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ES 2771474 T3

DESCRIPCION

Uso de negros de carbon tratados superficialmente en un elastomero para reducir la histéresis del compuesto y la
resistencia a la rodadura del neumatico y mejorar la traccién en himedo

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a una composicion compuesta que utiliza negros de carbon con un tratamiento
superficial. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a negros de carbon tratados superficialmente usados
junto con un elastomero funcionalizado, donde el elastomero esta funcionalizado a lo largo de la cadena polimérica,
proporcionando una mayor probabilidad de un aumento en la interaccién negro de carbén-elastémero, proporcionando
unas reducciones sustanciales en la histéresis del caucho vulcanizado, y es util para la fabricacion de articulos de
caucho, incluyendo neumaticos.

2. ANTECEDENTES GENERALES DE LA INVENCION

La reduccién de la resistencia a la rodadura en los compuestos de la superficie de rodadura del neumatico es
importante para aumentar el ahorro de combustible de los vehiculos y reducir las emisiones de diéxido de carbono.
Un método para reducir la resistencia a la rodadura de los compuestos de la superficie de rodadura del neumatico,
compuestos normalmente por copolimeros de estireno butadieno y mezclas poliméricas de butadieno o caucho natural
y negro de carbon, es alterar las caracteristicas del agente de relleno de forma que se reduzca la interaccion agente
de relleno-agente de relleno y se aumente la interaccion agente de relleno-elastomero. ésta se produce porque la
mayor fuente de generacion de calor en los compuestos elastoméricos rellenos de negro de carbdn surge normalmente
a partir del negro de carbén como resultado de su propension a formar redes de una pieza a través de una elevada
interaccion agente de relleno-agente de relleno. La reduccion de esta interaccion agente de relleno-agente de relleno
y el aumento de la interaccion agente de relleno-elastémero puede reducir sustancialmente el grado de formacién de
redes del agente de relleno y la histéresis del compuesto, y por lo tanto, la resistencia a la rodadura del compuesto de
la superficie de rodadura del neumatico y finalmente del propio neumatico. Tipicamente, la reducida interacciéon agente
de relleno-agente de relleno o formacion de redes se mide mediante una disminucién en el médulo dinamico a baja
tension, que da como resultado un menor cambio en la diferencia entre el médulo elastico dinamico a baja tensiéon y a
alta tension. Este fendmeno se denomina Efecto Payne.

Este Efecto Payne se muestra en la Figura 1 para un negro de carbén normal que contiene compuestos elastoméricos,
donde los compuestos con el menor cambio (la curva mas plana) en el médulo dinamico en funcién de la tension,
también muestra una menor tangente delta en funcion de la tensién, donde la tangente delta es la proporcion entre el
moddulo de pérdida dinamico y el médulo elastico dinamico, y es un parametro tipico usado en las pruebas dinamicas
como un indicador de la formacién de calor de los compuestos elastoméricos, representando unos menores valores
de la tangente delta los compuestos con unas menores propiedades de formacién de calor.

Algunos métodos que pueden usarse para reducir la interaccion agente de relleno-agente de relleno y aumentar la
interaccion agente de relleno-elastdmero en composiciones compuestas elastoméricas incluyen:

- uso de negros de carbon de amplia distribucion para aumentar la separacion media entre agregados y reducir por
lo tanto el grado de formacion de redes de agente de relleno-agente de relleno, (por ejemplo, véase la Patente de
EE.UU. 7.238.741)

- uso de agentes de acoplamiento con negro de carbén para aumentar la interaccion negro de carbon-elastémero,
donde los agentes de acoplamiento funcionan uniéndose directamente tanto con el agente de relleno como con el
elastomero; (por ejemplo, véase la Patente de EE.UU. 5.494.955)

- uso de agentes de acoplamiento con silice para facilitar la dispersion de la silice y disminuir la interaccion agente
de relleno-agente de relleno (por ejemplo, véase la Patente de EE.UU. 5.227.425)

- uso de elastomeros funcionalizados con agentes de relleno funcionalizados compatibles, como se ha realizado con
los elastomeros de SBR funcionalizados en los extremos de la cadena, en combinaciéon con un negro de carbén
oxidado. (por ejemplo, véanse las Patentes de EE.UU. 5.248.722 y 2006/0178467) Son evidentes numerosos
inconvenientes de las metodologias anteriores.

En primer lugar, la magnitud del cambio en la histéresis del vulcanizado con el uso de negros de carbon de distribucion
amplia ha sido minimo y del orden de entre el 3 y el 10 %, basada en las mediciones de la tangente delta a entre 60 y
75 °C.

En segundo lugar, el uso de agentes de acoplamiento para el negro de carbén y la silice en composiciones compuestas
afiade un coste adicional, requiere etapas de mezcla adicionales y sistemas especiales para la manipulacion de las
emisiones de VOC para las emisiones de etanol resultantes de la activacion del agente de acoplamiento usado para
aumentar la interaccion agente de relleno-elastdmero a través de una mezcla reactiva.
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En tercer lugar, cuando se usan negros de carbén junto con agentes de acoplamiento, también se obtienen unos
beneficios relativamente pequefios en términos de reduccién de la histéresis del compuesto.

Por ultimo, cuando se usa silice con un agente de acoplamiento, que proporciona una reduccion significativa en la
histéresis del vulcanizado del orden del 40 % o mas, los recargos no estan ocasionados unicamente de nuevo en lo
que se refiere al coste de la silice y del agente de acoplamiento, sino que la propia silice es muy abrasiva y causa un
aumento en el indice de desgaste de las mezcladoras de caucho usadas en las fabricas industriales. La silice también
requiere unos tiempos de mezcla y de dispersiéon mas largos, dando como resultado un mayor uso y coste de energia
y una menor produccion de la fabrica.

Por lo tanto, el objeto de esta invencion es proporcionar una novedosa composicion compuesta de caucho basada en
negros de carbon tratados superficialmente y un polimero funcionalizado, que no requiere el uso de caros agentes de
acoplamiento, y que no da como resultado un degaste prematuro de las mezcladoras de caucho de la fabrica, y que
ademas proporciona unas reducciones significativas en la histéresis del compuesto y mantiene o mejora la traccion
en humedo del compuesto mas similar a la silice, proporciona una buena resistencia a la abrasion y proporciona una
facil dispersion para unos ciclos de mezcla mas cortos, un coste energético menor y un mayor rendimiento de la fabrica
frente a las composiciones compuestas basadas en silice. Adicionalmente, este beneficio de comportamiento Unico
se obtiene con la combinacion de negros de carbon tratados superficialmente y una solucion funcionalizada -SBR, que
tiene su funcionalizacién a lo largo de la cadena polimérica que proporciona una probabilidad mucho mayor de
aumentar la interaccion agente de relleno-elastémero, por oposiciéon a los elastémeros con una funcionalizacion
terminal, en el extremo de la cadena. La técnica anterior, especialmente para el SBR en solucién, ensefia el uso de la
funcionalizacién de un polimero en los extremos de la cadena.

