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DESCRIPCION

Modificador de la composicion a base de caucho y vulcanizado y producto moldeado de composicién de caucho que
contiene el modificador de la composicién a base de caucho

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un modificador de la composicion a base de caucho y a un vulcanizado y a un
producto moldeado de una composicion de caucho que contiene el modificador de la composicién a base de caucho.

Antecedentes de la técnica

Los cauchos de cloropreno, que son superiores en cuanto a propiedades mecanicas y resistencia a la llama, se han
usado ampliamente como material para productos industriales de caucho. Recientemente, las propiedades
demandadas de productos industriales de caucho se estan intensificando significativamente y, ademas de las
propiedades mecanicas y resistencia a la llama descritas anteriormente, también se demanda una alta resistencia al
calor y al ozono para estos productos.

Por otro lado, los cauchos de cloropreno tienen un inconveniente en que son mas bajos en cuanto a resistencia al
calor y resistencia al ozono, en comparacion con materiales de caucho de cadena principal saturada a base de
polimetileno, ya que contienen dobles enlaces en la cadena principal polimérica incluso después de la vulcanizacion.
Por ese motivo, diversos estudios se han llevado a cabo para eliminar el inconveniente en cuanto a resistencia al
calor y resistencia al ozono (véanse los documentos de patentes 1 a 7). Por ejemplo, en el caso de las
composiciones de caucho de cloropreno descritas en los documentos de patentes 1 a 3, se pretendié6 mejorar la
resistencia al calor y la resistencia al ozono usando un polimero a base de cloropreno hidrogenado que se prepard
mediante hidrogenacién de un polimero a base de cloropreno.

Alternativamente, en el caso de las composiciones de caucho descritas en los documentos de patentes 4 a 6, se
pretendid mejorar la resistencia al calor del vulcanizado combinando un caucho de cloropreno con un negro de
carbono que tiene una altura de altura promedio de capa de apilamiento en la direccion del eje C del plano de la
capa en su red cristalina, LC, de 2 nm o mas, polvo de zinc, y adicionalmente un plastificante particular en
combinacion con el mismo. Por otro lado, en el caso de la composicién de caucho descrita en el documento de
patente 7, se pretendidé mejorar la resistencia al calor del vulcanizado combinando un caucho de cloropreno con un
componente de elastémero extrafio y adicionalmente un polvo de zinc particular y 6xido de magnesio en cantidades
particulares.

Lista de citas

Documentos de patentes

[Documento de patente 1] JP-A n.° 2001-343091
[Documento de patente 2] JP-A n.° 2001-343072
[Documento de patente 3] JP-A n.° 2001-343049
[Documento de patente 4] JP-A n.° H11-323020
[Documento de patente 5] JP-A n.° 2001-131341
[Documento de patente 6] JP-A n.° 2005-60581
[Documento de patente 7] patente japonesa n.° 5412010
Sumario de la invencion

Problema técnico

Sin embargo, las composiciones de caucho convencionales descritas en los documentos de patentes 1 a 7
anteriormente, a las que se introduce una estructura de caucho de cloropreno especial, son menos flexibles en
cuanto al uso o no pueden dar una tecnologia que mejore la resistencia al calor y la resistencia al ozono de
materiales de caucho de cloropreno, simultaneamente. Mientras tanto, se desea evitar dispersiéon de aditivos
pulverulentos desde el punto de vista del ambiente laboral y, por tanto, existe la necesidad de aplicacién de
modificador de tipo mezcla madre.

Por consiguiente, el objeto principal de la presente invencién es proporcionar un modificador de la composicion a
base de caucho que proporciona un vulcanizado superior en cuanto a resistencia al calor y resistencia al ozono, y un
vulcanizado y un producto moldeado de una composicidon de caucho que contiene el modificador de la composicion
a base de caucho.
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Solucién al problema

El modificador de la composicién a base de caucho segun la presente invencion comprende 100 partes en masa de
un componente de caucho mixto que contiene un caucho de cloropreno y al menos un copolimero seleccionado de
copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no conjugado, de 10 a 60 partes en masa
de 6xido de magnesio, de 3 a 30 partes en masa de un ablandador y de 30 a 120 partes en masa de negro de
acetileno, en el que: el componente de caucho mixto tiene una viscosidad de Mooney, tal como se determina
mediante el método especificado en la norma JIS K6300, de 60 a 180 a 100°C; el 6xido de magnesio tiene un area
de superficie especifica BET, tal como se determina mediante el método de un punto especificado en la norma JIS
Z8830, de 20 a 150 m?/g; el ablandador contiene un plastificante a base de éster de acido graso y un acido graso
insaturado que tiene un numero de carbono de 10 a 24 y que contiene un enlace éster, un grupo hidroxilo, o ambos
en parte de la estructura; y el negro de acetileno tiene un area de superficie especifica de adsorcidon de nitrégeno
(N2SA), tal como se determina mediante el método especificado en la norma JIS K6217-2, de 50 a 160 m?/g.

El caucho de cloropreno anterior puede ser un caucho de cloropreno modificado con mercaptano o un caucho de
cloropreno modificado con xantégeno.

Mientras tanto, el modificador de la composicion a base de caucho puede contener al menos un inhibidor del
envejecimiento seleccionado de inhibidores del envejecimiento a base de amina aromatica, inhibidores del
envejecimiento a base de fenol impedido e inhibidores del envejecimiento a base de acido fosforoso en una cantidad
total de 10 a 80 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto.

Ademas, el modificador de la composicion a base de caucho puede contener un inhibidor del envejecimiento a base
de imidazol en una cantidad de 5 a 30 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de
caucho mixto.

Ademas, el modificador de la composicion a base de caucho también puede contener 6xido de magnesio, un
ablandador, negro de acetileno y un inhibidor del envejecimiento en una cantidad total de 100 a 300 partes en masa
con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto.

El vulcanizado segun la presente invencion es un vulcanizado preparado combinando el modificador de la
composicion a base de caucho descrito anteriormente con una composiciéon de caucho que contiene uno cualquiera
0 mas de cauchos de cloropreno, cauchos naturales y cauchos de butadieno y moldeando y vulcanizando la
combinacion.

Ademas, el producto moldeado segun la presente invencion es un producto moldeado que comprende el
vulcanizado descrito anteriormente.

Efectos ventajosos de la invencién

El modificador de la composicion a base de caucho segun la presente invencién, que contiene un componente de
caucho mixto particular, un 6xido de magnesio particular, un ablandador particular y negro de acetileno en
cantidades particulares, proporciona un vulcanizado de una composicion de caucho que contiene el modificador de
la composicion a base de caucho significativamente mejorado en cuanto a resistencia al calor y resistencia al ozono.

Descripcion de las realizaciones

A continuacion en el presente documento, las realizaciones de la presente invencién se describiran en detalle. Debe
entenderse que la presente invencién no se limitara a las realizaciones descritas a continuacion.

(Primera realizacion)

En primer lugar, un modificador de la composicién a base de caucho segun la primera realizacion de la presente
invencion se describira en detalle. El modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion
es un caucho mixto que contiene un caucho de cloropreno y al menos un copolimero seleccionado de copolimeros
de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no conjugado como componentes de caucho y
adicionalmente que contiene un 6xido de magnesio particular, un ablandador particular y negro de acetileno. El
modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion puede contener un inhibidor del
envejecimiento, negro de carbono, un ablandador, una carga, y similares ademas de los componentes descritos
anteriormente.

[Caucho de cloropreno]

El caucho de cloropreno que constituye el componente de caucho mixto se produce polimerizando mondmeros
brutos que contienen cloropreno como componente principal y, segin sea necesario, limpiando y secando el
polimero resultante y puede contener emulsionantes, dispersantes, catalizadores, activadores de catalizador,
agentes de transferencia de cadena, inhibidores de la polimerizacion, y similares que se afiaden durante la
polimerizacién ademas del producto de reaccién de polimerizacion, homopolimero de cloropreno o copolimero de
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cloropreno con otros monémeros.

