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DESCRIPCION
Composiciones de vulcanizacién basadas en polimero y método para preparar las composiciones
Introduccién

Esta invencién se refiere a una composicién que es adecuada para su uso en la vulcanizacién del caucho. La
composicién es una composicién no acuosa basada en polimero soluble en agua que comprende un componente de
silicato catidnico, en particular, pero no exclusivamente, la composiciéon puede incluir ademas un segundo componente
catibnico deseable en un proceso de vulcanizacion de caucho. La invencién se refiere ademas a un método para
preparar las composiciones.

Antecedentes

Los activadores y aceleradores desempefian una parte importante en la vulcanizacién de caucho vy, junto con los
deméas componentes en el paquete de curado especifico, el activador y acelerador determina, en gran medida, la
cinética de reaccién del proceso de vulcanizacién. El activador y acelerador especifico, o combinaciéon de estos
compuestos, usado en la vulcanizacién de caucho confiere al producto final las propiedades especificas que se
requieren para la aplicacién prevista particular.

El acelerador 2-mercaptobenzotiazol de sodio (NaMBT) se usa actualmente en la vulcanizacién de caucho de latex.
El material de 2-mercaptobenzotiazol de sodio (NaMBT) usado en este proceso es un liquido a temperatura ambiente
y es muy soluble en agua. Este material liquido también es custico y, por tanto, es dificil de manipular en un entorno
de mezclado con caucho en estado sélido.

Aunque liquidos conocidos son solubles en agua y céusticos, otros aceleradores de clases de acelerador bien
conocidas tales como ditiocarmatos, sulfuros de tiuram, ditiofosfatos, estan disponibles en formas en polvo sélido. Sin
embargo, un inconveniente conocido de estos materiales es que son extremadamente higroscépicos, conduciendo
por tanto a dificultades en la manipulacién, almacenamiento y uso de los mismos. Los ejemplos particulares de estos
aceleradores incluyen dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc (ZBOP) y tiuramdisulfuro de
tetrabencilo (TBzTD).

El documento WO 2016/042524 del propio solicitante aborda estos inconvenientes particulares dando a conocer
composiciones no causticas y no higroscdpicas que comprenden una sal de un material acelerador de la vulcanizacién,
un sustrato particulado sélido y un material portador hidréfobo.

El inventor ha encontrado ahora sorprendentemente que un componente de silicato catiénico en un polimero soluble
en agua tiene un rendimiento de vulcanizacidn inesperado en cuanto a la tasa de curado y propiedades de caucho en
la fabricacién de caucho. Se ha encontrado ademés que la composicién de silicato catidnico/polimero actlia como
sistema portador para la incorporacién de materiales catidnicos adicionales, por ejemplo nanopolvos o complejos de
sal de acelerador, proporcionando estos sistemas efectos sinérgicos inesperados en la vulcanizacién de caucho.
Sumario de la invencidn

Seguln un primer aspecto de la presente invencidn, se proporciona una composicién, adecuada para su uso en la
vulcanizacion de caucho, en la que la composicién comprende una disolucién basada en polimero de un componente
de silicato catiénico, y en la que el polimero es un polimero soluble en agua.

En ofra realizacién, la composicion comprende ademas un componente de aditivo catidnico.

En una realizacién, el componente de aditivo catidénico es una sal de un acelerador de la vulcanizacion.

En una realizacion preferida, el acelerador de la vulcanizacién se selecciona de un grupo de clases de acelerador que
incluye tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de tiuram, xantatos, guanidinas, aminas de
aldehido o combinaciones de los mismos.

Preferiblemente, el acelerador de la vulcanizacién se selecciona de un grupo de clases de acelerador que incluye
tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfuros de tiuram o combinaciones de los mismos.

En una realizacién, la sal de un acelerador de la vulcanizacién es una sal de 2-mercaptobenzotiazol (MBT),
dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc (ZBOP), tiuramdisulfuro de tetrabencilo (TBzTD),
disulfuro de di-isopropil-xantégeno (DIXD) o polisulfuro (AS100) o combinaciones de los mismos.

En una realizacién, la sal del acelerador de la vulcanizacién es una sal de sodio o potasio del mismo.

En una realizacién, el catién del componente de silicato catiénico es un catién de sodio o potasio.
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En una realizacién preferida, el catién del componente de silicato catiénico y el componente de aditivo catidnico es el
mismo.

En una realizacién, el polimero soluble en agua es un polimero de 6xido de etileno o polimero de alcohol polivinilico.
En una realizacién preferida, el polimero soluble en agua es polietilenglicol.

