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DESCRIPCION
Mezcla de caucho para bandas de rodadura de cubiertas de vehiculo.

La invencién concierne a una mezcla de caucho vulcanizable con una fraccién de caucho que contiene al menos un
copolimero de estireno-butadieno (caucho SBR) y, ademas, eventualmente otros cauchos naturales o sintéticos, con
uno o varios materiales de carga y eventualmente con aditivos. Asimismo, la invencién concierne al uso de una
mezcla de caucho para la fabricacién de bandas de rodadura para cubiertas de vehiculo, a bandas de rodadura de
cubiertas de vehiculo fabricadas a partir de la mezcla después de una vulcanizacién usual y, por ultimo, a cubiertas
de vehiculo, especialmente cubiertas neumaticas de vehiculo, que contienen estas bandas de rodadura.

Es ya posible desde hace mucho tiempo que se influya de manera diferente sobre las propiedades de uso de
vulcanizados o “gomas”, que se emplean para cubiertas de vehiculo, mediante aditivos y/o funcionalizacion de los
cauchos vulcanizables. Sin embargo, existe frecuentemente el conflicto de que, al optimizar una propiedad deseada,
se empeora otra propiedad también deseada.

Las masas de caucho para bandas de rodadura de cubiertas se basan precisamente con frecuencia en SBR en el
sector de los automéviles de turismo. Un caucho SBR, tal como éste se entiende aqui, es un caucho de copolimero
de dieno conjugado y estireno, siendo el elemento practicamente mas importante del grupo el propio caucho de
estireno-butadieno (=SBR).

Aparte de los copolimeros SBR estadisticos se conocen desde hace mucho tiempo los copolimeros de bloques, en
los que la formacion de bloques ejerce influencia sobre las propiedades de uso — como también sobre otras
funciones. La fabricacion de polimeros SBR de bloques se describe a modo de ejemplo en el documento US
3294768.

El documento DE 69312891 T2 divulgan la mejora del equilibrio entre resistencia a la abrasién, comportamiento de
derrape en himedo y comportamiento de derrape en seco y otras propiedades con ayuda de una mezcla de cubierta
basada en SBR que, con 20 a 50% de contenido de vinilo, debe poseer menos de 11% de microbloques de estireno
de 4 a 10 unidades de estireno continuamente coherentes y menos de 10% de microbloques de 11 o mas unidades
de estireno coherentes.

El documento US7064171 divulga una mezcla de caucho vulcanizable constituida por 20 a 70 phr de polibutadieno y
30 a 80 phr de SBR, caracterizada por que el SBR presenta un contenido de estireno de 10 a 40% y un contenido de
vinilo de 8 a 20%.

El problema de la invencidn consiste en proporcionar una mezcla de caucho que pueda emplearse para bandas de
rodadura de cubiertas de vehiculo, que haga posible la optimizacion simultanea de diferentes propiedades de la
cubierta y que, sirviéndose de su composicion y/o microestructura, permita una sintonizacion de pares de
propiedades corrientes en la direccion deseada, especialmente para poder combinar mejor pares de propiedades no
optimizables al mismo tiempo de otro modo, como frenado en hielo y agarre en hiumedo o frenado en humedo y
resistencia a la rodadura.

Este problema se resuelve con una mezcla de de caucho vulcanizable de la clase citada al principio que comprende
al menos un polimero de caucho, uno o varios materiales de carga y eventualmente aditivos, en la que la fraccion de
caucho contiene 1 a 100% en peso de un copolimero de diolefina conjugada-estireno (SBR) con un contenido de
estireno de 10 a 60% en moles, y en la que el valor maximo para tg & calculado a partir de los datos del analisis
dindmico-mecanico (DMA) del polimero SBR puro sobrepasa en al menos 30°C el primer méaximo del médulo de
pérdida a temperaturas crecientes. Esta condicion se cumple segun la invencion debido a que las concentraciones
de mondmeros de diolefina o butadieno y estireno se varian durante la reaccion de modo que resulte la condicion
buscada.

Sorprendentemente, se ha comprobado que la distribucién de las unidades de estireno y las unidades diénicas
conjugadas a lo largo de la cadena tiene una accién decisiva sobre las propiedades de uso de la mezcla vulcanizada
para cubiertas. Por tanto, las propiedades de uso puedan ajustarse y regularse finamente variando las
concentraciones de monémeros en el procedimiento de fabricacion.