Los ejemplos de los monémeros que pueden copolimerizarse con cloropreno incluyen ésteres metacrilicos tales
como metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y metacrilato de 2-etilhexilo; ésteres acrilicos tales como acrilato de
metilo, acrilato de butilo y acrilato de 2-etilhexilo; (met)acrilatos de hidroxilo tales como (met)acrilato de 2-hidroxietilo,
(met)acrilato de 2-hidroximetilo y (met)acrilato de 2-hidroxipropilo; y 2,3-dicloro-1,3-butadieno, 1-cloro-1,3-butadieno,
butadieno, isopreno, etileno, estireno, acrilonitrilo, y similares.

El mondmero que va a polimerizarse con cloropreno no se limita a una clase de monémero y, por ejemplo, pueden
copolimerizarse tres 0 mas mondémeros incluyendo cloropreno. La estructura polimérica del polimero de cloropreno
tampoco esta limitada particularmente.

Los cauchos de cloropreno se agrupan a grandes rasgos en cauchos de cloropreno modificados con azufre y
cauchos de cloropreno no modificados con azufre y los cauchos de cloropreno no modificados con azufre se
agrupan adicionalmente en cauchos de cloropreno modificados con mercaptano y cauchos de cloropreno
modificados con xantégeno segun el tipo del modificador del peso molecular usado. Cauchos de cloropreno
modificados con azufre son aquellos preparados, dado que los monémeros brutos que incluyen cloropreno como
componente principal y azufre se copolimerizan y el copolimero obtenido se plastifica con disulfuro de tiuram y, por
tanto, se ajusta a una viscosidad de Mooney particular.

Alternativamente, los cauchos de cloropreno modificados con mercaptano son aquellos preparados, dado que
alquilmercaptano tal como n-dodecilmercaptano, terc-dodecilmercaptano o octiimercaptano se usa como modificador
del peso molecular. Aun alternativamente, los cauchos de cloropreno modificados con xantégeno son aquellos
preparados, dado que un compuesto de alquil xantégeno se usa como modificador del peso molecular. El caucho de
cloropreno combinado con la composicidon de caucho de la presente realizacion puede ser uno cualquiera de los
diversos cauchos de cloropreno descritos anteriormente, pero un caucho de cloropreno no modificado con azufre tal
como un caucho de cloropreno modificado con mercaptano o un caucho de cloropreno modificado con xantégeno es
particularmente favorable.

Ademas, los cauchos de cloropreno pueden agruparse, por ejemplo, en cauchos de cloropreno de tasa de
cristalizacion baja, cauchos de cloropreno de tasa de cristalizacion media y cauchos de cloropreno de tasa de
cristalizacion alta segun sus tasas de cristalizacion. Puede usarse uno cualquiera de los cauchos de cloropreno
descritos anteriormente, tal como se selecciona adecuadamente, por ejemplo, segun sus aplicaciones, en la
composicion de caucho de la presente realizacion.

El método para producir el caucho de cloropreno no esta particularmente limitado y se produce, por ejemplo,
polimerizando los mondmeros brutos en presencia de un emulsionante, un iniciador de la polimerizacion, un
modificador del peso molecular, y similares mediante un método de polimerizacién en emulsién usado cominmente.
El emulsionante usado puede ser entonces uno cualquiera de los emulsionantes usados generalmente en la
polimerizacién en emulsién de cloropreno, tal como una sal de metal alcalino de un acido alifatico saturado o
insaturado que tiene un numero de carbono de 6 a 22, una sal de metal alcalino de acido rosina o acido rosina
desproporcionado o una sal de metal alcalino de un condensado de formalina de acido p-naftalenosulfénico.

El iniciador de la polimerizacién usado puede ser uno cualquiera de iniciadores de la polimerizaciéon conocidos
usados generalmente en la polimerizacion en emulsiéon de cloropreno, tal como persulfato de potasio, persulfato de
amonio, persulfato de sodio, peréxido de hidrogeno o un peroxido organico tal como hidroperéxido de terc-butilo.

La temperatura de polimerizacién durante la polimerizacién en emulsién no esta particularmente limitada, pero es
preferiblemente de 0 a 50°C, mas preferiblemente de 20 a 50°C, desde los puntos de vista de la productividad y
estabilidad de la polimerizacion. La tasa de conversiéon de mondémero final tampoco esta particularmente limitada,
sino que esta preferiblemente en el intervalo del 60 al 90% desde el punto de vista de la productividad.

Se afiade un inhibidor de la polimerizacion a la disolucion de polimerizacién en una pequefa cantidad para
terminacion de la reaccion de polimerizacion cuando la tasa de conversion final se eleva a un intervalo particular y el
inhibidor de la polimerizacion usado puede ser entonces uno cualquiera de los inhibidores de la polimerizacion
comunmente usados, tal como 4-terc-butilcatecol, 2,2-metilenobis-4-metil-6-terc-butilfenol y tiodifenilamina. Después
de la reaccién de polimerizacion, el polimero preparado puede aislarse mediante un método comun, por ejemplo,
mediante coagulacién por congelacion, lavado con agua y secado con aire caliente, después se retiran los
monomeros sin reaccionar, por ejemplo, mediante método de separacion por calor y se ajusta el pH del latex.

[Copolimero de etileno/a-olefina y copolimero de etileno/a-olefina/polieno no conjugado]

El modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion contiene al menos un copolimero
seleccionado de copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no conjugado. De este
modo, la resistencia al calor y la resistencia al ozono del modificador de la composicion a base de caucho pueden
mejorarse adicionalmente. Estos copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no
conjugado pueden usarse solos o en combinacion de dos o mas.
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La a-olefina en el copolimero de etileno/a-olefina o el copolimero de etileno/a-olefina/polieno no conjugado no esta
particularmente limitada, pero es preferible una a-olefina que tenga un numero de carbono de 3 a 20 desde el punto
de vista de la procesabilidad. Los ejemplos de la a-olefina que tiene un nimero de carbono de 3 a 20 incluyen
propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, y similares.

Entre estas a-olefinas, son preferibles propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno y es particularmente preferible
propileno desde el punto de vista del equilibrio entre procesabilidad y propiedades fisicas tales como resistencia al
calor. La a-olefina que constituye el copolimero de etileno/a-olefina o el copolimero de etileno/a-olefina/polieno no
conjugado no esta particularmente limitada a una Unica olefina y puede ser un copolimero de dos o mas a-olefinas.

Los ejemplos de los polienos no conjugados que constituyen el copolimero de etileno/a-olefina/polieno no conjugado
incluyen polienos ciclicos tales como 5-etiliden-2-norborneno, diciclopentadieno, 5-propiliden-2-norborneno, 5-vinil-2-
norborneno, 2,5-norbornadieno, 1,4-ciclohexadieno, 1,4-ciclooctadieno y 1,5-ciclooctadieno; polienos lineales que
contienen enlaces insaturados internos que tienen un nimero de carbono de 6 a 15 tales como 1,4-hexadieno, 4-
metil-1,4-hexadieno, 5-metil-1,4-hexadieno, 5-metil-1,5-heptadieno, 6-metil-1,5-heptadieno, 6-metil-1,6-octadieno, 7-
metil-1,6-octadieno, 5,7-dimetil-1,6-octadieno, 7-metil-1,7-nonadieno, 8-metil-1,7-nonadieno, 8-metil-1,8-decadieno,
9-metil-1,8-decadieno, 4-etiliden-1,6-octadieno, 7-metil-4-etiliden-1,6-octadieno, 7-metil-4-etiliden-1,6-nonadieno, 7-
etil-4-etiliden-1,6-nonadieno, 6,7-dimetil-4-etiliden-1,6-octadieno y 6,7-dimetil-4-etiliden-1,6-nonadieno; y o,w-dienos
tales como 1,5-hexadieno, 1,6-heptadieno, 1,7-octadieno, 1,8-nonadieno, 1,9-decadieno, 1,10-undecadieno, 1,11-
dodecadieno, 1,12-tridecadieno y 1,13-tetradecadieno.

Entre estos polienos no conjugados, 5-etiliden-2-norborneno, diciclopentadieno, 5-vinil-2-norborneno, 7-metil-1,6-
octadieno y 5-metil-1,4-hexadieno son preferibles y 5-etiliden-2-norborneno es particularmente preferible desde el
punto de vista de la eficiencia de reticulacion. El polieno no conjugado que constituye el copolimero de etileno/a-
olefina/polieno no conjugado copolimero no esta particularmente limitado a un Unico polieno y puede ser un
copolimero de dos 0 mas polienos no conjugados.