En otra realizacién, el polimero soluble en agua tiene un peso molecular de entre 300 g/mol y 10.000.000 g/maol,
preferiblemente entre 500 y 20.000 g/mol, mas preferiblemente entre aproximadamente 1.000 y 10.000 g/mol.

Seguln un segundo aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de preparacién de una composicién
adecuada para su uso en la vulcanizacién de caucho, comprendiendo el método las etapas de:

a1) proporcionar una disoluciéon que comprende un componente de silicato catiénico,
b) afiadir un polimero soluble en agua a la disolucién de la etapa (a1) para proporcionar una mezcla, y

¢) secar la mezcla, para proporcionar de ese modo una composicidén basada en polimero soluble en agua que
comprende el componente de silicato catidnico.

En una realizacién, el método comprende ademas las etapas de:

a2) proporcionar una disoluciéon de un componente de aditivo catiénico, y

a3) mezclar las disoluciones de las etapas (a1) y (a2) juntas para proporcionar una mezcla, antes de proceder con las
etapas (b) y (c), o afiadir la disolucidn de la etapa (a2) a la mezcla preparada en la etapa (b) antes de proceder a la
etapa (c).

En una realizacion, el componente de aditivo catiénico es una sal de un acelerador de la vulcanizacién seleccionado
de un grupo de clases de acelerador que incluye tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de

tiuram, xantatos, guanidinas, aminas de aldehido o combinaciones de los mismos.

En una realizacién, el acelerador de la vulcanizacién se selecciona de un grupo de clases de acelerador que incluye
tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfuros de tiuram o combinaciones de los mismos.

Preferiblemente, la sal de un acelerador de la vulcanizacién es una sal de 2-mercaptobenzotiazol (MBT),
dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc (ZBOP), tiuramdisulfuro de tetrabencilo (TBzTD),
disulfuro de di-isopropil-xantégeno (DIXD) o polisulfuro (AS100) o combinaciones de los mismos.

En una realizacién, la sal del acelerador de la vulcanizacién es una sal de sodio o potasio del mismo.

En una realizacién, el catién del componente de silicato catiénico es un catién de sodio o potasio.

En una realizacién preferida, el catién del componente de silicato catiénico y el componente de aditivo catidnico es el
mismo.

En una realizacién, el polimero soluble en agua es un polimero de 6xido de etileno o polimero de alcohol polivinilico.
En una realizacién preferida, el polimero soluble en agua es polietilenglicol.

En otra realizacién, el polimero soluble en agua tiene un peso molecular de entre 300 g/mol y 10.000.000 g/maol,
preferiblemente entre 500 y 20.000 g/mol, mas preferiblemente entre aproximadamente 1.000 y 10.000 g/mol.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona el uso de una composicién segun la presente invencién
como coactivador de curado de formulacién de caucho.

Breve descripcién de los dibujos

Ahora se describira la invencién en mas detalle haciendo referencia a las siguientes realizaciones no limitativas y
figuras en las que:

la figura 1 muestra graficos de curado total y de tasa de curado para una muestra de control y una mezcla
madre de NR a la que se le ha afiadido 1 phr de NaSIil-PEG;

la figura 2 muestra graficos de curado total y de tasa de curado para una muestra de control y una mezcla
madre de SBR a la que se le ha afiadido 1 phr de NaMBT-NaSil-PEG,;

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2999 338 T3

la figura 3 muestra graficos de curado total y de tasa de curado para una muestra de control y una mezcla
madre de SBR a la que se le afiadié un 6xido de grafeno que contenia complejo de NaMBT-NaSil-
PEGa 1 phr;y

la figura 4 muestra graficos de curado total y de tasa de curado para una muestra de control y una mezcla

madre de SBR a la que se le ha afiadido 1 phr de NaBEC-NaSil-PEG.
Descripcion detallada de una realizacién preferida

Ahora se describira la presente invencién més completamente a continuaciéon en el presente documento haciendo
referencia a las figuras adjuntas, en las que se muestran algunas de las realizaciones no limitativas de la invencién.

No debe interpretarse que la invencién tal como se describe a continuacién en el presente documento se limite a las
realizaciones especificas dadas a conocer, pretendiéndose que ligeras modificaciones y otras realizaciones estén
incluidas dentro del alcance de la invencién.

Aunque se emplean términos especificos en el presente documento, se usan Unicamente en un sentido genérico y
descriptivo y no con fines de limitacién.

Tal como se usan en el presente documento, a lo largo de esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones que
siguen, las formas en singular “un”, “una” y “el/la” incluyen la forma en plural, a menos que el contexto indique
claramente lo contrario.