Gracias a la variacion de la concentracion de monémeros se hace posible un ajuste fino de diferentes propiedades
de uso agrupadas que, en caso contrario, no es frecuente que puedan optimizarse al mismo tiempo. Esto se
manifiesta ya en los predictores conocidos del experto para estas propiedades de uso, tal como se describe
seguidamente con mas detalle todavia ayudandose de los ejemplos.

Un procedimiento ventajoso para la fabricacion del SBR segun la invencion es la copolimerizacién de una diolefina
conjugada, preferiblemente butadieno, y estireno en un disolvente de hidrocarburos que contiene una base de Lewis
utilizando al menos un compuesto que se selecciona del grupo que comprende como iniciador un compuesto
organico de metal alcalino, un compuesto inorganico de metal alcalino-térreo y un compuesto de litio-amida, tal
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como es conocido en el estado de la técnica. Como consecuencia de un control experimentalmente calculado de la
concentracién de los mondmeros, se pueden ajustar de la manera deseada las propiedades del copolimero
resultante, por ejemplo para cumplir las condiciones de que el valor maximo para tg & calculado a partir de los datos
del analisis dinamico-mecéanico (DMA) del polimero puro sobrepase en al menos 30°C el primer maximo del médulo
de pérdida a valores de temperatura crecientes.

Segun la invencion, la distribucion de los monémeros a lo largo de la cadena del polimero de caucho SBR no
vulcanizado es irregular. Esto puede significar especialmente que la distribucion a lo largo de la cadena muestra un
gradiente, es decir que el valor medio del nimero de unidades de estireno (o de unidades diénicas, segun el modo
de consideracién) en una parte determinada de la longitud de la cadena varia de manera matematicamente
monotona a lo largo de la cadena del copolimero no vulcanizado.

Segun otro aspecto de la invencion, el estireno esta dispuesto parcialmente en microbloques, es decir, en unidades
de 2 a 10 unidades moleculares de estireno coherentes. En una forma de realizacién preferida los microbloques de
estireno estan compuestos de 3 a 6 unidades moleculares de estireno — en secuencia continua. Naturalmente, éstos
son valores estadisticos, por lo que puede ocurrir ocasionalmente que a veces se sigan una a otra mas de 10
unidades en una serie.

Preferiblemente, 20 a 50% de las unidades de estireno del caucho SBR estan presentes en microbloques de
estireno. La introduccién de los microbloques puede conseguirse segun procedimientos en si conocidos. Un
procedimiento adecuado es afiadir al iniciador un compuesto de potasio, por ejemplo como se describe en el
documento US 3,294,768. El compuesto de potasio es preferiblemente una sal de potasio de un acido sulfénico
organico, una sal de potasio de un acido carboxilico inorganico, una sal de potasio de un alcoxido, un fenéxido de
potasio o una sal de potasio de un éster parcial organico del acido fosforoso.

La distribucion irregular de los microbloques de estireno se manifiesta en que la temperatura del valor maximo para
tangente d calculado a partir de los datos del andlisis dinamico-mecanico (DMA) del polimero puro sobrepasa en al
menos 30°C el primer maximo del médulo de pérdida a valores de temperatura crecientes. Las mezclas para bandas
de rodadura de cubiertas segun la invencion o las probetas fabricadas a partir de ellas muestran un amplio valor de
tangente & que estd desplazado hacia temperatura relativamente altas. Este desplazamiento trae consigo
usualmente una mejora del comportamiento de derrape en humedo junto con un empeoramiento de la resistencia a
la rodadura. Sin embargo, se ha encontrado sorprendentemente que, junto con una flexibilidad mejorada en frio, un
frenado mejorado en hielo y un agarre incrementado en himedo, no se empeora la resistencia a la rodadura. La
abrasion permanece sustancialmente inalterada.

El contenido total de estireno del copolimero SBR conteniendo microbloques es preferiblemente de 25 a 45% en
moles.

