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DESCRIPCION 
 

Mezcla de caucho reticulable con azufre 
 
La invención se refiere a una mezcla de caucho reticulable al azufre para portadores de resistencia en neumáticos 5 
de vehículos, que contiene de 70 a 100 phr (partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de todos los 
cauchos en la mezcla) de caucho natural, hasta 30 phr de al menos un polibutadieno, hasta 15 phr de al menos un 
negro de carbón, de 20 a 100 phr de al menos un ácido silícico altamente dispersable, al menos un agente de 
acoplamiento de silano y un sistema adhesivo. Además, la invención se refiere a neumáticos de vehículos, que 
presentan la mezcla de caucho reticulada con azufre. 10 
 
La indicación phr (partes por cien parte de caucho en peso) utilizada en esta publicación es en este caso la 
indicación de cantidad habitual en la industria del caucho para recetas de mezcla. La dosificación de las partes en 
peso de las sustancias individuales se refiere en este caso siempre a 100 partes en peso de toda la masa de todos 
los cauchos presentes en la mezcla. 15 
 
Los neumáticos de vehículos están reforzados con portadores de resistencia textiles o metálicos, por ejemplo con 
cordón de acero con latón, para resistir altas solicitaciones mecánicas. Los neumáticos de vehículos presentan, por 
ejemplo, cordón de acero con latón en el cinturón, en el núcleo del cordón y, dado el caso, en la carcasa. Para 
garantizar la estabilidad del compuesto de goma-portadores de resistencia, la mezcla de caucho incrustada (mezcla 20 
de caucho) debe mostrar una buena adhesión al portador de resistencia, sin que se perjudique la adhesión a través 
de envejecimiento y almacenamiento húmedo. Los vulcanizados deberían presentar, además, una alta resistencia 
dinámica y mecánica y una tendencia reducida a la formación y propagación de grietas. 
 
La adhesión de caucho a portadores de resistencia textiles se realiza a través de impregnación (por ejemplo, con 25 
resinas de resorcina formaldehído en combinación con látex de caucho, RFL-Dip), en procedimientos director con 
mezclas adhesivas o a través de soluciones adhesivas de caucho no vulcanizado con poliisocianatos. 
 
La adhesión de goma-metal se puede influir positivamente a través de la adición de las llamadas resinas de refuerzo 
en la mezcla de caucho. Como resinas de refuerzo se conocen, por ejemplo, lignina, resinas de fenol-formaldehído 30 
con endurecedor y resinas de polímeros. Para mejorar la adhesión de caucho-metal se conoce desde hace mucho 
tiempo utilizar sales de cobalto y/o un sistema de resorcina-formaldehído-ácido silícico o un sistema de resorcina-
formaldehído como aditivos para las mezclas de caucho. Las mezclas de caucho con sales de cobalto y con un 
sistema de resorcina-formaldehído-ácido silícico se conocen, por ejemplo, a partir de KGK Kautschuk Gummi 
Kunststoffe Nr. 5/99, páginas 322-328, de GAK 8/1995, página 536 y de la EPA- 1 260 384. 35 
 
En mezclas de caucho conocidas se emplean como sustancias de relleno negro de carbón y/o ácido silícico en las 
siguientes relaciones negro de carbón-ácido silícico: 100 : 0 a 80 : 20 así como 20 : 80 a 0 : 100. 
 
Las mezclas de caucho reticulables con azufre según el preámbulo de la reivindicación 1 se conocen a partir de DE 40 
696 02 212 T2. Allí se emplean, por ejemplo, como mezclas de caucho para la correa. De esta manera debe 
conseguirse que se reduzca la resistencia a la rodadura del neumático, sin que se perjudiquen las otras propiedades 
como adhesión, resistencia al desgaste, durabilidad, especialmente de la correa, o la fabricación del neumático. Por 
ácido silícico altamente dispersable se entiende un ácido silícico, que se puede descomponer o bien desaglomerar y, 
por lo tanto, se puede dispersar (distribuir) especialmente bien y uniforme en una matriz de elastómero. Esta 45 
distribución especialmente buena se puede verificar a través de tomas con el microscopio electrónico o el 
microscopio luminoso en secciones finas. Los ácidos silícicos Ultrasil® VN2 y Ultrasil® VN3 distribuidos por la Firma 
Evonik Industries no caen entre los ácidos silícicos altamente dispersables. La utilización de ácido silícico altamente 
dispersable debe reducir la fatiga del material de la mezcla vulcanizada a un mínimo y con ello el riesgo de que se 
desprenda la mezcla de portadores de resistencia. Los ácidos silícicos altamente dispersables utilizados en DE 696 50 
02 212 T2 presentan un Índice-CTAB ≤ 125 m2/g. 
 
