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PATENTE
DE
INVENCION

por tPROCEDINIENTO PARA PREPARAR ARTICULOS WMOLDEADOS A BASE
DE ELASTOLEROS VULCANIZADOS CON PERGOQIPUZSTOS ORGANICOSn, a
favor de la firma italiana LIONTECATINI, Societd Generale per
1'Industria HMinerarie e Chimica, domiciliada en MILAN (Italia),

Via F. Turati, n¢ 18.

MEMORIA DZSCRIPTIVA

. Este invento se refiere a un procedimiento para
vﬁlcanizar art{culos manufacturados a base de substancias
de caucho, 2n el cual la adicidn del agente vulcanizante
se efectiia por impregnacion de los articulos en su forma
definitiva,

En las diversas fases de trabajo de los materiales
de caucho, tales como mezcla, extrusidn, mezcla por rodillos
y moldeado, puede ser conveniente por varias razones actuar

a las temperaturas més altas posible en relacidn con la

degradabilidad del elastomero.
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5in embargo, cuando en las mesclas estén ya
presentes agentes vulcanizantes, no pueden rebasarse las
temperaturas de 100-120°¢C a fin de evitar los fendmenos
de socarrado., Esto es, evidentemente, una seria limitacidn
para algunas operaciones: por ejemplo, en la operacidn de
extrusion, para que pueda efectuarse a estas temperaturas,
deben agregarse grandes cantidades de productos de relleno
particularmente adecuados para favorecer la extrusion.

El objeto de este lnvento es un procedimiento
que elimina el inconveniente antes mencionado y que, efec-
tuando la adicidn de los agentes vulcanizantes después que
los artfculos manufacturados de caucho han pasado por las
diversas fases de trabajo, permife llevar a cabo las diver-
sasg operaciones de mezcla y moldeo a temperaturas lo més
elevadas posible y lo mis conveniente para los fines de
trabajar las substancias de partida,

El procedimiento en conformidad con este invento
consiste en preparar un artfculo manufacturado en su forma
definitiva, enfriarlo y sumergiflo en un reciplente que
contiene un perdxido orginico conveniente disuelto en
atetona o alcohol (aproximadamente 20:100 g de perdxido en
1 litro de disolvente). El tiempo de inmersidn varfa de
1 hora aproximadamente a algunos dias, segfin sl grueso méxi-
mo del artfculo manufacturado y la temperatura del bafio
(30-50°C); durante este tiempo el derdxido, o sea el agente
vulcanizante, penetra por difusidn en todo el volumen del
articulo moldeado y, en el equilibrio, existe una relacidn
definida entre la concentracidn del perdxido difundido en
el caucho y la del disolvente.

Iuego se retira del bafio el articulo manufacturado
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¥y se le coloca durante algunas horas en una estufa, en
vacio, o unos 40-5000, para evaporar la pequeiia cantidad

de disolvente absorbido; a continuacion se le coloca en una
autoclave y por Ultimo en una prensa para vulcanizacidn a
una temperatura comprendida en general entre 100°¢C ¥ 220°C,
seglin el tipo de perdxido que se emplee.

El procedimiento descrito es vAlido por lo gene-
ral para todos los elastdmeros que pueden vulcanizarse con
ayuda de perdxidos orginicos, tales como caucho natural,
caucho, de estireno, caucho de butilo, caucho de silicona,
etc., pero da ventajas particulares y substanciales cuando
se le aplica a los copolimeros de etileno con alfa-olefinas
0 a las mezclas de caucho natural y/o sintético o elastéme-
ros obtenidos a base de polimeros olefinicos, cuyas mezclas
contienen por lo menos 5 a 10% de copolimero de etileno-pro-
pilenoc. ’

Para llevar a cabo el procedimiento a que se
refiere este invento puede emplearse cualquier perdxido,
con tal que sea parcialmente soluble en liquidos que no
hinchen los cauchos, tales como la acetona, la dietilcetona,
el alcohol metflico, el alcohol etilico, eftc. Los copoli-
meros de etileno con alfa-olefinas y, més particularmente,
de etileno con propileno o buteno se describen en diversas
patentes a nombre de la peticionaria, en las cuales se des-
criben tembién varios procedimientos para obtener elastéme-
ros vulcanizados a base de dichos copolimeros.

