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DESCRIPCION
Carga reforzante de caucho
SECTOR TECNICO

La presente invencion describe una carga reforzante de caucho con aplicaciéon en la industria del caucho, y en
particular para bandas de rodadura de neumaticos en el sector de la automocion.

ESTADO DE LA TECNICA

Es bien conocido para los expertos en el campo de la produccién de caucho que la adicién de cargas inorganicas o
compuestos reforzantes, como el negro de humo o la silice precipitada, consigue aumentar la resistencia mecanica
del caucho. En particular, para el caucho que se utiliza en la banda de rodadura de neumaticos, la adicion de silice
precipitada como compuesto reforzante consigue reducir las pérdidas de energia durante la rodadura y, por lo tanto,
generar un menor consumo de combustible en los vehiculos.

En este contexto, los sistemas basados en “silices de alta dispersién/organosilanos” han logrado ser considerados,
especialmente en Europa, el sistema de carga preferido para la banda de rodadura de neumaticos de turismos. Un
resumen sobre estos sistemas, denominados “neumaticos verdes”, lo presentdé J.T. Byers en un articulo de
recopilacion en la revista Rubber Chem. Technol. Vol. 75 (3), 527-547 (2002).

Las mezclas de caucho para los “neumaticos verdes” ofrecen, frente a otras formulaciones anteriores basadas en
sistemas tradicionales de carga con negro de carbono, un mejor compromiso entre agarre, resistencia a la rodadura
y desgaste: el llamado “triangulo magico” de propiedades del neumatico. Cinco son los puntos basicos para la
mejora de las propiedades: a) utilizar silice precipitada como base del sistema de carga, b) que la silice utilizada sea
del tipo “altamente dispersable”, c) un agente de acoplamiento del tipo organosilano, d) una mezcla de polimeros
basada en SBR en solucion y BR, y €) un sistema de vulcanizacion ajustado al resto de componentes.

Asi, la patente EP 0901986 B1 de Degussa se refiere a una silice precipitada y a su proceso de obtencion. Se
descrlbe la preparacion de dicha silice precipitada para obtener un producto de superficie especifica entre 120 y 300
m /g entre otras caracteristicas. Esta superficie especifica puede comprender mucha variedad de tamafio de poro;
sin embargo, no se detalla su factor de compresién o compresibilidad. Los tipos de silice comprendidos en el
alcance de esta patente estan definidos por las caracteristicas que se reportan, que son distintas de la silice de la
invencion. La posible similitud entre las dos silices vendra determinada por la semejanza en su método de
preparacion. La publicacion comprende la posible adicién al caucho de otros componentes como organosilanos o
negro de humo, pero no se aportan ejemplos que muestren la combinacion preferente con estos agentes reforzantes
ni con ningln otro aditivo ni se demuestra interacciéon sinérgica entre ellos. No se cita ningun silicato alcalino
cristalino que pueda interaccionar con dicha silice y por tanto la patente no anticipa el objeto de la presente
invencion y no afecta a su patentabilidad.

La patente EP 0520862 B1 de Rhodia describe una composicion de silice para el refuerzo de elastomeros La silice
que describe esta deflnlda por unas caracteristicas que comprenden un area BET entre 140 y 200 m /g, un area
CTAB entre 140y 200 m /g un valor DOP entre 180 y 350 ml/100 g y un factor V2/V1>50%. La silice de la presente
invencion presenta una estructura de poro definida por un maximo entre 25 nm y 35 nm pero ademas presenta las
caracteristicas diferenciadas de un factor de compresién de 1,3 10%a 2,3 10% MPa™ que suponen una realizacién
particular de esta referencia. Ademas, el objeto de proteccion de la invencibn es mas amplio que la silice
considerada de forma aislada. La invencién excede las ensefianzas de la publicacion de referencia por referir a la
combinacién sinérgica de silice y un silicato alcalino cristalino como carga reforzante de caucho. No hay ningun
elemento en esta publicaciéon que anticipe o sugiera la combinacion de la invencién, ni se reporta ningun efecto
sinérgico con otros componentes siquiera estandar de los refuerzos de caucho.

La patente EP 0670813 B1 de Rhodia describe una composicion de silice para el refuerzo de elastémeros. La silice
gue describe esta definida por unas caracteristicas que comprenden un area CTAB entre 140 y 240 mzlg, con unos
factores V2/V1< 50%, FD>5,5 ml y dso<5 pum, tras ultrasonidos. Los ejemplos refieren al método de obtencién de la
silice y su comparacién con otras silices comerciales, preparaci()n de granulos, aplicacion al caucho y propiedades
de la mezcla de caucho resultante. La silice de la presente invencién presenta una estructura de poro deflnlda por un
maximo entre 25 nm y 35 nm, pero se diferencia en un factor de compresion de 1,3 10% a 2,23 10% MPa™ que la
excluye del alcance de la patente de referencia. Ademas la invencion excede las ensefianzas de la publicacion ya
que ésta Ultima no describe la combinacién sinérgica de la silice con un silicato alcalino cristalino como carga
reforzante de caucho.
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De forma similar, la patente FR 0501227 B1 de Michelin describe una composicién de caucho que comprende silice
como refuerzo aunque puede comprender también otros compuestos estandares en la técnica, como negro de
carbono o algun otro en cantidad minoritaria. La patente usa la silice obtenida segin la patente europea EP-A-
157 703, pero declara que con cualquier silice disponible en la técnica se mantienen las caracteristicas del caucho
gue se obtiene. El objeto de proteccion es un procedimiento de fabricacién de caucho que resulta determinante en
las propiedades del producto final, que comprende la incorporacion de una silice estandar. El Gnico objeto en comin
de esta patente con la presente invencién es que ambas utilizan silice. Sin embargo, en la patente de referencia
dicha silice no forma parte del objeto de la invencion y esta definida de la forma mas general posible. Esto no debe
afectar a la patentabilidad de la combinaciéon sinérgica de la invencion, que implica silice pero de unas
caracteristicas particulares.

También existen en la técnica numerosas invenciones que incorporan arcillas laminares en sistemas de polimeros y
cauchos, pero ninguna de ellas describe la combinacién sinérgica de una silice determinada con los silicatos
alcalinos cristalinos propuestos en la invencion.

En este sentido, la patente ES 2301587 T3 de Continental describe una mezcla de caucho vulcanizable que
comprende caucho diénico y un silicato estratificado hinchado ademas de otros aditivos. El silicato estratificado debe
estar modificado con iones alquil-amonio de férmula NR4" con un grupo hidroxilo en el extremo de la cadena, lo que
determina completamente su estructura y actividad y lo diferencia de la invencién actual. Ademas, aunque la patente
utiliza la silice comercial VN3 de Degussa, la generalidad de su redaccién no anticipa la particularidad de la silice de
la presente invencion y no debe afectar por tanto a su novedad, en términos de patentabilidad. Ademas, la patente
de referencia no sugiere ningun efecto sinérgico de la silice con el silicato estratificado. El experto en la técnica no
encontraria sugerida la utilizacion de la silice utilizada en la invencién ni de cualquier otra para conseguir el efecto
sinérgico descrito. Por ello, la posible combinaciéon de componentes de la patente de referencia no debe afectar a la
actividad inventiva de la combinacién de la invencion.

La solicitud EP 1518895 Al de Goodyear divulga una composicién elastomérica para neumatico que incluye un
silicato laminar hinchado adicionado previamente en el caucho, pero que es sin embargo quimicamente diferente del
silicato de la presente invencion. Ademas no describe ni sugiere ningun efecto sinérgico entre los componentes ni
evalla el efecto de variar el tipo de carga reforzante.

La solicitud EP 1685980 Al, también de Goodyear, describe la composicion de la capa interior a una banda de
rodadura de neumatico, compuesta de textil y caucho, que incluye una arcilla hinchada. La publicacién, sin embargo,
no especifica las ventajas que aporta este compuesto que, de cualquier forma, no se asemeja a los compuestos de
la presente invencion.

La solicitud EP 1029823 A2 de Toyota describe un caucho reforzado con arcillas expandidas por intercalaciéon con
iones onio organicos y moléculas huésped polares, en la que dichos iones onio estan ligados con dichas moléculas
huésped y con el material de caucho. La molécula huésped polar seria la responsable del interespaciado de la arcilla
expandida. Sin embargo, no describe la adicién de silice al caucho y no reporta por tanto ninguna capacidad
sinérgica por la combinacién de estos compuestos, diferencidandose asi de la presente invencion.