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION

Los cientificos contratados por Columbian Chemicals Company and Lanxess desarrollaron en conjunto la invencion
divulgada en el presente documento. Para resumir la invenciéon, se han usado negros de carbon tratados
superficialmente junto con un elastdmero funcionalizado, donde el elastémero esta funcionalizado a lo largo de la
cadena, proporcionando una mayor probabilidad de un aumento en la interaccion negro de carbon-elastémero,
proporcionando unas reducciones sorprendentes y sustanciales en la histéresis y beneficios en la traccién en himedo
con respecto a los compuestos convencionales que contienen negro de carbon, aproximandose mas estrechamente
dichas reducciones en la histéresis del compuesto y los aumentos en la traccién en humedo a los compuestos que
contienen silice, mientras también mantienen la excelente resistencia a la abrasién de un compuesto de negro de
carbon.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para una compresion adicional de la naturaleza, los objetos y las ventajas de la presente invencion, deberia hacerse
referencia a la siguiente descripcion detallada, leida junto con los siguientes dibujos, en donde los nimeros de
referencia similares representan elementos similares, y en donde:

la Figura 1 ilustra el Efecto Payne y los Correspondientes Afectos sobre la Tangente Delta para una Amplia Gama
de Negros de Carbon en un Sistema Elastomérico Normal (no funcionalizado);

la Figura 2 ilustra la Reduccion en el Efecto Payne para el N234 tratado con Peréxido y Ozono (durante unas
duraciones variables) en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena) con respecto a un N234
de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de DPG);

la Figura 3 ilustra la Reduccion en el Efecto Payne para el N234 tratado con Peréxido, Ozono y Amina en BUNA
VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena) con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice
en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de DPG);

la Figura 4 ilustra la Tangente Delta como una Funcion de la Tension Dinamica para el N234 tratado con Peréxido
y Ozono (durante unas duraciones variables) en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena)
con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de
DPG);

la Figura 5 ilustra la Tangente Delta como una Funcion de la Tension Dinamica para el N234 tratado con Perdxido,
Ozono y Amina en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena) con respecto a un N234 de
Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de DPG);

la Figura 6 ilustra la Tangente Delta como una Funcién de la Temperatura para el N234 tratado con Peréxido y
Ozono (durante unas duraciones variables) en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena)
con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de
DPG);

la Figura 7 ilustra la Tangente Delta como una Funcién de la Temperatura para el N234 tratado con Perdxido,
Ozono y Amina en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de la cadena) con respecto a un N234 de
Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con 0,2 phr de DPG);

la Figura 8 ilustra la Reduccién en el Efecto Payne para el N234 tratado con Ozono (5,5 h) y Negros de Carbén
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con un Area Superficial Mayor (N115, N134, CD2115) en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de
la cadena) con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con
2,0 phr de DPG);

la Figura 9 ilustra la Reduccioén en la Tangente Delta para el N234 tratado con Ozono (5,5 h) y Negros de Carbén
con un Area Superficial Mayor (N115, N134, CD2115) en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo de
la cadena) con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos con
2,0 phr de DPG);

la Figura 10 ilustra la Tangente Delta como una Funcién de la Temperatura para el N234 tratado con Peréxido y
Ozono y Negros de Carbdn con un Area Superficial Mayor en BUNA VSL VP PBR-4003 funcionalizado (a lo largo
de la cadena) con respecto a un N234 de Control no tratado y Silice en BUNA VSL 5025-2 Normal (compuestos
con 2,0 phr de DPG); y

la Figura 11 ilustra los cambios en la tangente delta a 0 °C y 60 °C que predicen la traccion en humedo y la
resistencia a la rodadura para el Compuesto Inventivo 8, BUNA VSL VP PBR 4003/BR con N234 oxidado, para
que sea igual o mejor que el Compuesto de Referencia de Silice 10, mostrado en las Tablas 11-13.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En una realizacion preferida de la presente invencion, los resultados de este trabajo en un modelo de compuesto de
la superficie de rodadura del neumatico han mostrado una reduccion significativa de la tangente delta (el principal
parametro usado para evaluar el potencial de un compuesto de caucho para reducir la acumulacién de calor en una
aplicacion dinamica). De hecho, estos resultados han sido inesperados en lo que se refiere a la magnitud de la
disminucion en la tangente delta y a la correspondiente mejora en la traccion en humedo predicha (tangente delta en
el intervalo de entre 0 y -10 °C). Este tipo de comportamiento, una menor tangente delta a entre 60 °C y 75 °C
(prediccion de menor resistencia a la rodadura) y una mayor tangente delta a 0 °C (prediccion de mayor traccion en
himedo), era sorprendente para el negro de carbon.

Normalmente, la reduccion en la histéresis del compuesto es relativamente pequefia para el negro de carbén, tanto si
se usa segun se ha fabricado como incluso tratado superficialmente, cuando se combina con compuestos habituales
y normales de SBR, BR, NR o EPDM, y normalmente podrian mejorarse uno o los otros parametros (resistencia a la
rodadura o reaccién en humedo), pero no ambas simultaneamente, y no hasta un grado significativo. En la presente
invencion, la combinaciéon del negro de carbon tratado superficialmente y el elastomero funcionalizado, con una
funcionalizaciéon a lo largo de la cadena polimérica, proporciona una composicion compuesta con una reduccion
significativa en la tangente delta y mantiene y mejora la potencial respuesta de traccién en hiumedo.

Lo que se prevé es una composicion compuesta segun se define en las reivindicaciones comprendida por un negro
de carbon tratado superficialmente, tratado a través de una oxidacion, oxidacion seguida por un tratamiento con una
base, o una cloracién seguida por un tratamiento con una base, que proporciona un negro de carbdn con grupos
funcionales superficiales formados por oxigeno, basicos, o una combinacién de oxigeno y grupos funcionales basicos,
y un polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena polimérica, representando el polimero
un SBR en solucién, y representando la funcionalizacién una funcionalidad acido carboxilico (-COOH).

Adicionalmente, se proporciona un compuesto que se mezcla reactivamente para facilitar la interaccion quimica entre
el negro de carbdn funcionalizado y el elastémero funcionalizado, donde la mezcla reactiva se lleva a cabo en una
mezcladora de caucho de forma que el compuesto se mantenga a una elevada temperatura en el intervalo de entre
145 °C y 160 °C durante un periodo de tiempo de entre 2 y 8 minutos.