La terminologia y expresiones usadas en el presente documento son con fines de descripcién y no deben considerarse
como limitativas. Se pretende que el uso de los términos “que comprende”, “que contiene”, “que tiene”, “que incluye”
y variaciones de los mismos usados en el presente documento, abarque los elementos indicados a continuacién y

equivalentes de los mismos asi como elementos adicionales.

Tal como se usa en esta memoria descriptiva, debe entenderse que el término “polimero soluble en agua” significa un
polimero que se disuelve, se dispersa o se hincha en agua incluyendo polimeros que comprenden grupos hidroxilo,
por ejemplo un polimero de tipo 6xido de etileno o un polimero de alcohol polivinilico.

La presente invencién proporciona una composicién basada en polimero soluble en agua que comprende un
componente de silicato catiénico que puede usarse en la vulcanizacién de caucho. La composicién puede comprender
ademas un segundo componente catiénico que es un componente de aditivo catidnico, disuelto en, y estabilizado por,
la composicién de silicato catidnico-polimero. Estas composiciones han mostrado resultados sorprendentes e
inesperados en la vulcanizacidon de diversos sistemas de caucho.

El segundo componente catiénico, 0 componente de aditivo catidnico, puede ser cualquier material catiénico conocido
usado en la vulcanizaciéon de caucho, por ejemplo una sal de metal de 6xido de metal, tal como 6xido de cinc, la sal
catibnica de un acelerador conocido de la vulcanizacién, o nanopolvos catiénicos, tales como 6xido de grafeno
reducido.

La sal del acelerador de la vulcanizacién puede seleccionarse de un grupo de clases de acelerador que incluye
tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de tiuram, xantatos, guanidinas, aminas de aldehido o
combinaciones de los mismos.

La composicién segln la presente invencidn proporciona un material compuesto basado en polimero no acuoso que
da como resultado un material o bien de aceite o bien de cera congelada que es adecuado para su adicién directa a
materiales de tipo caucho en equipos de mezclado normales en un entorno de fabricaciéon de caucho convencional. El
polimero es un polimero soluble en agua, por ejemplo un polimero de tipo 6xido de etileno, un polimero de alcohol
polivinilico o cualquier otro polimero que comprende grupos hidroxilo. Por tanto, la composicién segun la presente
invencién permite la dosificacién de materiales de sal de acelerador polar esencialmente caustico de una manera
sencilla y segura.

Ademas, los inventores han mostrado que la sinergia del sistema portador puede demostrarse con cinética de
vulcanizacion de caucho, teniendo un impacto significativo sobre la cinética de curado y las propiedades de los
materiales producidos cuando se usa la composicién. Tal como se demuestra mediante las realizaciones comentadas
en més detalle a continuacion, la adicién de un segundo componente de aditivo catiénico a la composicién de silicato
catiénico-polimero, que ahora actta en parte como sistema portador liquido iénico, tiene un efecto sinérgico o aditivo
inesperado sobre los parametros de curado en formulaciones de mezcla madre de caucho convencionales.

Ahora puede describirse adicionalmente la invencién haciendo referencia a las etapas principales de preparacion de

la composiciéon basada en polimero soluble en agua de vulcanizacién. Una disolucién adecuada de componente de
silicato catiénico se sintetiza disolviendo polvo de silice en una disolucién basica, por ejemplo hidréxido de sodio o
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hidréxido de potasio. El componente de silicato catiénico resultante puede afiadirse a un polimero soluble en agua,
por ejemplo un polimero de éxido de etileno incluyendo polietilenglicol, y secarse para producir una disolucién iénica
estable o liquido ibénico del componente de silicato catiénico particular.

La combinacién particular del componente de silicato catidnico y el polimero, por ejemplo polietilenglicol, como
sustitucidén para el entorno acuoso, permite una disolucién iénica adecuadamente estable. Esto tiene la implicacion de
permitir una mayor capacidad de reaccién y potencial como medio de disolvente reactivo y estabilizador para
componentes de aditivos catiénicos adicionales que son deseables en las formulaciones de caucho a las que puede
afadirse.

Se prevé que estas disoluciones de silicato catidénico y las composiciones o complejos de silicato catidnico-polimero
resultantes pueden prepararse haciendo reaccionar diferentes razones del catién seleccionado con respecto a silice,
modificando de ese modo la quimica de superficie y la naturaleza iénica de la disolucién y las composiciones
resultantes. En una realizacién de la invencion, puede usarse una razén estequiométrica de catién con respecto a
silice. Alternativamente, esta razén puede hacerse variar dependiendo de los requisitos del sistema de vulcanizacién
particular. La composicién de silicato catiénico-portador polimérico puede ser adecuada para la disolucién y
estabilizacién de varios materiales i6nicos que puede saberse que son Utiles o beneficiosos en la vulcanizacién de
caucho, por ejemplo diversas sales o hanopolvos, tales como 6xido de grafeno u éxido de cinc, o cualquier otro material
ibnico que puede disolverse o dispersarse en la composiciéon de silicato catiénico-polimero, siendo, por ejemplo, un
silicato de sodio o silicato de potasio no acuoso en polietilenglicol.