Tales copolimeros y los productos vulcanizados
correspondientes gon productos completamente nuevos en la

especialidad, que difieren de los copolimeros y elastdmeros

tradicionales debido a un conjunto de caracteristicas
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estructurales y fisicoquimicas,
Ahora se ha descublerto, sorprendentemente, que
las mezclas que coatienen, o estén hechas a base de, por
lo menos 5% en peso de copolfmeros de ctileno con alfa-ole-
finaz, se wvulcanizan por impregnacidn después del moldeo.
Estas mezclas pueden contener, ademds de los productos de
relleno usuales, cantidades de azufre variables entre
0,1 y 3%, calculado a base del peso de la mezcla, o de pre-
ferencia entre 0,1 y 3 Atomos-gromos de azufre por mol de
perdxido. Los copolimeros empleados tienen un peso molecu-
lar de 50,000 & 500,000, y de preferencia de 80,000 a
180,000, y contienen de 40 a 65% de propileno o buteno por
mol, Las ventajas del procedimiento a que se refiere este
invento se ilustrarfn a continuacidn, haciendo referencia
a la produccidn de articulos especiales, tales como cables
eléctricos, tubos, hilos, etc.; sin embargo, es evidente que
se obtienen ventajas notables en la preparacidn de cualquier
articulo a base de copolimeros de etileno-alfaolefina o que
contenga copolimeros de etileno=alfaolefina,

EJENPLO 1,

Preparacién de cables eléctricos.

Los cables para el transporte de la energia eléc-
trica tienen una camisa aislante gque puede consistir en
materiales elésticos o pldsticos; el primer grupo comprende
cauchos vulcanizados tales como el caucho natural, el
caucho de copolimero de butadieno-estireno, el caucho de
butilo, el caucho de silicona y el caucho de copolimero de
etileno-propileno; el segundo grupo comprende plésticos
tales como el polietileno, el polipropileno y el cloruro

de polivinilo.
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Las dificultades de extruir cauchos puros, agréa-
vadas por el hecho de gue, como se ha dicho antes, no pueden
excederse en esta operacidn las temperaturas de 100-12000,
inducen a los fabricantes a emplear mezclas que contlenen

5, grandes cantidades de substancias de relleno (en general
caolin o carbonato cdlcico),

Sin embargo, estas substancias de relleno reducen
las propiedades eléctricas del elastdmero original; exists,
en efecto, un descenso en la resistividad volumétrica, un

10. aumento en la constante dielédctrica y en las pérdidas dieléc-
tricas, mayor absorcion de agua y mayor posibilidad de fallos
a cousa de la distribucidn imperfecta de las substancias de
relleno,

El empleo de plésticos no plantea problemas parti-

15, culares de extrusidn: esta operacidn es fhcil incluso sin
empleo de substancias de relleno, con tal que la operacidn
se efectle a tcmperaturas suficientemente elevadas; por
otra parte, la termoplasticidad de estas substanclas es un
serio inconveniente porque, en caso de corto circulto de

20. una duracién dada, en los cuales pueden alcanzarse en el
conductor temperaturas de 15000 o més, todo el cable puede
resultar perjudicado & causa de la fusidn o gran reblendeci-
miento de la camisa alglante, dando por resultado un despla-
zamiento del propio conductor; ademés, los cables gruescs

25, se fabrican normalmente con temperaturas de trabajo de
70-90°C, a las cuales empiezan a ablandarse los pldsticos,

Por ejemplo, se ha realizado un intento con
polietileno para evitar estos inconvenientes mediante el
entrecruzamiento de la camisa wislante con rayos beta o

30, gomma; pero este sistema implica el use de aparatos muy caros,
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Aplicando el rrocedimiento a que se refiere este
invento, existe ehora la posgibilidad de preparar la camisa
aislante de los cables eléctricos a base de elestémeros
puros, cin ninguna substancie de relleno, por extrusidn &
temperaturas meyores que las permitidas por la presencie
de agentes vulcanizentes,

Se prepareron con fines experimetales cables
pequefios que tenfan las caracterfsticas siguientes:
longitud 50 m aproximadamente
seccidn del conductor 16 m®
espesor de la camisa gislante 5 mnm,

Se empled tal cual es un copolimero de etileno-pro=
pileno. La temperatura de extrusién fué de 200°C aproxima-
demente. Fl1 copolfmero de etileno-propileno, & ceusa de su
concistencia y su permeabilidad a los gases, ¢i0 articulos
extruldos particularmente suaves, compactos y exentos de
agujeros de gopladura.

