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DESCRIPCION
Material compuesto de caucho-cordén de acero
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material compuesto de caucho-cordén de acero, y mas particularmente, a un
material compuesto de caucho-cordon de acero que, incluso cuando una composiciéon de caucho que constituye
caucho de revestimiento no contiene sal de cobalto, tiene excelente adhesion a un cordén de acero y es capaz de
suprimir una disminucién del modulo.

Antecedentes de la técnica

Los productos de caucho tales como neumaticos de automdviles, cintas transportadoras, mangueras y similares se
necesita que sean particularmente fuertes, con la finalidad de mejorar la resistencia y durabilidad reforzando el
caucho, emplean el material compuesto de caucho-cordén de acero constituido por un elemento reforzante metalico
tal como un corddn de acero y similares cubiertos con caucho de revestimiento. En la presente memoria, el material
compuesto de caucho-cordén de acero, para proporcionar un alto efecto reforzante y ganar credibilidad, se requiere
que tenga una adhesion fuerte y estable entre el caucho de revestimiento y el elemento reforzante metalico.

Para obtener el material compuesto de caucho-cordon de acero con una adhesion fuerte y estable entre el caucho
de revestimiento y el elemento reforzante metalico, se adopta ampliamente la adhesion vulcanizante directa para
incrustar el elemento reforzante metalico, tal como un cordén de acero galvanizado o chapado con latén, en el
caucho de revestimiento que contiene azufre y, durante la vulcanizacion en caliente del caucho, adherir el elemento
reforzante metalico y el caucho de revestimiento. Con el fin de mejorar la adhesién entre el caucho de revestimiento
y el elemento reforzante metalico mediante la adhesion por vulcanizacion directa, se ha estudiado la adhesion por
vulcanizacion directa de diversas maneras.

Como se describe en el Documento de patente 1, por ejemplo, hay una técnica para lavar una superficie de un
alambre de acero y una superficie del cordén de acero en disolucion acida o en disolucién alcalina, para eliminar el
compuesto de fosforo (derivado del lubricante usado para producir el cordén de acero) que actda como un inhibidor
de la reaccion de adhesion, mejorando por lo tanto la adhesién al caucho de revestimiento.

Sin embargo, puesto que la disolucidon anterior es acida o alcalina, es preferible usar una disolucion diferente en
términos de medioambiente. Ademas, en términos de seguridad es preferible tratar en disolucion en una region
neutra durante el procedimiento de fabricacion.

También, como se describe en el Documento de patente 2, en relacion a un método de fabricacién del cordén de
acero para reforzar el material compuesto de caucho-cordén de acero constituido por una pluralidad de filamentos
trenzados preparados tratando alambres de acero chapado con latén con trefilado de alambre en humedo, hay un
método para afiadir resorcinol, que es considerado como un potenciador de la adhesion entre el cordon de acero y el
caucho de revestimiento, en un lubricante himedo usado en el trefilado de alambre de acero, de tal modo que el
resorcinol se adhiera a las superficies de los filamentos.

Sin embargo, puesto que el resorcinol se ve alterado debido al calor generado en el trefilado del alambre del
filamento de acero, se sigue necesitando una mejora ain mayor en la durabilidad de la adhesion entre el cordén de
acero y el caucho de revestimiento.

Mientras tanto, para mejorar la adhesion inicial entre el caucho de revestimiento y un elemento reforzante metalico
mediante adhesion por vulcanizacion directa que se usa tipicamente para los neumaticos y similares, se conoce el
uso de una composicién de caucho, en donde el caucho de revestimiento contiene sal de cobalto que actia como un
potenciador de la adhesion. Sin embargo, el caucho de revestimiento compuesto por la composiciéon de caucho que
contiene sal de cobalto, en comparacion con el caucho de revestimiento compuesto por una composiciéon de caucho
que no contiene sal de cobalto, tiene una significativa desventaja en el deterioro, crecimiento de grieta y similares.

Como tal, seguin se describe en el Documento de patente 3, por ejemplo, hay una técnica, mediante revestimiento
del cordén de acero constituido por una pluralidad de alambres de acero trenzado con superficies periféricas
latonadas revestidas con caucho de revestimiento, que incluye una composicion de caucho que contiene una cierta
cantidad de compuesto que contiene boro, para asegurar excelente adhesion al caucho con acero, incluso cuando el
caucho de revestimiento no contiene cobalto.