La solicitud internacional WO 2005/042278 de Pirelli describe una mezcla de caucho formada por al menos cuatro
componentes: un elastomero de caracter diénico, un silicato laminar tipo arcilla, mica o talco, tratado con una sal de
amonio cuaternario NR;" de cadenas alquilicas de entre 1y 20 atomos de carbono, un compuesto donor de metileno
y finalmente un compuesto aceptor de metileno. La solicitud propone que la reaccién de polimerizacion “in-situ” entre
el donor y el aceptor de metileno permite mejorar las propiedades de las mezclas de caucho basadas en silicatos
laminares, propiedades que sin la presencia de donor y aceptor de metileno presentarian diversos inconvenientes
que dificultan su aplicabilidad en las piezas del neumatico que exigen altas cantidades de carga inorganica. Para
conseguir las propiedades de interés sugieren un efecto sinérgico entre silicato laminar y la reaccién generada entre
donor y aceptor de metileno. Se incluye la posible presencia de otras cargas: negro de carbono, silanos, silice, etc.
Aunque aparece la combinacién silice y silicato laminar, en la publicacion de Pirelli es necesaria la presencia de
donor y aceptor de metileno, lo que la diferencia de la presente invencién. Ademas en ningin momento se cita el
efecto sinérgico entre silice y silicato laminar, ni el uso de los silicatos laminares cristalinos sintéticos utilizados en la
presente invencion ni se nombra el uso de una sal de amonio cuaternario con ion bromuro como agente de
hinchamiento.

La solicitud EP 1321489 Al de Goodyear reivindica un nano-compuesto formado por un elastémero polimérico y
arcillas laminares, conseguido por polimerizacién de los precursores del polimero en el interior de las laminas de la
arcilla. Este compuesto se puede utilizar en mezclas de banda de rodadura de neumatico. Aunque una de las
materias primas es similar, los procesos, materiales y mejoras aportadas son diferentes a los de la presente
invencion.
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La publicacién US 2007/238822 Al de Exxonmobil divulga un compuesto que comprende una arcilla hinchada o no,
dos tipos de elastdmeros y que puede incluir carbonato de calcio, negro de carbono, plastificantes y silice. Esta
solicitud estudia las caracteristicas del producto resultante de la combinacion de silicatos tratados con diversos
agentes exfoliantes con dos elastémeros de distinto peso molecular. El producto no se emplearia en la banda de
rodadura sino en otras partes del neumatico, como la capa interior o camara cuyos requerimientos son totalmente
diferentes buscandose la impermeabilidad al aire. No especifica ningun tipo de silice preferible y no reporta efecto
sinérgico entre dicha silice y el silicato deslaminado, y por tanto no debe afectar a la patentabilidad de la
combinacién sinérgica de la invencion.

La solicitud US 2002/095008 Al de Continental, que se considera la publicacién mas cercana a la presente
invencion, divulga una compaosicién para bandas de rodadura de neumaticos que comprende un caucho diénico y un
relleno de silicatos deslaminados modificados con sales de alquilamonio cuaternario. Dentro de las cargas
adicionales que se pueden afiadir, ademas del silicato laminar y el negro de carbono que se citan expresamente en
las reivindicaciones, se cita la incorporacion de silice. Sin embargo, en ninglin momento se menciona ni se sugiere
un efecto sinérgico entre la silice y el silicato laminar. Tampoco se anticipa la mejora lograda en las propiedades de
la mezcla de caucho descrita en esta patente cuando se utilizan la silice particular y los silicatos aqui descritos, en
particular la reduccion de consumo de combustible.

En definitiva, el problema que plantea la técnica es conseguir una carga de refuerzo de caucho que mejore los
parametros de disipacion de energia en rodadura respecto a las actuales, pero capaz también de mantener la
pérdida por abrasion y los médulos elasticos en unos valores aceptables para la aplicacion final. La solucion que
aporta la presente invenciéon es la combinacion sinérgica de una silice particular de baja deformabilidad y alto
refuerzo con un silicato laminar cristalino hinchado con una sal de amonio cuaternario, que proporciona tales
caracteristicas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién describe una formulacion para caucho cuya principal novedad radica en la composicion de la
carga reforzante.

Asi, la invencién es una carga reforzante de caucho, que comprende la combinacion sinérgica de silice precipitada
con una estructura de poro definida por un maximo entre 25 nm y 35 nm, un volumen de poro total entre 1,3 cm3/g y
1,6 cm3/g, y un factor de compresion entre 1,3 10 y 2,3 102 MPa™, y al menos un silicato alcalino cristalino que
responde a la formula general

M20 . xSiO; . yH20
donde
-MesH,NaoK,
- “X" es un numero entero entre 2y 40, e
- “y” es un nimero entero entre 1y 20,

estando dicho silicato alcalino cristalino hinchado y/o deslaminado en presencia de un compuesto organico catidnico
en forma de sal de amonio del tipo +NR4 segn la férmula [CnH2n+1N(CHs)s]* para n igual a 12, 14, 16 6 18. Dicha sal
de amonio es preferiblemente cloruro de amonio o bromuro de amonio.

En el ambito de la presente invencion, se entiende por el término “combinacion sinérgica” o sinergia, al efecto
aumentado de las propiedades observadas en los cauchos obtenidos segun la invencién respecto del efecto que se
obtendria con la suma de cada uno de los componentes por separado respecto a procesabilidad, refuerzo, pérdida
de energia por histéresis o factor de pérdida, agarre, abrasién y médulos dinamicos a baja deformacion. El silicato
laminar, tanto sin hinchar como hinchado, es una carga de bajo efecto reforzante, mientras que el efecto de la silice
es bien conocido dentro de la técnica. Su combinacién, sin embargo, presenta efectos muy diferentes, incluso con la
adicion de muy pequefias cantidades de silicato laminar.

En una realizacion preferible de la invencién dicho silicato alcalino cristalino esta presente en una concentracion de
entre 0,1 y 30 phr (partes por cada cien partes de caucho en peso), mas preferiblemente 0,1 y 15 phr, y mas
preferiblemente aun entre 0,1y 6 phr.
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El silicato laminar responde a la férmula general de los silicatos alcalinos cristalinos denominados “silicatos
laminares sintéticos hidratados”. Su hinchamiento se produce por el intercambio iénico total o parcial de los cationes
presentes con una sal de amonio cuaternario.

Los silicatos laminares mas utilizados en la técnica como cargas en polimeros son arcillas naturales formadas por
capas de alumino-silicatos y magnesio-silicatos con espaciados basales entre 0,7 y 1,2 nm y con cargas negativas
en su superficie, como por ejemplo la montmorillonita, saponita, hectorita, etc. En la presente invencion la familia de
silicatos alcalinos cristalinos son preferiblemente materiales sintéticos, que permiten un mejor control de la estructura
y propiedades del material, lo que retribuye en una mayor reproducibilidad en las propiedades. En ellos la parte
xSiO; esta formada por tetraedros (SiO4) unidos entre si por tres o cuatro de sus vértices, de manera que dan lugar
a una estructura laminar bidimensional de atomos firmemente ligados, mientras que yH;O se refiere a los grupos
hidroxilos estructurales y a las moléculas de agua situadas entre laminas. En esta region de interaccion débil entre
laminas, la regién interlaminar, se situarian también los cationes metalicos intercambiables solvatados M,O, con
M=Na, K 6 H.

Dependiendo del valor x=SiO»/M,0O aparecen diferentes estructuras y diferentes espaciados, que en la serie sodica
de silicatos laminares cristalinos sintéticos serian:

Kanemita, con SiO2/Na,0=2 y espaciado basal 0,9 nm

Makatita, con SiO,/Na,O =4 y espaciado basal 1,02 nm
Octosilicato o llerita, con SiO»/Na,O =8 y espaciado basal 1,1 nm
Magadiita, con SiO2/Na O =14 y espaciado basal 1,56 nm
Kenyaita, con SiO,/Na,O =22 y espaciado basal 1,98 nm.

De forma que una realizacion preferible de la invencion es que dicho silicato laminar cristalino sea kanemita,
makatita, ilerita, magadiita y/o kenyaita.

Siguiendo un modelo sencillo, esta serie corresponderia, respectivamente, a estructuras bidimensionales con una,
dos, tres, cuatro y cinco capas de tetraedros (SiO4) en cada lamina.

Los espaciados interlaminares pueden modificarse de varias formas incluyendo el intercambio i6nico de los cationes
metdlicos por compuestos organicos cationicos, adsorcién de moléculas polares por interaccion ion-dipolo y/o
puentes de hidrégeno, reaccion acido-base o por la reaccién de los grupos Si-OH con moléculas reactivas que
generen enlaces covalentes.