La presente invención tiene el cometido de preparar mezclas de caucho para portadores de resistencia en 
neumáticos de vehículos, que se caracterizan por una resistencia mejorada contra la formación y propagación de la 
grieta con buena adhesión y buenas propiedades mecánicas y dinámicas. La duración de vida de neumáticos de 55 
vehículos debe mejorarse de esta manera. 
 
El cometido se soluciona según la invención porque el ácido silícico altamente dispersable presenta un Índice-CTAB 
según ASTM D 3765 de más de 130 m2/g. 
 60 
Se ha compro0bado sorprendentemente que a través de la utilización de ácidos silícicos altamente dispersables con 
un Índice-CTAB alto, es decir, una superficie específica grande sin los poros, a los que no llega 
cetiltrimetilamoniobromuro, se puede mejorar claramente la velocidad de formación y de propagación de grietas. Los 
neumáticos con una mezcla de caucho según la invención, por ejemplo como mezcla de caucho y correa, 
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experimentan de esta manera una elevación clara de la duración de vida. 
 
La mezcla de caucho contiene de 70 a 100 phr de caucho natural (NR), en el que se trata de poliisopreno sintetizado 
por vía bioquímica en plantas con un contenido-cis-1,4 de más de 99 %. 
 5 
Como otro caucho, la mezcla de caucho contiene hasta 30 phr, con preferencia de 15 a 25 phr, de al menos un 
polibutadieno (BR). Para propiedades adhesivas especialmente buenas y un buen comportamiento de 
procesamiento se indica el polibutadieno con un contenido-cis de más de 95 % en peso o un Li-polibutadieno 
funcionalizado, por ejemplo BR1250 H de la Firma Nippon Zeon o polibutadienos funcionalizados, como se 
describen en EP 2 289 990 A1. 10 
 
La mezcla de caucho según la invención puede contener hasta 15 phr de al menos un negro de carbón. pero de 
acuerdo con ello también puede estar libre de negro de carbón. Como tipos de negro de carbón se contemplan 
aquéllos que son habituales para mezclas de caucho, por ejemplo negro de carbón del tipo N 326. 
 15 
En la mezcla de caucho están contenidos de 20 a 100 phr, con preferencia de 40 a 80 phr, de al menos un ácido 
silícico altamente dispersable con un índice-CTAB de más de 130 m2/g. Pero de acuerdo con ello también pueden 
estar presentes varios de estos ácidos silícicos adyacentes en la mezcla. Por ácidos silícicos altamente dispersables 
se agrupan en esta solicitud aquellos ácidos silícicos, que el técnico conoce como bien dispersables y uniformes en 
la matriz de elastómero. Se pueden adquirir en el mercado como los llamados ácidos silícicos-HD, por ejemplo 20 
Ultrasil® 7000 de la Firma Evonik Industries o Zeosil® 1165 MP de la Firma Rhodia. Muestran una estabilidad de la 
estructura claramente mejorada cuando se aplican fuerzas exteriores y, por lo tanto, se pueden dispersar bien en la 
mezcla. 
 
Para la mejora del procesamiento y la unión del ácido silícico y otras sustancias de relleno polares dado el caso 25 
presentes en el caucho de dieno se emplean agentes de acoplamiento de silano en la mezcla de caucho. Los 
agentes de acoplamiento de silano reaccionan con los grupos silanol superficiales del ácido silícico durante la 
mezcla del caucho o bien de la mezcla de caucho (in situ) o ya antes de la adición de la sustancia de relleno al 
caucho en el sentido de un tratamiento previo (modificación previa). Como agentes de acoplamiento de silano se 
pueden utilizar se pueden utilizar en este caso todos los agentes de acoplamiento de silano conocidos por el técnico 30 
para la utilización en mezclas de caucho. Tales agentes de acoplamiento conocidos a partir del estado de la técnica 
son organosilanos bifuncionales, que posee en el átomo de silicio al menos un grupo alcoxi, cicloalcoxi o fenoxi 
como grupo saliente y que presenta como otra funcionalidad un grupo, que puede entrar, dado el caso, después de 
la disociación una reacción química con los enlaces dobles del polímero. En el último grupo mencionado se trata, por 
ejemplo, de los siguientes grupos químicos: -SCN, -SH, -NH2 o -Sx- (con x = 2-8). De esta manera, se pueden 35 
utilizar como agentes de acoplamiento de silano, por ejemplo 3-mercaptopropiltrietoxisilano, 3-tiocianato-
propltrimetoxsilano o 3,3’-bis(trietoxisililpropil)polisulfuro con 2 a 8 átomos de azufre, como por ejemplo 3,3’-
bis(trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT), el disulfuro correspondiente o también mezclas de los sulfuros con 1 a 8 
átomos de carbono con diferentes contenidos de diferentes sulfuros. TESPT se puede añadir en este caso, por 
ejemplo, también como mezcla con negro de carbón industrial (nombre comercial X50S de la Firma Evonik 40 
Industries). También mercaptosilanos, como se conocen, por ejemplo, a partir de WO 99/09036 se pueden emplear 
como agente de acoplamiento de silano. También se pueden emplear silanos, que se describen en WO 
2008/083241 A1, WO 2008/083242 A1, WO 2008/083243 A1 y WO 2008/083244 A1. Se pueden emplear, por 
ejemplo, silanos bajo el nombre NXT en diferentes variantes de la Firma Momentive Performance Materials, USA, o 
aquéllos que se distribuyen bajo el nombre VP Si 363 de la Firma Evonik Industries. 45 
 