Documentos de la técnica relacionada
Documentos de patente
Documento de patente 1: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 2001-234371

Documento de patente 2: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 2004-66298
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Documento de patente 3: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 2009-215673
Compendio de la invencion
Problema técnico

La técnica descrita en el Documento de patente 3, fue revisada y fue capaz de asegurar una cierta adhesion entre
los cordones de acero y el caucho de revestimiento. Sin embargo, en los ultimos afios se ha buscado una mejora
aun mayor de la adhesion.

Ademas, puesto que la composicion de caucho que constituye el caucho de revestimiento no contiene cobalto,
también se ha buscado una mejora aun mayor en suprimir una disminucion del médulo.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un material compuesto de caucho-cordén de acero
que, incluso cuando la composicion de caucho que constituye el caucho de revestimiento no contenga sal de
cobalto, tenga excelente adhesion al corddn de acero y sea capaz de suprimir una disminucién del médulo.

Solucioén del problema

Como resultado de estudios intensivos para lograr el objeto anterior, el autor de la presente invencion ha encontrado
que, combinando sal metalica de acido organico con una composicion de caucho para revestir un cordon de acero vy,
ademas, disminuyendo una cantidad de acido libre presente en la sal metalica de acido organico, se evita que se
funda la capa de adhesion (tal como sulfuro de cobre) sobre una superficie de la composicion de caucho en contacto
con el cordon de acero y puede asegurarse cierto modulo debido al uso de la sal metalica de acido organico
combinada, por lo que se puede obtener una excelente adhesion y suprimir una disminucion del médulo. Por lo
tanto, la presente invencion ha sido lograda.

La presente invencién proporciona un material compuesto de caucho-cordén de acero que comprende un cordén de
acero revestido con una composicion de caucho que contiene estearato de cinc, conteniendo el estearato de cinc
10% en masa o menos de acido libre, y la composicion de caucho contiene 0,25% en masa o menos de acido libre,
en donde el cordén de acero esta constituido por una pluralidad de alambres de acero trenzado que tienen
superficies periféricas chapadas con latén, en donde el cordén de acero se prepara tratando los alambres de acero
latonado con trefilado de alambres y posteriormente se lavan en una disoluciéon que contiene cobalto.

Para el material compuesto de caucho-cordén de acero de la presente invencion, a modo de ejemplo preferido, la
composicion de caucho, con respecto a 100 partes en masa de un componente de caucho, contiene de 0,5 a 5
partes en masa de estearato de cinc y de 1 a 10 partes en masa de azufre. Mas preferiblemente, a continuacién se
afnade N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida como acelerador de la vulcanizacion.

Ademas, el cordén de acero del material compuesto de caucho-cordén de acero de la presente invencién esta
preferiblemente constituido por una pluralidad de alambres de acero trenzado que tienen superficies periféricas
chapadas con latén, con una concentracion de metales de transicion, excepto Zn y Cu, del 0,01% en masa o mas,
una concentracion de fésforo del 2,5% en masa o menos, y una concentracion de cinc del 15% en masa o menos.

Asimismo, el corddn de acero se prepara tratando el alambre de acero latonado con trefilado de alambre y después
se lava en una disolucién que contiene sal de cobalto, donde la sal de cobalto es lo mas preferiblemente cloruro de
cobalto, nitrato de cobalto, sulfato de cobalto, acetato de cobalto, citrato de cobalto, gluconato de cobalto o
acetilacetonato de cobalto.

Efecto de la invencion

Segun la presente invencion, puede proporcionarse el material compuesto de caucho-cordén de acero, incluso
cuando la composicién de caucho que constituye el caucho de revestimiento no contiene sal de cobalto, que tenga
excelente adhesion al corddn de acero y sea capaz de suprimir una disminucion del médulo.

Descripcion de realizacion

Un material compuesto de caucho-cordén de acero segun la presente invencion esta constituido por un cordon de
acero revestido con una composicion de caucho que contiene estearato de cinc que contiene 10% en masa de acido
libre como aditivo.