La presente invencion utiliza una composicidon compuesta tipica de la superficie de rodadura del neumatico como se
representa en la Tabla 1, donde el compuesto estd compuesto totalmente por SBR en solucién funcionalizado
Lanxess, BUNA VSL VP PBR 4003 (denominado en lo sucesivo PBR 4003), pero también podria estar representado
por unas proporciones de mezclas de SBR/BR de entre 60/40 de SBR/BR y 100/0 de SBR/BR, como se muestra en
la Tabla 2. Adicionalmente, puede usarse el negro de carbon N234 tratado superficialmente y/o las mezclas de negro
de carbon tratado superficialmente y segun se ha fabricado o silice, en unas proporciones que varian entre 50/50 y
100/0, en unas cantidades que varian entre 40 y 120 phr, junto con los aceites de procesado tipicos, que varian entre
2y 50 phr, siendo representativos de una formulacion tipica de la superficie de rodadura del neumatico como podria
ser usada para neumaticos.

La presente invencion también utiliza un esquema de mezcla tipico segun se representa en la Tabla 3, donde el orden
de adicién mostrado del ingrediente es tipico de los esquemas de mezcla del caucho, pero, ademas, se usan unos
tiempos y temperaturas de mezcla normales y se comparan con los tiempos y temperaturas de la mezcla reactiva, que
son mas largos y a una temperatura mayor, respectivamente, frente a los esquemas de mezcla normales. Los
esquemas de mezcla reactiva se requieren para facilitar el aumento en la interaccion negro de carbén-elastomero de
los negros de carbon tratados superficialmente y del polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la
cadena polimérica para realizar las ventajas del compuesto de una baja histéresis y una buena traccién en himedo y
resistencia a la abrasién, como se ha descrito anteriormente.
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La invencién proporciona composiciones compuestas segun se define en las reivindicaciones preparadas con diversos
esquemas diferentes de tratamiento superficial del negro de carbon con diferentes quimicas, para interactuar
sinérgicamente con el polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena polimérica, y en este
caso, con la funcionalizacién acido carboxilico a lo largo de la cadena polimérica, para aumentar la interaccion agente
de relleno-elastémero y disminuir la interaccién agente de relleno-agente de relleno, segin se evidencia por la
reduccion del médulo elastico a baja tension, por el Efecto Payne, y reduce significativamente la histéresis del
compuesto y mantiene y mejora la traccién en himedo y la resistencia a la abrasién del compuesto.

Ademas de las composiciones compuestas que incluyen el N234, los negros de carbdn segun se definen y se recogen
en la Tabla 4 incluyen negros de carbdn con unas areas superficiales de nitrégeno en el intervalo de entre 60 y 300
m?/g (NSA, véase la ASTM D6556), y unos niveles de estructura o unos niveles de adsorcion de aceite (OAN, véase
la ASTM D2414) en el intervalo de entre 50 y 180 cc/100 g, como podrian producirse mediante el horno, impacto en
un proceso con negro de humo.

Se prevé una composicion compuesta de un polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena
polimérica y un tratamiento superficial con negro de carbén con la oxidacion de la superficie del negro de carbén a
través de un perdxido (por ejemplo, véase la Patente de EE.UU. 6.120.594) o de ozono (por ejemplo, véase la Patente
de EE.UU. 6.471.933) para proporcionar una mecanismo de union polar-polar y/o intermolecular por puentes de
hidrégeno entre los grupos funcionales basados en oxigeno de la superficie del negro de carbén y la funcionalidad
acido carboxilico a lo largo de la cadena polimérica del polimero funcionalizado, dando como resultado la
funcionalizacién a lo largo de la cadena polimérica un aumento en la interaccién agente de relleno-elastémero, una
reduccion en la interaccion agente de relleno-agente de relleno y una reduccion en el Efecto Payne.

Se prevé una composicion compuesta de un polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena
polimérica y un tratamiento superficial con negro de carbén con una oxidacion del negro de carbdn, seguido por un
tratamiento con compuestos basados en una amina (por ejemplo, véase la Patente de EE.UU. 5.708.055),
preferiblemente compuestos de diamina, que proporcionan una interaccion acido-base con los grupos funcionales
amino basicos del negro de carbon y los grupos acido carboxilico a lo largo de la cadena polimérica del polimero
funcionalizado, dando como resultado la funcionalizacion a lo largo de la cadena polimérica un aumento en la
interaccion agente de relleno-elastomero, una reduccion en la interaccion agente de relleno-agente de relleno y una
reduccion en el Efecto Payne.

Se prevé una composicion compuesta de un polimero funcionalizado con una funcionalizacion a lo largo de la cadena
polimérica y un tratamiento superficial con negro de carbén con una oxidacion del negro de carbén, seguido por un
tratamiento con compuestos basados en una amina, preferiblemente compuestos amino con hidréxido u otros grupos
funcionales que contienen oxigeno polar, que proporciona una interaccion acido-base y/o una interaccion acido-base
y polar-polar con los grupos funcionales del negro de carbén y los grupos carboxilicos a lo largo de la cadena polimérica
del polimero funcionalizado, dando como resultado la funcionalizacion a lo largo de la cadena polimérica un aumento
en la interaccion agente de relleno-elastémero, una reduccion en la interaccion agente de relleno-agente de relleno y
una reduccion en el Efecto Payne.

Se prevé una composicion compuesta de un polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena
polimérica y un tratamiento superficial con negro de carbén con una oxidacion del negro de carbén seguido por un
tratamiento con compuestos basados en hidroxi, que proporciona una interaccion polar-polar y/o enlaces por puentes
de hidrégeno intermoleculares con los grupos funcionales del negro de carbon y los grupos carboxilicos a lo largo de
la cadena polimérica del polimero funcionalizado, dando como resultado la funcionalizacién a lo largo de la cadena
polimérica un aumento en la interaccion agente de relleno-elastomero, una reduccion en la interaccion agente de
relleno-agente de relleno y una reduccion en el Efecto Payne.

Se prevé una composicion compuesta de un polimero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena
polimérica y un tratamiento superficial con negro de carbén con una cloracion del negro de carb6on seguida por un
tratamiento con amoniaco, que proporciona una interaccion acido-base entre los grupos funcionales del negro de
carbon y los grupos carboxilicos a lo largo de la cadena polimérica del polimero funcionalizado, dando como resultado
la funcionalizacion a lo largo de la cadena polimérica un aumento en la interaccion agente de relleno-elastémero, una
reduccion en la interaccion agente de relleno-agente de relleno y una reduccion en el Efecto Payne.

