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MEMORIA DESCRIPTIVLA

Esto invente se rofierc a un procodimicnto para lograr
la adhesidn de copolinmeros anorfos, satumdos g lincalcs, de
etileno con une alfaolcfina o do terpolimeros de otileno con
una alfaolcfina y un polieno ciclico o aciclico con cnlaces

5. dobles no conjugedos, para formar clastbémoros insaturados natue
rales o sintéticos; y asinismo sc reficre a los articulos vul-
canizados que asi sc obticnen,

En la aplicacidn prdctica, a mcnudo resulta convenionte
acoplar las cxcclentes caractoeristioas dindnicas (cscasa histé-

10. recsis cldstica, gran clasticided de rcbote) del caucho natural
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con las mejoras caracteristicas de resistencia a la abrasién,
al envejecimiento y 2 los agentes gquimicos de algunos nuevos
cauchog sintdticos saturados o de insaturacidn baja, consti-
tuidos por interpolimeros elastoméricos amorfos de etileno con
5. propileno y, posiblemcnte, un dieno cilclico o aciclico dotado
de enlaces dobles no conjugados.
Egto tiene particular interés para la fabricacidén o el
recauchutaje de cubiertas de estructura combinada, en las que
la carcasa se hace de caucho natural o de otro caucho insatu-
10. rado que posea escasa histéresis eldstica y gran elasticidad,
¥ la huella o superficie de redadura consta de un copolimero
0 terpolimero olefinico.
La estructurse de estos nuevos elastbmeros, que es funda-
mentalmente distinta de la de los cauchos diénicos, hace en
15, general dificil la adhesidn entre las capas de los dos mate-
riales, a causa de su diferento'polaridad ¥ de la incompatibi-
lidad entre los distintos cauchos y sus respectivos sistemas
de vulcanizacidn.
Los cauchos diénicos, como se sabe, se vulcanizan en
20, general con azufre o un compuesto que desprenda azufre y acelera-
dores, mientras que los copslimeros amorfos y saturados de etilc-—
no con una alfaeclefina requieren para su vulcanizacidn sistemas
basados en pordxidos orgénicos y en aceptores de radicales libres,
como, por ¢jemplo, el azufre,

25, Para cofectuar la adicidn cntre las capas de caucho didnico
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natural o sintético y de copolimeros elastoméricos, saturados

¥y amorfos, dec ctileno con una alfaolefina, se han propuesto
métodos que propugnen lz insercidn, entre las dos capas, de una
capa intermedia constituide por un copoliméro clorosulfonado de
etilono y alfaolefina, quimica y fisicamente competible con las
otras dos capas y con sus respectivos sistemas de vulcanigacidn,
¥y la vulcanizacidn consecutive dc las tres capas juntadas.

Segin otro método conocido, ¢s posible obtener 1a adhesidn
entre une capa de caucho didnico y una cepa de copolimero ole-
finico que contenga como agente dc vulcanizacién peréxidos
orgdénicos y azufre en contidades superiores al 5% en peso del
copolimero, si so cfectus lo vulcanizacidén a temperatura supe-
riores a 1700C,

Por motivos prdcticos, tambidn on este caso, lo mismo que
en el anterior, se ha recurrido a una capa intermedia de copoli~
mero que conticne los agentes de vulcanizacidn en las citadas
proporcionecs, con ¢l fin de cvitar aumentos del coste y proble-
nas derivados de yn cmpeoramicnto del olor ofensivo de los vulca-
nizadog a causa de le prescncia de cantidades cxeesivas de agon-
tes vulecanizantes cn toda la capa do éopolimoro.

Por ultimo, se ha descrito un método por ¢l cual ¢s posi-
blc obtencr la adhcsidn cntre una capa de caucho didnico y una ca-
pa de copolimero o terpolimero olefinico, con tal do que la prime-
ra contengd un relleno de mineral blanco y la segunda tenga una

viscosidad Moonecy superior & 60,
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En este caso, os posible usar formulacioncs normales de
vulconizacidn pera ambes capas ¥y, si sc desea, diluir (por cjem—
plo, con accites minerales) el copolimero o torpolimero de alta
viscosidad Mooney, para hacerlo més facilmente elaborable,

Estos sistemas manifiestan algunos inconvenientes, tales
como, por ejeorplo, 1a nceesidad de una capa intermedia y,
aunque permiten obtener adhesidn estéticamente cficaz, ésta es
sin embargo cscasamente resistente 2 los esfuerzos dindmicos y
térmicos.

Un objeto dc este invento es precisamente un procedimiento
para obtener una adhesidn eficaz, aun en condiciones severas de
carga y de ‘temperatura, entrc capas de caucho diénico y capas
dc copolimeros o terpolimeros olefinicos clastoméricos, adhesidn
que no presenta los inconvenientcs mencionados antes.

Otro objeto dec estec invento es proporcionar articulos vul-
canizados que tongan cstructura combinada, o soa constituida
por capas de caucho diénico natural o sintédtico y capas de
copolimero o terpolimero olefinico.

in cfecto, sc ha descubierto sorprendentemente que es po-
sible obtencr excelente adhesidn, tanto a temperatwra normal como
a 90-1009¢C, cntrc capas dc caucho didnico y de copolimero o
torpolimero olefinico, sin ninguna limitacién del coeficiente
de viscosidad Mooncy dc ambos cauchos o del tipo y la concen~
tracidn de los agentes vulcanizantcs, si se covulcanizen las

dos capas difcrcntes colocadas cn contacto dirccto y provistas
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de rellcnos do refucrzo y do sus respoctives agentes vulcanizan~
tes, con tal de que en la capa de caucho didnico ¢l rclleno de
refuerzo conste dec un material silicco y, a la vez, se cumpla
la. condicidn esencial de que la vulcanizacidén se inicie en
ambos clastémeros précticemonte al mismo tiempo y despuds de un
lapso suficiente para pcrmitir la difusidn reciproca, con una
zond delgada, de las dos capas cn contacto,