Los copolimeros de etileno/a-olefina y el copolimero de etileno/a-olefina/polieno no conjugado descritos
anteriormente pueden producirse mediante la copolimerizacion de etileno, una a-olefina y un polieno no conjugado
mediante un método conocido tal como método de polimerizacion en fase gaseosa, método de polimerizacion en
disolucién o método de polimerizacion en suspension.

En el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacién, el componente de caucho
mixto que contiene un caucho de cloropreno y al menos un copolimero seleccionado de copolimeros de etileno/a-
olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no conjugado se caracteriza por una viscosidad de Mooney a
100°C, tal como se determina mediante el método especificado en la norma JIS K6300. Cuando el modificador de la
composicion a base de caucho no tiene una viscosidad de Mooney de 60 o mas, es menos viscoso, lo que conduce
a un deterioro de la procesabilidad del rodillo y una distribucién inadecuada de componentes de combinacion vy,
cuando el modificador de la composicion a base de caucho tiene una viscosidad de Mooney de mas de 180, es mas
viscoso, lo que conduce posiblemente a un deterioro de la procesabilidad y también a alteracion del color. Por tanto,
en el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion, el componente de caucho
mixto tiene una viscosidad de Mooney en el intervalo de 60 a 180.

Ademas, en el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion, la tasa de
combinacién del caucho de cloropreno en el componente de caucho mixto que contiene un caucho de cloropreno y
al menos un copolimero seleccionado de copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno
no conjugado no esta particularmente limitada, pero esta deseablemente en el intervalo del 10 al 70% en peso,
cuando la compatibilidad del modificador de la composicién a base de caucho con respecto a la composicion de
caucho, con la que se combina, y el equilibrio entre resistencia al calor y resistencia al ozono se consideran.

El método de mezclado del componente de caucho mixto que contiene el caucho de cloropreno y al menos un
copolimero seleccionado de copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no
conjugado no esta particularmente limitado y puede mezclarse, por ejemplo, usando un rodillo, una mezcladora
Banbury o una extrusora.

[Oxido de magnesio]

El 6xido de magnesio tiene una accion para mejorar la resistencia al calor del modificador de la composicion a base
de caucho mediante el efecto sinérgico del componente de caucho mixto y el ablandador y negro de acetileno
descritos a continuacion y la composicion de caucho que contiene la composiciéon también tiene una accion para
mejorar la resistencia al calor. Sin embargo, cuando el 6xido de magnesio tiene un area de superficie especifica BET
de menos de 20 m?(g, el modificador de la composicién a base de caucho puede hacerse menos estable.
Alternativamente, el uso de un 6xido de magnesio que tiene un area de superficie especifica BET de mas de
150 m?/g conduce a un deterioro de la accion de mejora de la resistencia al calor.

El area de superficie especifica BET descrita anteriormente es un valor, tal como se determina mediante el método
de un punto especificado en la norma JIS Z8830. El método BET es un método de determinacién del area de
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superficie especifica de un polvo de prueba elaborando una molécula con un area molecular conocida
(normalmente, gas N2) adsorbida sobre la superficie de particulas de polvo y de determinacion del area de superficie
especifica a partir de la cantidad de la molécula adsorbida. El area de superficie especifica determinada mediante el
método también se denomina “area de superficie especifica BET” y, en el caso de 6xido de magnesio, un area de
superficie especifica BET mayor indica una mayor actividad.

Cuando la cantidad de combinacion de 6xido de magnesio es de menos de 10 partes en masa con respecto a 100
partes en masa del componente de caucho mixto, el modificador de la composiciéon a base de caucho tiene una
estabilidad de almacenamiento reducida y, cuando se combina en una cantidad de mas de 60 partes en masa, a
menudo da como resultado una dispersion desfavorable de 6xido de magnesio e inhibicion de la vulcanizacion. Por
tanto, en la composicion de caucho de la presente realizacion, se combina éxido de magnesio que tiene un area de
superficie especifica BET de 20 a 150 m?/g en una cantidad en el intervalo de 10 a 60 partes en masa con respecto
a 100 partes en masa del componente de caucho mixto.

[Ablandador]

Los ejemplos de los ablandadores incluyen plastificantes a base de éster de acido graso y acidos grasos insaturados
que tienen un numero de carbono de 10 a 24 y que contienen un enlace éster, un grupo hidroxilo, o ambos en parte
de la estructura. Estos ablandadores tienen una accion para mejorar la resistencia al calor y la resistencia al ozono
del modificador de la composicion a base de caucho mediante el efecto sinérgico del componente de caucho mixto
descrito anteriormente, 6éxido de magnesio y el negro de acetileno descritos a continuacion y las composiciones de
caucho que contienen la composicion también tienen una accidn para mejorar la resistencia al calor y resistencia al
0zono.

Los ejemplos de los plastificantes a base de éster de acido graso que pueden usarse incluyen adipato de dimetilo,
adipato de dibutilo, adipato de dioctilo, adipato de di-(2-etilhexilo), adipato de diisobutilo, adipato de octilo y decilo,
adipato diisodecilo, diglicol adipato de dibutilo, azelato de di-(2-etilhexilo), azelato de diisooctilo, azelato de
diisobutilo, sebacato de dibutilo, sebacato de di-(2-etilhexilo), sebacato de dioctilo, ricinoleato de metilo y acetilo, y
similares.

Los ejemplos tipicos ejemplos del acido graso insaturado que tiene un nimero de carbono de 10 a 24 y que contiene
un enlace éster, un grupo hidroxilo, o ambos en parte de la estructura incluyen acido oleico, acido linoleico, acido
linolénico, acido pinolénico, y similares asi como las mezclas de los mismos, es decir, aceites vegetales tales como
aceite de ricino, aceite de colza, aceite de soja, aceite de sésamo, aceite de bogol, aceite de coco, aceite de palma,
aceite de oliva, aceite de maiz, aceite de girasol, aceite de tung y aceite de arroz. Cuando se usa un acido graso
insaturado que no contiene un enlace éster o un grupo hidroxilo en parte de la estructura o un acido graso
insaturado que tiene un nimero de carbono de 9 o menos o 25 o mas, no es posible obtener la acciéon para mejorar
la resistencia al calor y la resistencia al ozono del modificador de la composiciéon a base de caucho y la composicion
de caucho que contiene la composicion tampoco puede tener una accion para mejorar la resistencia al calor y
resistencia al ozono.

Entre los ablandadores anteriores, el acido oleico y el acido linoleico son preferibles desde el punto del equilibrio
entre resistencia al calor y la resistencia al ozono. El ablandador no se limita a un Unico ablandador y pueden usarse
dos o mas ablandadores en combinacion.

Por otro lado, cuando la cantidad total del plastificante a base de éster de acido graso y acido graso insaturado
descrito anteriormente es de menos de 3 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de
caucho mixto, el modificador de la composicién a base de caucho puede mostrar alteracion del color mediante
generacion de calor. Cuando es de mas de 30 partes en masa, el modificador de la composicion a base de caucho
puede volverse menos viscoso, posiblemente impidiendo el moldeo y conduciendo también a una dispersion
inadecuada de los aditivos.

Por tanto, el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion contiene al menos un
ablandador seleccionado de plastificantes a base de éster de acido graso y acidos grasos insaturados que tienen un
numero de carbono de 10 a 24 y que contienen un enlace éster, un grupo hidroxilo, 0 ambos en parte de la
estructura en una cantidad en el intervalo de 3 a 30 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del
componente de caucho mixto.