Inmedidtamente despuds de la extrusidn los cables
se sumergleron en agua & 20°C para enfriarlos; despuds de
secerlos con una corriente de aife, se les bobind en
carretes y se les sumergld en un bafio de acetona a 40°C
en el cusl se hebfa disuelto perdzido de tetracloro-butilo
terciario (50 g de perdxido en 1 litro de acetona), El
tiempo de inmersién fué de 20 horas; los cables se secaron
a continuacidn cn una estufa a 40°C, en vacfo, durante unas
2 horas y por tltimo se colocaron en una autoclave a 150°C
durante 60 minutos para vulcanizacidn.

Al final ce la vulcanizacidn se determinaron segiln
las normas ASTW D 470-58T la rigicez dieléetrice y la resis-

tencia eléctrica de la camisa aislante, obteniéndose asi
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los resultados siguientes:

tensidn mdxima tolerada (voltios) 69,000
cempo eléctrico méximo tolerado (voltios/mm) 24, 000
resistencia eléctrica (L2 /kn) 35,000
resistividad eléctrica (L) x cm) 2 x 10%6

La cemisa alslante, convenientemente separada
del conductor, se sometié a las pruebas meclnicas segun la

norm& ASTM D 412-51T, con los siguientes resultados:

resistencia a la traccidn (Kg/cmg) 32
elongacidn a la rotura (%) 600
médule & 300% de elongacidn (Kg/cme) 11

Para aumentar la resistencia a la traccidn del
copolimero de etileno-propileno, se prepararon mezclas de
partida con los plésticos siguientes: polietileno, polipro=-
pileno, cloruro de polivinilo y poliestireno; de todos
modos, puede empleerse como agente reforzante cualguier
resina que tenga buenas propiedades de aislamiento eléc-
trico., Por ejemplo, se prepararon camisas aislentes dota-
das de una resistencia a la traceién de 70-75 kg/cm® a base
de mezclas que contenfan 30 partes de polietileno.

- Se prepararon tembién de acuerdo con el procedimien-
to antes mencionado, cables pequefioz a base de copolfmero de
etileno~outenc, & base de caucho natural y a base de caucho
de copolimero de estireno~butadieno, con buenos resultados.

EJENPLO 2,

Se prepard una mezcla de 80 partes de copolimero
de etileno-buteno (relacién molar de los mondmeros, 60/40)
con 20 partes de polietileno (grado 10);

Con esta mezcla se prepard, por extrusidén a tempe-

ratura de 190°C aproximademente, un cable con una longitud
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de 200 m, en el cual el conductor tenle un didmetro de 4 mm
y la camlisa aislante un espesor de 2 mm,

Inmediftemente despuds de la extrusidn se sumergid
el cable en agua a 20°¢ para enfriarlo, luego se le secd en
una corriente de aire, se le arrolld en un carrete y se le
sumergié en un bafio de acetona a 40°C que contenia perdxido
clorado de dibutilo terciario (50 g de perdxido por litroe
de acetona).

La inmersidn durd 12 horas; a continuacidn se
secd el cable en una estufa a 4000, en vacfo, durante 1 hora
aproximademente y por ultimo se le colocd en una eutoclave
a 15000 durante 40 minutos para vulcanizarlo.

Después de la wvuleanizacidén se midiercn las pro-
piedades eléctricas de la camisa aislante, con los siguien-

tes resultados (ASTM~D 470-58T):

tensidn méxima tolerada (voltios) 32,000
campo eldctrico méximo tolerado (voltios/mm) 23,000
resistencia eléctrica (M LL/Km) 16,000
resistividad eléctrica (LX x cm) 1,5 x 1070

La cemisa aislante, convenientemente separada del
conductor, se sometid a pruebas mechnicas (ASTM~D 412-51T)

con los resultados siguientes:

resistencia a la traccidn (kg/cme) 64
elongacion a la rotura (%) 650
médulo a 300% (kg/cmz) 23

Cables hechos como se ha descrito antes se prepara-
ron tembién a base de mezclas de copolimero de etileno~buteno

con 10-20% de polipropileno.
EJEMNPLO 3,

Tulcenizacidén de articulos manufacturados gque constan
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en esencia de polietileno o polipropileno.