Una composicion compuesta comprendida por un negro de carbon tratado superficialmente y un polimero
funcionalizado con una funcionalizacion acido carboxilico a lo largo de la cadena polimérica, representando el polimero
un SBR en solucién, para reducir la histéresis del compuesto y la resistencia a la rodadura y mejorar la traccion en
himedo en neumaticos, manteniendo una buena resistencia a la abrasion incluyendo los neumaticos de vehiculos de
pasajeros, los de camiones y los de carreras.

La presente invencion proporciona ademas el uso de la composicion compuesta inventiva para la produccion de
vulcanizados, que a su vez sirven para la produccion de piezas moldeadas muy reforzadas, en particular para la
produccién de neumaticos.
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La presente invencion proporciona ademas el uso de la composicion compuesta inventiva para la produccion de
mezclas de caucho.

PARTE EXPERIMENTAL: PREPARACION DE LOS POLIMEROS Y DEL NEGRO DE CARBON

Los polimeros y los negros de carbon segun se han fabricado y los tratados superficialmente usados en esta presente
invencion de composicién compuesta estan recogidos en la Tabla 5, y los resultados analiticos que muestran los
afectos del tratamiento superficial se muestran en la Tabla 6.

Las muestras ozonadas de negro de carbon incluian negro de carbén granulado con molienda Sturdivant-tratado en
un tambor rotatorio durante varios periodos de tiempo, que varian entre 1.5 y 5,5 horas, con un flujo de aire que
contiene aproximadamente una concentracion del 2 % de ozono seguido por un granulado en humedo y secando
después las muestras en un horno a 125 °C durante seis horas.

Las muestras de peréxido de hidrogeno incluian negro de carbén en polvo granulado en himedo con un porcentaje
en peso 50/50 de entre el 35 % y el 50 % de peroxido de hidrégeno en una rebordadera de perno siguiendo el
Columbian Internal Batch Lab Procedure LS0-1. Las microesferas hiUmedas resultantes se secaron después en una
secadora de lecho fluido a 125 °C durante dos horas.

Las muestras de amina de negro de carbon se prepararon tratando cincuenta gramos de polvo de N234 ozonado
afnadido a 2,5 litros de agua y 25 ml de acetona en un recipiente de reaccion de 6 litros Lab Max. Se afiadié lentamente
etilendiamina, diluida hasta una solucién al 1 % en agua destilada, al Lab Max con agitacion constante hasta que se
alcanzo el pH objetivo. El negro de carbdn se separ6 del agua mediante una filtracion a presion y se extrajo con un
soxhlet con agua destilada durante 16 horas. La muestra de negro de carb6on se molié después en un molino de café,
se granulé en humedo y se secé en un horno durante seis horas a 125 °C.

Algunos ejemplos tipicos de los afectos de los tratamientos superficiales se muestran en la Tabla 6, en la que se
muestran los valores del Contenido Volatil (Columbian Internal Procedure LS2-700) y del pH (ASTM D1512) y de la
Titulacion Termomeétrica (Columbian Internal Procedure LS2-702), que reflejan los cambios en las propiedades
superficiales como resultado de los tratamientos superficiales. Tal como se puede observar, la muestra de negro de
carbén oxidada con ozono muestra un aumento absoluto del 4,7 % en el contenido volatil, con una caida drastica en
el pH y un aumento en la titulacion termomeétrica (medida del calor de la reaccion entre las fracciones superficiales del
negro de carbdn y la base, butilamina, que se usa como el titrante), asi como un aumento en la captacion de humedad
(grupos mas polares), lo que indica que el tratamiento de oxidacién tuvo éxito, ya que los resultados muestran el tipico
aumento en la acidez superficial que se observa normalmente en los negros de carb6n oxidados.

El negro de carbdn tratado con amina muestra un gran aumento en el pH (se usa NC oxidado como materia prima,
por lo que los grupos acidos estan neutralizados) con una correspondiente gran caida en el valor de la titulacion
termométrica.

El tratamiento con amina parece tener éxito, pero posiblemente ain queden algunos sitios acidos, segun se evidencia
por el valor del pH, que es <7, y posiblemente indica que se ha obtenido un negro de carbdn con una funcionalidad
superficial doble (hay presentes una amina basica y polar, y / o sitios acidos basados en oxigeno).

Los resultados del tratamiento superficial de estos tres negros de carbon mostrados en la Tabla 6 representan los
valores tipicos y representan los tipos de negro de carbén usados principalmente para las evaluaciones del interior del
caucho.

Los polimeros usados en esta presente invencion de composicion compuesta recogidos en la Tabla 5 incluyen Lanxess
Buna VSL-5025-2, SBR en solucidon con un contenido del 50 % de vinilo y un 25 % de estireno, 37,5 phr de aceite
TDAE vy una viscosidad de Mooney ML (1+4) a 100 °C de 47 MU; y Lanxess PBR 4003, un polimero funcionalizado
que contiene una funcionalizacion carboxilica a lo largo de la cadena polimérica, y compuesto por

un contenido de vinilo del 45 % +/-7 % por peso de la porcion de SBR

un contenido de estirol del 25 % +/-5 % por peso

un contenido de aceite (TDAE) del 27 % +/- 1,5 % por peso

una Viscosidad de Mooney ML (1+4) a 100 °C de 55MU +/- 10 MU

un contenido de grupos funcionales COOH-de 35 mmol +/-10 mmol por kg de caucho extendido con aceite.

PRUEBAS EXPERIMENTALES

Las variables de combinacién usadas en esta evaluacion se describen en la Tabla 7, y se compararon los
comportamientos combinados de las composiciones compuestas de la presente invencién frente a un polimero de
SBR normal (Lanxess Buna VSL- 5025-2), con agentes de relleno que incluyen negros de carbon y silice normales,
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tratados con ozono, con peroxido o con amina, con y sin silano, y con y sin mezcla reactiva. Las propiedades de
comportamiento de la combinacidon en el interior del caucho estan recogidas en las Tablas 8 hasta 13. El
procedimiento de mezcla reactiva recomendado por Lanxess para su uso con Si69 incluye mezclar y mantener a una
temperatura de 150-160 °C durante 3 minutos, cada uno para dos pases, seguido por la adicion de los curativos en
un molino. Todos los compuestos de SBR (Tabla 1 y Tablas 8 hasta 10) se mezclaron con una minimezcladora
Brabender Plasticorder, mientras que los compuestos de SBR/BR (Tabla 2 y Tablas 11-13) se mezclaron con una
mezcladora de reticulado GK de 1,5 litros. Las propiedades dinamicas para los compuestos de SBR/BR mostradas en
la Tabla 2, se determinaron usando una maquina servohidraulica MTS para los barridos de amplitud de la tensién, y
se us6 una maquina Gabo Explexor para la determinacién de los barridos de temperatura. Los barridos de amplitud
se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: porcion de prueba de cizalla doble, frecuencia de 1 Hz y amplitud en
el intervalo de entre el 0,2 y el 80 % de DSA a 60 °C. Los barridos de Temperatura se llevaron a cabo en las siguientes
condiciones: 1 % de tension media, frecuencia de 10 Hz, 0,1 % de amplitud entre -120 °C y 100 °C. El acelerante de
curado, la DPG (N,N-difenilguanidina) se modificé desde 0,2 hasta 2,0 phr para mejorar y optimizar las velocidades
de curado debido a los efectos sobre esta propiedad de la quimica superficial modificada de los negros de carbén. Se
obtuvieron unas velocidades de curado y unas propiedades del interior del caucho mejoradas con la mayor cantidad
(2,0 phr) de DPG.