[Negro de acetileno]

El negro de acetileno muestra una accién para mejorar la resistencia al calor del modificador de la composicién a
base de caucho mediante el efecto sinérgico del componente de caucho mixto descrito anteriormente, el 6xido de
magnesio descrito anteriormente y un ablandador particular y la composiciéon de caucho que contiene la composicion
también tiene una accién para mejorar la resistencia al calor. El negro de acetileno que va a combinarse con el
modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion es preferiblemente un negro de
acetileno que tiene un area de superficie especifica de adsorcion de nitrégeno (N2SA), tal como se determina
mediante el método especificado en la norma JIS K6217-2, de 50 a 160 m?/g desde el punto de vista de la mejora de
la resistencia al calor.
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Sin embargo, cuando la cantidad de combinacién de negro de acetileno es de menos de 30 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto, el modificador de la composicién a base de
caucho puede volverse menos viscoso, impidiendo posiblemente el moldeo y conduciendo a una dispersion
inadecuada de los aditivos. Alternativamente, cuando la cantidad de combinacion de negro de acetileno es de mas
de 120 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto, el modificador de la
composicion a base de caucho puede mostrar alteracion del color mediante generacion de calor y deterioro de la
estabilidad de almacenamiento. Por tanto, en la composicién de caucho de la presente realizacién, se combina
negro de acetileno que tiene un area de superficie especifica de adsorcion de nitrogeno (N2SA) de 50 a 160 m?/g en
una cantidad en el intervalo de 30 a 120 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de
caucho mixto.

[Inhibidor del envejecimiento]

El inhibidor del envejecimiento tiene una accion para evitar la degradacién del caucho de cloropreno, el copolimero
de etileno/a-olefina y el copolimero de etileno/a-olefina/polieno no conjugado combinado como los componentes de
caucho mixtos mediante ozono y calor. Los ejemplos de los inhibidores del envejecimiento incluyen inhibidores del
envejecimiento a base de amina aromatica, inhibidores del envejecimiento a base de fenol impedido, inhibidores del
envejecimiento a base de acido fosforoso, y similares.

Por tanto, el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion contiene
preferiblemente, seglin sea necesario, uno o mas inhibidores del envejecimiento seleccionados de inhibidores del
envejecimiento a base de amina aromatica, inhibidores del envejecimiento a base de fenol impedido e inhibidores
del envejecimiento a base de acido fosforoso en una cantidad en el intervalo de 10 a 80 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto. Es posible, combinando el inhibidor del
envejecimiento en una cantidad de 10 partes o mas en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de
caucho mixto, mejorar la resistencia al calor y la resistencia al ozono del modificador de la composicién a base de
caucho adicionalmente y la composicion de caucho que contiene la composicion también puede mejorar la
resistencia al calor y la resistencia al ozono adicionalmente. Es posible, combinando el inhibidor del envejecimiento
en una cantidad de 80 partes o0 menos en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho
mixto, evitar la pérdida de la inhibiciéon de la vulcanizacion y el inhibidor del envejecimiento, para mejorar diversas
propiedades fisicas incluyendo resistencia al calor y para evitar defectos del producto cuando se producen el
vulcanizado y el producto moldeado.

Los ejemplos de los inhibidores del envejecimiento a base de amina aromatica incluyen difenilaminas alquiladas,
difenilaminas octiladas, N-fenil-1-naftilamina, 4 ,4’-bis(a,a-dimetilbencil)difenilamina, p-(p-
toluenosulfonilamido)difenilamina,  N,N’-di-2-naftil-p-fenilenodiamina,  N,N’-difenil-p-fenilenodiamina,  N-fenil-N'-
isopropil-p-fenilenodiamina, N-fenil-N’-(1,3-dimetilbutil)-p-fenilenodiamina, N-fenil-N’-(3-metacriloiloxi-2-hidroxipropil)-
p-fenilenodiamina, y similares. Estos inhibidores del envejecimiento a base de amina aromatica pueden usarse solos
0 en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos de los inhibidores del envejecimiento a base de fenol impedido incluyen 4,4’-butilidenobis-(3-metil-6-
terc-butilfenol), 1,1,3-tris-(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2,2-tiobis(4-metil-6-terc-butilfenol), 7-octadecil-3-
(4’-hidroxi-3’,5'-di-terc-butilfenil)propionato,  tetrakis-[metileno-3-(3’,5-di-terc-butil-4’-hidroxifenil)propionato]metano,
tetrakis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato] de pentaeritritol,  trietilenglicol-bis[3-(3-terc-butil-5-metil-4-
hidroxifenil)propionato], bis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato] de 1,6-hexanodiol, 2,4-bis(n-octiltio)-6-(4-
hidroxi-3,5-di-terc-butilanilino)-1,3,5-triazina, tris-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)isocianurato, bis[3-(3,5-di-terc-butil-
4-hidroxifenil)propionato] de 2,2-tio-dietileno, bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi)-hidrocinamamida de N,N’-hexametileno,
2,4-bis[(octiltio)metil]-o-cresol, éster 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil-fosfonato-dietilico, tetrakis[metileno(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxihidrocinamato)lmetano, éster 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato octadecilico, 3,9-bis[2-{3-(3-
terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)propioniloxi}-1,1-dimetiletil]-2,4-8,10-tetraoxaspiro[5.5]lundecano, y similares. Estos
inhibidores del envejecimiento a base de fenol impedido pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos de los inhibidores del envejecimiento a base de acido fosforoso incluyen tris(nonilfenil)fosfito, tris(mono
y dinonilfenil mixto)fosfito, fosfito de difenilo y monotridecilo, mono(2-etilhexil)fosfito de difenilo, fosfito de difenilo e
isodecilo, fosfito de difenilo e isooctilo, fosfito de difenilo y nonilfenilo, fosfito de trifenilo, tris(tridecil)fosfito, fosfito de
triisodecilo, tris(2-etilhexil )fosfito, tris(2,4-di-terc-butilfenil )fosfito, dipropilenglicol difosfito de tetrafenilo, tetrafosfito de
tetra(tridecil)pentaeritritol tetrafenilo, 1,1,3-tris(fosfito de 2-metil-4-di-tridecilo-5-tertbutilfenil)butano, 4,4’-butilideno
bis(fosfito de 3-metil-6-terc-butil-di-tridecilo), 2,2’-etilideno bis(4,6-di-terc-butilfenol)fluorofosfito, fosfito de alquilo (C12
a C15) y 44'-isopropiliden-difenol, bis(fosfito de 2,4-di-terc-butilfenilo) de neopenotantetrailo ciclico,
neopentanotetrailo ciclico bis(2,6-di-terc-butil-4-fenilfosfito), bis(fosfito de nonilfenilo) de neopentanotetrailo ciclico,
difosfito de bis(nonilfenil)pentaeritritol, hidrogenofosfito de dibutilo, difosfito de diestearilo y pentaeritritol, polimeros
hidrogenados de fosfito de pentaeritritol y bisfenol A, y similares. Los inhibidores del envejecimiento a base de acido
fosforoso pueden usarse solos o0 en combinacién de dos o mas.

[Inhibidor del envejecimiento a base de imidazol]

El modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacién puede contener, segin sea
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necesario, un inhibidor del envejecimiento a base de imidazol en una cantidad en el intervalo de 5 a 30 partes en
masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto. Por tanto, es posible tener una accién
para mejorar la resistencia al calor del modificador de la composicion a base de caucho adicionalmente y la
composicion de caucho combinada con la composicion muestra una acciéon para mejorar la resistencia al calor
adicionalmente.

Sin embargo, cuando la cantidad de combinacion del inhibidor del envejecimiento a base de imidazol es de menos
de 5 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto, puede no ser posible
obtener una accién de este tipo descrita antes lo suficientemente. Alternativamente, cuando el inhibidor del
envejecimiento a base de imidazol se combina en una cantidad de mas de 30 partes en masa con respecto a 100
partes en masa del componente de caucho mixto, el modificador de la composicién a base de caucho puede mostrar
estabilidad de almacenamiento reducida.

Los ejemplos de los inhibidores del envejecimiento a base de imidazol incluyen 2-mercaptobencimidazol, 2-
mercaptometilbencimidazol, sal de zinc de 2-mercaptobencimidazol, sal de zinc de 2-mercaptometilbencimidazol, y
similares. Estos inhibidores del envejecimiento a base de imidazol pueden usarse solos o en combinacion de dos o
mas.

El 6xido de magnesio, el ablandador, el negro de acetileno y el inhibidor del envejecimiento descritos anteriormente
pueden combinarse, segin sea necesario, en una cantidad total en el intervalo de 100 a 300 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto. Por tanto, es posible tener una accién para
mejorar la resistencia al calor del modificador de la composicién a base de caucho y la composiciéon de caucho
combinada con la composicion también muestra una accién para mejorar la resistencia al calor.