Cono medida de la coincidoncia del inicio de la reticula-
cidn transversal, sc¢ tomd cl tiempo transcurrido entre el
primer minuto después de la introducéién de la mezcla, provige
ta de los agentes de vulconizacidn, en el viscosimetro Mooncy
a 150eC y ¢l nomento en que la curva de la viscosidad Hooney,
despuds de un primer segirento descondente y un segmento bastan-
tc horizontal, tiendc a subir de nuevo con una cuesta mds o
menos cmpinada, a causa de 1la rcticulacidn transversal,

En la Figura 1, el tiempo de inicio de la vulcanizacién
(TIV) sc reproscnta por lo tanto mediante abscisa del punto B
de la curva que traza ¢l curso de la viscosidad Mooney de la
mezcla & 1502C (en la ordenada) como funcidn del tiempo (en la
abscisn), amumicndo como tiempo cero el primer minuto despuds
de la introduccidn de la mezcla en el viscosimetro, o sea ol
momento en que se pone e¢n marcha cl rotor del viscosimetro
girando a la velocidad de 2 r,p.n, cen la cdmera previamente
calentade a 150¢C,

Como s¢ ilustra mds adelante con un ejemplo, s¢ ha descu~
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bicrto que la adhesidn aumenta casi linealmente a medida que
aumenta el TIV (igual en ambas capas); sc obtiencn valores de
adhesidn prdcticamente buenos ( ,> 5 kg/en a 90eC¢ por ¢l método
de descortezamicnto) con TIV ;; 2 ninutos,

Estc invento se refiere por lo tanto & un procedimisnto
para obtener grandes cocficientes de adhesidén entre capas do
natorieles clastoméricos que ticnen tiempos diferentes de
inicio de la vulcanizacidn, y méds particularmentc cntre una
cape de caucho diénico, natural o sintético, y una capa de
copolimero amorfo y saturado de etilcno~alfaoclefina o un
terpolimero de insaturacidn baja de etileno con una alfaolefina
y un dieno no conjugado, ciclico o aciclico, gque contengan sus
respectivos agentes de vulcenigacidén y rellenos de rofucrszo,
poY oovulcanizacién de las dos capas, colocadas en contacto
dirccto, a temperaturas entre 1102C y 230eC, y prefercentemente
entre 140eC y 1809C, caractorizado cn que la capa de caucho
didnico conticne un relleno silicco ¥ la covulcanizacidn sc
efcotda con ticmpos inicialcs do vulconizacibn, en ambas mezclas
cen contacto, que son précticasentc iguales y superiores a un
valor minimo dc 2 minutos, asumicndo como tiempo de indcio de
la vulecanigacidn el ticmpo transcurrido entre el primer minuto
despuéds de la introduccidn de 1o mezcla on ¢l viscosimetro
Mooney, mantenido a 1500C, y el momcnto en quc la viscosidad
de la mezcle empicza a subir a causa de iniciarse la rcticu-

lacidén tronsversal,
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El invento se reficre tambidn o los articulos vulecanizados
con cstructura combinade, o sca constituidos por dos o més
capas do caucho diénico y de copolimero o terpolimero olefi-
nicos, cuya adhesién se obticnc por ¢l proccdimicnto que se
ha descrito,

Este invento es particnlarmente importante porque por
vez primera, es posible obtener la adhesidn entrc cauchos didni-
cos y copolineros o terpolimeros olefinicos prescindicndo de
los caracteristicas de los dos elastdmeros y del tipo y la
cantidad de los agentes vulcanizantes utilizados y con solo
hacer coincidir losctionpos de inicio de la wvulecanizacién de
ambas nmezeclas y utilizar un relleno siliceo en la mezcla de
caucho didnico.

Asi es posible obtener mejor adhesién determinando simple~
nente (después de haber fijodo la composicidn de una neszcla)
las condiciones; o sca el tipo y la cantidad de los agentes
vulcanizantos, con que la scgunda mezcla que sc hacce adherir
tienc el nmisno tiempo de inicio de 12 vuleanizacién que la
primera nezcla., In efecto, homos comprobado, como se expone
en los ejenplos que sigucn, que los valores de adhcesidn alcan-~
zan un ndxino si los tlempos de inicio de la vuleanizacidn
(TIV) de ambas mezclas son igualcs.

Para la mejor eplicacién del invento, es preferible fijar
la composicidn del sistemo vulcanizante de una de las nmezclas,

generalmente la hecha a bage do caucho didnico, y varier la
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composicién de la otra mezcls hasta gque se iguala el ticmpo de
inicio do vulcanizacidn (TIV) de la primera meozcla. Esto pucde
cfectuarse por cjomplo; pars ¢l copolimero, variando el tipo
dc perdxide (o sca las caracteristicas de descomposicién y
vulcanizacidn) o, si sc usa un tipo detorminado dc perdxido
variando su concentracidn,

Segun un principio difcrente, cabe variar el valor dol
ticmpo de imicio dc la vuleanizacidn, a igualded de las dends
condicioncs, con una scloccidn apropiads de la composicidn v
la viscosidad Hooncy del copolimoro o el tcrpolimero que han
do hacorse adherir al caucho didénico,

En cicrtos casos, sin cnborgo, los tlempos de inicio de
vulecanizacidn de anbas nezclas pucden igualarsc de otro modo
actuando sobrc la compogicidn dcl sistema vulcanizentc dcl
caucho dicnico, o sca sobre la cantidad dc azufrc y sobre la
cantidad y ol tipo del acelerador, o finalmonte, substituyondo
el sistene peroxidico de vulcanizacidn por ¢l sistema tradi-~
cional,