La fraccion de diolefina, que es preferiblemente la fraccion de butadieno del SBR, contribuye al contenido de grupos
vinilo, los cuales estan aun disponibles después del proceso de copolimerizacion. El contenido de vinilo es ajustable
de manera conocida por medio de las condiciones de polimerizacion.

En la invencién el contenido de vinilo del butadieno del SBR es preferiblemente de 5 a 80% en moles.

Aparte del caucho de estireno-diolefina o de estireno-butadieno (SBR) con contenido de microbloques, la fraccion de
caucho puede contener en solitario o en mezcla los cauchos siguientes: caucho natural (NR), caucho de butadieno
(BR), caucho de poliisopreno (IR), caucho de policloropreno (CR), y puede estar presente también una fraccion
cuantitativamente inferior de otro caucho SBR que no contenga microbloques.

La mezcla puede contener también los aditivos usuales para gomas de bandas de rodadura de cubiertas.

El material de carga previsto en la mezcla puede ser un material de carga basado en éxido de silicio (silice, acido
silicico) o negro de carbono o bien puede consistir en un material de carga basado en éxido de silicio,
preferiblemente silice, y/o negro de carbono.

Preferiblemente, el material de carga contiene una mezcla de al menos un material de carga basado en 6xido de
silicio y al menos una calidad de negro de carbono. Materiales de carga basados en éxido de silicio y negros de
carbono adecuados para mezclas de bandas de rodadura de cubiertas son conocidos en el estado de la técnica y se
pueden emplear aqui.

Los materiales de carga y los cauchos de la mezcla pueden estar también modificados, tal como es en principio
conocido por el estado de la técnica para mezclas de caucho.

Segun otro aspecto de la invencion, el SBR puede ser funcionalizado en al menos uno de los extremos de la

cadena. La funcionalizacién se produce usualmente por medio de un iniciador y/o un terminador funcionalizados. En

el estado de la técnica se conocen procedimientos y grupos adecuados. Se indican ejemplos en, por ejemplo, el

documento EP 1 457 501. Se introducen frecuentemente funcionalizaciones para mejorar la cohesién o fuerza de
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ligadura entre el caucho y el material de carga, es decir, negro de carbono o materiales de carga basados en 6xido
de silicio. En el mismo sentido, se pueden emplear discrecionalmente promotores de adherencia bifuncionales,
especialmente silanos y aminas, como aditivos para las mezclas de caucho.

Se ha propuesto ya una gran multitud de grupos funcionales para los objetivos anteriormente mencionados. En esta
invencion se ha elegido la funcionalizacion de preferiblemente un grupo constituido por grupos amino que estan
ligados a la cadena de polimero con o sin espaciador, por ejemplo los grupos HaN-R'-, R2HN-R'- y R%N-R'-, en los
que R’ es un espaciador, preferiblemente una cadena alquilica, ramificada o no ramificada, con Co a C12 (Co significa
sin espaciador), y Rz es un alquilo que se selecciona del grupo de metilo, etilo, propilo, butilo, ramificados o no
ramificados, y también de grupos silano, preferiblemente grupos alcoxisilano, o de grupos amino que contienen
grupos alcoxisilano. El grupo alquilo del alcoxisilano puede ser preferiblemente R' o R2.

La invencion comprende también el uso de la mezcla de caucho segin la invencién para la fabricacién de una banda
de rodadura de una cubierta de vehiculo y comprende igualmente la banda de rodadura y la cubierta de vehiculo
fabricada con ésta. La cubierta de vehiculo es en general una cubierta neumatica de vehiculo.

Para la fabricacion de la goma se procesan adicionalmente de manera conocida las mezclas de caucho no
vulcanizadas segun la invencion, es decir que se vulcanizan éstas con ayuda de agentes de vulcanizacion existentes
en la mezcla. El término “vulcanizacion” pretende designar aqui en general la reticulacién del caucho
sustancialmente lineal, no tridimensional, para convertirlo en un elastémero de caucho, con independencia de si se
emplean en la forma clasica azufre, reactivos liberadores de azufre u otros reticulantes adecuados para cauchos
naturales y sintéticos, tal como es conocido para el experto. A este fin, se pueden emplear aditivos idéneos, como
retardadores y aceleradores, que son también corrientes para el experto. Aparte del azufre, se pueden utilizar, entre
otros, peréxidos para producir la reticulacion.