[Otros componentes]

El modificador de la composicién a base de caucho segun la presente realizacion puede contener un agente de
refuerzo, una carga y otros, ademas de los componentes descritos anteriormente. Especificamente, puede
combinarse negro de carbono distinto de negro de acetileno, silice, cargas inorganicas, y similares.

El negro de carbono distinto de negro de acetileno puede ser uno cualquiera de negros de carbono de horno
preparados mediante un método de combustiéon incompleta, negros de carbono térmicos preparados mediante un
método de descomposicion térmica y negros de carbono de canal. Los ejemplos de los negros de carbono de horno
incluyen SAF (negro de carbono de horno de super abrasioén), ISAF (negro de carbono de horno de super abrasion
intermedia), IISAF (ISAF intermedio), HAF (negro de carbono de horno de alta abrasion), MAF (negro de carbono de
horno de media abrasion), FEF (negro de carbono de horno de rapida extrusién), SRF (negro de carbono de
semirefuerzo), GPF (negro de carbono de horno de uso general), FF (negro de carbono de horno fino) y CF (negro
de carbono de horno conductor). Los ejemplos de los negros de carbono térmicos incluyen FT (negro de carbono
térmico fino) y MT (negro de carbono térmico medio) y los ejemplos de los negros de carbono de canal incluyen EPC
(negro de carbono de canal de facil procesamiento), MPC (negro de carbono de canal de procesamiento medio) y
similares.

Puede usarse una silice seleccionada de manera arbitraria de aquellas que pueden usarse como carga para el
refuerzo de cauchos, tales como silice himeda, silice seca y silice coloidal, como la silice anterior.

La composicion de caucho de la presente realizacion puede contener cargas inorganicas distintas de silice. Los
ejemplos tipicos de las cargas inorganicas que pueden usarse incluyen carbonato de magnesio (MgCOs), talco
(83Mg0-4Si0O,-H,0), carbonato de aluminio [Alx(COs)], hidroxido de magnesio [Mg(OH),], hidroxido de aluminio
[Al(OH)3] tal como gibbsita y bayerita, aliminas (Al.Os) tales como y-alimina y a-alimina, alimina hidratada
(Al,03-H20) tal como boehmita y diasporo, atapulgita (5MgQO-8SiO,-9H-0), blanco de titanio (TiO2), negro de titanio
(TiO2n-1), 6xido de calcio (CaO), hidroxido de calcio [Ca(OH).], 6xido de magnesio y aluminio (MgO-Al,03), arcilla
(Al203-2Si0,), caolin (Al203-2Si02-2H20), pirofilita (Al.O3-4Si0O2-H20), bentonita (Al;03'4SiO2'2H,0), silicatos de
aluminio (Al2SiOs, Als-3SiO4-5H0, etc.), silicatos de magnesio (Mg2SiO., MgSiOs, etc.), silicatos de calcio (CazSiOs,
etc.), silicatos de calcio y aluminio (Al;03-Ca0-2SiO;, etc.), silicato de magnesio y calcio (CaMgSiO,), carbonato de
calcio (CaCQOs), 6xido de zirconio (ZrO-), hidroxido de zirconio [ZrO(OH),-nH20], carbonato de zirconio [Zr(CO3)],
sales de aluminosilicato cristalino como diversas zeolitas que contienen hidrégenos de compensacion de la carga y
metales alcalinos o alcalinotérreos, y similares.

Ademas, el modificador de la composicion a base de caucho segun la presente realizacion puede contener diversos
productos quimicos que se usan comunmente en la industria del caucho, tales como agentes de vulcanizacion,
aceleradores de vulcanizacion, agentes retardantes de la prevulcanizacion, adyuvantes del procesamiento en el
intervalo que no perjudica los efectos ventajosos descritos anteriormente.

El modificador de la composicién a base de caucho segun la presente realizacion puede producirse mediante un
método similar al de composiciones de caucho comunes. Especificamente, se produce mezclando componentes de
caucho, 6xido de magnesio, un ablandador, negro de acetileno y otros componentes en una mezcladora tal como
amasadora, mezcladora Banbury o mezcladora en rodillos a una temperatura no mayor que la temperatura de
vulcanizacion.
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Tal como se describié anteriormente en detalle, dado que el modificador de la composicion a base de caucho segun
la presente realizacién contiene un componente de caucho mixto particular, un 6xido de magnesio particular, un
ablandador particular y negro de acetileno, los vulcanizados de una composicion de caucho combinada con el
modificador de la composicidon a base de caucho muestran resistencia al calor y resistencia al ozono mejoradas
significativamente. También es posible mejorar adicionalmente combinando un inhibidor del envejecimiento
particular o ajustando la cantidad de adicion total de estos aditivos.

(Segunda realizacion)

A continuacion en el presente documento, se describira la segunda realizacion de la presente invencion. El
vulcanizado de la presente realizacion se prepara combinando el modificador de la composicion a base de caucho
de la primera realizacién descrita anteriormente con una cualquiera o mas composiciones de caucho seleccionado
de cauchos de cloropreno, cauchos naturales y cauchos de butadieno, moldeando la combinacién para dar una
forma deseada y vulcanizando el producto moldeado. Las especies poliméricas y los componentes de combinacion
en estas composiciones de caucho no estan particularmente limitados y puede aplicarse sistemas de combinacion
comunmente usados.

Por ejemplo, puede usarse un caucho de cloropreno modificado con mercaptano o un caucho de cloropreno
modificado con xantégeno, puede usarse respectivamente cada uno de los cauchos de cloropreno modificados con
azufre o cauchos de cloropreno no modificados con azufre descritos anteriormente, como la composiciéon de caucho
de cloropreno y estos cauchos de cloropreno pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos de las composiciones de caucho natural incluyen cauchos naturales tales como SMR, SIR, TSR (tales
como STR) y RSS, cauchos naturales modificados tales como cauchos naturales epoxidados, cauchos naturales de
alta pureza, cauchos naturales hidroxilados, cauchos naturales hidrogenados y cauchos naturales injertados. Estos
cauchos naturales pueden usarse solos o en combinacion de dos o mas.

Los ejemplos de los cauchos de butadieno que pueden usarse incluyen cauchos de butadieno disponibles
comercialmente que se polimerizan usando, por ejemplo, un catalizador de Ziegler tal como catalizador a base de
cloruro de dietilaluminio/cobalto, a base de titanio halogenado 4/trialquilaluminio, a base de
trialquilaluminio/trifluoruro de boro/niquel o a base de cloruro de dietil aluminio/niquel; un catalizador de metal de
tierras raras de lantanidos tal como catalizador a base de trietilaluminio/sal de neodimio de acido organico/acido de
Lewis; o un compuesto de metal alcalino organico. Estos cauchos de butadieno pueden usarse solos o en
combinacién de dos o mas.

La cantidad del modificador de la composicién a base de caucho combinada en la composicién de caucho no esta
particularmente limitada y puede modificarse de manera apropiada segun la resistencia al calor y la resistencia al
ozono deseadas, pero una cantidad de adicién del 5 al 30% en peso con respecto a la composicién de caucho es
favorable para el equilibrio mejorado de las propiedades fisicas.

El método de vulcanizacion de la composicién de caucho combinada con el modificador de la composicion a base de
caucho tampoco esta particularmente limitado, y la composicion de caucho puede vulcanizarse durante o después
del moldeo mediante un método de vulcanizacion tal como vulcanizacion de prensa, vulcanizacion por inyeccion,
vulcanizaciéon en tanque directa, vulcanizacion en tanque indirecta, vulcanizacién continua de vapor directa,
vulcanizacién continua de presion normal o prensa de vulcanizacion continua.

Las condiciones de vulcanizacion tales como temperatura de vulcanizacion y periodo de vulcanizacion tampoco
estan particularmente limitados y pueden determinarse de manera apropiada, pero la temperatura de vulcanizacion
es preferiblemente de 130 a 200°C, mas preferiblemente de 140 a 190°C, desde los puntos de vista de la
productividad y estabilidad de procesamiento. La “estabilidad de procesamiento”, tal como se usa en el presente
documento, es una caracteristica de procesamiento que se indica mediante el tiempo de prevulcanizacion y tiene
una influencia significativa sobre la tasa de fallo. Especificamente, cuando el tiempo de prevulcanizacion es corto, el
componente de caucho no vulcanizado se vulcaniza durante el moldeo a alta temperatura, lo que conduce a un
aumento de la tasa de fallo de moldeo.