El componente de silicato catiénico puede prepararse en agua o en un azeébtropo adecuado de agua y alcohol,
preferiblemente agua y alcohol isopropilico.

En una realizacién de la invencién, la composicién puede comprender ademas, como aditivo catiénico, la sal de un
acelerador de la vulcanizacién disuelta en el componente de silicato catiénico y portador polimérico. El complejo de
sal de acelerador puede prepararse en una disolucién acuosa acustica, por ejemplo una disolucién de hidrdxido de
sodio o hidréxido de potasio. El complejo de sal de acelerador puede prepararse disolviendo hidréxido de sodio o
hidréxido de potasio en agua antes de la reaccién con el fragmento acelerador.

El complejo de sal de acelerador también puede prepararse en un azedtropo adecuado de agua y alcohol. En un
método preferido de la presente invencidn, el complejo de sal de acelerador se prepara en una mezcla azeotrépica de
agua y alcohol isopropilico.

El componente de acelerador puede seleccionarse de uno cualquiera de los aceleradores conocidos en la técnica, en
particular el acelerador puede seleccionarse de un grupo de clases de acelerador que incluye tiazoles,
ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de tiuram, xantatos, guanidinas, aminas de aldehido o
combinaciones de los mismos.

En una realizacién, el acelerador puede seleccionarse de un grupo de clases de acelerador que incluye tiazoles,
ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfuros de tiuram o combinaciones de los mismos. Preferiblemente, la sal de un
acelerador de la vulcanizacién es una sal de sodio o potasio de 2-mercaptobenzotiazol (MBT), dibencilditiocarbamato
de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc (ZBOP), tiuramdisulfuro de tetrabencilo (TBzTD), disulfuro de di-isopropil-
xantégeno (DIXD) o polisulfuro (AS100) o combinaciones de los mismos.

La disolucién de sal de acelerador, o cualquier otro material i6nico adecuado, tal como sales de metal, 6xidos de metal
0 nanopolvos, se afiade a la disolucién de silicato catiénico para preparar una mezcla de reaccién a la que se le afiade
el polimero basado en agua. Después se seca la mezcla de reaccidn resultante para retirar el medio de disolucién, en
particular para retirar cualquier agua del sistema. En una realizacidn, la mezcla puede secarse a vacio, por ejemplo a
100 mBar o menos, para retirar el medio de disolucién. La composicién resultante es una composicién no acuosa que
esta basada en el polimero soluble en agua, por ejemplo polietilenglicol. Esta composicién no acuosa es adecuada
para una simple adicién directa a sistemas de caucho no polares sélidos. La composicién comprende una Unica fase
sin capas de separacién (orgénica o acuosa).

En una realizacién, la combinacién del segundo componente de aditivo catiénico, por ejemplo el complejo de sal de
acelerador, y el componente de silicato catibnico puede seleccionarse de modo que la porcién de catién del
componente de aditivo y el componente de silicato de la composicién son la misma, aunque también pueden
seleccionarse combinaciones diferentes.

El componente de aditivo catidnico y el componente de silicato catiénico pueden comprender aproximadamente el
50% de la masa total de la composicién basad en polimero, constituyendo el componente de polimero basado en agua
el resto de la composicién.

Ahora se describird la invencién en mas detalle haciendo referencia a los siguientes ejemplos no limitativos y
resultados experimentales.
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Ejemplo 1: Complejo de silicato de sodio/polietilenglicol y uso del mismo en una composiciéon de caucho NR

En un recipiente adecuado, se afiadieron 10 g de NaOH a 40 ml de agua. A esta disolucién, se le afiadieron 7,5 g de
polvo de silice mientras se agitaba. Se calenté la disolucién hasta 60°C y se observé que la disolucién era rapida (la
reaccion es exotérmica de modo que no se requiere mucho calentamiento). Se agité la disolucién durante 5 minutos
a 60°C. Esta disolucién es transparente una vez completada la reacciéon de NaOH y SiO».

2NaOH + SiO2 — NazSiOs (ac) + H20

También puede prepararse la disolucién de silicato de sodio en un azeétropo adecuado, por ejemplo una mezcla de
agua y alcohol isopropilico.