En lo que sigue se ilustra la invencion con mas detalle ayudandose de ejemplos de realizacién que debe servir
Unicamente para la mejor comprensién de la invencién, pero no para la limitacién de la invencién.

Ejemplos

En las tablas siguientes se agrupan ejemplos de mezclas y datos de medida referentes a valores caracteristicos
dinamico-mecanicos de estos ejemplos de mezclas, asi como datos de los polimeros brutos correspondientes. Las
indicaciones cuantitativas para las mezclas son siempre partes en peso que estan referidas a 100 partes en peso del
caucho total (phr). Las mezclas se fabrican de la manera usual en una amasadora de laboratorio. A partir de éstas
se fabrican probetas vulcanizadas. Parcialmente en las probetas y parcialmente en el polimero bruto (como se
indica) se determinan propiedades de materiales tipicas para la industria del caucho con los procedimientos de
ensayo indicados en lo que sigue.

- Dureza Shore A a temperatura ambiente y a 70°C segun DIN 53 505

- Elasticidad al rebote (reconformacion elastica) a temperatura ambiente y a 70°C segun DIN 53 512

- Resistencia a la fraccion a temperatura ambiente segun DIN 53 504

- Alargamiento a la rotura a temperatura ambiente segun DIN 53 504

- Valores de tension a 50, 100, 200 y 300% de alargamiento a temperatura ambiente segun DIN 53 504

- Densidad energética a la rotura determinada en el ensayo de traccién segin DIN 53 504, siendo la densidad
energética a la rotura el trabajo necesario hasta la rotura, referido al volumen de la muestra,

- Condiciones de medida para el DMA del polimero bruto: Mettler-Toledo DMA/SDTA 861, soporte de la muestra
bajo cizalladura: escaneo de temperatura de -70°C a 30°C a 10 Hz; maxima amplitud de fuerza: 0,12 N, maxima
amplitud de recorrido: 25 pm

- Tangente delta segun DIN 53 513 por medicion con amplitud de deformacién constante de 0,2% bajo 10% de
predeformacion a compresion con 10 Hz de frecuencia de deformacién dinamica

- Médulo de pérdida G” del polimero bruto o E” del compuesto segin DIN 53 513

- Abrasién a temperatura ambiente segun DIN 53 516

Ejemplo 1 (gradiente de monémero de estireno a lo largo de la cadena):

Caracterizacién de los polimeros SBR para el Ejemplo 1:
(Datos de los polimeros brutos)

Polimero SBR Referencia 1 Polimero 1
Fraccion de vinilo (% en moles) 47 43
Fraccién de estireno basada en 41 41
SBR (% en moles)

Distribucién de monémeros regular irregular

Especificaciones de mezclado para la mezcla del ejemplo (polimero 1):
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Mezcla 1 (con polimero 1) Cantidad [phr]
Caucho de estireno-butadieno 70
Caucho natural (NR) 30
Silice 45
Aceite 32
Negro de humo 46
TESPT 50% sobre negro de carbono 8
Retardador de envejecimiento 4
Cera para proteccién contra 0zono 2,5
Oxido de zinc 2,5
Acido estearico 1
Ester de acido graso y jabon de zinc 4
Acelerador 2,9
Azufre 1,8

Referencia 1: Las mismas especificaciones; no se trabaj6é con una variacion de los monémeros; por tanto, no hubo
gradiente.
Vulcanizacién: cada vez 20 minutos a 160°C

Medicién del comportamiento dinamico-mecanico (predictores) de las mezclas vulcanizadas del Ejemplo 1:

Referencia 1 Polimero 1
Dureza Shore A (temp. amb.) 69,5 70,6
Dureza Shore A a 70°C 64,2 65,2
Elasticidad al rebote a temp. amb. (%) 13 12,9
Elasticidad al rebote a 70°C (%) 37,4 37,4
Ensayo de traccién (R1) a temp. amb.:
Resistencia a la traccién (MPa) 15,3 15,1
Alargamiento a la rotura (%) 339 317
Valores de tensién
Méodulo 50 (MPa) 1,98 2,04
Médulo 100 (MPa) 3,83 3,93
Médulo 200 (MPa) 9,23 9,67
Médulo 300 (MPa) 14,78 -
Densidad energética a la rotura (J/cm?) 22,6 20,3
tg delta a 10°C 0,59 0,61
tg delta a 60°C 0,176 0,154
Médulo de pérdida a 10°C (MPa) 31,3 36,7
Médulo de pérdida a 60°C (MPa) 25 25