En el alcance de la presente invencion, se entiende por silicato “hinchado”, aquel silicato cristalino laminar que
alberga moléculas en su espacio interlaminar diferentes del i6n alcalino utilizado en su sintesis, lo que normalmente
supone una modificacién de las fuerzas de interaccion y de la distancia entre sus laminas.

La sustitucion e hinchado favorecera la posterior deslaminacién del silicato durante el proceso de mezcla con la
silice precipitada y los cauchos, y se considera que son estas especies deslaminadas las responsables de la mejora
y optimizacién de las propiedades de la mezcla de caucho.

Otra realizacidon de la invencion comprende silice precipitada adicional, por ejemplo del tipo EBROSIL PD y
EBROSIL S-125 PD (IQESIL). Pero una realizacion mas preferible es que dicha silice adicional sea silice de alta
dispersion.

La carga de la invencion puede comprender ademas otros componentes adicionales, por ejemplo negro de carbono,
aluminosilicato de sodio amorfo, silicealimina amorfa, 6xidos de aluminio, oxohidréxidos de aluminio, 6xidos de
magnesio o silicatos laminares naturales, preferiblemente montmorillonita, esmectita y/o caolinita.

De forma general, la silice utilizada en la presente invencién presenta una Superficie BET segun la norma ISO 787-
9, entre 150 m2/g y 180 m2/g, un cociente Superficie BET/superficie CTAB, por debajo de 1,1 (J. Janzen y G. Kraus
en Rubber Chem. Technol., 1971, Vol. 44 (5), 1287-1296, “Specific Surface Area Measurements on Carbon Black”),
una densidad aparente compactada segin norma UNE53137, por encima de 270 g/L y un tamafio de particula
elemental medido por TEM entre 15 nm y 22 nm. Pero el efecto conseguido de menor consumo de combustible en
los vehiculos por la reduccién de las pérdidas de energia durante la rodadura, se ve singularmente reforzado cuando
la silice utilizada presenta las caracteristicas de la invencion, valores obtenidos del analisis de las curvas de
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porosimetria de mercurio segun los métodos descritos en D. Julve y col, en Journal of Non-Crystalline Solids, Vol.
357 (4), 1319-1327 (2011) tras la correccién por la compresibilidad de la estructura de la silice.

La carga de refuerzo de caucho de la invencién es mas favorable a los parametros de disipacién de energia en
rodadura que las actuales férmulas basadas en sistemas silice/silano, lo que garantiza un menor consumo de
combustible, manteniendo el balance en la pérdida por abrasion y en mddulos elasticos que permite su uso en
bandas de rodadura para cubiertas de neumaticos de turismo. Como se vera en los ejemplos, frente a la mezcla de
sélo silice, hay un descenso en el modulo elastico a baja deformacion inferior al 20%, e incluso inferior al 10%, y se
conserva practicamente intacta la pérdida por abrasion, mientras que hay una reduccion notable del factor de
perdida (tangente 8). Las propiedades de la silice de baja deformabilidad y alto refuerzo y el silicato laminado
cristalino hinchado con una sal de amonio cuaternario de la presente invencién permite garantizar que durante el
proceso de mezcla, junto a la deslaminacion del silicato se produce la buena dispersién de la silice, generandose
multiples puntos de ruptura en la red tridimensional de ésta y logrando la estructura microscépica que permite la
mejora sinérgica de las propiedades de resistencia a la rodadura en las formulaciones de caucho para banda de
rodadura que se utilizan, respecto a las silices comerciales utilizadas en sistemas avanzados de “silice de alta
dispersién/organosilano”.

El sistema de fabricacion de la silice de la invencién se basa en una precipitacién en cuatro etapas, a) aparicion y
control de particulas elementales, b) crecimiento y control de las particulas elementales hasta su floculacion que
garantice un crecimiento homogéneo y cercano al proceso termodinamico, c) crecimiento y control de los agregados
de silice y d) acidulacién del sistema y formacion de los aglomerados. La singularidad de la silice aparece gracias a
la forma de control en las tres primeras etapas de esta precipitacion.

En la primera etapa del proceso de precipitacion, la de la aparicion y control de particulas elementales, se
comenzara a afiadir silicato y acido sulfdrico sobre un lecho de agua y electrolito a una temperatura constante y
controlada entre 70°C y 90°C, preferiblemente a 80 °C. La concentracion de electrolito podra variar entre O ppm y
30000 ppm, preferentemente 500 ppm. El silicato se afiadira en primer lugar hasta alcanzar un pH de trabajo entre
7,7y 9,3, preferentemente 8,3. El acido se comenzara a afiadir una vez alcanzado el pH de trabajo y de forma que
se mantenga constante en ese valor. La velocidad de adicion y agitacién permitira que se genere un sol de silice
con una distribucién uniforme de particulas elementales. La concentracién de electrolito en esta etapa garantizara la
correcta floculacion en la segunda etapa.

En la segunda etapa, la de crecimiento y control de las particulas elementales hasta su floculacion, se debera
mantener un crecimiento uniforme de las particulas elementales del sol. Se trabajara a una temperatura constante
entre 70 °C y 90 °C, preferiblemente a 80 °C. El silicato sodico se afiadird a caudal constante, mientras el acido se
adicionara de forma que el pH de trabajo se mantenga constante entre 7,7 y 9,3, preferentemente 8,3. Esta etapa se
mantendra hasta que el tamafio de las particulas elementales del sol alcancen el tamafio objetivo que sera de entre
11 nm y 22 nm, preferentemente de 14 nm; momento en el que se producira la floculacién. La duracién de esta
etapa y la concentracién de silice en su punto final vendran condicionadas por la agitacién, la temperatura de trabajo
y la cantidad y concentracién del electrolito inicial. La concentraciéon de silice en este punto podra variar entre
%Si02=2 % y %SiO,=4 %. Una de las caracteristicas necesarias de este proceso es la homogeneidad de las
particulas elementales, gracias a que su crecimiento ha sido controlado de forma cercana a la termodinamica, lo que
exige control en caudales, diluciones y agitacion hasta alcanzar entre 2,8 10" particulas/100g y 4,0 10"
particulas/100g antes de la floculacién, concretamente 1,3 10" particulas/100g para las condiciones indicadas como
preferibles.

En la tercera etapa, que es la de crecimiento y control de agregados, se mantendra una adicion de silicato a caudal
constante, un caudal de adicion de acido que una vez alcanzado el pH de trabajo, que se situara entre 7,7 y 9,3,
preferentemente a 8,3, serd el necesario para mantener ese pH constante; asi como una temperatura constante,
entre 70 °C y 90 °C, preferiblemente a 80 °C. El punto final de esta etapa lo marcara el valor de area BET objetivo,
gue se situara entre 150 m2/g y 180 mzlg, preferiblemente 175 m2/g. Esto significa que el porcentaje de silice en esta
tercera etapa se vera incrementada en un valor que variard entre %ASi0.=0,3 y %ASiO,=2,5, concretamente
%ASi0O,=1,3 para las condiciones indicadas como preferibles.

En la cuarta etapa, la de acidulacion del sistema, manteniendo una temperatura constante, entre 70 °C y 90 °C,
preferiblemente a 80 °C, y sin adicion de silicato sddico que ha finalizado en la etapa anterior, se mantendra la
adicion de acido sulfarico hasta alcanzar un pH entre 4 y 5, preferiblemente 4,3. Una vez alcanzado este pH,
llamado pH final, y antes de la filtracion se puede mantener un periodo de maduracion a la temperatura de trabajo de
hasta 2 horas o dejar que el sistema se vaya enfriando libremente, preferiblemente 10 minutos.

Tras la obtencion de la suspension de silice segun el proceso de precipitacion anterior, se procedera a las etapas de
filtracién, lavado y secado por los métodos habituales del sector. Preferentemente la silice es separada en filtros
prensa, realizdndose un proceso de lavado para eliminar el sulfato sédico que aparece como subproducto. Tras ello
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la suspension se convierte en tortas sélidas con una concentracion en silice entre el 20% y el 30%. Para el secado
se utilizara alguna de las técnicas habituales, preferiblemente la técnica de atomizacion con boquillas desde una
suspension cuyo contenido en silice sera superior al 14%, preferentemente superior al 16 %.

La carga de refuerzo de la invencién potencia las propiedades mecanicas del compuesto de caucho, consigue
menor disipacién de energia que otras composiciones basadas en sistemas de carga convencionales y permite una
mejor procesabilidad.