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL COMPUESTO

Las propiedades del interior del caucho evaluadas incluian las siguientes: MDR (ASTM D5289), Dureza Shore A
(ASTM D2240), Rebote (ASTM D1054) y Estrés-Tension (ASTM D412). Las propiedades dinamicas de todos los
compuestos de SBR de la Tabla 1 se determinaron usando un sistema de expansién reométrico avanzado (ARES)
TA Instruments Modelo LS/M DMA, y se realizaron con cizalla. Los barridos de amplitud se llevaron a cabo en las
siguientes condiciones: 0 % de Tension Media, frecuencia de 10 Hz y amplitud en el intervalo del 0,2-125 % de ptp a
75 °C. Los barridos de temperatura se realizaron en las siguientes condiciones; 0 % de Tension Media, frecuencia de
10 Hz, amplitudes del 8 % (40 °C y menor) y del 15 % de ptp (50 °C y mayor), y un intervalo de temperatura de entre
-5°Cy60 °C.

La Tabla 8 muestra las ventajas de comportamiento de las composiciones del Compuesto Inventivo frente a las
composiciones normales o del Compuesto de Referencia empleadas normalmente, y las Figuras 2, 4 y 6 muestran
estos resultados graficamente para estos datos para el médulo elastico dinamico, G' en funcién de la tension, tangente
delta maxima a 75 °C en funcioén de la tension, y para la tangente delta en funcion de la temperatura para la prediccion
de la resistencia a la rodadura y la traccion en humedo, respectivamente. El Compuesto 1 de la Tabla 8 muestra el
N234 normal en el Buna VSL 5025-2 normal como el Compuesto de Referencia 1. El Compuesto 2 muestra el N234
normal en el PBR-4003 modificado quimicamente, y Unicamente se obtiene una ligera reduccion del 10 % en la
tangente delta a 75 °C, asi como una reduccion del 17 % en el Efecto Payne. Sin embargo, para los Compuestos
Inventivos 3, 4, 5y 6, se obtienen unas disminuciones significativas y sorprendentes en la tangente delta que varian
entre el 19 y el 39 %, con unos niveles crecientes de ozonizacion (oxidacion) que dan como resultado unas mayores
reducciones en la tangente delta. EI Compuesto 7 sdlo de silice, que puede ser considerado un patrén de resistencia
a la rodadura, mostré una disminucion en la tangente delta con respecto al Compuesto 1 del 79 %. El Efecto Payne
también muestra unas reducciones significativas en el intervalo de entre el 33 y el 42 % para los Compuestos
Inventivos 3, 4, 5 y 6, respectivamente, con respecto a los Compuestos de Referencia 1y 2. Esta caracteristica parece
dar como resultado una prediccién de una direccionalmente mejor traccion en humedo a -5 °C, segun se muestra
mediante la mayor tangente delta para los Compuestos 3, 4, 5y 6 a -5 °C frente a los Compuestos de Referencia 1y
2. Notese que el mayor tiempo de ozonizacion (mayor nivel de oxidacion) Da como resultado la mejor mejora en la
reduccion de la tangente delta a 75 °C (prediciendo una menor resistencia a la rodadura) y aumentando la tangente
delta a -5 °C (prediciendo un aumento en la traccién en hiumedo), indicando el mayor nivel de oxidacién superficial, el
mejor comportamiento de la composicion compuesta en términos de una menor resistencia a la rodadura predicha y
una mejor traccion en humedo predicha.

La Tabla 9 muestra las ventajas de comportamiento de las composiciones del Compuesto Inventivo frente a las
composiciones normales o del Compuesto de Referencia empleadas normalmente, y las Figuras 3, 5 y 7 muestran
estos resultados graficamente para estos datos para G' en funcion de la tension, la tangente delta a 75 °C en funcidn
de la tensidn, y para la tangente delta en funcién de la temperatura para la prediccion de la resistencia a la rodadura
y la tracciéon en humedo, respectivamente. EI Compuesto 1 de la Tabla 9 muestra el N234 normal en el Buna VSL
5025-2 normal como el Compuesto de Referencia. EIl Compuesto 2 muestra el N234 normal en el PBR- 4003
modificado quimicamente. La Tabla 9 compara los Compuestos Inventivos 5 y 6 que contienen negros de carbdn
tratados con amina-con los Compuestos de Referencia, los Compuestos 1, 2 y 7 y los Compuestos Inventivos 3 y 4
que contienen negros de carbon oxidados. Notese que los Compuestos 5 y 6 que contienen negros de carboén tratados
con amina también muestran unas grandes reducciones en la tangente delta a 75 °C del orden del 34 y el 39 %,
respectivamente frente al Compuesto 1 patron. Estas reducciones en la tangente delta para los Compuestos Inventivos
5y 6 son muy similares a las del Compuesto Inventivo 5 de la Tabla 8 (mostrado también como Compuesto 4 en la
Tabla 9), que tiene la menor respuesta de tangente delta de todos los Compuestos Inventivos que contienen negros
de carbon oxidados. Una ventaja adicional de los Compuestos Inventivos 5 y 6 que contienen negros de carbdn
tratados con amina es la del indice de curado, o tiempo hasta un curado del 90 %, el (too) también se reduce debido a
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la quimica superficial basica presente en los negros de carbdn tratados con amina, lo que es una caracteristica
deseable. El Efecto Payne también muestra unas disminuciones significativas en el intervalo de entre el 57 y el 62 %
para los Compuestos Inventivos 5 y 6, respectivamente, lo que es una disminucién mayor que para los Compuestos
Inventivos que contienen los negros de carbon Unicamente ozonizados. Esta caracteristica parece dar como resultado
una prediccion de una direccionalmente mejor traccion en himedo a -5 °C, segin se muestra mediante la mayor
tangente delta para los Compuestos 5 y 6 frente al Compuesto de Referencia 1y al Compuesto Inventivo 5 ozonizado
de la Tabla 8 (y mostrado como Compuesto 4 en la Tabla 8). Por lo tanto, la utilizacién de negros de carbén tratados
con amina frente a los negros de carbon Unicamente ozonizados en las Composiciones Compuestas Inventivas,
parece dar como resultado unas mejores caracteristicas de curado y una mejor prediccion en la traccion en humedo
con unas propiedades similares de baja resistencia a la rodadura.