5l procedinionto de acucrdo con cste invento pucde apli-~
carsc, sogin los casos, yo sea dircctamontc a les diforentes
capas que fornom ol articulo quc ha de manufacturarse, ya soea,
por ¢jcuplo cuando no sc requicrc rclleno blanco cn la capa do
caucho didnico, ubilizando una capa de caucho didnico cargada
con silicc ¢ intorpucsta entrc las cepas principales dc coucho

diénico, cargadas, por cjemplo, con ncgro de humo, ¥y dc copo-



1fmcro o terpolincro olefinico,

Bn 12 capa dc copolincro o terpolincro que, pora la obtene
cidén dc bucnas caracteristicas nccénicas, rcquicre, cono so
sabe, ¢l uso do rcllenos do refuerzo, ostos rcllcnos, para le

5. finalidad del invento, pucden scr indifercntencnte negro do
huiio 0 un rollono nincral blanco clogido centre los que suclon
usarsc on la industria dol caucho; sin cmbargo, tanbidn cstos
casos 8¢ ha obscrvade que sc logran cocficicntes suporiorss de
odhcsidn cuondo la capa do copolinmero o terpolimero contione

10, asimisno un relleno nincral siliceo.

Los principalcs cauchos didnicos con grado dc insaturacidn
rcelativancnte clevado que pyeden usarsce de acucrdo con esto
invento comprenden el caucho naturel, ¢l polibutadicno, cl
polisioprcno, los copolimeros dc estireno-butadicno, otc.,

15. quc pucden vulcanizarse con sistenas a basc de azufre o perdxi-
dos,

Los copolincros olefinicos, saturados y enorfos, que
pucdcn usarsc dc acucrdo con cste invento son preforontoncnte
copolimeros de ctileno con una alfaolefina, mds particularmente

20. dc ctileno con propilcno o buteno~1, que ticnen un contenido
de ctileno entrc 20 y 80% ¢n nioles, y profcrentencnte entre
40 y 65%, y un peso nolccular cntre 60.000 y 800,000 y pre-
ferentencnte entre 80,000 y 500,000; cn la prdetica, sc usan
goncralnente productos que tiencn unn viscosidad Mooncy

25, ML (1+4), a 100eC, centre 15 y 150,
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Los torpolincros quo pucden usarsc segun cste invento

-

son los compucstos a base de otilenc, propilcno o butono-1

¥ wn tercer nondnero constituldo por un dicno no conjugado,
ciclico o aciclico, nés particularmonte diciclopentadicno o
ciclooctadicno—~1,5, ¥ 8¢ carncterizan por la prcsoncia de

0,05 & 1 cnlaccs doblcs por 100 &fonos de carbono y por un
contenido de ctilono entre 10 y 80% on molos., Los pesos nolo-
cularce sc hallen cn la cscale dotallada antos para los copoli-
neros saturados.

Coito sc ha dicho precedentenente, una caractoristica
espeeifica del invento es el tipo del rcllono de refucrzo que
debe hallersc prescntc en la capa de caucho didnico., Para
lograr una adhesidén oficaz, estc relleno decbe ser a basc do
gilicc, y son aptos Ta silicc anhidra, la silicc hidratada,
los gilicotos do aluminio, coleio y magnosio presentes on la
naturalcza on forma de caolin, cl talco, diversas ercilles,
la bentonite, cte, D2 cantidad que ho de usarsce pucde variar
desdc 5 hagta 200 partes on peso, y do profcrencia dosdc 20
hasta 100 partcs cn peso, por 100 partes de coucho didnico.

En Ja capa de copolimero o terpolinmero clastdmerica,
ror el contrario, puecdc usarsc cn las cantidadcs antes nenecio-
nades un relleno & base dc negro de humo o un rcllcno mincral
acl tipo dec refucrzo, como ¢l talco, la silicc, los silicatos,
la aldmina, ol caolin, 1a arcills, cte,

Los agcntes vulcenizantes que han dc usarsc on anbas



nezelas no son criticos para los fincs de cste invento, con tal
dc que cstdén dosificados dec rnodo que sc obtongan ¢l nismo ticnpo
de inicio dv 12 vulcamiszacidn (TIV) con embas nozclas, Por la
denids, pucden usarsc los sistonas bion conocidos on la téenica
5. para los divorsos clastdneros; on goncral, azufrc y acclorado-
r¢s para cauchos didnicos y torpolinmcros olcfinicos de insatu~
racién baja, pordxidos orgénicos y azufrc u otros acoptoraes dec
radicelcs libres para los copolimcros saturados.
8in cnbargo, los perdxidos orgdnicos pucden usarsc
10, tontidn para la vulcenizacidn dc los cauchos insaturados,
La vulcanizacidn sc llova a cabo dc ordinario calen-
tando las mezelas, nantonidas cn contacto, bajo presidn y a
touperatura entre 1102 y 230¢C, y preferentenente entre 1409
y 180¢eC, |
15, Las nedidas de adhcesidn que figuran en los ejemplos
que sigucn sc tomaron confornc a la prucba dec descorteza-
do ASTM D-413/39 Machine Mothod; los valorcs cstdn oxpresados
en kg/en,
La preparacidn dc la probota pare deteraminar el valor
20. de adhcsidn sc efoctda cono siguc: lag nezelas gque han de
adherirse sc laminan cn un2 calandria formando ldninas de
3nn de espesor; lucgo s¢ corten roctdngulos dec 16 x 8 cnm
y, despuds dc tratar su superficic con un disolvente, tal cono
wptano, beneono, cte., sc¢ sobrolapan,

25, El noldeo y la vulcanizacidn se efcectian on una preonsa,
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Las probctas sc refucrsan cn la superficic cxtorna con
unz tole de cucnta cusdrrnda, a fin de reoalizar ncjor la nedicidn
dc descortezamiento.