Durante las pruebas descritas en los Ejemplos 1
y 2, se ha observado otra importante consecuencia del in-
vento gue aqui se presenta, relativa a la posibilicdad de
vulcanizar, despuéds del moldeo, erticulos manufacturados
que constan en esencia de polietileno o polipropileno.

Es ya sabido que el polietileno y el polipropi-~
leno pueden vulcenizarse con ayuda de perdxidos orginicos;
sin embargo, el moldeo o la extrusidn de estas substancias
requieren temperaturas tan elevadas que no pueden empleerse
nmezelas que contengan ya el cgente vulcanizante. Por el
procedimiento de impregnacién a que se refiere este invento,
la vulcanizacidn de los artfculos manufacturados acabados
hechos con dichas substancias se vuelve posible; sin embar-
go, & causa de la cristalinidad relativemente elevada de
estas substancias, para obtener, por el método descrito y
dentro de un tiempo relativamente breve, una absorcidn de
perdxido suficiente para un buen resultado, se ha comproba-
do que deben mezclarse con cichas substancias cantidades
dadas de copolimero de etileno-propileno (o también de ctros
glastdmeros).

En las pruebas efectuadas por nosotros se ha
obsérvado gque, segln el grado de entrecruzamiento deseado,
gon suficientes 5 a 50, y de preferencis 20 a 40, partes de
copolimero por 100 partes de polietilenc, y 10 & 60 pertes,
de preferencia 30 & 50 partes, de copolimero por 100 partes
de polipropileno.

4 base de una mezcla que contenia 100 partes de
polietileno y 30 partes de copolimero se prepararon, por

moldeo a las mejores temperaturas permitidas por esta mez~
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cla, cable eléctrico , tubos de diVbr%oéltamdﬁbg, recipientes
de todos tipos y articulos para servicios médicos, La vul-
conizacidn se efectud directamente sobre los articulos manu-
facturados por el método descrito en el Ejemplo l. Los arti-
culcs asi vulcanizados se colocaron durante 10 horas en una
estufa a 15000 y todos mantuvieron su forma y consistencia,
adquiriendo propiedades elésticas semejentes a las del caucho.

Con una mezcla que contenfa 100 partes de polipro-
pileno y 40 partes de copolimero de etileno-propileno, se
prepararon de manera semejente diversos artfculos manufactu-
rados; estos erticulos se mantuvieron durante 4 horas a
200°C; con resultados semejantes & los obtenidos con las
mezclas de polietileno,

EJEMPLO 4,

Produccidn de tubos o articulos extruldos en general,

Por una técnica substancialmente igual a la descri-
ta en el Ejemplo 1, y empleando copolfmero puro de
etileno-propileno, se prepararon por extrusidn a tempe-
rature de 200°C tubos y artfculos extruidos de forma y
tamaiio diferente.

- Log micmog articulos manufacturados se prepararon
también a base de mezclas de copolfmero de etileno-propile-
no con cantidades variables de negro animal o sflice y azu-
fre; con estas mezclas la temperatura de extrusidn fué de
160-170°C.

La wimpregnacidnr y la vulcanizacidn se efectuaron
de ccuerdo con el método que es objeto de este invento, ob-
teniéndose muy buenos resultados. Pruebas semejantes se

llevaron a caoo empleando copolimero de etileno~buteno,

caucho natural y copolimero de estireno-butadienc.
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EJENPLO 5,

Leminado y friccidn de telas con mezclas particularmente
duras o sobre telas que tienen una trama particularmente
espesa.

Conocidas son las operaciones en que se extienden
sobre telas capas mis o menos altas de mezclas de caucho
por medio de calandradoras de 3 0 4 cilindros.

También es sabido que cuando se opera con mezclas
muy blandas o con telac que tienen una trame muy dispersa,
puede .obtenerse una vhumectacidnn muy buena de los hilos
de la tela incluso a temperztura no muy elevada,

Por el contrario, cuando se emplean telas espe-
sas o mezclas duras, existe tendencia a sumentar tanto como
es posible la relacidn de friccidn y la temperatura de los
rodillos, para tener una penetracldn suficiente de la
mezelsa en la tela,

El aurento de temperatura no puede exceder, como
es légico, de los limites fijados por el agente vulcanizante
contenido en la mezcla, y las relaciones de friceidn no
pueden aumentarse por encima de ciertos limites.