La Tabla 10 compara los Compuestos Inventivos que contienen negros de carbdn ozonizados con una mayor area
superficial que el N234, que incluyen N115, el N134 y el CD2115, y las Figuras 8, 9 y 10 muestran graficamente estos
resultados para estos datos para G' en funcion de la tension, la tangente delta a 75 °C en funcién de la tension, y para
la tangente delta en funciéon de la temperatura para la prediccion de la resistencia a la rodadura y la traccion en
hdmedo, respectivamente. Los Compuestos de Referencia 1 y 2 de la Tabla 10 muestran los resultados para los N234
y N134 normales, respectivamente en el Buna VSL 5025-2 normal. Los Compuestos 3, 4, 5 y 6 muestran los resultados
para los Compuestos Inventivos que contienen N234 ozonizado, N134, N115 y CD2115, respectivamente en el
Lanxess PBR-4003, y para este conjunto de datos, la cantidad de DPG se aument6 hasta 2,0 phr, lo que es mas tipico
de las formulaciones usadas en la industria del caucho para compuestos de silice que requieren acelerantes
secundarios debido a su quimica superficial. Los resultados muestran un mejor balance global de curado, estrés-
tension y propiedades dinamicas para todos los compuestos. En este conjunto de datos, el Compuesto Inventivo 3
(N234 ozonizado, 5,5 horas) muestra una caida mas significativa y sorprendente en la tangente delta del 50 % con
respecto al Compuesto de Referencia 1, y en este caso, coincide mas estrechamente con el Compuesto de Referencia
7 solo de silice, que tiene una caida del 60 % en la tangente delta con respecto al Compuesto de Referencia 1.
Sorprendentemente, los negros de carbon con la mayor area superficial, N115, el N134 y el CD2115, también Muestran
unas grandes reducciones en el maximo de la tangente delta a 75 °C del orden del 40 % con respecto al Compuesto
de Referencia 1 que contiene N234. Normalmente, los negros de carbon con un area superficial mayor proporcionan
unos mayores valores de formacion de calor y de tangente delta debido a su mayor propensién a formar redes de una
pieza, y el Compuesto de Referencia 2 de la Tabla 10 que contiene N134 normal en Buna VSL 5025-2 normal, muestra
este fendmeno (tangente delta un 15 % mayor con respecto al Compuesto de Referencia 1 que contiene N234). con
respecto al Compuesto de Referencia 2 que contiene N134, el Compuesto Inventivo con N134 ozonizado muestra una
caida del 64 % en la tangente delta, lo que es un resultado significativo y sorprendente. Puede decirse lo mismo para
el N115 y especialmente el CD2115, que es un negro de carbdn significativamente mas fino o con un area superficial
mayor. El Efecto Payne también muestra unas reducciones significativas en el intervalo de entre el 40 y el 75 % para
los Compuestos Inventivos 3, 4, 5y 6, lo que de nuevo es un gran cambio y un resultado sorprendente. Notese que el
Compuesto 7 solo de silice, muestra una reduccion del 64 % en el Efecto Payne con respecto al Compuesto de
Referencia 1. Los resultados de la Tabla 10 también muestran una prediccion de una traccién en humedo
direccionalmente mejor a -5 °C para los Compuestos Inventivos 3 y 4, segin se muestra mediante la mayor tangente
delta para los Compuestos Inventivos 3 y 4 frente al Compuesto de Referencia 1. Por lo tanto, la modificacion
superficial de los negros de carbdon de mayor area superficial (mayor area superficial que el N234) usados en las
composiciones compuestas que contienen PBR4003, puede dar como resultado compuestos con una formacion de
calor significativamente menor y una resistencia a la rodadura predicha con una traccion en humedo predicha
direccionalmente mejor o igual frente a los Compuestos de Referencia normales que contienen N234 o sus respectivos
equivalentes.

Las Tablas 11-13 muestran las ventajas de comportamiento de las composiciones de los Compuestos Inventivos
frente a las Composiciones normales o del Compuesto de Referencia empleadas normalmente, pero en este caso se
muestran mezclas de SBR/BR segun se describe en la Tabla 2, mas tipicas de un compuesto real de la superficie de
rodadura del neumatico. La Tabla 11 muestra las propiedades basicas de estrés-tension, que indican un equilibrio
muy bueno entre el modulo, la resistencia a la traccion y el alargamiento para los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8
frente a las Composiciones Compuestas de Negro de Carbon de Referencia normales 1, 9 y las Composiciones
Compuestas de Silice 10, 11. La Tabla 12 muestra las propiedades dinamicas de Barrido de Amplitud a 60 °C, y
muestra que todos los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8 proporcionan una tangente delta reducida en el intervalo de
entre el 9 % y el 21 %, con respecto al Compuesto de Referencia 1y 9 para el N234. Los tratamientos de ozonizacion
y amina para los Compuestos Inventivos 4 y 6 tenian una mayor tangente delta maxima que el Compuesto Inventivo
8, que tiene una cantidad 6ptima de grupos oxigeno superficiales o un contenido volatil mayor del nivel del 5 %.
Consecuentemente, como se muestra en la Tabla 9, la respuesta de tangente delta para el Compuesto Innovador 8,
se correlaciona mas estrechamente con la respuesta de tangente delta de los Compuestos de Silice 10y 11. La Tabla
12 también muestra los datos del barrido de temperatura para los Compuestos de SBR/BR de Referencia y los
Inventivos, y como puede observarse, los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8 tienen unos valores de la tangente delta a
0 °C similares o mayores que los del Compuesto de Silice de Referencia 10, lo que indica una mayor respuesta
predicha de traccion en humedo para los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8. Las mejoradas resistencia a la rodadura y
traccion en humedo predichas del Compuesto Inventivo 8 frente al Compuesto 1 Normal de Referencia N234 y al
Compuesto de Referencia de Silice 10, se muestran graficamente en la Figura 11. La Tabla 13 muestra la Abrasion
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DIN, La Dureza Shore A y el Rebote para los Compuestos de SRB/BR de Referencia y los Inventivos. La Abrasion
DIN para los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8 es similar a los Compuestos de Referencia 1 y 9, y ambas son
aproximadamente un 18 % menores en la Abrasion DIN que el Compuesto de Silice de Referencia 10. Para la prueba
de Abrasion DIN, una cifra mas baja indica una mejor resistencia a la abrasion, y por lo tanto, un desgaste predicho
de la banda de rodadura mejor o mayor. Este resultado indica que los Compuestos Inventivos 4, 6 y 8 tienen un
comportamiento del compuesto mejorado global frente al Compuesto de Silice de Referencia 10, lo que significa que
el Compuesto Inventivo 8 tiene una mejor resistencia a la rodadura, traccion en himedo y desgaste de la banda de
rodadura predichas que el correspondiente Compuesto de Silice de Referencia 10.