La mezcla de caucho puede contener además del negro de carbón y los ácidos silícicos altamente dispersable, 
también todavía otras sustancias de relleno, como otros ácidos silícicos, aluminosilicatos, greda, almidón, óxido de 
magnesio, dióxido de titanio o geles de caucho. 
 50 
La mezcla de caucho según la invención contiene un sistema adhesivo. Según que la mezcla de caucho deba 
emplearse para portadores de resistencia textiles o metálicos, se aplica o bien un sistema adhesivo para la adhesión 
de caucho-textil o un sistema adhesivo para la adhesión de caucho metal. 
 
De acuerdo con un desarrollo preferido de la invención, en los portadores de resistencia se trata de portadores de 55 
resistencia metálicos. La mejora de la adhesión y del comportamiento de rotura repercute de manera especialmente 
ventajosa en portadores de resistencia metálico, puesto que éstos están expuestos en gran medida a corrosión en el 
caso de pérdida de adhesión y formación de grietas, lo que perjudica mucho la duración de vida del neumático de 
vehículo. 
 60 
Si se emplea la mezcla de caucho para el engomado de portadores de resistencia metálicos, especialmente cordón 
de acero, se utiliza con preferencia un sistema adhesivo de cordón de acero a base de sales de cobalto orgánico y 
resinas de refuerzo y más de 2,5 phr de azufre. 
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Las sales de cobalto orgánico se emplean normalmente en cantidades de 0,2 a 2 phr. Como sales de cobalto se 
pueden utilizar, por ejemplo, estearato, borato, borato-alcanoato, naftenato, rodinato, octoato, adipato de cobalto, 
etc. Como resinas de refuerzo se pueden emplear resinas de resorcina-formaldehído, por ejemplo resinas de 
resorcina- hexametoximetilmelamina(HMMM) o resinas de resorcina- hexametilentetramina (HEXA), o resinas 
fenólicas modificadas, por ejemplo del tipo Alnovol®. De las resinas de resorcina se pueden emplear también 5 
precondensados. 
 
Según un desarrollo ventajoso de la invención, la mezcla de caucho contiene menos de 15 phr de adyuvante de 
proceso, entendiendo por ello aceites y otras sustancias reductoras de la viscosidad. En estos adyuvantes de 
proceso se puede tratar, por ejemplo, de aceites plastificantes o resinas plastificantes. Se ha comprobado que la 10 
cantidad de resinas plastificantes, que se añaden para mejorar la mezcla, extrusión y calandrado de la mezcla, se 
puede reducir en comparación con mezclas convencionales y las mezclas según la invención presentan a pesar de 
todo un buen comportamiento de procesamiento con viscosidad moderada y los vulcanizados presentan buenas 
propiedades dinámicas mecánicas. 
 15 
Como otros aditivos, la mezcla de caucho puede contener otras sustancias de aportación habituales en partes de 
peso habituales, como aceleradores de la vulcanización, retardadores de la vulcanización, óxido de cinc y agentes 
antienvejecimiento. 
 