‘ Aplicando el méto.o & que se refiere este inven-
to, es posible preparar mezclas exentas de agente vulcani-
zante, laminarlas a temperaturas muy elevadas y luego agre-
gar el agente vulcenizante (perdxido orgénico) por impreg-
nacidén en una operacion consecutiva.

' Con el fin de examinar este métoco se prepard una

mezcla compuesta de:

copolimero de etileno-propileno 100 partes
negro de humo HAF 60 =
azufre 0,5 »
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Ista mezcla, que tenfa una ;iscosidaé Méoney
de 160 puntos a 100°C, ss extendid sobre una tela de algo-
dén nuy compacta (del tipo de tela para filtro).

La operacidn resultd satisfactoria solamente cuan~
do se calentaron los cilindros a 160°C; a esta temperatura
la mezcla fué suficientemente fldida y penetrd la trama de
la tela, formando asi una ldmina compacta bien adherida a
la tela.

La mezcla as! preparada se sumergid en un bafio
de acetona a 40°C en el cual se habia disuelto perdxido de
tetracloro-butilo terciario (20 g de perdxido en 1 litro
de acetona). Il tiempo de inmersidn fué de 1 hora., A con-
tinuacidn se secd la tela revestida de caucho en una estufa
en vacio durante 1 hora aproximadamente y por dltimo se la
colocd en una autoclave a 150°C durante 30 minutos para
su vulcanizacidn.

Se comprobd la solubilidad colocando muestras
(tamadas de varios puntos de la tela) en tetracloruro de
carbono a 30°C durante 24 horvas. Bl valor mdximo de solubi-
lidad resultd ser del 5%.

: A base de la determinacidn de la dureza efectuada
con un microdurdmetro sobre la capa de caucho, se obtuvieron
valores variables entre 60 y 62, o sea buenos {ndices de

vuleanizacidn,

EJINPLO 6,

Produccidn de hiles que presentan elongacidn muy eléstica
junto con excelente elasticidad de rebote y muy buena re-
sigtencia al envejecimiento.

Como es sabido, la produceidn de hilos muy elés-

ticos se ha efectuado hasta ahora cortando (por medio de
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méquinas adecuadas) lémines delgadas de caucho vulcanizedo

en tiras que tienen una longitud igual al espesor de la 13-
mina o bien hilando o coazulando en hafios adecuados filamen-
tos obtenidos a base de latex concentrado vulcanizable,

Los hilos obtenidos por estos métodos coavencio-
nales a base de polimeros naturales o sintéticos, a causa
de la gran superficie del artisulo y lc pobre resistencia
del producto al envejecimiento no pueden emplearse en
condiciones particulares y deben protegerse casi siempre
con una camisa de hilos més resistentes, arrollada de
manera que no limite las elongaciones.

Aplicando el procedimiento a que se refiere este
invento, es posible ahora obtener hilos eldsticos que tienen
excelentes caracteristicas de resistencia mecénica, térmica,
quimica y eléctrica, a base de copolimeros amorfos satura-
dos de etileno con propileno y/o buteno o bien a base de
mezclas constituidas esencialmente por dichos compuestos.

Los hilos se obtienen por simple extrusidn seca
y se someten luego a impregnacidn con el perdxido y segui-
damente a wvulcenizacidn,

‘ Las ventajas substanciales que se derivan de la
aplicacidn del procedimiento a cue se refiere este invento
pueden enumerarse como sizue:

a) Los copolimeros empleados como base de las mezclas
tienen caracteristicas mecénicas muy buenas y, més parti-
cularmente, resistencia muy elevada a la traccidn; presen-
tan también excepcional resistencia a la luz, el calor,
los Acidos, las bases, los oxidantes y el ozono; ademds
tienen elevadas caracteristicas eléctricas.

Estas caracteristicas permiten emplear tales hilos
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en las condiciones mds diffziles sin necesidad de proteccidn
ninguna,

b) La hilatura se efectla sin empleo de disolventes, los
cuales implican aparatos de recuperacién y pérdidas inevita=
bles, Resulta, por consiguiente, un proceso particularmente
econdmico.

