion en el uso de acidos
grasos en la mezcla como activadores, lo que tiene la ventaja de resolver los problemas de adhesion de la mezcla
verde que se plantean por la migracion de sales hacia la superficie de la mezcla. En realidad, se forman sales de
cinc como subproducto no deseado de acidos grasos que reaccionan con oxido de cinc.

Como estara claro para cualquier experto en la técnica, la presente invencion se puede usar para tener ventajas en
las industrias que implican la fabricacion de productos de caucho de curado rapido, en particular, y preferiblemente,
en la industria de neumaticos.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de compuestos de formula molecular (I) como activadores de curado de mezclas que comprenden una
base reticulable de polimero de cadena insaturada;

(IR1R2R3NRs(NR4RsR7)N] ™ " )y(n+ )X (1)
donde:
X es un atomo o grupo aniénico

R1, R2 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, son cada uno CnHzm+1, donde m oscila entre 1y 3, o
CHzCHCHz (0] CHCHCH3

R4, Rs y Rz, que pueden ser iguales o diferentes, son cada uno CH,CHCH; o CHCHCH3
nes061

yes1cuandones1;yes162cuandones0

Rs es un grupo alifatico C1s5-C22 cuando n es 0; y es un grupo alifatico Cs-C4s cuando n es 1
cuando n es 0, al menos uno de R4, Rz, R3 y Rs comprende un enlace doble.

2. Uso de compuestos de formula molecular (I) seguin se describe en la reivindicaciéon 1, caracterizado porque
R1, R2 Yy R3 son CHzCHCHz.

3. Uso de compuestos de férmula molecular (1) segun se describe en la reivindicacion 2, caracterizado porque n
es 1y Rs es un grupo alifatico saturado.

4. Uso de compuestos de formula molecular (I) segun se describe en la reivindicaciéon 1, caracterizado porque
Rs comprende un enlace doble y n es 0.

5. Uso de compuestos de formula molecular (I) segun se describe en la reivindicaciéon 1, caracterizado porque
dichos compuestos de formula molecular (I) tienen una formula molecular en el grupo que comprende

[(CH3)sN(CH2)sCHCH(CHz)7CH3]*X;
[(CH2CHCH:)3N(CH2)1sCHa] " X;

[(CH3) (CH2CHCH2)2N(CH2)1sCHa] " X;
[(CH2CHCH:)(CH3)2N(CH2)15CH3] X y
[(CH2CHCH2)3N(CH2)12N(CH2CHCH,)s]," 2X;

6. Uso de compuestos de férmula molecular (I) segun se describe en una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque X es | o Br.
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