De las ldninas vulcanizados, sc rocortan con un punzén
huceo 3 probetas dc 2 o do anchura,

Los ojemplos que sigucn ilustran estc invento sin limi~

tar su aleance.,

EJEMPL O 1.

Sc¢ proparan varios pares de nezclas a basc de copolimeros
de ctilenc-propileno y de caucho natural que conticnc azentos
peroxidicos de diversos tipos y cun proporcioncs adccuadns, do
nodo que los diversos parcs tongan un valor dado progresivaien-
t¢ crociontc de tionpo de inicio de la vulecanizaecidn,

Las nezgeles prescntan 1o composieidn siguionte:

Megelas del +ipo A

1
Copolimero de etileno-propileno (55% de '
propileno, en moles); ML (1¢4) @ 100eC = 60 75 100 partcs ch

PGSO
Accito de parafina (V.G.C. = 0,80;
15
S8{licc enhidra 40 partos cn
) PCSO
Oxido de zine 2 i i

Acido maldéico 4 " 1
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Glicerol § partcs on pcso
Azufro ‘ 0.75 wooa
Diversos perdxidos variablec

Mezelag dcl tipo B

Caucho naturel (hoja chunada),

ML (1+4) = 1009C = 40 © 100 partcs cn peso
Silice anhidra 4 " noow
Oxido dc Zine 5 nooon
2, 2'-notilen~bis- (4~notil~6-toreibu~

til-fenol) (antioxidante) 1 @ wooow
Bifcnilguenidina 0.5 ¢ nooow
Diversos perdxidos variable

Las ncgelas a basc de copolimero de ctileno-propilenos
cxcntas de agontes vuleanizentes, s¢ soncten & tratamicnto
ternoncednico por 15 minutos, a 200¢C, c¢n una nczcladore intor-
na,

Le tabla I que siguc inforie de los tipos y de las can-
tidades dc pordxidos utilizados para los varios parcs do nez-
clag y los valores de adhesidn on funcidn do los ticnpos do

inicio dc 1@ vulcanizacidn.
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TABLA 1
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Miezela @ basc dc copoli- liczcla de caucho TIV de  .Adhosidn
neros de otilonc-propilono natural los dos on kg/ci
. cauchos (2 9090)
Poréxido partes Pordxido par
on tos
PCso en
pCEo
2,2'<bis/%, 4~bis(tercibutil 2;2'vig/%, 4~
peroxi)eicloncxil/~propenc 6,5 bis(toreibutil) 2,4 40" 2
poroxi)ciclohd-

2,2,5,5~tctra(tcreibutil~

xil/~propano

poroxi)-hoxano 5,5 2,2,5,5—tetra(ﬁo£ 2,4 1',20% 4,5
eibutil-poroxi)-
hoxano A _
Poréxido dc dicunilo 6.2 peréxido dc dicu~ 2,3 2'00" 5,5
milo .
Peréxido dc tetracloro- - pordxido de tre-
torciario
2,5=-dinetil-2, 5--di (torecibu~ .
tileporoxido)~hcxano 5.8 1,5-dinctil-2,5-di
: (torcibutil-poroxi) '
hexina-3 1,5 320" . 11,5

Cono pucde versc, la adhcsién aunenta progresivamente
a medida que aumcnte ol TIV, y solo alcanza valorcs satisfac~
torios, supcrioros a 5-6 kg/cm 2 90eC, con valorcs dec TIV supc--

riores a un ninine de 2 ninutos,
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Mezelas a basce de caucho natural, que ticnen una formmla-~
cién dade de los ingredicntus de vulcanizacidn, sc hacon adhc-
rir con ¢l nismo nuncro de nezelas a base dc copolimero do
ctileno-propileno quc conticncn diversas cantidadcs de perdxido
difercntos,

Las nczelas ticnen 12 composicidn siguicnto:

Caucho natural (hoja chunada)

ML (1+4) a 100eC = 40 100 partcs cn poso
Sf{licc anhidra 40 OV @ o
Oxido do zine 5 n nooon
2,2-nctilon-bis(4-nectil-6-tor-

cibutilfenol) (cono antioxidentc) 4 noow
Difenilguanidina 0.5 = @ =
Azufre 0,4 w on

alfa,alfa'-bis(toreibutilperoxi)--
~diisopropilboncceno 2,1 LI

N
Copolincro dc c¢tilono-propileno
(55 de propilcno, con roles)

ML (1+4) & 100e¢ = 60 15 100 partcs on peso -
Leeite de parafine (véasc

ejeimplo 1) 25

Negro dc huno HAF 50 o nooou

Oxido de zinc 5 w woon

2,2, 4~trinctil~1, 2~aihicdroquinolina
polincrizada (antioxidantc) 0.5 ¢ a0
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Alguitrdn dc pino 0,5 partcs cn poso
hAzufre 0,5 i " i
Diversos pordxidos veriable

En la Tabla 2 quc siguc sc exponen los valorcs do
adhesidn, cn funcidén de TIV cntre lasg nezclas o basc dc copo-~
1f.cros, gue conbicnen diversos poerdxidos, a igualdad do gru-
pos peroxidos cfcetives, y las mezelas a basc de caucho

natural, con formulacidn fija do los agoentes vulconizantes.