¢) Las mezclas para hilatura no contienen agente vulcanizan-
te y son estables al calor hasta BOOOC y més, incluso durante
tiempos prolongados, lo que permite trabajar a la femperatura
a la cual corresponde la viscosidad mis adecuada para la
hilatura.

d) La adicidn de agentes vulcanizantes por difusidn después
de la hilatura parmite actuar con perdxidos de los tipos més
diferentes, sin tener que preocuparse acerca el empleo de
agentes vulcanizantes que no causen prevulcanizacidn duran-
te la hilatura. La posibilidad de agregar el agente vulca-
nizante al hilo yao formadoe permite también la correccidn

de las vulcanizaciones que no son perfectas por defecto del
agente vulcanizante.

Bl perdxido puede agregarse tambied efectivamente,
dun nilo previamente vulcanizado, con el fin de obtener
mayor grado de vulcanizacidn,

Las operaciones de hilatura y vulcanizacidn pueden
describirse esquemiticamente como sigue:

Se calienta a 200-28000, en un recipiente de metal
mantenido bajo nitrdgeno (recipiente que puede estar compues-
to por un extrusor, adecuadamente calentado y mantenido bajo
nitrégeno) el copolimero o su mezcla con substancics de re-
lleno, con o sin azufre (sin perdxido).

Calentado de ese modo, el polfmero se vuelve f£lii=-
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do y puede enviarse directamente a la bomba de hilar que ali-
menta la hilera. La hilera estd colocada inmedidtamente
encima del recipiente de agua refrigerante y los filamentos
que salen de la hilera se enfrian répidamente, con lo que
se evita todo lo posible la oxidacidn superticial de los
filamentos calientes (para tal objeto puede emplearse una
cémara de nitrdgeno)., Los filamentos compactos y frios
se secan y se pasan por un baio que contiene la solucidn
de perdxido, en la cual se impregnan hasta el contenido
deseado de perdxido con modalidades y operaciones semejan-
tes a las que se han ilustrado en los ejemplos precedentes,

Los filamentos que contienen el perdxido puéden
hacerse girar en una centrifuga y las tortas obtenidas
pueden vulcanizrse en autoclave con vapor; la operacidn
puede efectuarse también en forma continua pasando los fila-
mentos que contienen el perdzido por un bafio de aleaciones
que funden a unos 150°C, o bien por cualquier otro método de
tratamiento térmico continuo.,

Para los ensayos que se describen a continuacidn,
puede emplearse un sencillo aparato gue se representa esque-
méticamente en el dibujo adjuanto.

Consiste en esencia de un recipiente de hierro
cilindrico (2) calentado eléctricamente (1) y que tiene
dentro un émbolo accionado por presidn de nitrdgeno de
20~50 atmésferas. Una hilera de copa con 18 agujeros
de 0,2 mm de didmetro (3), provista de una red filtrante

de 13,000 mallas/cm2

s sostenida por otras dos redes de
900 ¥ 1500 mallas/cm2 respectivamente, esté& aplicada median-
te una tuerca circular a la parte inferior del mencionado

recipiente. En el dibujo no se representa la bomba de engra-
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najes para la alimentacidn de la hilera a volumen constants.
Los filamentos que salen de la hilera entran
directamente en el bafio (4), el cual, de acuerco con los
ejemplos, puede ser un basio de enfriamiento o un bafo de
enfriomiento e impregnacidn.
Los hilos de acuerdo con este ejemplo y con los
siguientes se obtuvieron con dicho aparato, pero variando
la composicidn de la mezcla de hilatura y las modalidades
de impregnacidn y vulcanizacidn.,

Hilatura de copolimercs de etileno-propileno

cargados con negro de humo v en pregencia de azufre.

La mezcla para hilar tenia la composicidn siguien-

te:
copolimero de etileno-propileno (peso molecu-

lar 100,000-120,000) 100 partes
negro de humo HAF (Kosmos 60) 50 =
azufre 0y5 1

Se cargd esta mezcla en el recipiente (2) y se
comprimid con el émbolo. Se ce;ré el recipiente, se le
conectd con un cilindro de nitrdgeno provisto de reductor
de presidn y se calentd a 200-220°C.

' La presidén de nitrdzeno se reguld a unas 30 atmds-
feras y el hilo que salia de la hilera se refrigeré en agua
y enrolld en el carrete (6).