Se afiadieron 15 g de polietilenglicol a esta disolucién en la que la cantidad de PEG es normalmente la misma masa
que el contenido en silicato. Se agité la disolucién durante 5 minutos a 60°C hasta que se disolvi6 todo el PEG en la
disolucién. Se secé la disolucién a 105°C, a menos de 100 mBar dando como resultado una composicién de silicato
de sodio-PEG transparente de color ambar.

Se sometié a prueba la composicién frente a una muestra de control afiadiendo 1 phr de la composicién de silicato de
sodio-PEG a una mezcla madre de NR de 155 phr (NR SMR GP, negro de carbén n330, aceite). Tal como puede
observarse a partir de la figura 1, este ejemplo muestra que una dosificacién de 1 phr de la composicién de silicato de
sodio-PEG redujo el TCgqp desde aproximadamente 4,7 minutos hasta aproximadamente 2,4 minutos.

Compuesto | Serie |Lote| Obser- |S’ méax| S Tiempo | Tiempo |TC 10|TC 90| Tiempo | Tasa | Tasa
vacién min de de hasta pico pico
prevulca- | prevulca- tasa pico | (S'/min) | (S’/s)
nizacién | nizacién (8)
(TS1) (TS2)
COA 150 NaSIL- |1 phr [Control 14,55 1,42 2,43 2,65 2,52| 4,67 2,85 8,66| 0,14
PEG
COA 150 NaSIL- |1 phr |1 phr 15,50, 1,03 0,75 0,89 0,82 2,40 1,05| 13,08 0,22
PEG

Ejemplo 2: Mercaptobenzotiazol de sodio (NaMBT), silicato de sodio, polietilenglicol

En un recipiente adecuado, se afiadieron 10 g de NaOH en 20 ml de agua. En una realizacién alternativa, se usaron
100 ml de una disolucidén azeotrépica de IPA al 87,7% en peso. Se afiadieron 41,8 g de polvo de mercaptobenzotiazol
(MBT) en la disolucidén acuosa a una temperatura de 50°C. Se formé un liquido de color @mbar transparente.

NaOH + MBT —NaMBT (ac) + HO

Sintesis de NaMBT | masa | razén molar
NaOH 39,9997 | 10,00 1
MBT 167,25 | 41,81 1
Agua 18,02 | 20,00 1
NaMBT | 189,2297 | 20,16 1

En un recipiente adecuado, se afiadieron 10 g de NaOH en 40 ml de agua. A esta disolucién, se le afiadieron 7,5 g de
polvo de silice mientras se agitaba. Se calenté la disolucién hasta 60°C y se observé que la disolucién era rapida (la
reaccion es exotérmica de modo que no se requiere mucho calentamiento). Se agité la disolucién durante 5 minutos
a 60°C. Esta disolucién es transparente una vez completada la reacciéon de NaOH y SiO».

2NaOH + SiO2 — NazSiOs (ac) + H20

Sintesis de silicato de Na

PM Masa | Razén molar | moles
NaOH 39,997 | 10,00 2 | 0,2500
SiO; 60,08 7,51 1 10,1250
Agua 18,02 | 40,00
NaSILIC 122,06 | 15,26 1 10,1250

Se combinaron las disoluciones de silicato de sodio y NaMBT con mezclado antes de afiadir 30,4 g de polietilenglicol
(PEG 1000) a la mezcla. Se agité la mezcla a 105°C, 100 mBar, dando como resultado una composicién de silicato
de sodio-NaMBT-PEG transparente de color ambar.

La figura 2 muestra un grafico de perfil reolégico que demuestra el efecto de afiadir 1 phr de la composicién de NaMBT-
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NaSil-PEG a una mezcla madre de SBR curada usando ZBEC. Se realizé el analisis con un dispositivo Montech
MDR3000 Professional usando condiciones convencionales de 0,5 de arco y 1,67 Hz. SBR (170,3 phr de MBT total,
negro de carbén, SBR 1502, aceite), paquete de curado (1,2 de ZBEC, 1,6 de S8, 1,0 de ZnO), adicién de 1 phr de
composicién de NaMBT-NaSil-PEG.

Tal como puede observarse a partir de la figura 2, la introduccidén de 1 phr de la composicion de NaMBT-NaSil-PEG a
una mezcla madre de SBR tipica proporciona una mejora significativa del rendimiento de curado. El valor de TCgo
disminuyé desde aproximadamente 7,2 minutos en la muestra de control hasta aproximadamente 1,5 minutos,
mientras que el tiempo hasta tasa pico (S’) disminuyé desde aproximadamente 1,6 minutos hasta aproximadamente
0,44 minutos.