Tipo do perdxido Canti- TIV adlic= TIV del  Condicioncs
dadcs decl sidn caucho de la vulca-
cn moles  Co- en k natural nizacién

poli on (2
mero  90eG)

2,2ﬂ§Z,4—bis(torci~

butil-peroxi)-ciclo- :

hexil/-pronano 0.013 100" 7,5 - 10'=1652C

2,2,5,5-tctra~(tcrei-

butil-peroxi)~hexano 0,013 2115 11 21350 151~1659C

perédxido de dicumi-

1o 0.013  3'50" 7 30'~1659C

alfa,alfa'~bis-(tor-

cibutil-peroxi)~dii-

sopropilbenceno 0.0087  4'35" 5 40'-1659C

peréxido de tetraclo

ro-dibutilo terciario 0,013  4'35* 2 50'~1652C

2,5-dinetil-2,5-di~

(‘tereibutil~peroxi)-

hexano 0,012 61007 3.5 60'~1650C




Pueds obscrvarse que les ncjorcs adhesioncs s obtiencn
con valorcs de TIV de la mozcla & basc de copolimoro quc coinci-
den con los d¢ la mczela a base dc caucho natural., Bsto puecde
verse faabidn on la Flgura 2, cn la cual la linea do trazos

5. indica ¢l TIV dc las 1czclas o base de caucho natural con formu~
lacién constarte; lo curva obtonida inscribicndo en lag ordsna-
dag log valorcs de adhesidn entre las dos rnczelag y on la absci-
scs los velorcs dc TIV de las nczclas de copolinoro con formu-
laecidn variablc, aleanza un ndxino que correspondc 21 TIV de

10. la mezela a basc de caucho natural (2 ninutos y 35 scgundos).

BEJEMPL O 3,

Un&s nczelas a basc de caucho natural, que ticnen for-
15. mulacidn fija de los agontes poroxidicos, se hacen adhorir a
nczelas & basc de copolinecros do ctilono-propileno que contioncn
cantidades variables dc perdxido,

Las nezelas proscnton lo conposicidn siguiente:
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Caucho natural (hoja ahumnda),

ML (1+4) a 100eC = 40 100 partes on peso
gilice anhidra L0 ® 6

Oxido do zine 5 u n %

2, 2-nctilen-big~ (4~netil~b~tcrei~

butile fenol) (antioxidento) 1w noow
Difcnilguoniding 0.5 n woon
szufre 0.4 oo

alfa,alfa'~bis-(tercibutilperoxi)-
—diisopropilbcnceno 2.1 n o o

Copolinero @c ct110no~nrop110no (55p

dc propilono, ¢n molesj (144) 100 partcs cn poso

a 1009C = 60 75

Lecitc dc perafina (véasc

Ejenplo 1) 25

Sflicc anhidra 40 n f n

Oxido de zinc 2 u nooo@

Oxido . maldico 4 W oon
Glicerol 6 n i u
Lzufre 2 g/4tono/mol dc po-

réxido

alfa,alfa'-bis(tcreibutil-peroxi)-
~diigonropilbconeeno variable

Covulecanizacidén: 40 ninutos a 1652C.

La nezels @ basc de copolimero, oxonto de agentes de

vuleanizacidn, se sometid o tratenicnto ternoncednico en una
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nezeladora intorna, durante 15 ninutos y a 2002C,

La tabla 3 que giguc oxpone los valores dc adhesidn,

en funeidn dcl TIV, cntrc las nczclag a basc de caucho natural

y las nezelos @ base dc copolinero de ctileno-propilcno quc

contivnon ¢l pordxido cn cantidades variables,

_DABLA 3

Perdxido

TIV dcl copo~

sdhesidn en TIV dcl caucho

1incro wg/cn (2 902  natural
partcs en peso c

1.0 200" 3.0

6.0 21304 4,2

5.0 2'15" 8.0 2135"
4,0 2135% 11,0

3.0 240" 12.5

2.5 3'00% 12,0

1.5 4'00" 11.0

1.0 41209 10,0

En la Pigure 3, donde la 1ince de tromos indica el TIV

de la negela o basc de eaucho natural con formulacidn constan—
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te, pucde obscrvarse que le curve obtenida inscribicndo cn las
ordonadas los valorcs dc adhcsidn y on las abscimas los valores
de TIV del copolinmero, alcanze un ndxino cn la zona do coineci—

donein dcl TIV dc anbas nczclas,

EJEMPLO 4,

Unas nezelas a basc de ceucho natural, que ticnon foru-
lacidén fije, sc haccn adherir a nczelas a basc de copolimere do
otilcono~propilceno que conticncn cantidades variables de diver-
sos perdxidos.

ILas nezclas ticnen la composicién siguicntos

Caucho natural (hoja ahunada),

ML (1+4) 2 1009C = 40 100 partes cn peso
S{lice anhidre 20 M W
Oxido dc zine 5 Q fl u
2, 2-netil-bie(4~netil-b~tcreibutil-

~fonol) (antioxidante) 4 0 wooon
Difenilguanidina 0,5 @
azufro 0,4 ; wooa

alfa,alfa'~bis-(tercibutilporoxi)~
~@diisopropilbencono 2.1 weooon
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Copolinero do etileno-propilecno (55¢ |
dc propilcno, cn poles), ML (144)

a 100¢C = 60 75 % 100 partes on peso
aceite de parafina (véasc Bjcn-

plo 1) 25

Silicc anhidrn 40 v oo
Oxido dc zinc o @ nooon
Leido maldico 4 ® o
Gliccrol 6 a
szufre _ 0,75 * n 3
Diversos perédxidos variable

La nezela a basc de copolimoro de ctileno-propileno,
oxenta de agoentes de vuleenizacidn, se sonmctec a tratamicnto
ternonecdnico durantc 15 ninutos, a 2009C.