Estos resultados indican que los Compuestos Inventivos han superado el obstaculo mas desafiante de mejorar
significativa y simultdneamente la resistencia a la rodadura, la traccion en himedo, el desgaste de la banda de
rodadura y los costes de mezcla y de combinacion al mismo tiempo en un compuesto de caucho.

Las realizaciones anteriores se presentan Unicamente a modo de ejemplo; el ambito de la invencion va a estar limitado
Unicamente por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion compuesta comprendida por un negro de carbdn tratado superficialmente y un elastémero
funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena elastomérica, en donde el elastémero es un SBR en
solucion y en donde la funcionalizacion del elastémero esta formada por grupos acido carboxilico polares, y en donde
el negro de carbon tratado superficialmente es un negro de carbén que ha sido tratado con perdxido o con ozono,
dando como resultado la oxidacion de la superficie con funcionalidades polares que contienen oxigeno; o en donde el
negro de carbdn tratado superficialmente ha sido tratado con un agente oxidante, seguido de un tratamiento con un
compuesto basado en amina, dando como resultado una funcionalizacion amina; o en donde el negro de carbdn
tratado superficialmente ha sido tratado con un agente oxidante, seguido de un tratamiento con un compuesto basado
en hidroxilo; o en donde el negro de carbén tratado superficialmente ha sido tratado con un agente de cloracion seguido
de un tratamiento con amoniaco, dando como resultado una funcionalizacién amina.

2. La composicion compuesta de la reivindicacién 1 en donde el SBR en soluciéon se selecciona entre mezclas del
SBR con BR, NRy EPDM, y el SBR.

3. La composicion compuesta de la reivindicacion 1 en donde el area superficial de los negros de carbon tratados
superficialmente varia entre 60 y 300 m?/g y la estructura superficial de los negros de carbdn tratados superficialmente
varia entre 50 y 180 cc/100 g.

4. La composicion compuesta de la reivindicacion 3, en donde el negro de carbon tratado superficialmente ha sido
producido mediante un proceso en un horno, por impacto o con negro de humo.

5. La composicidon compuesta en la reivindicaciéon 1, en donde la composicién tiene tanto una histéresis
significativamente menor como una traccién en humedo mejorada en comparaciéon con los compuestos basados
totalmente en Silice, y tiene una Abrasion DIN y un desgaste de la banda de rodadura mejorados.

6. La composicion compuesta de la reivindicacion 1, en donde el elastémero esta funcionalizado a lo largo de la cadena
elastémerica y tiene reducciones en la histéresis segun se mide mediante pruebas dinamicas y el factor de tangente
delta a 60 y a 75 °C reducido, y tiene una traccion en himedo mejorada segun se mide mediante pruebas dinamicas
y el factor de tangente delta a 0 y a -10 °C aumentado.

7. La composicién compuesta de la reivindicacion 1, que comprende un compuesto de negro de carbdn-elastomero
que tiene enlaces polar-polar o por puentes de hidrégeno intermoleculares entre los grupos funcionales acido
carboxilico a lo largo de la cadena elastomerica y los grupos funcionales que contienen oxigeno en el negro de carbdn
tratado superficialmente, en donde el negro de carbon esta oxidado o tiene interacciones acido-base entre los grupos
funcionales acido carboxilico funcionales a lo largo de la cadena elastémerica y los grupos funcionales que contienen
amina en el negro de carbdn tratado superficialmente, en donde el negro de carbén esta oxidado y tratado con amina,
o clorado y tratado con amoniaco.

8. La composicion compuesta de una de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el negro de carbén tratado
superficialmente ha sido tratado con un agente oxidante seguido de un tratamiento con un compuesto basado en
amina, en donde el compuesto basado en amina es un compuesto de diamina o un compuesto de amina con hidroxido.

9. Un método para obtener una composicion compuesta comprendida por un negro de carbén tratado superficialmente
y un elastomero funcionalizado con una funcionalizacién a lo largo de la cadena elastomérica, en donde el elastomero
es un SBR en solucidon y en donde la funcionalizacion del elastomero esta formada por grupos acido carboxilico
polares, y en donde los componentes se mezclan reactivamente para facilitar la interaccion quimica entre un negro de
carbon tratado superficialmente y un elastdomero funcionalizado, en donde el negro de carbdn tratado superficialmente
es un negro de carbdn que ha sido tratado con peréxido o con ozono, dando como resultado la oxidacién de la
superficie con funcionalidades polares que contienen oxigeno; o en donde el negro de carbon tratado superficialmente
ha sido tratado con un agente oxidante, seguido de un tratamiento con un compuesto basado en amina, dando como
resultado una funcionalizacion amina; o en donde el negro de carbdn tratado superficialmente ha sido tratado con un
agente oxidante, seguido de un tratamiento con un compuesto basado en hidroxilo; o en donde el negro de carbdn
tratado superficialmente ha sido tratado con un agente de cloracion seguido de un tratamiento con amoniaco, dando
como resultado una funcionalizacién amina, donde la mezcla reactiva se realiza en una mezcladora de caucho de
forma que el compuesto se mantiene a una elevada temperatura durante un determinado periodo de tiempo.

10. El método de la reivindicacion 9, en donde el negro de carbén tratado superficialmente ha sido tratado con un
agente oxidante seguido de un tratamiento con un compuesto basado en amina, en donde el compuesto basado en
amina es un compuesto de diamina o un compuesto de amina con hidréxido.

11. Uso de una composicion compuesta de una de las reivindicaciones 1 a 8 para preparar un neumatico de vehiculos
de pasajeros, de camién o de carreras.
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Tabla 1:

Receta de la prueba del SBR en solucion
Ingrediente phr
Primer Pase*

Variable 1: SSBR 125

Variable 2: Agente de relleno | 84
Variable 3: Acoplamiento 0ob
Sundex 790 6

Oxido de zinc 2,5
Segundo Pase*

Acido estearico 1,0
Santoflex 6PPD 2,0
Microcera, SP-89 1,0
Terminacion

Azufre 1,4
CBS 1,7
DPG 0,2,2,0

Tabla 3

Esquemas de mezcla Normal frente a Reactiva

Mezcla Normal

Mezcla Reactiva

Primer Pase Primer Pase

Mini Mezcladora: 45 °C, 77 rpm | Mini Mezcladora: 90 °C, 85 rpm

mm: s mm:s

0:00 s-SBR (VSL-5025-2) 0:00 s-SBR (PBR-4003)
) Zn0, Y2 de aceite, 12 . \ o

1:00 de NC 1:00 ZnO, Y2 de aceite, Y2 de NC

2:30 Y. de aceite, ¥2de NC |2:30 Y. de aceite, Y2 de NC

4:00 Barrido Variado Barrido, Ajustar las rpm para mantener una temperatura de mezcla
' interna de entre 150-160 °C durante 3 minutos