Compues- | Serie | Lote Obser- S S’ | Tiempo de | Tiempode | TC TC | Tiempo | Tasa | Tasa
to vaciones | max | min | prevulca- | prevulca- | 10 90 hasta pico | pico
nizacion nizacion tasa pico| (S/ | (S'/s)
(TS1) (TS2) (8) min)
SBR 170 |SBR |Control |ZBEC 11,33| 1,56 1,29 1,58 1,28| 7,18 1,62| 3,84| 0,06
Sava
SBR 170 |SBR |A NaMBT |11,58| 1,89 0,35 0,41| 0,34| 1,47 0,44|20,87| 0,35
Sava afiadido

Ejemplo 3: Dibencil-ditiocarbamato de sodio (NaBEC), silicato de sodio, polietilenglicol

La reaccién global se realiza en dos partes. En primer lugar, se disuelve ZBEC en una disolucién de NaOH en exceso,
después se equilibra con silice. En segundo lugar, se afiade la disolucién a una disolucién de silicato de sodio/PEG y
se seca.

En un recipiente adecuado, se disuelve NaOH en 30 ml de agua (o en un volumen mayor de disolucién azeotrdpica
de agua/IPA), se afladen las dos porciones (10 g y 20 g) de NaOH juntas (se requiere NaOH en exceso para disolver
el ZBEC).

Después, con mezclado, se afiade polvo de ZBEC en la disolucidén acuosa. Preferiblemente, la adicién se realiza con
mezclado por cizalladura. Se formara un polvo blanco sélido (ZnO) y puede formarse una capa de NaBEC aceitoso
en la superficie de la disolucion.

Una vez disuelto todo el ZBEC, se afiade la silice residual a la disolucién.

6NaOH + ZBEC + 28i0, — 2Na2SiOs (ac) + 2NaBEC + ZnO + 3H20

Sintesis de NaBEC razén molar | Mol | masa
NaOH 39,9997 2| 0,25| 10,00
ZBEC 610 110,13 | 76,25
Agua 18,02 110,13 | 30,00
NaBEC 295,2857 2|1025]| 73,82
Zn0O 81,408 110,13 | 10,18
NaOH adicional 39,9997 4| 0,50 | 20,00
Resto de silice adicional 60,08 21025 15,02
Silicato de Na adicional 122,06 2,00 | 0,25 | 30,52

Para la formacién de una disolucién de silicato de sodio, se afiadieron 10 g de NaOH en 40 ml de agua. Se afiadi6 el
polvo de silice (7,5 g) gradualmente con mezclado por cizalladura. Se calent6 la disolucién a [afiadir temperatura]
durante [afiadir tiempo], observandose que la disolucién era rapida. La disolucién es transparente cuando se completa.

2NaOH + SiO, > Nas8iOs (ac) + H0

Sintesis de silicato de Na

PM Masa | Razén molar | moles
NaOH 39,997 | 10,00 2 | 0,2500
SiO; 60,08 7,51 11 0,1250
Agua 18,02 | 40,00
NaSILIC 122,06 | 15,26 11 0,1250

Se combinaron las disoluciones de silicato de sodio y NaBEC con mezclado antes de afiadir 119,6 g de polietilenglicol
(PEG 1000) a la mezcla. Se agité la mezcla a 110°C, 100 mBar, dando como resultado una disolucién de composicién
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de silicato de sodio-NaBEC-PEG transparente de color ambar (aceite) que se endurecera para dar una cera de PEG
a lo largo del tiempo.

masa porcentaje

NaSIL 45,77 19,14%

NaBEC 73,82 30,86%

PEG 1000 119,6 50,00%
239,1917

Ejemplo 4: Mercaptobenzotiazol de potasio (KMBT), silicato de potasio, polietilenglicol

En un recipiente adecuado, se afiadieron 6 g de KOH en 20 ml de agua. En una realizacién alternativa, se usaron 100
ml de una disolucién azeotrépica de IPA al 88% en peso. Se afiadieron 17,9 g de polvo de mercaptobenzotiazol (MBT)
en la disolucién acuosa a una temperatura de 50°C con agitacidn por cizalladura. Se formé un liquido transparente de
color ambar.

KOH + MBT — KMBT (ac) + H20

Sintesis de KMBT
KOH 56,1056 6,00
MBT 167,25 | 17,89
Agua 18,02 | 20,00
KMBT | 205,3356 | 21,88

En un recipiente adecuado, se afiadieron 10 g de NaOH en 40 ml de agua. A esta disolucién, se le afiadieron 7,5 g de
polvo de silice mientras se agitaba. Se calenté la disolucién hasta 60°C y se observé que la disolucién era rapida (la
reaccion es exotérmica de modo que no se requiere mucho calentamiento). Se agité la disolucién durante 5 minutos
a 60°C. Esta disolucién es transparente una vez completada la reacciéon de NaOH y SiO».