La tebla 4 que sigue oxponc los valores de adhesidn cn
funcidn dcl TIV entre nezclas a basc do ceucho natural y
mezelas & basc do copolinmero de otilono-propilono que contiencn

diversos pordxidos, a iguclded de grupos peroxidicos cfcctivos.



e
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TLBLL 4
Perdxido Cantida~ TIV del sdhe-  TIV del Condiciones
dos cn copoliner sidén caucho dc la vulca~
nolos o cn %g/ natural nizacidn
e (a
90¢C)

2,2~big-/7, 4~bis-

(tercibutil-pero-

xi)~ciclohoxil/~

Dropano 0.018 40" 11,0 101-1652C
perdxido do di-

cuniilo 0.018 2'00 11.5 30'-165¢2C
alfa,alfa'~big-

(tercibutilperoxi)-- '
~diisopropilbenceno 0,012 2120" 13.0 21354 40'-1652C
(tereibutilpcroxi)-
~hexano 0,0175  3'20" 13,5 60'~1652C
2y 5-4dinetil~2, 5-di-

(torcibutil-peroxi)-
~hexine-3 0.012 4'00% 10.5 75'-1652C

EJEMPLO 5,

Unas nczclas a basc de caucho natural, con fornulacidn

fije dc los agontos vulcanizontcs, se hacen adherir a mezclas

a bage dc copolimeoro dc cbileno-propileno que conticnen canti-

5.

dedos variables do un perdxido orgénico.



- 24 -

E A
LIRS
Ias nczelas ticncn la oomlasigiéé s;} '0503

Gaucho natural (hoja chunada),

WL (144) 2 100eC = 40 100 partcs cn poso
5. 8ilicc anhidra 40 1 i n

Qxide dc minc 5 i non

2, 2=netilen~bis (4-netil-6-

~toreibutil-fonol) (ahtioxidente) 1 v oo

Difenilguaniding 0.5 dl i u

Lzufre 2.5 it n f
10.

N~ciclohexil-2~benzotiazil-sul-

fonida 1.2 " TR

Copolincro do otileno~-propilcno (55%

de” propilcno, cn molcs), ML (144)
L@ 10020 = 60 100 partes cn peso
15.

Zeelte de parafina (véase ojen-

nlo 1) 25

Hogro de nwio HLF 50 ¢ oo

Oxido do zinc 5 n u i

2,2, dA~trinetil-1, 2-dihidroguinolina

polincrizade (antioxidonte) 0.5 u oW
20,

flouitrdn de pino 0.5 won

szufre 2 g-dtono/mol de pordxido

alfo,alfat~bis~(tercibutil-
~peroxi)—diisopropilbenccno variable

25, Covulecanigzacidn: 40 ninutos a 165¢C,
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La tabla 5 que sigue informa del valor de adhesidn,

on funecidn del TIV, cntre nozclas a bagc de caucho natural,

que conticnen eantidades fijas do azufre y accleradores, y

nczclas

a basgc de copolimcro olofinico, que combicnon cantide.

des variablce dc un pordxido orgdnico,

_DABL.A

WBLA D

Poréxido TIV del copo- Adhesién en TIV del caucho
partes on peso 1imoro kg/cn & 90eC  matural
7 3120" 2,5
6 3'20" 3.5
5 400" 8.5
4 4' 00" 10,0
3 420" 1.5 4r30"
2,5 4V 400 12.5
2 5120 8.5
1.5 71200 6.5
1 aroon 2,5

En 1o Figura 4, quc prosent on 1as ordcnades

los valo-
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ros de adhcsidn cntre los dos clagtéiacros ¥ cn las abscisas

cl TIV de la mezmela 2 base de copolinmero, micntras la linea do
trazos indica €l TIV dec le nszela 2 basc de caucho natural con

formulacidncconstante, pucde obscrvarse que el mdxino de

adhosidn se obtione -cuande coineide el TIV de aitbas nezelns,
EJEMPLO 6,

Unas nezclogs a basc de eaucho naturael, con fornulacibnes
constante dc los agentes vulcanizontes, sc hacon adherir a
nczelas a base de copolimeros de otileno-propileno que contic-
nen perdxidos, con difcrentes ticmpos de vulcanizacidnm,

Las rezclas ticnen la conposicibn sigulento:

Coucho natursl (hoja ahuneda)

ML (14+4) a 100eC = 40 100 partes on poeso
Silicc anhidra - 40 i 1 1
Oxido d¢ mine 5 H u R
2,2'wnotilon-bis (4-nctil~G~

~toreibutilfenol) (antioxidantc) 17 W woooa
Difcnilguanidina 0.5 ® oo
hzufre 2,5 ¢ oo

N-ciclohcxil-2~benzotiaznol-
~culfonamnida 1.5 t u "
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Copolincro de vtileno-propilono (55 |
de” propileno, on molcss, ML (144) \

n 002C = 60 75 100 partes on poso
iLeeite de perafina (viéasc

Bjcrple 1) 25

Negro do hwio HALF 50 X a i
Oxido dc zinc 5 i a a
2,2, 4~triictil-1,2-dihidroquineclina

polinmcrizada (antioxidaentc) 0.5 n u s
ilquitrdn dc pino 0.5 0w
Lzufre 0.5 n 1 a
Diversos perdxidos variable

La tabla 6 quc siguc nenificsta los valores do adhesién
cn funcién del TIV, ecntre nezclas o basc do caucho natural,
con composicidn constantc, y mczelas a basce do copolincros
olefinicos que conticnen diversos perdxidos, a igualdad de

srupos peroxidicos cfcetivos,
& A P



Tipo de perdxido Cantidad TIV del  Adhesidén TIV del Condicio-~
en moles copoli-~ en kg/em caucho nes de la
mero a 909¢C natural vulcaniza
cidn
2,2-bis/F, 4-bis(ter-
eibutil-neroxi)~ci=- .
clohexil/~propanc 0.013 100" 3.0 10!--1652C
2,2,5,5-tetra(ter-
cibutil-peroxi)- .
hexano 0.013 200" 7.5 430" 15'-1652C
perdxido de dicu~
milo 0.013 3'50" 10.5 30'-1652C
alfa,alfa!~bis-(ter-
cibutil-peroxi)- ) _
diisopropilbenceno  0,0087 440" 11.0 40'-16580
perdxide de tetma-
cloro-dibutilo ter-
ciario 0.013 41407 10,5 50'-1652C
2,b~-dimetil-2,5-ai~
(teteibutilperoxi)~ )
hexano 0.012 6'00* 10 60*-1652C