9:00 Descarga - Aproximadamente 8 min en total

Segundo Pase
Mini Mezcladora: 45 °C, 60 rpm

Segundo Pase
Mini Mezcladora: 90 °C, 85 rpm

min:s min:s
0:00 2 de MB, SA, 6PPD, 0:00 Y2 de MB, SA, 6PPD, Cera, 2 de MB
Cera, ¥2de MB
) . . Barrido, Ajustar las rpm para mantener una temperatura de mezcla
4:00 Barrido Variado interna de entre 150-160 °C durante 3 minutos
7:00 Descarga - Aproximadamente 6 min en total
.3
Etapa Final Etapa Final

Mini Molino: 45 °C, 20 rpm
Pasar por el molino

Mini Molino: 45 °C, 20 rpm
Pasar por el molino una vez

una vez
Encintar, Afiadir Encintar, Adadir Azufre, CBS, DPG
Azufre,
CBS, DPG
Mezcla cruzada 6 Mezcla cruzada 6 veces
veces
Encintar 30 s y laminar Encintar 30 s y deslaminar
retirar
TABLA 2
Composicion compuesta
VSL 5025-2 | BPR 4003 | Silice 65 | Silice 70
BUNA VSL 5025-2 89,4 89,4 96,3
PBR 4003 STNO 4622L 89,4
BUNA CB 24 35 35 35 30
VIVATEC 500 7 7 11.9 10
ACIDO ESTEARICO 2 2 2 2
VULKANOX 4020/LG 2 2 2 2
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(continuacion)

Composicién compuesta
VSL 5025-2 | BPR 4003 | Silice 65 | Silice 70
VULKANOX HS/LG 2 2 2 2
Negro de carbén N234 75 75
OXIDO DE ZINC Red Seal 4 4 4 4
ANTILUX 654 2.5 2.5 2.5 2.5
Negro de carbén N375 7 7
ULTRASIL 7000 GR 90 90
AFLUX 37 (GE 1837) 3 3
S1 69 7.2 7.2
VULKACIT D/EG-C 2.2 2.2
VULKACIT NZ/EGC 1.5 1.5 1.6 16
AZUFRE 1.9 1.9 1.6 1.6
Tabla 4
Niveles de area superficial (NSA) y de estructura (OAN) de los Negros de Carbon
Grado NSA, m?/g OAN, cc/100 g
N234 120 124
N134 134 128
N115 136 115
CD2115 179 127
Tabla 5
Polimeros y Negros de Carbén Segun se han Fabricado y Tratados Superficialmente
A# Producto Descripcion
A-51887 SSBR con aceite extendido | Lanxess Buna VSL 5025-2 (polimero normal)
A-51778 SSBR con aceite extendido | Lanxess Buna VSL VP PBR-4003 (polimero funcionalizado)
A-43776 Patrén de N234 Control de Columbian
A-51801 N234 Ozonizado A-43776, Ozonizado 5,5 horas, 9/24/08
A-52672 N234 Ozonizado A-43776, Ozonizado 2,5 horas, 2/12/09
A-52796 N234 Ozonizado A-43776, Ozonizado 1,0 horas, 2/25/09
A-52519 N234 Peréxido A-43776, Tratado con Peroxido al 35 %, 1/22/09
A-52517 N234 Amina A-51801, Tratado con Amina a pH 8
A-52518 N234 Amina A-51801, Tratado con Amina a pH 10
A-53173 N134 Ozonizado A-52946, Ozonizado 5,5 horas, 4/23/09
A-53172 N115 Ozonizado A-52941, Ozonizado 5,5 horas, 4/24/09
A-53174 CD2115 Ozonizado A-44046, Ozonizado 5,5 horas, 4/22/09
A-51877 Silice Z1165 (precipitada)
Tabla 6
Propiedades Superficiales Tipicas de los Negros de Carbdn Funcionalizados
Grado Descripcion Volatil | Humedad | pH | Titulacién Termométrica, mcall/g |
A-43776 | N234 Control 21 0,7 6,8 451
A-52424 | N234 Oxidado 6,8 3,6 1,6 7735
A-52481| N234 | Tratado con Amina| 5,2 0,9 5,6 1988
Tabla 7
Variables del Compuesto
1. Polimero 2. Agente de relleno 3. Agentg de 4. Procedimiento de
acoplamiento mezcla
RP: SSBR VSL-5025-2 normal N234, N134, N115, CD2115 | Ninguno Normal (N)
FP: SSBR PBR-4003 funcionalizado | N234-O (Ozonizado) Si69 Reactiva (R)

N234-P (Tratado con
Peroxido) N234-A (Tratado
con Amina) N343

N343-O (Ozonizado)

Silice
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TABLA 13

Abrasion, Dureza, Propiedades de Rebote para los Compuestos de SBR/BR de Referencia y los Inventivos

Abrasion Dureza Shore A Rebote (%)
(mm3) a23°C | a60°C a23°C | a60°C

VSL 5025-2 N234 Compuesto 1 65 65 59 28 44
VSL 5025-2 N234 rpt Compuesto 9 70 67 57 28 43
N234 O3 + Amina
VSL 5025-2 Compuesto 3 75 | 66 | 59 28 | 43
N234 03
VSL 5025-2 Compuesto 5 70 67 61 29 46
VS!_ 5025-2 Compuesto 7 74 65 56 31 49
optimizado

Abrasion Dureza Shore A Rebote (%)

(mm3) a23°C | a60°C a23°C | a60°C

VSL 5025-2 Silice 65phr SSBR 82 63 56 33 55
Compuesto 10
PBR 4003 N234 Compuesto 2 72 66 60 27 45
N234 O3 + Amina
PBR 4003 Compuesto 4 71 | 67 | 59 28 | 47
N234 03
PBR 4003 Compuesto 6 69 68 60 30 51
PBR 4003 Compuesto 8 optimizado 69 64 56 33 64
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es tunicamente para la comodidad del lector. No forma parte del
documento de la patente europea. A pesar del gran cuidado tenido en la recopilacién de las referencias, no se pueden
excluir errores u omisiones y la EPO niega toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcion

US 7238741 B [0004]
US 5494955 A [0004]
US 5227425 A [0004]
US 5248722 A [0004]
US 20060178467 A [0004]
US 6120594 A [0020]
US 6471933 B [0020]
US 5708055 A [0021]
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