Una realizacion muy preferible es el caucho vulcanizado que comprende la carga reforzante de la invencion. Otra
realizacién es dicho caucho vulcanizado, que comprende al menos un caucho diénico base seleccionado entre el
grupo formado por caucho natural, poliisopreno sintético, polibutadieno, copolimero de estireno y butadieno, y
caucho de isopreno y butadieno, o sus mezclas.

Otra realizacion preferible es una banda de rodadura de neumatico que comprende el caucho segun la invencion; y
otra realizacion mas preferible atn, un neumatico que comprende el caucho segun la invencion.

La formulacion de caucho obtenida mediante esta composicion de carga reforzante presenta una gran disminucion
de la energia dispersada en la rodadura sin comprometer las propiedades generales de uso por pérdidas en
resistencia a la abrasién y médulo elastico que son inferiores al 20%, y normalmente inferiores al 10%. La mejora en
las propiedades de la mezcla de caucho se produce en una magnitud que no puede ser alcanzada de forma
separada ni por la silice precipitada ni por el silicato laminar. Por esto el efecto producido debe atribuirse a un efecto
combinado, a una modificacion en las propiedades que en el sistema tridimensional mayoritario de carga de la silice
precipitada generan las particulas minoritarias de caracter bidimensional que aporta el silicato deslaminado. Se
produce un efecto sinérgico entre ambos componentes del sistema de carga. Debe destacarse el efecto logrado
para muy bajas concentraciones de silicato hinchado o deslaminado, y la posibilidad de modulacion de propiedades
de la formulacion de caucho en funcién del porcentaje de dicho silicato.

Los cauchos reforzados con la carga de la invencion muestran mejoras sinérgicas en la disipacion de energia en
rodadura, manteniendo las propiedades de la abrasion y los médulos dindmicos a baja deformacion.

Para los cauchos para banda de rodadura de neumatico la suma total de las cargas reforzantes es superior a 50 phr,
preferiblemente entre 70 y 90 phr, para conseguir un balance adecuado entre propiedades mecanicas, dinamicas y
reolégicas.

La mezcla de caucho vulcanizado, comprendera al menos un caucho diénico base seleccionado entre el grupo
formado por caucho natural (NR), poliisopreno sintético (IR), polibutadieno (BR), copolimero de estireno y butadieno
(SBR) y caucho de isopreno y butadieno (IIR), o sus mezclas.

EJEMPLOS

Con la intencion de mostrar la presente invencién de un modo ilustrativo aunque en ningin modo limitante, se
aportan los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1: Sintesis de silice de alta dispersion.

Sobre un tanque de 1,5 m? y una agitacion constante de 600 rpm se afadieron 600 kg de agua y 300 g de Na;SOsu,
calentandose hasta alcanzar 80°C. Una vez alcanzada esa temperatura se comenzé la adicién de una disolucion de
silicato sddico de relacion Rw=3,14 y 19,13% en materia seca a velocidad constante de 18,2 kg SiO»/h, manteniendo
la temperatura y la agitacion. En el instante en que el pH del medio de reaccion alcanzé un pH=8 se comenzo la
adicién de acido sulfurico diluido con un caudal medio de 8,16 kg H2SOu/h. Para lograr el crecimiento adecuado de
las particulas elementales de silice se adicioné simultdaneamente agua con un caudal total de 291,6 kg/h, y se
mantuvo constante la temperatura y el pH. Estas condiciones se conservaron hasta alcanzarse una masa total de
acido sulfarico de 18,72 kg, momento en el que se detuvo la adicion de silicato sédico. Para finalizar el proceso de
precipitacion se mantuvo la adicién de &cido sulfarico diluido. Cuando la masa total de &cido sulfarico hubo
alcanzado los 19,5 kg se detuvo la adicion del acido sulfarico diluido. La suspension de silice y sulfato sodico asi
obtenida, tras una maduracion de dos horas, se hizo pasar por un filtro prensa donde se procedié a su filtracién,
lavado para la eliminacion del sulfato y un posterior escurrido de las tortas hasta alcanzarse un contenido 25% en
materia seca. La torta sélida, tras su resuspension en agua al 16% en materia seca, fue atomizada en un equipo de
secado por atomizacion de la empresa Niro.

En el ambito de la presente invencidn los inventores denominan la silice obtenida “SAD8711", que presenta las
propiedades mostradas en la Tabla I.
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Tabla |
Silice

Propiedad SAD8711
Ager (M“/g) 162
Acras (M?/g) 158

Intrusion de mercurio
Vp (em’/g) 1,4
ValV1 0,62
kp (MPa™) 1,6-10°
Dy inicio intrusion (nm) 30,0
Dp @ dV/dDp max (nm) 24,2
Anchura @ Y2 altura (nm) 11,9
D, @ dV/dDp max (nm) 29,5
Anchura ™ @ ¥% altura (nm) 14,4

Extrusion de mercurio
K'p (MPa™) 1,1-10°
D, fin extrusiéon (nm) 72,1
D', @ dV/dDp max (hm) 55,0
Anchura’ @ %2 altura (nm) 18,6

En la Tabla I, y las siguientes VI y VI, se especifican los valores de area superficial especifica medida utilizando dos
técnicas diferentes, la adsorcion de moléculas de nitrégeno a baja temperatura aplicando el método B.E.T. (Ager)
segln la norma 1SO 787-9, y la adsorcion de cationes CTA" (hexadeciltrimetilamonio) en disolucion (Acrag), segin
J. Janzen y G. Kraus en Rubber Chem. Technol. Vol. 44 (5), 1287-1296 (1971), “Specific Surface Area
Measurements on Carbon Black”. El resto de valores se obtienen del tratamiento de las curvas de intrusién/extrusion
de mercurio, para lo cual se ha considerado un angulo de contacto entre el mercurio y el sélido poroso de 140° y una
tension superficial de mercurio de 0,480 N/m, y se ha tenido en cuenta la compresién que sufre la estructura porosa
durante el andlisis de porosimetria de mercurio. El volumen especifico de poro (V;) y la compresibilidad (o factor de
compresion) de los poros en el proceso de intrusion (kp) y de extrusion (k’p) se han calculado segun la descripcion
del articulo de D. Julve y cols., en Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 357 (4), 1319-1327 (2011). El diametro de
poro de inicio del proceso de intrusién (D, inicio intrusion) y de final del proceso de extrusion (Dj fin extrusién) se han
obtenido aplicando la ecuacién de Washurn a la presion de transicién entre las regiones Il y Ill y entre las regiones
III"y II', respectivamente, segln la descripcién del articulo de D. Julve y cols., en Journal of Non-Crystalline Solids,
Vol. 357 (4), 1319-1327 (2011). De la representacion de la derivada del volumen intruido respecto al tamafio de poro
(dVv/dDp) de la region Il frente al tamafio de poro, segun la descripcion del articulo de D. Julve y cols., en Journal of
Non-Crystalline Solids, Vol. 357 (4), 1319-1327 (2011), se han obtenido los valores D, @ dV/dD, max (diametro de
poro al cual se produce el mayor valor de dicha derivada) y Anchura @ ¥ altura (la anchura del pico de dicha
representacion a la mitad de su altura). De la misma forma, pero considerando la region III' de la curva de extrusion,
se han obtenido los valores de D', @ dV/de max y Anchura’ @ ¥z altura. Por ultimo, D @ dVv/dDp max 'y Anchura’
@ Y2 altura se han obtenido de la correccion de los respectivos valores de intrusion, al tener en cuenta la compresion
previa que la estructura porosa de la silice sufre durante el proceso de intrusion, segun la descripcion recogida en la
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tesis doctoral de D. Julve, Universidad de Zaragoza (2009). El valor V2/V1 se ha obtenido tal y como se describe en
la patente EP0520862B1, paginas 5 a 8, de Rhodia.

Ejemplo 2: Hinchamiento del octosilicato alcalino cr istalino Na,08SiO>9H,0 y montmorillonita comercial
con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB).

Para llevar a cabo el intercambio idnico de los cationes de sodio presentes en el espacio interlaminar por cationes de
hexadeciltrimetilamonio (CTA", cetiltrimetilamonio), mas voluminosos y que provocan el hinchamiento, se afiadio el
silicato laminar, un octosilicato sddico cristalino de formula Na,O8SiO,9H,0, sobre una disolucién 0,02 M de CTAB
de forma que la relaciéon CTAB/Na fuera de 1. Se repitié el procedimiento con la montmorillonita comercial Nanofill
116 (Souther-clay Products inc. o Rockwood Additives Ltd.) de forma que su relacion CTAB/Na fue de 1,7. Las
mezclas se mantuvieron en agitacion durante 24 horas a 60 °C. A continuacion los productos resultantes se filtraron
y lavaron con agua caliente a 80 °C, tras lo que se dejaron al aire durante 2 dias.