En la Pigura 5, de modo andlogo a lo que puede observar-

se en esta tabla, el mlximo de la curva obtenida inscribiendo

el TIV del copolimero en las abscisas y la adhesidn en las

5. ordenzdas se logra cuando el TIV de las mezclas de copolimero
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¥ de caucho natural coincide précticamente; la linea de trazos
de esta Tigura musstra el TIV de la mezcla a base de caucho

natural con formulacidn constante,

BEJLEWUPLO T,

Unas mezclas a base de caucho natural, que contienen
cantidades variables de perdxido como agente vulcanizante,
se¢ hacen adherir a mezclas a base de copolimero de etileno-pro-
pileno con formulacidén fija de perdxidos.

Las mezclas tienen la composicidén siguiente:

(55% de propileno, en moles),

Copolimero de etileno-propileno
ML (1+4) a 100eC = 60 75 (

100 paries en peso

Aceite de parafina (vdasc

Bjemplo 1) 25
8ilice anhidra - 40 n
Oxido de zinc o o ow
Acido maldico 4 o
Glicerol & o« CR)
Azufre » 0.75 * a n

alfa,alfa'~bis(tercibutilperoxi) -~
~diisopropilbonecno 4 it u i




10.

Concho natural (hoja ahumada),

UL (1+4) a 1008C = 40 100 partes en peso
S{lice anhidra 40 " TH
Oxide de zinc 5 i i n
2,2'-netilen~bis(1~metil~6-

~toreibutilfenol) (antioxidante) 1 " 0w
Difcnilguaniding 0.5 * T

alfa,alfa'-bigs-(tereibutilperoxi)~
~diisopronilbenceno cantidades variables

e

Govuleanizacidn: 50 minutos a 1652C,

Antes de afiadirle los agentes vulcanizantes, la mezcla
a base de copolimero olefinico se somete a tratamiento termome-~
cédnico por 15 minutos, a 200¢C.

Ta tabla 7 que sigue muestra los valores de adhesién,
en funeién dsl TIV, entre mezclas a base de copolimero de etile~
no-nropileno, con formulacidn fija, ¥ mezclas de caucho natu-
ral que cowbicnen, como agente vulcanizante, un perédxido en

diversas proporcilones,
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Poerdxido
partcs cn poso

- g

TIV del Adnhesidn TIV del copolimero
caucho en kg/cm
natural a8 90eC

2.0
1.8
1.5
1.0
0.8
0.5
0.2

130" 10,5
11500 10.5
11507 11.5
2120 10.0 200"
24407 7.5
3100% 5.0
3140° 4.0

Como puede obscrvarsc también en la figura 6, que

ilustra lz curva obtenida inscribiendo en las ordenadas los

valorcs de adhcsidn y cn las abscisas el TIV de las mezclas de

caucho natural con formulacidén variable, y en la cual la linca

de trazos indico el TIV de la mozcla de copolimero de etileno-

~propileno con formulacidn constante, se obtiene un méximo

para la achcsién cntrc losg copolimeros olefinicos y ¢l caucho

natural cuandc coinciden los valorcs de TIV de las megclas,
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Unas mezclas & basce dc caucho natural, que tienen formu-

lacién fija de los agentes vulcanizentes (azufre 4 acclerador),

s¢ hacen adherir a dos mezclas difcrentes a base de copolincro
de etileno~propileno que conticnen cantidades variebles de
perdxidos orgdnicos y prosontan valoros distintos de viscosi-
dad Mooney. |

Las megzclas tienen la composicidn siguiente:
Caucho natural (hoja ashumada),
ML (1%4) = 100°C = 40 100 partes en peso
S{lice anhidro o 0 0
Oxido de zinc 5 @ A
2, 2-nmetilen-bis--(4~metil-6-tercibutil-
fenol) (antioxidante) 1, @ wooon
Difenilguanidine 0.5 u 5 1
Azufre 2,5 ¢ woow

N-ciclohcxil-2-benzotiazol-—-sulfo—-
nanida 1.2 i " i

Eaia.

Copolimcro dc etileno-propileno

(55¢ de propileno, cn molcs),

ML (144) a 100eC = 6O 100 ~ partes en poso
Copolimero de ctileno-propileno

(55¢. dc propileno, on molcs),

ML (4) a 100¢C = 32 - 100 aow

Negro dc humo HAT 50 50 1 i "
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Oxido de zine 5 5  partes cn peso
2,2, 4~trinetil~1, 2~dihidroqui

nolina polimorizeds (antioxi-

dante 0.5 0.5 1 1 i
Adquitrdn de pino 0.5 0.5 i it "

alfa,alfat~-bis(tebeibutil-
peroxi)~dilsopropilbenceno variable variablo

Azufre 2 2 g-dtomo/mol de perédxido

Covulcanizacidn; 40 minutos a 16590,

Zn la tabla & que sigue figuren los valores de adhesidn,
en funcidén del TIV, entre mczelas a base de caucho natural, con
formulacidén fija do los agentes de reticulacidn transversal,

y mezclas a base dc copolimero olefinico, con distintas visco-
sidades Mooncy y que contiencn cantidades distintes de perdxi-

do.
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Mcezela o base de copolimero  HMezela o base dc copeli~ TIV del

de c¢tileno-propileno, con nero do etileno-propile- caucho
ML (1%4) o 100eC = 32 no, con WL (144) a 1002C natural
= 00