El hilo resultd ligeramente pegajoso, pero los
diversos filamentos eran todavia separadles unos de otros.
La madeja as! producida se sumergid en el bafio de impregna-
cidn a temperatura ambiente durante 1 hora,

®1 baflo constaba de:
acetona 80 partes

perdxido clorado de butilo terciario 20 =
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Bl hilo asi tratado se vulcanizd en la autoclave

con vepor a presidn de 5 atmdsferas durante 30 minutos.

Tl ailo vulcanizado presentd las caracteristicas

siguientes:

Wimero total de los 18 filamentos 190 deniers | 194 deniers
Tenacidad g/den 0,18 0,16
Elongacidn a la rotura % 420/470 420/450

Elongacidn permanente %
después de estiraje a 200% durante
1 hora y de un descanso de 1 minuto 8 7

EJENELO 7.

Hilatura y vulcanizacion de mezclas que contienen 20% de

polipropileno.,

La mezcla para hilar constaba de:
copolimero de etileno-propileno 100 partes
polipropileno 20 =
azufre 0,5 =n

Esta mezcla se cargd en el aparato y se hild con
las modalidades descritas, salvo para la presidn de nitrd-
geno, que se reguld cada vez segin el ritmo de extrusidn
déseado.

El hilo, recogidc en un carrete, se sumergid
durante 1 hora en el bafio de impregnacién descrito en el
Ejemplo 5 y, despuds de vulcanizacidn en autoclave a 5 atmds-
feras durante 30 minutos, presentdo las caracteristicas

siguientes:
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Nﬁgero total dé loé.lé filamentos 155 205
Tenacidad g/den - . 0,09 0,07
Elongécién a la roture % 220/320 _ 1;87590
Elongacﬁén pefmanente % 15;17 16;20 o

Examinados al microscdpio, ectos filamentos mog-
traron algunas irregularidades en el ¢idmetro, hecho que
puede explicar en parte las bajas ceracteristicas mechnicas,

Prueba de la resistencia al envejecimiento, efectuada en

hilos producidos segfin los ejemplos 6 y 7.

Como puede ohgervarse, los compuestos antienveje-
cedores se excluyeron voluntaricmente de las mezclas, para
subrayar las caracterfsticas de resistencia del polimero
erpleado.

a) Los hilos producidos en los ejemplos 6 y 7 se sumergieron
en Acido nitrico frio al 68% durante 30 dias; despuds de

este tratamiento, las caracteristicas de los productos, com=

parcdas con las de los productos antes del itratamiento, fue-

ron lag sigulentes:

Hilos del ejemplo 6

‘

Nimero total de los 18 filementos | antes del tra-|después del
tamiento en tratemiento

(ejemplo 1) HNo5 en HNO5 du-
190 den rante ©20
195 den
tenacidad en g/den 0,18 0,1
elongacidn & la rotura ¢ 450 520

elongacién permanente % 8 14
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Hilos del ejemplo 7

anteg del tra-| después del
tamiento en tratamiento
HNO- en HNO
> 3
nimero de los 18 filementos 185 190
tenacidad en g/den 0,09 0,05
elongacién a la rotura % 220/320 350
elcngacidn permenente ¢ 17 25

b) Los hilos producidos en los ejemplos 6 y 7 se sumergieron
en acido sulffirico frio al 98% durante 30 dfas; despuds de este
tratamiento sus caracteristicas, comparades con las de los

hiles no tratados, fueron las siguientes:

Hilog del ejemplo 6

antes del tra- | después del

tamiento con tratamiento

1H2804 con Haoo4
nimero total de los 18 filamentos 190 192
fenacidad en g/den 0,18 0,12
elongacidn a la rotura % 450 320
elongacidn permenente ¢ 8 12

Hilos cdel ejemplo 7

nlimero total de los filamentos 188 192
tenacidad en g/den 0,09 0,055
elongacidn a la rotura ¢ 220/320 190
elongacién permanente ¢ 17 22

==Y
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¢) Los hilos producidos como se ha descrito en los ejemplos

6 y 7 se colccaron en una estufa con respiradero, & 100°C,

durante 8 dies. Despuds de este tratamiento los hilos del

ejemplc 7 resultaron ligeramente pegajosos, pero los fila-

mentos podian separerse todavia.