El uso de la composicion anterior permite mejorar la adhesiéon de la composicion de caucho mediante la activacion
del cinc y el acido estearico y, ademas, evitar que el acido libre en el estearato de cinc funda una capa adhesiva
(sulfuro de cobre y similares) formada sobre una superficie en contacto con el corddn de acero revestido con caucho
de revestimiento. Como resultado, incluso cuando la composicidon de caucho no contiene sal de cobalto, puede
obtenerse excelente adhesion al cordon de acero. Ademas, las propiedades del caucho pueden mejorarse mediante
el estearato de cinc presente en la composicién de caucho e, incluso cuando la composicién de caucho no contiene
cobalto, puede suprimirse eficazmente una disminucién del médulo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2597030 T3

Si el contenido en acido libre en el estearato de cinc es mayor que 10% en masa, la capa adhesiva es disuelta por el
acido libre y, como resultado, puede no obtenerse suficiente adhesion. También, puesto que la adhesion se vuelve
mejor de manera inversamente proporcional a la relacién de contenido en acido libre, la relacion de contenido en
acido libre en el estearato de cinc esta preferiblemente en el intervalo de 0 a 5% en masa, y mas preferiblemente en
el intervalo de 0 a 1% en masa.

Ademas, el contenido en acido libre en la composicién de caucho en su totalidad segun la presente invencion es lo
mas preferiblemente 0,25% en masa o menos. Si el contenido excede 0,25% en masa, incluso cuando la relacion de
contenido en acido libre en el estearato de cinc es adecuadamente baja, la capa adhesiva puede disolverse y
posiblemente puede no obtenerse suficiente adhesion.

Ademas, el material compuesto de caucho-corddn de acero de la presente invencién, con respecto a 100 partes en
masa del componente de caucho, contiene preferiblemente de 0,5 a 5 partes en masa de estearato de cinc. Si el
contenido en estearato de cinc es menor que 0,5 partes en masa con respecto al componente de caucho, el
contenido puede ser muy bajo para producir un efecto suficiente de la presente invencion (excelente adhesion al
corddn de acero y capacidad de suprimir una disminucién del maédulo), mientras que, si el contenido en estearato de
cinc es mayor que 5 partes en masa con respecto al componente de caucho, el contenido puede ser demasiado alto
y puede producir un aumento de acido libre en el caucho, impidiendo de ese modo la obtencién del efecto de la
presente invencion, asi como el riesgo que supone que el estearato de cinc no disuelto en el caucho pueda llegar a
ser el origen de una grieta.

Ademas, para el material compuesto de caucho-cordéon de acero de la presente invencion, la composicion de
caucho, con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho, ademas contiene preferiblemente de 1 a 10
partes en masa de azufre, mas preferiblemente de 2 a 8 partes en masa, y aun mas preferiblemente de 4 a 6 partes
en masa. En la presente memoria, si el contenido en azufre del caucho de revestimiento con respecto a 100 partes
en masa del componente de caucho es menor que 1 parte en masa, no cabria esperar un efecto suficiente de la
adhesién inicial, en cambio si el contenido excede 10 partes en masa de azufre pueden deteriorarse las propiedades
del caucho.

Preferiblemente, la composicién de caucho también contiene N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida como un
acelerador para mejorar la velocidad de vulcanizacion.

Un contenido de la misma, con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho, esta preferiblemente en
el intervalo de 0,01 a 2 partes en masa.

Preferiblemente, la composicion de caucho no contiene cobalto. Esto es debido a que, el caucho de revestimiento
constituido por la composicién de caucho que no incluye cobalto, en comparacién con el caucho de revestimiento
constituido por una composiciéon de caucho que contiene cobalto, evita el deterioro debido al calor, humedad y
oxigeno y crecimiento de grieta, permitiendo de ese modo la mejora en durabilidad.

También, el componente de caucho de la composiciéon de caucho anteriormente descrita puede ser, pero no se limita
a, por ejemplo, caucho de dieno tales como caucho natural, caucho de polibutadieno, caucho de poliisopreno,
copolimero de etileno-propileno, copolimero de isobutileno-isopreno, policloropreno y similares. Dicho caucho puede
usarse solo o en combinacion de dos o mas de los mismos.