La fabricación de la mezcla de goma según la invención se realiza de manera convencional, fabricando en primer 20 
lugar, en general, una mezcla de base, que contiene todos los ingredientes con la excepción del sistema de 
vulcanización (azufre y sustancias que incluyen en la vulcanización), en una o varias fases de mezcla y a 
continuación se genera la mezcla acabada a través de la adición del sistema de vulcanización. A continuación se 
procesa la mezcla. 
 25 
La mezcla de caucho se puede emplear para el engomado de los más diferentes componentes del neumático, como 
núcleo del cordón, las cubiertas del cordón, la correa, la carcasa o las bandas de la correa, pudiendo proveerse, es 
decir, en general, calandrarse también varios componentes dentro de un neumático con la mezcla según la 
invención. 
 30 
Se puede conseguir una prolongación especialmente alta de la duración de vida de neumáticos de vehículo cuando 
se proveen las capas de la correa generalmente metálicas con la mezcla de caucho según la invención. Un 
neumático, que presenta una correa con la mezcla según la invención como caucho de la correa y se forma y se 
vulcaniza según el procedimiento convencional, se caracteriza por una estabilidad muy buena de la correa. 
 35 
Alternativa o paralelamente a ello, la carcasa se puede proveer con la mezcla de caucho. Con preferencia en este 
caso se trata de una carcasa de cordón de acero de un neumático de vehículo. 
 
La invención se explica ahora con la ayuda de un ejemplo comparativo y un ejemplo de realización, que están 
reunidos en la Tabla 1. 40 
 
En todos los ejemplos de mezcla contenidos en las tablas, las indicaciones de cantidades son partes en peso, que 
se refieren a 100 partes en peso del caucho total (phr). La mezcla comparativa está identificada con V, la mezcla de 
caucho de la invención con E. La mezcla V(1) es una mezcla de caucho de correa con un ácido silícico convencional 
del tipo Ultrasil® VN3 (Evonik Industries). La mezcla V(2) contiene un ácido silícico altamente dispersable con un 45 
índice-CTAB inferior a 130 m2/g (Zeosil® 1165 MP de la Firma Rhodia). La mezcla E(3) contiene, en cambio, un 
ácido silícico altamente dispersable con un índice-CTAB de más de 130 m2/g (Zeosil® 1165 MP de la Firma Rhodia). 
 
La fabricación de la mezcla se realizó en condiciones habituales en varias fases en una mezcladora tangencial de 
laboratorio. A partir de todas las mezclas se fabricaron cuerpos de ensayo a través de vulcanización de 20 minutos a 50 
presión a 160ºC y con estos cuerpos de ensayo para la industria del caucho se calcularon propiedades típicas del 
material con los procedimientos de ensayo indicados a continuación. 
 

• Dureza Shore-A a temperatura ambiente según DIN 53 505 
• Elasticidad de rebote a temperatura ambiente según DIN 53 512 55 
• Resistencia a la tracción a temperatura ambiente según DIN 53 504 
• Dilatación a rotura a temperatura ambiente según DIN 53 504 
• Valor de la tensión (módulo) a 50 y 300 % de dilatación a temperatura ambiente según DIN 53 504 
• Densidad de energía de rotura determinada en el ensayo de tracción según DIN 53 504, de manera que la 

densidad de energía de rotura es el trabajo necesario hasta la rotura, con relación al volumen de la muestra 60 
• Factor de pérdida tan δmax a 55ºC como valor máximo sobre el barrido de dilatación a partir de la medición 

dinámica-mecánica según DIN 53 513. 
  
Además, con las mezclas se caracterizaron con respecto a su estabilidad dinámica con la ayuda de un "Tear Fatigue 
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Analyzer" (TFA). Procedimientos de ensayo típicos se describen, por ejemplo, en Kautschuk Gummi Kunststoffe 45 
(12), 1064 y siguientes (1992). Los presentes resultados se consiguieron con una carga de pulso de 30/5 Hz y 
dilataciones dinámicas de 5 a 8 %. En la evaluación se calculó la entrada de energía posible para una duración de 
vida de 100 kCiclos. 
 5 
Además, se fabricaron neumáticos de vehículos industriales de una dimensión 385/65 R22,5 con un cinturón de 
acero de cuatro capas con las mezclas V(1), V(2) y E(3) como mezclas de caucho para las capas 2 y 3 del cinturón y 
se ensayaron en un banco de pruebas interno a una temperatura ambiente constante de 38ºC. El procedimiento de 
ensayo típico contiene una elevación gradual de la carga hasta el fallo del neumático. 
 10 

Tabla 1 
 
Ingredientes Unidad V(1) V(2) E(3) 