El vulcanizado de la presente realizacion, que se prepara a partir de una composicion de caucho que contiene el
modificador de la composicion a base de caucho de la primera realizacién descrita anteriormente, muestra
resistencia al calor y resistencia al ozono significativamente mejoradas con respecto a vulcanizados convencionales.
Por ese motivo, el vulcanizado de la presente realizacion puede aplicarse generalmente a aplicaciones actuales en
las que se usan cauchos de cloropreno, cauchos naturales y cauchos de butadieno y muestra resistencia al calor y
resistencia al ozono significativamente mejoradas.

Ejemplos

A continuacion en el presente documento, se describiran efectos ventajosos de la presente invencion
especificamente con referencia a los ejemplos y ejemplos comparativos de la presente invencion. Debe entenderse
que la presente invencién no se limitara por estos ejemplos.
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Se combinaron diversos componentes en la composicion mostrada en las tablas 1 y 2 y se amasaron usando un
rodillo de 8 pulgadas, para dar los modificadores de la composicion a base de caucho del ejemplo (1) y ejemplo
comparativo (1).

Se determind la viscosidad de Mooney de caucho en bruto a 100°C de los componentes de caucho mixto en las
composiciones mostradas en las tablas 1 y 2 a continuacién mediante el método especificado en la norma JIS
K6300.

Ademas, se evaluaron la procesabilidad del rodillo, la dispersabilidad de los aditivos y la estabilidad de
almacenamiento de los modificadores de la composiciéon a base de caucho preparados. La procesabilidad del rodillo
se indicd mediante o cuando la procesabilidad del rodillo fue favorable y mediante x cuando hubo problemas durante
el procesamiento. La dispersabilidad de los aditivos se indicé mediante o si no se observaron componentes
insolubles, materias extrafias, agregados voluminosos o similares cuando se examiné una pelicula delgada de 1 mm
del compuesto a simple vista y mediante x cuando si se observaron. Ademas, la viscosidad de Mooney a 100°C del
compuesto se determiné mediante el método especificado en la norma JIS K6300 y adicionalmente después del
almacenamiento a 30°C durante un mes. La estabilidad de almacenamiento se indicé mediante o si el cambio del
valor fue del 10% o menos y mediante x si fue del 10% o mas.
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Tal como se muestra en el ejemplo comparativo (1) de la tabla 2, los modificadores de la composicion a base de
caucho de las composiciones comparativas n.°® 1 y 2, que tenian una viscosidad de Mooney de caucho en bruto
menor de 60 del componente de caucho mixto, dieron compuestos no vulcanizados menos viscosos, lo que conduce
a un deterioro de la procesabilidad del rodillo y da un problema en la dispersabilidad de los aditivos. Por otro lado, el
modificador de la composicién a base de caucho de la composiciéon comparativa n.° 3, que contenia una cantidad
mas pequefia de 6xido de magnesio afiadido, dio un problema en la estabilidad de almacenamiento, mientras que el
modificador de la composicién a base de caucho de la composiciéon comparativa n.° 4, que contenia una cantidad
excesiva de 6xido de magnesio afadido, dio un problema en la dispersabilidad de los aditivos. Ademas, el
modificador de la composicién a base de caucho de la composiciéon comparativa n.° 5, que contenia una cantidad
mas pequefa de negro de acetileno afadido, dio un compuesto no vulcanizado menos viscoso, lo que conduce a un
deterioro de la procesabilidad del rodillo y da un problema en la dispersabilidad de los aditivos. El modificador de la
composicion a base de caucho de la composicién comparativa n.° 6, que contenia una cantidad excesiva de negro
de acetileno anadido, dio un compuesto que tenia una mayor temperatura de generacién de calor, mostrando
alteracion del color y, por tanto, presentando un problema en la estabilidad de almacenamiento. El modificador de la
composicion a base de caucho de la composicion comparativa n.° 7, que contenia una cantidad mas pequena del
ablandador afadido, dio un compuesto que tenia una mayor temperatura de generacion de calor, lo que conduce a
alteracion del color, mientras que el modificador de la composicién a base de caucho de la composicién comparativa
n.° 8, que contenia una cantidad excesiva del ablandador afiadido, dio un compuesto no vulcanizado menos viscoso,
lo que conduce a un deterioro de la procesabilidad del rodillo y da un problema en la dispersabilidad de los aditivos.
Tal como se describié anteriormente, todas las composiciones comparativas descritas en el en el ejemplo
comparativo (1) mostraron propiedades de no vulcanizacion desfavorables e impidieron el moldeo por vulcanizacion.

Por otro lado, los modificadores de la composicion a base de caucho del ejemplo (1) no tuvieron ningun problema en
las propiedades de no vulcanizacidon y se combind con una composicion de caucho mostrada en las siguientes
tablas 3, 4 y 5, que es un caucho de cloropreno, un caucho natural o un caucho de butadieno; se vulcanizé la
combinacion, y se evaluaron las propiedades de la misma.

[Tabla 3]
Composicién de caucho (A)
Caucho de cloropreno modificado con mercaptano DCR-36 100
Negro de carbono SRF 30
Composicién de Inhibidor del envejecimiento a base de amina (2)
combinacion Oxido de magnesio n.° 30 4
Acelerador de la vulcanizaciéon a base de tiourea 0,4
ZnO 5
Total 140,4
[Tabla 4]
Composicion de caucho (B)
Caucho natural SMR-CV60 100
Negro de carbono HAF 50
Acido estearico 3
Compogiciér) de Inhibidor del envejecimiento a base de amina (2) 1
combinacion
Azufre 2,5
Acelerador de la vulcanizacion a base de tiazol 0,6
ZnO 5
Total 162,1
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[Tabla 5]
Composicion de caucho (C)
Caucho de butadieno 01 100
Negro de carbono HAF 50
Acido estedrico 2
Composicién de Inhibidor del envejecimiento a base de amina (2) 1
combinacion Azufre 1,75
Acelerador de la vulcanizacion a base de tiazol 1
Acelerador de la vulcanizacion a base de sulfenamida 1,2
ZnO 5
Total 161,95

Los componentes mostrados en las tablas 1 a 5 son los siguientes:

(Componente de caucho)

» Caucho de cloropreno modificado con mercaptano M-120 (fabricado por Denka Company Ltd.)
» Caucho de cloropreno modificado con mercaptano DCR-36 (fabricado por Denka Company Ltd.)
» Caucho de cloropreno modificado con xantégeno DCR-66 (fabricado por Denka Company Ltd.)
» Caucho de cloropreno modificado con azufre DCR-40A (fabricado por Denka Company Ltd.)

» Caucho de etileno/propileno 201 (ESPRENE fabricado por Sumitomo Chemical Co., Ltd.)

» Caucho de etileno/propileno/dieno 552 (SUPRENE fabricado por SK Global Chemical Co., Ltd.)
* Caucho natural SMR-CV60 (caucho natural malayo convencional)

* Caucho de butadieno 01 (fabricado por JSR Corp.)

(Negro de carbono)

* Negro de acetileno (polvo Denka Black fabricado por Denka Company Ltd. (area de superficie especifica de
adsorcion de nitrégeno (N2SA) (tal como se determina mediante el método especificado en la norma JIS K6217-2, lo
mismo se aplicara a continuacion en el presente documento): 69 m?/g))

* Negro de carbono SRF (Asahi n.° 50 fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd. (area de superficie especifica de
adsorcion de nitrogeno (N2SA): 23 m?/g))

* Negro de carbono HAF (Asahi n.° 70 fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd. (area de superficie especifica de
adsorcion de nitrogeno (N2SA): 77 m?/g))

(Ablandador)

+ Acido oleico (LUNAC O-V fabricado por Kao Corp.)