Ademas, la composicion de caucho descrita anteriormente, si es necesario, puede contener aditivos usualmente
usados en la industria del caucho tales como resina, negro de carbono, aceites tales como aceite de proceso y
similares, un agente vulcanizante, un acelerador de la vulcanizacién, un antioxidante, un agente ablandante, éxido
de cinc, acido estearico y similares.

La composicion de caucho usada para el material compuesto de caucho-cordén de acero segun la presente
invencion, puede ser producida mezclando estearato de cinc con el componente de caucho, afadiendo los
componentes anteriores, segin sea necesario, y después llevar a cabo un método convencional de amasado,
calentamiento y extrusion.

El cordén de acero descrito anteriormente esta constituido preferiblemente por una pluralidad de alambres de acero
trenzado que tienen superficies periféricas chapadas con latén, con una concentracion de metales de transicion,
excepto Zn y Cu, del 0,01 % en masa o mas, una concentracion de fésforo del 2,5% en masa o menos, y una
concentracion de cinc del 15% en masa o menos. Esto es debido a que el efecto de proteccién sacrificatorio del
latonado mejora la resistencia a la corrosion del cordén de acero.

Ademas, el cordon de acero es preferiblemente los alambres de acero latonado que han sido sometidos a trefilado
de alambre y después han sido lavados en una disolucién que contiene sal de metal de transicion. Cuando una
superficie del alambre de acero latonado o una superficie del cordén de acero constituido por los alambres de acero
latonado trenzado descritos anteriormente se lava con la disolucidon que contiene sal de cobalto, con el tiempo se
produce una formacion oxidativa sobre la superficie del alambre de acero, que disuelve una capa de ZnO que inhibe
la adhesidn al caucho de revestimiento y expone la capa de Cu/Zn. Por lo tanto, el sulfuro de cobre (Cu,S, xes 10 2)
formado en el caucho de revestimiento, puesto que el Cu es arrastrado fuera de la capa de Cu/Zn durante la
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vulcanizacion del material compuesto de caucho-cordén de acero, puede mejorar la adhesion inicial entre el cordén
de acero descrito anteriormente y el caucho de revestimiento. Por lo tanto, incluso cuando el caucho de
revestimiento para revestir el cordéon de acero no contiene sal de metal de transicion tal como cobalto, que causa
que disminuya la durabilidad del caucho de revestimiento como se describié anteriormente, la adhesion inicial entre
la composicion de caucho y el cordén de acero puede ser mejorada.

El espesor del latonado es preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 10 nm. Si el espesor es menor que 0,1 nm, el
chapado se forma de manera insuficiente, dejando posiblemente de proporcionar de manera suficiente el efecto de
proteccion sacrificatorio y disminuyendo la resistencia a la corrosion del cordon de acero, asi como dejando de
asegurar de manera satisfactoria la adhesion a la composicion de caucho anteriormente descrita. Por otra parte, si el
espesor del chapado en laton excede 10 nm, el chapado es muy grueso y el efecto anticorrosion del chapado se
satura, lo cual no es econémico.

Durante el lavado del alambre de acero anteriormente descrito, el cobalto anteriormente mencionado actua
preferiblemente como un potenciador de la adhesion de la composicion de caucho y del cordén de acero chapado.
La sal de cobalto adecuada puede ser, en particular, cloruro de cobalto, nitrato de cobalto, sulfato de cobalto,
acetato de cobalto, citrato de cobalto, gluconato de cobalto, o acetilacetonato de cobalto.

Un pH de la disolucién anteriormente mencionada usada para lavar esta preferiblemente en un intervalo de 5 a 8.
Cuando el pH de la disolucién anteriormente mencionada es mayor que o menor que el intervalo, el chapado se ve
negativamente afectado, disminuyendo la adhesion entre el cordon de acero y la composicion de caucho. Ademas,
en términos de impacto medioambiental, el pH de la disolucién anteriormente mencionada usada para lavar se sitta
preferiblemente en una region neutra de 5 a 8. En relacion a una condiciéon de lavado, cuando la disolucion es, por
ejemplo, acetato de cobalto que contiene disolucién, un tiempo de lavado es preferiblemente de 30 a 60 segundos
para una concentracion de acetato de cobalto de 10 g/L, aunque puede determinarse de forma apropiada en base a
la concentracion de la disolucion .