Caucho natural 
Polibutadienoa 
Ácido silícico Ab 
Ácido silícico Bc 

Ácido silícico Cd 
Agente de acoplamiento de silanoe 

Adyuvante de proceso 
Agente antienvejecimiento 
Sal de cobalto orgánico 
Resina de resorcina y 
Dispensador de formaldehído 
Óxido de cinc 
Acelerador 
Azufre 

phr 
phr 
phr 
phr 
phr 
phr 
phr 
phr 
phr 

 
phr 
phr 
phr 
phr 

80 
20 
55 
- 
- 

8,5 
5 
4 

0,4 
 

5 
8 

1,5 
4,0 

80 
20 
- 

55 
- 

8,5 
5 
4 

0,4 
 

5 
8 

1,5 
4,0 

80 
20 
- 
- 

55 
8,5 
5 
4 

0,4 
 

5 
8 

1,5 
4,0 

Propiedades     
Dureza Shore-A a RT 
Elasticidad de rebote a RT 
Resistencia a la tracción a RT 
Dilatación a rotura a RT 
Valor de la tensión 50 % 
Valor de la tensión 300 % 
Densidad de energía a rotura 
tan δmax a 55ºC 
Energía-TFA a 100 kilociclos 
Tiempo de rodadura del tambor hasta fallo 

Shore A 
% 

MPa 
% 

MPa 
MPa 
J/cm3 

- 
kPa 

h 

77 
46 
21 

452 
2,2 

14,2 
40 

0,121 
82 

135 

79 
45 
17 

364 
2,4 

15,2 
27 

0,135 
90 

183 

78 
44 
21 

465 
2,2 

14,2 
42 

0,135 
96 

194 
 
aalto-cis polibutadieno 
bUltrasil® VN3, Índice-CTAB = 165 m2/g, Evonik  c Industries,   15 
cZeosil® 1115 MP, Índice-CTAB = 105 m2/g, Rhodia, Alemania 
dZeosil® 1165 MP, Índice-CTAB = 155 m2/g, Rhodia, Alemania 
eAgente de acoplamiento de silano sobre negro de carbón en la relación en peso 1:1, X 50-S(R), Evonik Industries, 
Alemania 
  20 
A partir de la Tabla 1 se deduce claramente que con un ácido silícico altamente dispersable con un índice-CTAB de 
155 m2/g se puede reducir la propagación de la grieta en comparación con una mezcla con un ácido salicílico 
convencional, permaneciendo las otras propiedades de la mezcla a nivel similar. En un neumático, la utilización de 
tal mezcla alrededor de la zona del cinturón proporciona una prolongación clara de la duración de vida. 
 25 
  

E12742900
20-07-2018ES 2 680 639 T3

 



 

 

6

REIVINDICACIONES 
 
1.-  Mezcla de caucho reticulable al azufre para portadores de resistencia en neumáticos de vehículos, que contiene  
- de 70 a 100 phr (partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de todos los cauchos en la mezcla) de caucho 
natural,  5 
- hasta 30 phr de al menos un polibutadieno,  
- hasta 15 phr de al menos un negro de carbón,  
- de 20 a 100 phr de al menos un ácido silícico altamente dispersable,  
- al menos un agente de acoplamiento de silano  
- y un sistema adhesivo, 10 
caracterizado por que el ácido silícico altamente dispersable presenta un índice-CTAB según ASTM D 3765 de más 
de 130 m2/g. 
 
2.- Mezcla de caucho según la reivindicación 1, caracterizada por que el al menos un polibutadieno está 
seleccionado de un polibutadieno con un contenido cis de más de 95 % en peso o con un Li-polibutadieno 15 
funcionalizado. 
 
3.- Mezcla de caucho según la reivindicación 1 ó 2, caracterizada por que contiene de 40 a 80 phr de ácido silícico. 
 
4.- Mezcla de caucho según al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que los portadores de 20 
resistencia son portadores de resistencia metálicos. 
 
5.- Mezcla de caucho según la reivindicación 4, caracterizada por que el sistema adhesivo es un sistema adhesivo 
de cordón de acero a base de sales de cobalto orgánico y resinas de refuerzo y más de 2,5 phr de azufre. 
 25 
6.- Mezcla de caucho según al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que contiene menos de 
15 phr de adyuvante del proceso. 
 
7.- Neumático de vehículo, que presenta una mezcla de caucho reticulada con azufre según al menos una de las 
reivindicaciones 1 a 6. 30 
 
8.- Neumático de vehículo según la reivindicación 7, caracterizado por que presenta un caucho de cinturón de la 
mezcla de caucho. 
 
9.- Neumático de vehículo, especialmente neumático de vehículo comercial, según la reivindicación 7 u 8. 35 
caracterizado por que presenta un caucho de carcasa de la mezcla de caucho. 
  
 
  
   40 
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