2KOH + 8i02 — K2S8i03 (ac) + H20

Sintesis de silicato de K

PM Masa | Ratio
KOH 56,1056 10,00 2
SiO; 60,08 5,35 1
Agua 18,02 | 100,00 1
KSil 154,28 13,75 1

Se combinaron las disoluciones de silicato de potasio y KMBT con mezclado antes de afiadir 35,6 g de polietilenglicol
(PEG 1000) a la mezcla. Se agité la mezcla a 105°C, 100 mBar, dando como resultado una composicién de silicato
de sodio-NaMBT-PEG transparente de color ambar.

masa | porcentaje
Ksil 13,75 19,30%
KMBT 21,88 30,70%
PEG 1000 | 35,63 50,00%
71,26 100,00%

Ejemplo 5: Complejo de mercaptobenzotiazol de sodio (NaMBT), silicato de sodio, polietilenglicol que comprende polvo
de éxido de grafeno reducido (rGO)

Se disolvié polvo de éxido de grafeno reducido (rGO) en una composicién de NaMBT-NaSil-PEG segun la presente
invencién.

Se proporciona 6xido de grafeno reducido (rGO) a partir de fabricantes como polvo seco o en suspensién acuosa. Se
afiadié tal como se proporciona a la disolucién de la disoluciéon de NaMBT-NaoSIO3-PEG antes de secarse. La cantidad
de rGO usado se elige para permitir una cierta cantidad del PEG-Na>SIO3 activo, es decir el 10% de la mezcla activa
con respecto al 90% en masa de rGO.

La figura 3 muestra un gréfico del efecto del rendimiento de curado cuando se dosifica una composicién de rGO-
NaMBT-NaSil-PEG a 1 phr en una formulacién de mezcla madre de SBR. Mezcla madre: SBR (170,3 phr de MBT
total, negro de carbén, SBR 1502, aceite), paquete de curado: (1,2 de ZBEC, 1,6 de S8, 1,0 de ZnO), adicién de 1 phr
de complejo de rGO-NaBEC. Esta reaccidn funciona tanto con la forma de NaMBT como de NaBEC.

El efecto de rGO es que un mayor médulo resulta evidente en el sistema de curado. En los siguientes datos puede

8
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observarse facilmente que S’ max (par de torsiéon del compuesto) es sustancialmente superior en la formulacién con
rGO activo (14,92 > 10,51) y esto es un aumento bastante grande del médulo. Ensayos fisicos adicionales demostraran
algunas de las mejoras del médulo.

Compuesto Serie | Lot | Obser- S S’ |Tiempode | Tiempode| TC TC | Tiempo | Tasa | Tasa
e | vaciones | max | min | prevulca- | prevulca- | 10 90 hasta pico | pico
nizacion nizacion tasa pico| (S/ |(S'/s)
(TS1) (TS2) (8) min)
COA 150 Com- dev [compues- | 14,92 0,69 1,45 1,62 1,53 3,33 1,80(111,45| 0,19
puesto tos activos
activo 8
rGO
COA 150 7 com-|Oct |Control 10,51 1,71 3,38 4,23| 3,24|11,59 460( 1,42 0,02
puestos
activos

Ejemplo 6: El uso de complejo de dibencil-ditiocarbamato de sodio (NaBEC), silicato de sodio, polietilenglicol en
composicién de caucho que no comprende acelerador de tipo de BEC

En este experimento, se sometié a prueba una composicién de NaBEC-NaSil-PEG de la invencién en un sistema de
SBR de cinta transportadora que no contiene un acelerador de tipo de BEC. Se mostrd que la combinacién de NaBEC
y silicato de sodio tiene un impacto de activacién incluso en un sistema de curado que no contiene un acelerador de
tipo de BEC. Este es un efecto nuevo y, por tanto, ya no hay necesidad de hacer coincidir el sistema de acelerador
con el otro fragmento de reactor. Por tanto, los efectos sinérgicos observados con las composiciones de la presente
invencién estan presentes independientemente del uso de tipo de agente de curado.

La figura 4 muestra el efecto de 1 phr de composicién de NaBEC-NaSil-PEG en un sistema de cinta transportadora
que usa SBR. La mezcla madre de SBR tiene 170,3 phr y el paquete de curado tiene 4 phr ZnO, 2 de TBBS, 0,9 de
DPG y 1,8 de azufre. Tal como puede observarse a partir de la figura 4, la introduccidén de 1 phr de esta composicién
en una mezcla madre de SBR que no contiene un acelerador de tipo de BEC proporciond un efecto significativo e
inesperado sobre el rendimiento de curado. El valor de TCgq disminuyd desde aproximadamente 7,2 minutos en la
muestra de control hasta aproximadamente 2,1 minutos, mientras que el tiempo hasta tasa pico (S’) disminuyé desde
aproximadamente 1,6 minutos hasta aproximadamente 0,8 minutos.