El material compuesto de caucho-cordén de acero de la presente invencion puede usarse ampliamente, pero no
exclusivamente, en la fabricacion de diversos productos de caucho y componentes tales como neumaticos, correas
de transmision rotacionales, cintas transportadoras, mangueras y similares.

También es posible producir un neumatico caracterizado por el uso del material compuesto de caucho-cordén de
acero de la presente invencién como un elemento reforzante. Ademas, salvo para el uso del material compuesto de
caucho-cordon de acero de la presente invencidén, un neumatico segun la presente invencién no se limita
particularmente sino que puede emplearse una composicién de un neumatico conocido.

Ejemplos

Aunque los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos describen la presente invencion con mayor detalle, la
presente invencién no se limita a los mismos.

Ejemplos 1-3, Ejemplos comparativos 4-6

Se trenzaron alambres de acero (Cu: 63% en masa, Zn: 37% en masa) para formar cordones de acero con una
estructura de 1x5. A continuacion, los cordones de acero se lavaron en 10 g/L de una disoluciéon de acetato de
cobalto (pH 6,0) durante 30 segundos y se secaron a 50°C durante 1 minuto. Después los cordones de acero se
dispusieron en paralelo entre si, tanto en la direccidn ascendente como en la descendente, se revistieron con cada
composicion de caucho ilustrada en la Tabla 1 y se vulcanizaron bajo las condiciones ilustradas en la Tabla 1. Asi se
prepararon las muestras.

Ejemplos comparativos 1-3

Se trenzaron alambres de acero (Cu: 63% en masa, Zn: 37% en masa) para formar cordones de acero con una
estructura de 1x5. Los cordones de acero se dispusieron en paralelo entre si, tanto en la direccién ascendente como
en la descendente, se revistieron con cada composiciéon de caucho ilustrada en la Tabla 1 y después se vulcanizaron
bajo las condiciones ilustradas en la Tabla 1. Asi se prepararon las muestras.

<Evaluacion>

Para cada muestra obtenida en los ejemplos 1 a 3 y en los ejemplos comparativos 1 a 5, se llevé a cabo una
evaluacion de los siguientes parametros.

La velocidad de vulcanizacion

Para la composicion de caucho sin vulcanizar segun cada muestra, se llevé a cabo un ensayo curelasto usando un
Curelastometer fabricado por Toyo Seiki Co., Ltd, bajo una condiciéon de 145°C. Ty grepresenta un tiempo (minuto)
cuando un aumento del par de torsién debido a la reaccion de vulcanizacién alcanza el 90% del total. Una menor
To,e (minuto) indica una mayor velocidad de vulcanizacion.
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(Esfuerzo de traccion)

En la composicion de caucho sin vulcanizar segun cada muestra, se midio el esfuerzo de traccion a un alargamiento
del 300% como un indicador representativo de las propiedades fisicas. En particular, se us6é una probeta en forma
de tipo halterio JIS 3, segun JIS K 6251-2004, se midi6 el esfuerzo de traccién a un alargamiento del 300% y se
expresd como un indice con respecto al esfuerzo de traccion del Ejemplo comparativo 1, fijado en 100. Un mayor
indice de cada muestra indica un mayor esfuerzo de traccion a un alargamiento del 300% y una buena condicion.

(Adhesion)

En relacion a la adhesion inicial, cada muestra se vulcanizé a 145°C durante 30 minutos y después, segun ASTM-D-
2229, se extrajo el cordon de acero de cada muestra y se observo visualmente el estado de cobertura del caucho.
La evaluacion se llevd a cabo expresando cada estado en una escala de 0 a 100% como un indicador de la
adhesion.

En relacion a la adhesion termoresistente, cada muestra se calenté a 145°C durante 30 minutos y después se dejo
deteriorar a 100°C durante dos dias. Para evaluar el estado de cubrimiento del caucho de cada muestra, se observo
visualmente y se expresé en una escala de 0 a 100%.