« Acido linoleico (Hy-Diene fabricado por KF Trading Co., Ltd.)
(Lubricante/adyuvante del procesamiento)

+ Acido estearico (4cido estearico 50S fabricado por New Japan Chemical Co., Ltd.)
(Inhibidor del envejecimiento)

* Inhibidor del envejecimiento a base de amina (1) (NOCRAC CD: 4,4-bis(a,a-dimetilbencil)difenilamina, fabricado
por Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)

* Inhibidor del envejecimiento a base de fenol impedido (IRGANOX 1010: tetrakis[3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)propionato de pentaeritritol, fabricado por BASF Japan)

* Inhibidor del envejecimiento a base de acido fosforoso (NOCRAC TNP: tris(nonilfenil)fosfito, fabricado por Ouchi
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Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)

* Inhibidor del envejecimiento a base de imidazol (NOCRAC MB: 2-mercaptobencimidazol fabricado por Ouchi
Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)

* Inhibidor del envejecimiento a base de amina (2) (NOCRAC PA: N-fenil-1-naftilamina fabricado por Ouchi Shinko
Chemical Industrial Co., Ltd.)

(Oxido de magnesio)

+ Oxido de magnesio n.° 30 (KYOWAMAG 30 fabricado por Kyowa Chemical Industry Co., Ltd. (area de superficie
especifica BET (tal como se determina mediante el método de un punto especificado en la norma JIS Z8830. Lo
mismo se aplicara a continuacion en el presente documento): 40 m?/g))

+ Oxido de magnesio n.° 150 (KYOWAMAG 150 fabricado por Kyowa Chemical Industry Co., Ltd. (4rea de superficie
especifica BET: 148 m?/g))

(Agente de vulcanizacion/acelerador de la vulcanizacion)
+ Oxido de zinc (6xido de zinc n.° 2 fabricado por Sakai Chemical Industry Co., Ltd.)

* Acelerador de la vulcanizacion a base de tiourea (Accel 228S: tiourea de etileno fabricado por Kawaguchi Chemical
Industry Co., Ltd.)

* Azufre (azufre tratado con aceite fabricado por Hosoi Chemical Industry Co., Ltd.)

* Acelerador de la vulcanizacion a base de tiazol (NOCCELER DM: disulfuro de di-2-benzotiazolilo fabricado por
Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)

» Acelerador de la vulcanizacion a base de sulfenamida (NOCCELER CZ: N-ciclohexil-2-benzotiazolilsulfenamida
fabricado por Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)

<Evaluacion>

Se combinaron la composicién de caucho (A) y cada uno de los modificadores de la composicién a base de caucho
de las composiciones n.°s 1 a 11 en el ejemplo (1) preparadas mediante el método descrito anteriormente, a una
razén en peso de 90:10 y se vulcanizé la combinacion mediante una prensa hidraulica a 160°C durante 20 minutos,
para dar una probeta. De manera similar, se combinaron la composicion de caucho (B) o (C) y cada uno de los
modificadores de la composicién a base de caucho de las composiciones n.°s 1 a 11 en el ejemplo (1) preparado
mediante el método descrito anteriormente, a una razén en peso de 90:10 y se vulcanizé la combinacion mediante
una prensa hidraulica a 150°C durante 10 minutos, para dar una probeta. Se determinaron el alargamiento a la
rotura (EB), la dureza (HS) y la resistencia al calor, y la resistencia al ozono de la probeta.

Se determind el alargamiento a la rotura (EB) segun la norma JIS K6251. Alternativamente, la dureza (HS) se
determiné segun la norma JIS K6253, usando un medidor de la dureza durémetro. Aun alternativamente, la
resistencia al calor se evalud a partir de los resultados obtenidos después de que la probeta se dejara en un horno
de engranaje a 100°C o 120°C durante 360 horas y entonces se determinaron el alargamiento a la rotura y la dureza
de la probeta.

Por otro lado, la resistencia al ozono se evalud segun la norma JIS K6259. Especificamente, se examind el
agrietamiento en la probeta, después de que se dejara en una condicion del 20% de extension estatica y 40°C x
50 pphm durante 24 6 12 horas. Cuando no hubo agrietamiento en la probeta entonces, la resistencia al ozono se
indicé mediante “N.C.” Cuando se observé agrietamiento, la resistencia al ozono se clasificd segun el nimero de
grietas (A a B) y el tamafo y la profundidad de las grietas (1 a 5) en combinacion. Los resultados anteriores se
resumen en las siguientes tablas 6 a 11.

15



ES 2782 189 T3

¢0 aadng oolelsa

0u0zo ap eganid ap seioy 7 x 0UO0ZO0 |e BIOUS]SISaY
¢0 dpJod UoQISUSIXd 8p %0Z x Wydd 0G x D0t

- ezain
G8 (-) sH a aleueiBus ap ouloy 10[Eo [€ EIoUB)SISoN
/6 (%) g3 einjol | e ojuaiwebepy | U 0JoHSlep ap seJoy 09€ x Do0Zh
09 (-) SH eZaunQ
uQIoOR.) Bp seoljsiieoele)

YAAS (%) g3 eunjou g| e OUBIWELIE)Y

(osed ua) 00l :(v) oyoned ap ugiisodwo)

(2) onyesedwod ojdwsalg

[£ elqel]
00l1}B)S8 0U0Z0
‘ON ‘O'N ‘O'N ‘O'N ‘O'N ‘O'N ‘O'N 1-d ‘O'N ‘O'N ‘O'N aledng ap eqgenud ap seloy ouo0zo
$Z x UQISUdIXe ap |e Bloud)sIsay
"O'N "O'N "O'N "O'N "O'N "O'N "O'N LV ON | ON "O'N eplog %02 x Wwydd 0g x 0.0
G/ €L 18 €l 9/ Ll Ll €/l vl vl ¢/, |(-)SHezaing
aleuelbus 101B5
(%) ap OUIOY UD 0IOLIB}OP _
80€ 6E BYL €6¢ 00€ €82 082 08¢ ese | zee 16€ | g3 eimosere| op seioy gog x Dy0z) | 1 EPUSISISOH
ojusiwebiey
29 g9 9 9 29 9 €9 9 €9 9 79 (-) SH ezaing uoIooe} ap
625 8ls €61 61G 505 GG 81LG s 0€S zGs 8Ys (%) g3 einjol e| e Ojusiwebiery | SEOHSHOREIED
L1 uowis | oL uowis| 6 uomis | g uopis | 2 uowis | g uowis | g uowis | ¥ ugois | € ugiis | z uois | | uoiols
-odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) |-odwon|-odwo) | -odwo)

(osad ua) 01/06 :(}) ojdwsale jap oyoneos ap ugoisodwoo
e| 9p Jopeoiipow |8 A () oyoned ap ugioisodwod e 9p UQIDBUIQUIOD B] 8P UQIDBZIUBDINA 8p SeoIsl) sapepaldold

(2) ojdwselz

[9 ejqel]

16



ES 2782 189 T3

02l}1e)S8 0U0ZOo
¢-4 ¢4 ¢-4 ¢4 | ¢-4 ¢4 ¢-4 v ¢4 ¢-d soedng op egenud ep seloy 0uozo
Zl x uoisuaixa ap |e elouajsisay
z-g ¢-g z-9 z-4g z-9 z-g z-g 40 v z-9 z-9 eplog %0¢ x wydd 0G x O.0F
z. 0. z. 69 0. 0. L2 0. z. 0. L2 (-) SH ezain@
aleuelbus 0180
(%) ap 0UJIOY US 0J0LIS)op |
|e eloua}SISay
082 082 G0Z 062 092 8¢T Gee 892 862 992 ¥9Z |93 einoiele] gpseioy 09g x o001
ojusiwebliely
8S .S 8G 8G 1S 8S 8G 8G 8g /S 1S (-) SH ezainQ uolooe.} op
0%9 z29 065 z29 19 819 719 829 059 z59 679 (%) g3 einjol e e ojusiwebiely SEdNSHSPLIED
LL uonis|ol uois| g ugiois | g ugidis | 2 uogiols | 9 UQIdIS | G UQIDIS |  UQIDIS | ¢ UQIIS | Z ugIols | | UQIIS
-odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) |-odwo)| -odwo) | -odwoH

(osad ua) 01/06 :(1) ojdwale |ap oyoned ap ugIdISOdwWoo g
ap Jopeaiipow |8 A (g) oyoned ap ugioIsodwod | 8p UQIDBUIqUIOD B| 9P UQIOBZIUBDINA 8p SBeDIS]) sepepaldoid