El estudio de difraccion de rayos X mostré como el pico correspondiente al espaciado basal de 1 nm del octosilicato
y de 1,2 nm de la montmorillonita se habia desplazado a valores de 2(1 inferiores al aumentar la distancia entre las
laminas: 2,7 nm en el octosilicato y 2,5 nm en la montmorillonita.

La incorporacién de los iones de hexadeciltrimetilamonio en el espacio interlaminar de ambos silicatos laminares
también se comprob6é mediante es?ectroscopia infrarroja, observandose que tras el intercambio aparecen dos
bandas nuevas entre 2700-3000 cm™™ correspondientes a la vibracion asimétrica de stretching del grupo CHs, y otra
a 1474 cm™ asignada a la deformacién simétrica del grupo CH..

Ejemplo 3: Preparacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice SAD 8711.

Sobre un mezclador interno (Brabender) a 50°C con sus rotores tipo Banbury girando a 75 rpm, se inici6 el proceso
de mezclé en las cantidades reflejadas en la Tabla Il. Este equipo consigue una mezcla eficaz de los componentes
cuando el piston esta cerrado y permite afiadir ingredientes a la mezcla a través de su alimentador cuando el pistén
esta abierto. En primer lugar se introdujeron los elastomeros (S-SBR, BR), el acido estearico y el oxido de zinc. Un
minuto después de concluir la primera adicion se abrié el pistén del equipo y se afadid el silano como agente
acoplante y la mitad del sistema de carga (40 phr de silice SAD 8711). Pasado otro minuto, se afiadié el resto del
sistema de carga (40 phr de silice SAD 8711) y el 6 PPD como agente antioxidante y antiozonante. El procesado de
estos componentes hace que la temperatura de la mezcla se incremente progresivamente. Una vez finalizada la
adicién de todos los componentes, y cuando dicha temperatura alcanzé los 145 °C, se inici6 un periodo de mezcla
de 4 minutos en el cual la temperatura se mantuvo en el rango 140°C/150°C con ayuda de varias aperturas del
pisador y reduciendo la velocidad de los rotores a 60 rpm. Tras ese periodo se detuvo el giro de los rotores, se
descarg6 del mezclador interno la mezcla y se laminé en un mezclador de rodillos.

Tabla Il
Ingredientes Ejemplo 3 Ejemplo5 Ejemplo6 Ejemplo7 Ejemplo8 Ejemplo9
S-SBR Buna 5025-1 H* 96 96 96 96 96 96
BR alto cis NEO 40 30 30 30 30 30 30
Acido esteérico 2 2 2 2 2 2
Oxido de zinc 3 3 3 3 3 3
Silice 80 80 80 80 80 80
S_T_f;ilgcato hinchado con i i i 32 6 i
Montmorillonita hinchada con
CTAB® ) ’ ’ ) ’ 6
Silano® (50% soportado sobre 115 115 115 115 115 115

negro de carbono)
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Ingredientes Ejemplo 3 Ejemplo5 Ejemplo6 Ejemplo7 Ejemplo8 Ejemplo9
6 PPD’ 15 15 15 15 15 15
Partes totales 224,0 224,0 224,0 227,2 230,0 230,0

& Caucho poli(estireno-butadieno) obtenido en solucién extendido con 37,5 partes de aceite aromatico (70 partes de
caucho, 26 partes de aceite)

® Bromuro de hexadeciltrimetilamonio

¢ bis-(trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT) soportado al 50% sobre negro de carbono
d N-1,3-dimetil-butil N-fenilparafenilendiamina

Los pesos de esta tabla estan referidos a 100 partes en peso del caucho total (phr).

Pasadas 24 horas, en una segunda etapa de mezcla se incorporaron sobre parte del compuesto obtenido en la
primera etapa (170,4 phr) las cantidades correspondientes del sistema de vulcanizaciéon segun la Tabla Ill: N-
ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS) y difenilguanidina (DPG) como acelerantes y azufre como agente
vulcanizante. Para ello, sobre el mezclador interno, de nuevo a 50 °C y 75 rpm, se introdujo el compuesto obtenido
en la primera etapa y se cerrd el piston. De nuevo la temperatura de la mezcla se incrementa con el tiempo de
procesado. Cuando dicha temperatura alcanzé 90 °C, se introdujeron los componentes del sistema de vulcanizacion.
Tras un minuto de mezcla, el compuesto se descargd del mezclador interno y fue laminado en un mezclador de
rodillos.

Tabla Il
Ingredientes Ejemplo 3 Ejemplo5 Ejemplo 6 Ejemplo7 Ejemplo 8 Ejemplo 9
Batch de la primera mezcla 170,4 170,4 170,4 170,4 170,4 170,4
CBS® 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
DPG' 2 2 2 2 2 2
Azufre 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Partes totales 175,3 175,3 175,3 175,3 175,3 175,3

¢ N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida

! difenilguanidina

Los pesos de esta tabla estan referidos a 100 partes en peso del caucho total (phr).

A las 24 horas de la finalizacion de la segunda etapa de mezcla, ésta vulcanizé en una prensa hidraulica de la marca
Gibitre Instruments Srl a 165 °C para obtener las probetas necesarias para caracterizar el compuesto obtenido
mediante los ensayos de traccion, abrasién y dureza. El tiempo 6ptimo de vulcanizacion se determiné mediante una
curva reomeétrica, realizada a la misma temperatura en un equipo RPA200 de la empresa Alpha Technology.

Ejemplo 4: Caracterizacion de mezcla de caucho con 8 0 phr de silice SAD 8711.

Para la caracterizacion de las propiedades del compuesto de caucho se han utilizado procedimientos de ensayo
tipicos en la industria del caucho:

- Las propiedades de traccion (resistencia, elongacion a rotura y los valores de tensién a alargamientos de 100 y 300
%) se han determinado de acuerdo con la norma UNE 53510:2001.
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- La dureza de las mezclas vulcanizadas se ha determinado siguiendo la norma UNE 53130.
- El ensayo de abrasion se ha realizado segin la norma UNE 53527.

- Las propiedades dinamicas han sido obtenidas utilizando un analizador de procesabilidad de caucho (RPA2000) de
Alpha Technology, sobre probetas previamente vulcanizadas a 165 °C en el mismo equipo, y durante el tiempo
6ptimo de vulcanizacion; segun una variante de la norma ASTM D6601-02.

Las propiedades de la mezcla de caucho que incorpora la silice SAD 8711 se muestran en las Tablas IV y V. Estas
propiedades reflejan las propiedades habituales de una mezcla de caucho destinada a la banda de rodadura de
turismo. La pérdida por abrasion se correlaciona con la duracién en uso del neumatico. El factor de pérdida tan [ a
60°C se correlaciona con la resistencia a la rodadura de un neumatico, donde un valor mas bajo equivale a una
menor resistencia a la rodadura, y por lo tanto un menor consumo de combustible.

Tabla IV
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
4 5 6 7 8 9
Médulo 100% (MPa) 2,5 3,0 31 2,6 2,8 2,9
Modulo 300% (MPa) 12,0 13,7 14,0 12,5 14,7 13,4
Resistencia a rotura (MPa) 21 19 21 19 19 21
Elongacion a rotura (%) 446 384 414 420 365 425
Dureza (°Shore A) 65 68 70 64 64 66
Pérdida por abrasién (mm?®) 62 62 62 64 68 66
Tabla VvV

Ejemplo4 Ejemplo5 Ejemplo6 Ejemplo7 Ejemplo8 Ejemplo9

G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98% 2,5 2,6 2,7 2,3 2,0 2,5
G' 60°C(MPa) 1Hz 10% 1,4 15 1.6 13 13 1,4
tan & 60°C 1 Hz 10% 0,215 0,220 0,225 0,185 0,170 0,210