Las propiedades medidas de los materiales, consideradas usualmente en la industria del caucho, se pueden
emplear como los llamados predictores o magnitudes caracteristicas para la prediccion de determinadas
propiedades de uso de las cubiertas equipadas con bandas de rodadura correspondientes. Asi, por ejemplo, un valor
lo més bajo posible para la elasticidad al rebote a temperatura ambiente indica un buen agarre en humedo y un valor
alto de la elasticidad al rebote a 70°C indica una buena resistencia a la rodadura.

Ejemplo 2 (gradiente de microbloques de estireno a lo largo de la cadena):

Caracterizacion de los polimeros SBR para el Ejemplo 2:

Polimeros SBR con microbloques de estireno en distribucion regular a lo largo de la cadena (referencia 2) y en
distribucion irregular a lo largo de la cadena (polimero 2)

Las condiciones de polimerizacién y las especificaciones para la referencia 2 y el polimero 2 son iguales, salvo la
variacion de la concentracion de monoémeros en el polimero 2.

Polimero SBR Referencia 2 Polimero 2
Fraccién de vinilo (% en moles) 48 44
Fraccién de estireno basada en SBR 40 41

(% en moles)

Microbloques de estireno basados en 39 43

la fraccion de estireno (%)

Distribuciéon de los microbloques de regular gradiente
estireno
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Especificaciones de mezclado para las mezclas del ejemplo (Ejemplo 2):

Polimero 2

Caucho de estireno-butadieno 70
Caucho natural (NR) 30
Silice 45
Aceite 32
Negro de carbono 46
TESPT 50% sobre negro de carbono 8

Retardador de envejecimiento 4

Cera para proteccién contra 0zono 2,5
Oxido de zinc 2,5
Acido estearico 1

Ester de acido graso y jabon de zinc 4

Acelerador 2,9
Azufre 1,8

Condiciones de vulcanizacién: cada vez 20 min a 160°C.

Medicién del comportamiento dindmico-mecanico (predictores) — Ejemplo 2:

Referencia 2 Polimero 2
Dureza Shore A (temp. amb.) 70 72,7
Dureza Shore A a 70°C 65 64,7
Elasticidad al rebote a temp. amb. (%) 14,6 9,6
Elasticidad al rebote a 70°C (%) 39,4 36,9
Ensayo de traccion (R1) a temp. amb.:
Resistencia a la traccién (MPa) 16,4 15,9
Alargamiento a la rotura (%) 358 345
Valores de tensién:
Maodulo 50 (MPa) 1,86 2,03
Médulo 100 (MPa) 3,59 3,82
Médulo 200 (MPa) 9,17 9,49
Maodulo 300 (MPa) 15,02 15,11
Densidad energética a la rotura (J/cm?) 25,1 24
tg delta a 10°C 0,458 0,472
tg delta a 60°C 0,149 0,159
Factor de pérdida a 10°C (MPa) 18,6 54,3
Factor de pérdida a 60°C (MPa) 2,4 2,6
Datos DMA del polimero bruto
Caracterizacién de la cadena tg & maxima G” maximo
Referencia 1 sin bloques, +6 -23
sin gradiente
Polimero 1 sin bloques 10 -77
gradiente de mondmeros
Referencia 2 microbloques, 4 -21
sin gradiente
Polimero 2 microbloques, 26 -47
gradiente

Figuras

Figura 1, tg delta y mddulo de pérdida G” en funcion de la temperatura para la referencia 1 (polimero bruto)
Figura 2, tg delta y mddulo de pérdida G” en funcion de la temperatura para el polimero 1 (polimero bruto)
Figura 3, tg delta y médulo de pérdida G” en funcion de la temperatura para la referencia 2 (polimero bruto)
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Figura 4, tg delta y mddulo de pérdida G” en funcion de la temperatura para el polimero 2 (polimero bruto).