En relacion a la adhesion higrotérmica, cada muestra se vulcanizé a 145°C durante 30 minutos y después se dejo
deteriorar a 100°C y 100% de humedad durante 4 dias (bajo una condicion de envejecimiento higrotérmico). Para
evaluar el estado de cubrimiento del caucho de cada muestra, se observo visualmente y se expresé en una escala
de 0 a 100%.

(Propiedades fisicas del caucho tras deterioro)

Para evaluar las propiedades fisicas del caucho tras deterioro, cada muestra se vulcanizé a 145°C durante 30
minutos y se dejo envejecer a 100°C durante 2 dias, y después se sometié a un ensayo de traccion segun JIS
K6251 para medir Eb (alargamiento a la rotura (%)) y Tb (resistencia a la tracciéon (Mpa)) y calcular TF (tenacidad:
EbxTb). TF de cada muestra se expresa como un valor indice con respecto a TF del Ejemplo comparativo 1, fijado
en 100. Un alto valor de TF indica una mejor condicion.
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Como se puede observar a partir de los resultados de la Tabla 1, incluso cuando no se incluye la sal de cobalto que
ha sido convencionalmente usada como un promotor de la adhesion, los Ejemplos en los que el cordéon de acero es
revestido con la composicion de caucho que contiene sal metalica de acido organico que contiene 10% en masa o
menos de acido libre tienen un gran efecto sobre la adhesién, en comparacion con los ejemplos comparativos 4 y 6
en los que la composicion de caucho no contiene sal metalica de acido organico, y también tienen grandes efectos
sobre todos los demas parametros de evaluacion. Ademas, estos ejemplos, en comparacion con los ejemplos
comparativos 1y 2 en los que la composicion de caucho contiene sal de cobalto, indican excelente resultados de las
propiedades de adhesion tras el envejecimiento higrotérmico y de las propiedades fisicas tras el envejecimiento
térmico y, en comparacion con los ejemplos comparativos 3 y 5 en los que el estearato de cinc esta presente y el
contenido en &cido libre excede el 10% en masa, indican significativas mejoras en la adhesién en caliente.

Segun la presente invencion, incluso cuando la sal de cobalto no esta presente en la composicién de caucho que
constituye el caucho de revestimiento, puede proporcionarse el material compuesto de caucho-cordén de acero con
excelente adhesion al corddn de acero y capaz de suprimir una disminucion del madulo.
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto de caucho-cordon de acero que comprende un cordén de acero revestido con una
composicion de caucho que contiene estearato de cinc, conteniendo el estearato de cinc 10% en masa o menos de
acido libre, y la composicion de caucho que contiene 0,25% en masa o menos de acido libre,

en donde, el cordén de acero esta constituido por una pluralidad de alambres de acero trenzado que tienen
superficies periféricas chapadas con latén,

en donde, el corddn de acero se prepara tratando los alambres de acero latonado con trefilado de alambre y
posteriormente se lavan en una disolucién que contiene sal de cobalto.

2. El material compuesto de caucho-cordén de acero segun la reivindicacion 1, en donde la composicion de caucho,
con respecto a 100 partes en masa de componente de caucho, contiene de 0,5 a 5 partes en masa de estearato de
cincy de 1 a 10 partes en masa de azufre.

3. El material compuesto de caucho-cordén de acero segun la reivindicacion 2, en donde el material compuesto de
caucho ademas contiene N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida como un acelerador de la vulcanizacion.

4. El material compuesto de caucho-cordén de acero segun la reivindicacion 1, en donde el cordon de acero esta
constituido por una pluralidad de alambres de acero trenzado que tienen superficies periféricas chapadas con latén
con una concentracion de metales de transicion, excepto Zn y Cu, del 0,01% en masa o mas, una concentracion de
fésforo del 2,5% en masa o menos, y una concentracion de cinc del 15% en masa o menos.

5. El material compuesto de caucho-corddn de acero segun la reivindicacion 1, en donde la sal de cobalto es cloruro
de cobalto, nitrato de cobalto, sulfato de cobalto, acetato de cobalto, citrato de cobalto, gluconato de cobalto o
acetilacetonato de cobalto.
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