Compuesto | Serie | Lote Obser- S S’ |Tiempode | Tiempode | TC | TC |Tiempo| Tasa | Tasa
vaciones | méax | min | prevulca- | prevulca- | 10 | 90 | hasta | pico | pico
nizacion nizacion tasa (81 | (S'fs)
(TS1) (TS2) pico | min)
(S)
SBR 170 SBR |Contr |ZBEC 11,33 1,56 1,29 1,58|1,28| 7,18 1,62| 3,84| 0,06
Sava |ol
SBR 170 SBR |A NaBEC 12,24 1,60 0,61 0,70| 0,61| 2,14 0,79| 14,76| 0,25
Sava
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REIVINDICACIONES

Composicién de vulcanizacién de caucho, en la que la composicién es una disolucién basada en polimero
que comprende un componente de silicato catiénico, y en la que el polimero es un polimero soluble en agua.

Composicién segun la reivindicacién 1, en la que la composicion comprende un componente de aditivo
cationico.

Composicién segun la reivindicacién 2, en la que el componente de aditivo catiénico es una sal de un
acelerador de la vulcanizacion.

Composicién segun la reivindicacién 3, en la que el acelerador de la vulcanizacién se selecciona de un grupo
de clases de acelerador que incluye tiazoles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de tiuram,
xantatos, guanidinas, aminas de aldehido o combinaciones de los mismos.

Composicién segln las reivindicaciones 3 o0 4, en la que la sal de un acelerador de la vulcanizacién es una
sal de 2-mercaptobenzotiazol (MBT), dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc
(ZBOP), tiuramdisulfuro de tetrabencilo (TBzTD), disulfuro de di-isopropil-xantégeno (DIXD) o polisulfuro
(AS100) o combinaciones de los mismos, y en la que la sal del acelerador de la vulcanizacién es una sal de
sodio o potasio del mismo.

Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el catién del componente de
silicato catiénico es un catién de sodio o potasio.

Composicién segln una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, en la que el catién del componente de
silicato catiénico y el componente de aditivo catiénico es el mismo.

Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el polimero soluble en agua
es un polimero de 6xido de etileno o polimero de alcohol polivinilico, preferiblemente el polimero soluble en
agua es polietilenglicol.

Método de preparacién de una composicién de vulcanizacién de caucho, comprendiendo el método las etapas
de:

a1) proporcionar una disoluciéon que comprende un componente de silicato catiénico,
b) afiadir un polimero soluble en agua a la mezcla preparada en la etapa (a1), y

¢) secar la mezcla, para proporcionar de ese modo una composicion basada en polimero soluble en agua
que comprende el componente de silicato cati6nico.

Método segun la reivindicacion 9, comprendiendo el método las etapas adicionales de:
a2) proporcionar una disoluciéon de un componente de aditivo catiénico, y

a3) mezclar las disoluciones de las etapas (a1) y (a2) juntas para proporcionar una mezcla, antes de proceder
con las etapas (b) y (c), o afiadir la disolucién de la etapa (a2) a la mezcla preparada en la etapa (b) antes de
proceder a la etapa (c).

Método segun la reivindicacién 9 o 10, en el que el componente de aditivo catiénico es una sal de un
acelerador de la vulcanizacién seleccionado de un grupo de clases de acelerador que incluye tiazoles,
ditiocarbamatos, ditiofosfatos, sulfenamidas, sulfuros de tiuram, xantatos, guanidinas, aminas de aldehido o
combinaciones de los mismos.

Método segun la reivindicacién 11, en el que la sal de un acelerador de la vulcanizacién es una sal de 2-
mercaptobenzotiazol (MBT), dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), dialquilditiofosfato de cinc (ZBOP),
tiuramdisulfuro de tetrabencilo (TBzTD), disulfuro de di-isopropil-xantégeno (DIXD) o polisulfuro (AS100) o
combinaciones de los mismos, y en el que la sal del acelerador de la vulcanizaciéon es una sal de sodio o
potasio del mismo.

Método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que el catién del componente de silicato
catiénico es un catiéon de sodio o potasio, y/o en el que los cationes del componente de silicato catiénico y
componente de aditivo catidnico son el mismo.

Método segln una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en el que el polimero es un polimero de éxido
de etileno o polimero de alcohol polivinilico, preferiblemente el polimero soluble en agua es polietilenglicol.

10
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15. Uso de una composiciéon seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 como coactivador de curado de
formulacién de caucho.

11
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