Las figuras 1 a 4 muestran los datos del barrido de temperatura de los polimeros brutos medido bajo cizalladura. Los
dos polimeros segln la invencion (figura 2 y figura 4) se caracterizan por una gran diferencia de temperatura de los
picos de las curvas del modulo de pérdida y de tg delta. Para el polimero 1 esta diferencia es de 88°C y para el
polimero 2 es de 73°C. Las dos referencias tienen una diferencia de temperatura entre el pico de la curva de tg delta
y la curva del médulo de pérdida de menos de 30°C. La causa del pico de baja temperatura de los polimeros con
distribucion irregular de los mondmeros reside en la seccién de polimero con pequefia densidad de estireno, que
posee una transicion vitrea muy baja con relacion al polimero total.

(Procedimiento de medida del DMA del polimero bruto):
Mettler-Toledo DMA/SDTAB861, soporte de la muestra bajo cizalladura: escaneo de temperatura de -70°C a 30°C a
10 Hz; maxima amplitud de fuerza: 0,12 N, maxima amplitud de recorrido: 25 pm)
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REIVINDICACIONES

1. Mezcla de caucho vulcanizable con al menos un polimero de caucho, uno o varios materiales de carga y
eventualmente aditivos, caracterizada por que la fracciéon de caucho contiene 1 a 100% en peso de un copolimero
de diolefina conjugada-estireno (SBR) con un contenido de estireno de 10 a 60% en moles, caracterizada por que la
distribucion de las unidades de estireno y de las unidades diénicas conjugadas a lo largo de la cadena presenta un
gradiente generado por la variacion de las concentraciones de monémeros de diolefina y estireno durante la
reaccion de polimerizacién, con lo que el valor maximo para tg & (segun DIN 53 513) calculado a partir de los datos
del andlisis dinamico-mecanico (DMA) del polimero SBR puro, segun se mide en la descripcién, sobrepasa en al
menos 30°C al primer maximo del médulo de pérdida (segun DIN 53 513) a valores de temperatura crecientes.

2. Mezcla de caucho segun la reivindicacion 1, caracterizada por que 20 a 50% de las unidades de estireno estan
presentes en microbloques de estireno constituidos por 2 a 10 unidades de estireno coherentes.

3. Mezcla de caucho segun la reivindicacion 2, caracterizada por que los microbloques de estireno constan de 3 a 6
unidades de estireno.

4. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que la fraccion de unidades
de polimerizacién de estireno es de 25 a 45% en moles.

5. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que el contenido de vinilo del
butadieno del SBR es de 5 a 80%.

6. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que, aparte del caucho de
estireno-butadieno con contenido de microbloques, la fraccion de caucho contiene en solitario o en mezcla los
cauchos siguientes: caucho natural (NR), caucho de butadieno (BR), caucho de (poli)isopreno (IR), caucho de
(poli)cloropreno (CR) y/u otros cauchos de estireno-butadieno (SBR).

7. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que el material de carga
contiene, o consiste en, un material de carga basado en 6xido de silicio 0 negro de carbono o ambos.

8. Mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que el SBR esta
funcionalizado en al menos uno de los extremos de la cadena y la funcionalizacion se ha elegido del grupo
constituido por: grupos amino que estan ligados a la cadena con o sin espaciador, grupos silano, preferiblemente
grupos alcoxisilano, y grupos alcoxisilano que contienen grupos amino.

9. Mezcla de caucho segun la reivindicacién 8, caracterizada por que los grupos amino se representan por una de
las férmulas siguientes: HaN-R'-, R2HN-R'- y R%N-R'-, en las que R' es un espaciador, preferiblemente una cadena
alquilica, ramificada o no ramificada, con Co a C12, y R? es un alquilo que se selecciona del grupo de metilo, etilo,
propilo, butilo, ramificado o no ramificado.

10. Uso de una mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 para la fabricacién de una banda
de rodadura de una cubierta de vehiculo.

11. Banda de rodadura para una cubierta de vehiculo que se ha fabricado utilizando una mezcla de caucho segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

12. Cubierta de vehiculo, especialmente una cubierta neumatica de vehiculo, con una banda de rodadura que se ha
fabricado con ayuda de una mezcla de caucho segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
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Fig. 2
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Fig. 4
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