Ejemplo 5: Preparacion y caracterizacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice Ultrasil 7000 GR.
Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 3 utilizando silice Ultrasil 7000 GR (Evonik Degussa GmbH) para preparar

una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico. Las propiedades caracteristicas de la silice utilizada
aparecen en la Tabla VI.
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Tabla VI
Silice
Propiedad Ultrasil 7000 GR
Ager (M“/g) 175
Actas (M?/9) 169
Intrusion de mercurio
Vp (cm/g) 1,7
ValV1 0,29
kp (MPa™) 2,3-10°
Dy, inicio intrusion (nm) 40,0
Dy, @ dV/dDp max (nm) 29,0
Anchura @ ¥ altura (nm) 15,0
D, @ dV/dDp max (nm) 35,6
Anchura ™ @ ¥ altura (nm) 18,4
Extrusion de mercurio
Kp (MPa™) 1,1-10°
Dy, fin extrusion (nm) 103,6
D’y @ dV/dDp max (nm) 62,2
Anchura’ @ Y2 altura (nm) 28,7

La mezcla de caucho se prepar6 siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacién a 165°C, tal y como se describe en el Ejemplo 3. Las cantidades de componentes
utilizados se muestran en las Tablas Il y Ill. Estas cantidades coinciden con las del Ejemplo 3 excepto en la silice
utilizada, ya que en este caso la silice de la invencion SAD 8711 se sustituy6 por la silice comercial Ultrasil 7000 GR.
Las propiedades de la mezcla de caucho obtenida, que incorpora la silice Ultrasil 7000 GR, se muestran en las
Tablas IV y V. Estas propiedades reflejan las propiedades habituales de una mezcla de caucho destinada a la banda
de rodadura de un turismo. Los valores son muy similares a los presentados por la mezcla de caucho en el Ejemplo
4.

Ejemplo 6: Preparacion y caracterizacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice Zeosil 1165.

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 3 utilizando silice Zeosil 1165 (Rhodia) para preparar una mezcla de caucho
para banda de rodadura de neumatico. Las propiedades caracteristicas de la silice utilizada aparecen en la Tabla
VII.
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Tabla VII
Silice

Propiedad Zeosil 1165
Ager (M/g) 165
Actas (M?/9) 160

Intrusion de mercurio
Vp (cm/g) 1,7
VolVq 0,42
kp (MPa™) 2,3-10°
Dy, inicio intrusion (nm) 34,2
Dy, @ dV/dDp max (nm) 28,2
Anchura @ ¥ altura (nm) 15,2
D, @ dV/dDp max (nm) 35,3
Anchura ™ @ ¥ altura (nm) 19,1

Extrusion de mercurio
Kp (MPa™) 1,2-10°
Dy, fin extrusion (nm) 94,8
D’y @ dV/dDp max (nm) 64,1
Anchura’ @ Y2 altura (nm) 24,6

La mezcla de caucho se prepar6 siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacion a 165°C; tal y como se describe en el Ejemplo 3. Las cantidades de componentes
utilizados se muestran en las Tablas Il y Ill. Estas cantidades coincidiendo con las del Ejemplo 3 excepto en la silice
utilizada, ya que en este caso la silice de la invencién SAD 8711 se sustituy6 por la silice comercial Zeosil 1165. Las
propiedades de la mezcla de caucho obtenida, que incorpora la silice Zeosil 1165, se muestran en las Tablas IV y V.
Estas propiedades reflejan las propiedades habituales de una mezcla de caucho destinada a la banda de rodadura
de un turismo. Los valores reflejan propiedades similares a las presentadas por la mezcla de caucho en el Ejemplo
4, con un valor de factor de pérdida ligeramente superior.

Ejemplo 7: Preparacion y caracterizacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice SAD 8711 y 3,2 phr de
octosilicato hinchado con CTAB.

Siguiendo un procedimiento de mezcla equivalente al Ejemplo 3 se preparé una mezcla de caucho para banda de
rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga propuesto en la invencion, compuesto por silice y silicato
laminar hinchado. Respecto al Ejemplo 3 se afiadié un nuevo componente, un silicato cristalino laminar hinchado, en
concreto el octosilicato sodico hinchado con CTAB obtenido en el Ejemplo 2, en cantidad de 3,2 phr.

Sobre un mezclador interno (Brabender) a 50°C con sus rotores tipo Banbury girando a 75 rpm, se inici6 el proceso
de mezcla en las cantidades reflejadas en las Tablas Il y Ill. Asi, en primer lugar se introdujeron los elastomeros (S-
SBR, BR), el acido estearico y el 6xido de zinc. Un minuto después de concluir la primera adicion se abri6 el pistén
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del equipo y se afadi6 el silano como agente acoplante y la mitad del sistema de carga (40 phr de silice SAD 8711y
1,6 phr de octosilicato sédico hinchado con CTAB). Pasado otro minuto, se afiadié el resto del sistema de carga (40
phr de silice SAD 8711 y 1,6 phr de octosilicato sédico hinchado con CTAB) y el 6 PPD como agente antioxidante y
antiozonante. El resto del proceso de mezcla es equivalente al del Ejemplo 3, con sus dos etapas de mezcla y
posterior vulcanizacion a 165°C.

Las propiedades de esta mezcla de caucho, que incorpora la silice SAD 8711 del Ejemplo 1 y 3,2 phr del octosilicato
sédico hinchado con CTAB del Ejemplo 2, se muestran en las Tablas IV y V. Los valores obtenidos reflejan unas
propiedades 6ptimas para su uso como banda de rodadura en cubiertas de neumatico. Destaca el valor del factor
de pérdida o tangente & a 60 °C, mejorando los aparecidos en los Ejemplos 4, 5 y 6 anteriores. Se demuestra que
su aplicacion en las bandas de rodadura de neumatico permitiria una menor resistencia a la rodadura, y por lo tanto
un menor consumo de combustible tal y como se sefiala en las reivindicaciones de esta patente.

Respecto a los Ejemplos 4, 5 6 6, donde no se ha incorporado el silicato laminar cristalino hinchado, el moédulo
dinamico a baja deformacion (G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98%) y la abrasion han sufrido empeoramientos inferiores al
10%; garantizando que junto al menor consumo energético esta mezcla mantuvo el resto de las propiedades que
demanda el uso como banda de rodadura de cubiertas de neumatico de turismo.

Estas propiedades reflejan un balance en las propiedades de la mezcla de caucho que se produce en una magnitud
gue no puede ser alcanzada individualmente ni por la silice precipitada, ni por el silicato laminar hinchado. Por esto
consideramos que el efecto producido debe atribuirse a un efecto combinado, a una modificacion en las propiedades
que en el sistema tridimensional mayoritario de carga de la silice precipitada generan las particulas minoritarias de
caracter bidimensional que aporta el silicato deslaminado. Se produce un efecto sinérgico entre los componentes del
sistema de carga descritos por la invencién. Con ninguna de las otras silices, ni con otros silicatos laminares, se
produce una mejora tan significativa como la lograda por los materiales sefialados en la patente.

Ejemplo 8: Preparacién y caracterizacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice SAD 8711 y 6 phr de
octosilicato hinchado con CTAB.

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 7, incrementando la cantidad de octosilicato hinchado con CTAB de 3,2 phr a
6 phr. Se prepar6é una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga
propuesto en la invencién, compuesto por silice (SAD 8711, 80 phr) y silicato laminar modificado (octosilicato
hinchado con CTAB del Ejemplo 2, 6phr).

La mezcla de caucho se preparé siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacién a 165°C; tal y como se describe en el Ejemplo 7. Las cantidades de componentes
utilizadas se muestran en las Tablas Il y 1ll, coincidiendo con las del Ejemplo 7, excepto en la cantidad de silicato
laminar hinchado, que pasa de 3,2 phr a 6 phr.

Las propiedades de la mezcla de caucho obtenida se muestran en las Tablas IV y V. Vuelve a destacar el valor del
factor de pérdida o tangente 6 a 60 °C, que mejora los aparecidos en los Ejemplos 4, 5, 6 y 7 anteriores. Sin
embargo se ha perdido el balance de propiedades para una 6ptima aplicacién en banda de rodadura, los médulos
dinamicos (G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98%) y la abrasién han sufrido empeoramientos superiores o cercanos al 20%.
Aunque esta mezcla permite un menor consumo energético, su incorporacion en banda de rodadura de cubiertas de
neumatico de turismos presenta valores en el limite para un uso, demandando mejoras.

Ejemplo 9: Preparacion y caracterizacion de mezcla de caucho con 80 phr de silice SAD 8711 y 3,2 phr de
montmorillonita comercial hinchada con CTAB.

Se preparé una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga
compuesto por silice (SAD 8711, 80 phr) y un silicato laminar considerado estandar de mercado (Nanofil116 de la
compafiia Rockwood Additives Ltd., en cantidad de 3,2 phr) hinchado con CTAB. Nanofil 116 es una motmorillonita
s6dica comercial. Para este experimento sus iones sodio han sido sustituidos por cationes de
hexadeciltrimetilamonio, mas voluminosos y que provocan su hinchamiento, segin el procedimiento descrito en el
Ejemplo 2.