Las caracter{sticas después de este tratamiento

fueron lag siguientes:

Hilos del ejemple 6

nlmero total de los 18 fila-
mentos en deniers

tenacidad en g/den
elongacidn a la rotura ¢

elongacidén permanente %

antes del trata- |después del
miento con tratemiento
H2304 con HQSO4
190 185
0,18 0,12
420/470 420
8 12

Hilos del ejemplo 7.

nimero total de los 18 fila-
mentos, en denlers

tenacidad, en g/den
elongacidén a le rotura %

elongacidn permanente %

antes del trata-

después del

miento con tratamiento
H‘2804 coh H‘QSO4
185 180
0,09 0,06
420/470 420
8 12

d) Los hilos producidos en los ejemplos 6 y 7 se colocaron a

30 cm de distancia de una limpara ultraviolete de 100 vatios,

provista de espejo reflector; los hilos se expusieron & estas
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Sus caracteristicas figuren en las tablas que siguen:

Hilog del ejemplo 6

nlmero total de los 18 fila-
mentos

tenacidad en g/den
elongacidn a la rotvra %

elongacidn permeanente %

antes de exposi-

después de

cidn & 1la luz exposicidn
ultravioleta a la luz unl-
travioleta
durante 48
horas
150 190
0,18 0,11
420/470 470
8 14

Hilos del eiemplo 7

nlmero total de los 18 fila-
mentos

tenacidad en g/den
elongacidn a le rotura %

elongacidn permanente %

antes de exposi-|después de
cidn a la luz exposicidn
ultravioleta a la luz
ultravioleta
durante 48
horas
185 180
0,C9 0,06
220/320 250
15/17 20

Lo invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-

sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-

1le de¢ la indiceda & tftulo de ejemplo, & las cuales alcanzard

igualmente la proteccién que se recaba. Podrd, pues, realizarse

con los medios y eparatos méds adecuados, por quedar todo ello

comprendide dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Degcrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn, las siguientes reivindicaciones, con prioridad ita-
liana n? 11 963, depositada el 17 de Julio de 1.959:

1. Procedimiento para preparar articulos moldeados
a base' de elastémeros vulcanizados con percompuestos organi-
cos, caracterizado por el hecho de que mezclas de substancias
cauchosas o plasticas con o sin substancias de relleno y adi-
tivos y que contienen, por lo menos en parte, copolimeros de
etileno con alfa-olefinas y azufre s¢ preparan, extruyen, lami-
nan y/o moldean por compresion a las méximas temperaturas mas
convenientes para los propésitos de moldeo, produciendo asi
articulos que tienen la forma definitiva, se enfrfan los art{-
culos moldeados, se someten a un tratamiento de impregnacion
con el percompuesto orgénico, ge secan y por ultimo se vulca-
nizan.

v 2. Procedimiento, segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado por el hecho de que las meszclas contienen por lo me-
nos 5% de copolimeros de etileno-propileno o etileno-buteno,
preparados con catalizadores de coordinacion y que tienen un
peso molecular compreadido entre 50 000 y 500 000, de prefe-
rencia entre 80 000 y 180 000, y un contenido de polipropile-
no o polibuteno de 40 a 60% por mol.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por el hecho de que en la mezcla se emplean uno

o més eldstomeros escogidos en el grupo coastitufdo por el
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caucho natural, el caucho de copolimero de estireno-butadieno,
el caucho de silicona, el polietileno, el polipropileno, el
cloruro de polivinilo y el poliegtireno.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones preceden-
tes, en el cual las mezclas de partida contiensn de 0,1 a 3%
en peso de azufre, de preferencia 0,1 a 3 atomos-gramo de
azufre por mol de perdzido absorbide.

5. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, carac-
terizado por el hecho de que el articulo moldeado se enfria y
se pasa por un bafio que contiene de 10 a 110 gramos (por litro
de disolvente) de un perdxido organico disuelto en un compues-
to que no es disolvente para el elastomero o los elastomeros
de la meszcla,

6. DProcedimiento para preparar articulos moldeados
a base de elastomeros vulcanizados con percompuestos organi-
COS.

Segun se describe y reivindica en lapresente memorie,
la cual consta de veintitrés hdjas, foliadas y escritas a ma-
quina por una sola de sus caras y acompafiadas de uae lamina
éé dibujos.

Madrid, a 1¢ de Julio de 1.960.

po Qs

tr:sb
Pp/m.m,
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