(¢) oidwelzg

[g elqel]

17



ES 2782 189 T3

001]21S8 0UOZO
LV L-V L-v L-v LV L-V LV v ‘O'N LV LV aplpadng ap eqganud ap seloy ouo0zo
Z1 x UQISUB)X® 8p [e elou)sISay
v v v v v v v v LV v v |pJog %02 x wydd 0G x Do0¥
6. 6. 08 6. 6. 08 08 8. 6. 6. 6. |(-) SHezainq
aleuelbua 10189
(%) ap 0UIOY US 0J0LIS}ap _
YA 6.1 ovl 08l 851 51 05l 0L} esi | €9l 091 |a3eumoiele| opseioy oge x D001 | 1€ BOUCISISH
osiwebliey
0L 0L 69 69 89 69 69 69 69 69 69 (-) SH ezaing uolooe. ap
zve ove 90¢€ vze 60€ oLe eLe zee gle | eee vLe (%) 83 eamou e| e ojuslwebiely | SEONSHUSIOEIED
11 uopis|oL uois | 6 uomis | g uois | 2 uowis | g uomis | g uomis | 4 uois [ ¢ uois | z uoois | | uoois
-odwo) | -odwo) | -odwon | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) | -odwo) |-odwo) | -odwo) | -odwo)

(osad ua) 01/06 :(1) ojdwale jap oyoneo ap uoioisodwod e|
ap Jopesyipow |3 A (D) oyoned ap ugioIsodwod ] 8p UQIOBUIGUIOD B| 9P UQIOBZIUBDINA 8p SBDISl) sapepaldoid

() odwelg
[0l elgel]

G-0 aipadng oolje)sa

0u0Zz0 ap eganud ap seloy gZ| x 0UO0ZO | B|oud)sIsay
-0 aplog uoIsua)xa ap %0z x wydd 0G x D0t
€L (-) SH ezeing aleueiBus ap ouioy

: J0|eD |e eloualsIsay
a8l (%) g3 eanjol e| e ojusjwebiepy | US OIOLSISP 9P SEIOY 09E x Do0C )
85 (-) SH ezainQ
ugIooe] ap seolisliaele)

809 (%) g3 eunjos e| e ojusiweblely

(osad ua) 00| :(g) oyones ap ugidisodwo)

(g) onnesedwod oldwsalg

[6 elqeL]

18



10

15

20

25

ES 2782 189 T3

[Tabla 11]
Ejemplo comparativo (4)
Composicion de caucho (C):
100 (en peso)

Caracteristicas de Alargamiento a la rotura EB (%) 272
fraccion Dureza HS (-) 69
100°C x 360 h ded ) Alargamiento a la %

Resistencia al calor X oras de deterioro rotura EB (%)

en horno de engranaje
Dureza HS (-) 80
Resistencia al 40°C_’x 50 pphm x 20% de Borde C-2
070N0 extension x 12 h de prueba de .

ozono estatico Superficie c-2

Tal como se describié anteriormente, las probetas del ejemplo (2) mostradas en la tabla 6, del ejemplo (3) mostradas
en la tabla 8 y del ejemplo (4) mostradas en la tabla 10, que fueron probetas obtenidas combinando el modificador
de la composicion a base de caucho descrito en el ejemplo (1) y vulcanizando la combinacién, mostraron un menor
deterioro del alargamiento a la rotura y un menor aumento de la dureza después de que la probeta se dejara en un
una condicion de temperatura de 100°C o 120°C durante 360 horas y fueron, por tanto, superiores en cuanto a
resistencia al calor, en comparacion con las probetas vulcanizadas mostradas en las tablas 7, 9 y 11, que no
contenian el modificador. También fueron superiores en cuanto a resistencia al ozono después de 24 horas o 12
horas en una condicion del 20% de extension estatica y 40°C x 50 pphm. Los resultados anteriores demuestran que
es posible, segun la presente invencion, preparar un modificador de la composicién a base de caucho que
proporciona un vulcanizado superior en cuanto a resistencia al calor y resistencia al ozono y la composicion de
caucho que contiene el modificador es superior en cuanto a resistencia al calor y resistencia al ozono.

Cuando el vulcanizado que contiene la composicién n.° 1 del ejemplo (2) y el vulcanizado que contiene la
composiciéon n.° 7 se compararon, el vulcanizado que contiene la composicién n.° 1 que contiene un inhibidor del
envejecimiento a base de imidazol mostré un menor deterioro del alargamiento a la rotura y un menor aumento de la
dureza y fue, por tanto, superior en cuanto a resistencia al calor.

Cuando el vulcanizado que contiene la composicion n.° 8 del ejemplo (3) y el vulcanizado que contiene la
composicion n.° 10 se compararon, el vulcanizado que contiene composicién n.° 8 que contiene el inhibidor del
envejecimiento en una cantidad de 80 partes o menos en masa con respecto a 100 partes en masa del componente
de caucho mixto, mostré un menor deterioro del alargamiento a la rotura y un menor aumento de la dureza y fue, por
tanto, superior en cuanto a resistencia al calor.

Ademas cuando el vulcanizado que contiene la composicion n.° 1 del ejemplo (2) y el vulcanizado que contiene la
composicion n.° 11 se compararon, el vulcanizado que contiene la composicidon n.° 1 que contiene éxido de
magnesio, un ablandador, negro de acetileno y un inhibidor del envejecimiento en una cantidad total en el intervalo
de 100 a 300 partes en masa mostré un menor deterioro del alargamiento a la rotura y un menor aumento en dureza
y fue, por tanto, superior en cuanto a resistencia al calor.
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REIVINDICACIONES

Modificador de la composicién a base de caucho, que comprende 100 partes en masa de un componente
de caucho mixto que contiene un caucho de cloropreno y al menos un copolimero seleccionado de
copolimeros de etileno/a-olefina y copolimeros de etileno/a-olefina/polieno no conjugado,

de 10 a 60 partes en masa de 6xido de magnesio,
de 3 a 30 partes en masa de un ablandador y
de 30 a 120 partes en masa de negro de acetileno, en el que:

el componente de caucho mixto tiene una viscosidad de Mooney, tal como se determina mediante el
método especificado en la norma JIS K6300, de 60 a 180 a 100°C;

el 6xido de magnesio tiene un area de superficie especifica BET, tal como se determina mediante el método
de un punto especificado en la norma JIS Z8830, de 20 a 150 m?/g;

el ablandador contiene un plastificante a base de éster de acido graso y un acido graso insaturado que
tiene un nuamero de carbono de 10 a 24 y que contiene un enlace éster, un grupo hidroxilo, o ambos en
parte de la estructura; y

el negro de acetileno tiene un area de superficie especifica de adsorcion de nitrégeno (N2SA), tal como se
determina mediante el método especificado en la norma JIS K6217-2, de 50 a 160 m?/g.

Modificador de la composicion a base de caucho segun la reivindicacién 1, en el que el caucho de
cloropreno es un caucho de cloropreno modificado con mercaptano o un caucho de cloropreno modificado
con xantoégeno.

Modificador de la composicion a base de caucho segun la reivindicacion 1 6 2, que contiene al menos un
inhibidor del envejecimiento seleccionado de inhibidores del envejecimiento a base de amina aromatica,
inhibidores del envejecimiento a base de fenol impedido e inhibidores del envejecimiento a base de acido
fosforoso en una cantidad total de 10 a 80 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del
componente de caucho mixto.

Modificador de la composicion a base de caucho segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que
contiene un inhibidor del envejecimiento a base de imidazol en una cantidad de 5 a 30 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa del componente de caucho mixto.

Modificador de la composicion a base de caucho segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que
contiene 6xido de magnesio, un ablandador, negro de acetileno y un inhibidor del envejecimiento en una
cantidad total de 100 a 300 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente de caucho
mixto.

Vulcanizado preparado vulcanizando una composicion de caucho que contiene uno cualquiera o mas de
cauchos de cloropreno, cauchos naturales y cauchos de butadieno y una composicion que contiene el
modificador de la composicién a base de caucho segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

Producto moldeado que comprende el vulcanizado segun la reivindicacion 6.
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