La mezcla de caucho se preparé siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacion a 165°C; tal y como se describe en el Ejemplo 7. Los componentes y cantidades de
componentes utilizados se muestran en las Tablas Il y Ill, coincidiendo con las del Ejemplo 7 excepto en la
composicion del silicato laminar hinchado, que pasa de octosilicato laminar hinchado con CTAB a montmorillonita
comercial hinchada con CTAB.
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Las propiedades de la mezcla de caucho obtenida se muestran en las Tablas IV y V. En este Ejemplo 9 las
propiedades son practicamente equivalentes a las mostradas en el Ejemplo 3. Es decir, la motmorillonita hinchada e
incorporada en 3,2 phr ha generado un efecto practicamente despreciable sobre la red mayoritaria de silice. El
efecto que los silicatos alcalinos cristalinos propuestos en esta invencion, como el mostrado por el octosilicato sédico
hinchado con CTAB e incorporado en 3,2 phry 6 phr en los Ejemplos 7 y 8 respectivamente, sobre el valor del factor
de pérdida o tangente § a 60 °C, no es posible ser alcanzado por todos los silicatos laminares; es por lo tanto un
efecto particular para algunos de ellos en combinacidon con ciertas silices.

Aunque no se muestren los valores numéricos, también se han probado otros sistemas de carga donde junto a la
silice se ha afadido tanto a) octosilicato sin hinchar, como b) una mezcla de octosilicato sin hinchar junto a CTAB, y
en ninguno de estos casos se han obtenido las ventajas sefialadas por la invencion.

Ejemplo 10: Preparacion y caracterizacion de mezclad e caucho con 90 phr de silice SAD 8711.

Se prepard una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga con
silice (SAD 8711) con 90 phr. La mezcla se prepar6 siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un
mezclador interno, con posterior vulcanizacion a 165°C; tal y como se describe en el procedimiento del Ejemplo 3.
Las cantidades de componentes utilizados se muestran en las Tablas VIl y IX, coincidiendo con las del Ejemplo 3
excepto en la cantidad de silice, que pasa de 80 phr a 90 phr, y de silano, que pasa de 11,5 phr a 12,9 phr.

Las propiedades de la mezcla de caucho obtenida, que incorporo la silice SAD 8711 en 90 phr, se muestran en las
Tablas X y Xl. Estas propiedades reflejan que las propiedades habituales de una mezcla de caucho destinada a la
banda de rodadura de turismos, ver Ejemplo 4, se han modificado. Se han empeorado las propiedades relacionadas
con consumo de combustible (tangente 6 a 60 °C) y duracién (abrasién). Por el contrario, mejoraron los valores de
moédulos dindmicos a baja deformacion (G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98%).

Ejemplo 11: Preparacion y caracterizacion de mezcla d e caucho con 90 phr de silice SAD 8711 y 2 phr de
octosilicato hinchado con CTAB.

Se prepard una mezcla de caucho incorporando un sistema de carga propuesto en la invencién, compuesto por
silice (SAD 8711, 90 phr) y silicato laminar modificado (octosilicato hinchado con CTAB del Ejemplo 2, 2 phr).

La mezcla de caucho se prepar6 siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizaciéon a 165°C; tal y como se describe en el procedimiento del Ejemplo 3. Las cantidades de
componentes utilizados se muestran en las Tablas VIl y IX, coincidiendo con las del Ejemplo 3 excepto en la
cantidad de silice, que pasa de 80 phr a 90 phr, y de silano, que pasa de 11,5 phr a 12,9 phr; incorporando ademas
un nuevo componente, el octosilicato sédico hinchado con CTAB en el Ejemplo 2, en cantidad de 2 phr.

Las propiedades de esta mezcla de caucho, que incorpora 90 phr de silice SAD 8711 y 2 phr de octosilicato sédico
hinchado con CTAB, se muestran en las Tablas X y XI.

Respecto al caucho obtenido en el Ejemplo 10 se ha producido una mejora en el valor del factor de pérdida o
tangente 6 a 60 °C, permitiendo alcanzar una menor resistencia a la rodadura, y por lo tanto una reduccion en el
consumo de combustible, equivalente al logrado en los Ejemplos 4, 5 6 6.

Ejemplo 12: Preparacion y caracterizacion de mezcla d e caucho con 90 phr de silice SAD 8711 y 6 phr de
octosilicato hinchado con CTAB.

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 11, incrementando la cantidad de octosilicato hinchado con CTAB de 2 phr a
6 phr. Se prepar6 una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga
propuesto en la invencién, compuesto por silice (SAD 8711, 90 phr) y silicato laminar modificado (octosilicato
hinchado con CTAB, 6 phr).

La mezcla de caucho se preparé siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacion a 165°C; tal y como se describe en el procedimiento del Ejemplo 3. Las cantidades de
componentes utilizados se muestran en las Tablas VIII y IX, coincidiendo con las del Ejemplo 3 excepto en la
cantidad de silice, que pasa de 80 phr a 90 phr, de silano que pasa de 11,5 phr a 12,9 phr y de octosilicato sédico
hinchado con CTAB que se incorpora en cantidad de 6 phr.

Las propiedades de esta mezcla de caucho, que incorpora 90 phr de silice SAD 8711 y 6 phr de octosilicato sédico
hinchado con CTAB, se muestran en las Tablas X y XI.
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Vuelve a destacar el valor del factor de pérdida o tangente & a 60 °C, mejorado respecto a los aparecidos en los
Ejemplos 4, 5y 6, e igualando al del Ejemplo 7. En este Ejemplo se ha logrado un balance de propiedades 6ptimo
para la aplicacién en banda de rodadura. Respecto a la formula propuesta en el Ejemplo 7 destaca la mejora en los
moédulos dindmicos (G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98%).

En el Ejemplo 8 se habia sefialado que aunque esta mezcla permitia un menor consumo energético, para el resto de
las propiedades en el uso como banda de rodadura de cubiertas de neumatico de turismo deberian encontrarse
mejoras. Estas mejoras han sido alcanzadas por la mezcla del presente Ejemplo 12.

Tabla VIII

Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Ingredientes

10 11 12 13 14
S-SBR Buna 5025-1 H* 96,0 96,0 96,0 96,0 96,0
BR alto cis NEO 40 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Acido estearico 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Oxido de zinc 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Silice 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
Octosilicato hinchado con CTAB" - 2,0 6,0 10,0 -
Montmorillonita hinchada con CTAB” - - - - 6,0
Sgi)noonco()so% soportado sobre negro de 12.9 12.9 12.9 12.9 12.9
6 PPD’ 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Partes totales 2354 237,4 241 .4 2454 241 .4

& caucho poli(estireno-butadieno) obtenido en solucién extendido con 37,5 partes de aceite aromatico (70 partes de
caucho, 26 partes de aceite)

® Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
¢ bis-(trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT) soportado al 50% sobre negro de carbono
4 N-1,3-dimetil-butil N-fenilparafenilendiamina

Los pesos de esta tabla estan referidos a 100 partes en peso del caucho total (phr).

Tabla IX
Ingredientes Ejemplo 10 Ejemplo 11 Ejemplo 12 Ejemplo 13 Ejemplo 14
Batch de la primera mezcla 170,4 170,4 170,4 170,4 170,4
CBS*® 1,5 1,5 15 15 15
DPG' 2 2 2 2 2
Azufre 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
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Ingredientes Ejemplo 10 Ejemplo 11 Ejemplo 12 Ejemplo 13 Ejemplo 14

Partes totales 175,3 175,3 175,3 175,3 175,3

® N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida

! difenilguanidina

Los pesos de esta tabla estan referidos a 100 partes en peso del caucho total (phr).
Tabla X

Ejemplo 10 Ejemplo 11 Ejemplo 12 Ejemplo 13 Ejemplo 14

Maodulo 100% (MPa) 3,0 3,1 3,1 2,8 2,9

Maodulo 300% (MPa) 12,1 13,6 14,9 14,8 12,5

Resistencia a rotura (MPa) 20 19 19 19 22

Elongacion a rotura (%) 406 380 360 363 442

Dureza (°Shore A) 70 68 68 68 69

Pérdida por abrasién (mm?®) 64 66 69 73 75
Tabla Xl

Ejemplo 10 Ejemplo 11 Ejemplo 12 Ejemplo 13 Ejemplo 14

G' 60°C(MPa) 1Hz 0,98% 2,9 2,9 2,5 2,2 2,9
G' 60°C(MPa) 1Hz 10% 15 15 15 1,4 15
tan J 60°C 1 Hz 10% 0,237 0,229 0,185 0,163 0,223

Ejemplo 13: Preparacion y caracterizacion de mezcla d e caucho con 90 phr de silice SAD 8711 y 10 phr de
octosilicato hinchado con CTAB.

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 11, incrementando la cantidad de octosilicato hinchado con CTAB de 2 phr a
10 phr. Se prepar6 una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga
propuesto en la invencién, compuesto por silice (SAD 8711, 90 phr) y silicato laminar modificado (octosilicato
hinchado con CTAB, 10 phr).

La mezcla de caucho se preparé siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizaciéon a 165°C; tal y como se describe en el procedimiento del Ejemplo 3. Las cantidades de
componentes utilizados se muestran en las Tablas VIl y IX, coincidiendo con las del Ejemplo 3 excepto en la
cantidad de silice, que pasa de 80 phr a 90 phr, de silano que pasa de 11,5 phr a 12,9 phr y de octosilicato sédico
hinchado con CTAB que se incorpora en 10 phr.

Las propiedades de esta mezcla de caucho, que incorpora 90 phr de silice SAD 8711 y 10 phr de octosilicato sédico
hinchado con CTAB, se muestran en las Tablas X y XI.

Vuelve a destacar el valor del factor de pérdida o tangente § a 60 °C, que mejora los aparecidos en todos los
Ejemplos anteriores. Sin embargo se ha vuelto a perder el balance de propiedades para una 6ptima aplicacién en
banda de rodadura, la abrasién ha sufrido un empeoramiento cercano al 20%. Aunque esta mezcla permite un
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menor consumo energeético, para el uso como banda de rodadura de cubiertas de neumatico de turismo deberian
buscarse mejoras para incrementar su durabilidad.

Ejemplo 14: Preparacion y caracterizacion de mezcla d e caucho con 90 phr de silice SAD 8711 y 6 phr de
montmorillonita comercial hinchada con CTAB.

Se prepar6 una mezcla de caucho para banda de rodadura de neumatico incorporando un sistema de carga
compuesto por silice (SAD 8711, 90 phr) y un silicato laminar considerado estandar de mercado (Nanofil116 de la
compariia Rockwood Additives Ltd., en cantidad de 3,2 phr) hinchado con CTAB. Nanofil 116 es una motmorillonita
sédica comercial. Para este experimento sus iones sodio han sido sustituidos por cationes de
hexadeciltrimetilamonio, mas voluminosos y que provocan su hinchamiento, segun el procedimiento descrito en el
Ejemplo 2.

La mezcla de caucho se prepar6 siguiendo el procedimiento de mezcla en dos etapas sobre un mezclador interno,
con posterior vulcanizacion a 165°C. Los componentes y cantidades de componentes utilizados se muestran en las
Tablas VIl y 1X, coincidiendo con las del Ejemplo 12 excepto en la composicion del silicato laminar hinchado, que
pasa de octosilicato laminar hinchado con CTAB a montmorillonita comercial hinchada con CTAB.

Las propiedades de la mezcla de caucho obtenida se muestran en las Tablas X y XI.

Se ha vuelto a perder el balance de propiedades para una éptima aplicacion en banda de rodadura, la abrasién ha
sufrido un empeoramiento cercano al 20%. Ademas, el valor del factor de pérdida o tangente & a 60 °C, no ha tenido
la mejora que aporta el octosilicato en el Ejemplo 12. Se vuelve a concluir que las mejoras propuestas en esta
invencion no se pueden generalizar a todos los tipos de silicatos laminares.

Con los Ejemplos 10, 11, 12, 13 y 14 se ha querido mostrar alguna de las posibilidades que puede aportar el sistema
de carga descrito en la invencion, tal y como ya se intuia en los Ejemplos 7 y 8, la adicion de octosilicato hinchado
con CTAB, sintetizado en el Ejemplo 2, en la mezcla de caucho permite modular la propiedad del compuesto segun
las necesidades de la aplicacion.

En el Ejemplo 10 se ha reproducido la mezcla y el proceso de mezcla del Ejemplo 3, salvo que la cantidad de
silice/silano incorporadas en el sistema de carga ha alcanzado 90 phr/12,9 phr, con objeto de incrementar la rigidez
de la mezcla. La adicion de octosilicato hinchado ha permitido una rapida mejora del valor de tangente delta,
modulando la mejora dependiendo del porcentaje de adicién. Para ver esta posible modulaciéon se han realizado
varios ejemplos en los que se madifican la cantidad de octosilicato hinchado con CTAB en las muestras. Las
mezclas se han denominado Ejemplo 11, Ejemplo 12 y Ejemplo 13 segun las mezclas contengan 2, 6 6 10 partes de
este compuesto, respectivamente. Las cantidades afiadidas se muestran en las Tablas VIII y IX. Por dltimo, en el
Ejemplo 11 se ha sustituido el octosilicato hinchado de la formula del Ejemplo 12 por montmorillonita comercial
hinchada; de forma similar a lo realizado entre el Ejemplo 9y el Ejemplo 7.

La adicion de la carga octosilicato hinchado modifica las propiedades dinamicas notablemente, ver Tablas X y XI.
Hay que encontrar el punto deseado entre mantener el médulo del compuesto y la mejoria en perdida de energia
(que se traduciria en menor consumo de combustible). Asi, mientras las muestras de los Ejemplos 11 y 12 han
mantenido todas las propiedades criticas (mddulo, abrasion), a la vez que ha mejorado apreciablemente la perdida
de energia; en el Ejemplo 13 se han sacrificado esas propiedades para conseguir reducciones mayores en la
disipacion de energia, correlacionada con tangente delta. Por ultimo sefialar que el compuesto del Ejemplo 14, con
montmorillonita, presenta valores muy alejados frente a los valores 6ptimos de la serie con octosilicato.
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REIVINDICACIONES
1. Carga reforzante de caucho, que comprende la combinacién sinérgica de:

- silice precipitada con una estructura de poro definida por un maximo entre 25 nm y 35 nm, un volumen de poro
total entre 1,3 cm®g y 1,6 cm>/g, y un factor de compresion entre 1,3 10%y 2,3 102 MPa™, y

- al menos un silicato alcalino cristalino que responde a la férmula general
M20 . xSiO2 . yH.O
donde
-MesH,NaoK,
- “X" es un numero entero entre 2y 40, e
- “y” es un numero entero entre 1y 20,

dicho silicato alcalino cristalino, hinchado y/o deslaminado en presencia de un compuesto organico catiénico en
forma de sal de amonio del tipo +NR4 segun la formula [CaH2n+1N(CHa)s]” para “n” igual a 12, 14, 16 6 18.

2. Una carga reforzante de caucho segun la reivindicacién 1, en que dicho silicato alcalino cristalino esta
seleccionado entre el grupo formado por kanemita, makatita, ilerita, magadiita y kenyaita.

3. Una carga reforzante de caucho segun las reivindicaciones 1 6 2, en que dicho silicato laminar esta presente en
una concentracion de entre 0,1 y 30 phr.

4. Una carga reforzante de caucho segun la reivindicacién 3, en que dicha concentracion es de 0,1 a 6 phr.

5. Una carga reforzante de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende silice precipitada
adicional.

6. Una carga reforzante de caucho segun la reivindicacion 5, en que dicha silice adicional es de alta dispersion.

7. Una carga reforzante de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende al menos un
componente seleccionado de entre el grupo de negro de carbono, aluminosilicato de sodio amorfo, silicealimina
amorfa, 6xidos de aluminio, oxohidréxidos de aluminio, 6xidos de magnesio y silicatos laminares naturales.

8. Una carga reforzante de caucho segun la reivindicacion 7, en que dichos silicatos laminares naturales son
montmorillonita, esmectita y/o caolinita.

9. Una carga reforzante de caucho segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en que dicha sal de amonio es
cloruro de amonio o bromuro de amonio.

10. Caucho vulcanizado que comprende una carga reforzante segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

11. Caucho vulcanizado segun la reivindicacion 10, que comprende al menos un caucho diénico base
seleccionado entre el grupo formado por caucho natural, poliisopreno sintético, polibutadieno, copolimero de estireno
y butadieno, y caucho de isopreno y butadieno, o sus mezclas.

12. Banda de rodadura de neumatico que comprende caucho segun una de las reivindicaciones 10 u 11.

13. Neumatico que comprende caucho segun una de las reivindicaciones 10 u 11.
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