Pordxido TIV Ldhesidn Perdzido TIV  Adhcsidn
nartes on en kg/ci nartes on en kg/cn
DESO a 90eC O8O a 90eC

4.2 2'00" 14.0 4.0 2'05" 13,5

440 2'40" 14.0C 3.0 3reot 13¢5

344 31007 12.0 2,5 320" 9.3 2135

3.0 310" 1.0 2,0 3'30° 3.5

2.0 3rece 4,0 1.5 3r40Y 2.8

2,0 4 con 1.6 1.0 5too" 1.6

1.5 4120 1.5 C.5 61 00" 1.5

In ¢sta tabla, lo mismo que en la Figura 7, en 12 cual
cotdn inscritos on las obscisas los velorcs TIV de las dos
serics de mezelas a base de copolimero con formulacidén y visco-
glded variatles y en las ordenadas cl valor de adhesidn entre
el caucho natural y cl copolimero, en tonto que la linca verti-

cal do trazos "IV G N, indica los valores de TIV de 1o mewmcela
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& basc de caucho natural con formulacidn constantc, pucde obscr-
varsc que los valores mdximos de adhcsidn so obtionen cuando log
valores de TIV de ocmbas mezelas de copolimeros con ML 60 y con
ML 32 coinciden prdcticaimente con los do la mozcla dc caucho
natural, aicntros que las viscosidades por si solas carecen de

influcncia en la adhcsidn.

FEJEMPIL O 9.

Unas mezelas de composicidn constantc, 2 base de poli-

butadicno y caucho GRS, tipo 1500, s¢ hacen adherir respectiva.-

mentc 2 mezelas é: copolimero de otileno-propileno que contic-

nen cantidades variables de agentcs vulcanigzantes peroxidicos.

Ies nezclas tiencn la composicidn siguientoc:

Polibutadicno (peso molecular,
100,000 aproximadanente), ML (144)

a 1002 = 24 100 partes en peso
8{1icc anhidre 40 n it %
Aeido cetedrico 17 a aow

2,6-di~tecrcibutil-4~netilfenol
(antioxidonte)

Acolite aromdtico (V.G.C. = 0.996,
(.115 - 1'028) 5 1 1 it

alfa,alfe'~bis(torcibutil-peroxi)- ‘
dilsopropilbonceno 3.75 * CO

mmmivm T e smrr——
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Copolimero ds butadieno-cstireno,
tipo 1500, HL (144) a 100eC = 45

100 partos on wceEo

Silice anhidro 40 ) i i

Aeldo estedrico 1,5 a

Penilbetannftilanina 1,0 it it a

Leelte nafténico (V.G.C, = 0,885,

d,r = C,948) 3.0 i t n
15

alfa,alfar~bis (toreibutil-poroxi)

diizopropilbenceno 3.75 W

Copolimero d¢ ctileno~propileno (

(55¢ do propilono, on noles), -

ML (144) & 1002C = GO 75 100 partes en peso

.ceite do parafina (véase

Bjenplo 1) 25

Silicc anhidra 40 n I

Oxido de¢ zine 2 i W

Aeido neldico 4 i W u

Lzufre

alfe,alfal~bis(tercibutilperoxi)--
~diisonropilbenceno

- — PR,

2 g/dtomo/mol do perdxi-
do

variable

Covuleanizacidn: 40 minutos a 1659(C,

intes de afiadirlc los agentes vulcanizantes, la mozela

o base de copolimero dec etilcno-prapilcno s¢ somete a un trata-

miecnto previo teruomeeénico en una nezcladora interna, a 200¢C,

durants 15 ninutos,

La tabla 9 que sigue mucstra los valorcs de adhesidén, cen
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funcidn del TIV, cntrc neowmelas a bese do polibutadicno o de
caucho GRS con fornul=cidn fije y mczclas a base de copolimero

dc ctilono~propilceno que combicnen cantidadcs variables do agen—

tc de vuleesnizacidn peroxidico,
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TLBLL 9
roréxido  TIV dcl Adhesidn TIV dol adhesidn dcl  TIV dol
portes cn  copolimcro dcl cono- polibu~ copolimcro dc caucho
jalefole de ctileno-- 1incro de tadicno ctilono-pro-  BRD
propilcno  ctileno- pileno y cl
propileno caucho GRS,
¥ ol poli- en kg/en
butadiaeno,
cn kg/cn 2590 90eC
252C 90¢eC
1.5 41507 9.0 4.0 6.5 245
O.O 4“20" 1200 505 800 3!0
2.5 350" 15.5 8.5 11,0 4.5 2r20"
3.0 3reon 145 8.25 3roo" 14.0 5.0
3‘5 2'40“ 805 605 18.0 8.5
teC 2'Qed 8.0 5.5 20,0 9.0
).O 1‘50“ 7.5 4’.25 20.0 800
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Una mczela a basc de caucho natural que contienc los

agentes vulcanizantes cn formulacidn constante se hace adherir

a una negcla a basce de torpolimero do otileno/propilcno/ciclo~

octadocno~1,5, quc conticne varios sistemas de vulcanizacidn,

Las nmezclas ticnen la composicidén siguiente:

Caucho natural (hojo chumada),
ML (1+4) a 100eC = 40

100 partes cn peso

Silicce anhidra 40  ® e

Oxido dc zinc 5 ¢ L

2,2t =notilen~-bis (4~netil~6-torei-

butilfenol) (shtioxidante) 1 " L
ifenilguanidina 0.5 " wen

Lzufre 0.4 it ] i

alfe,alfa'-bis(torcibutilperoxi)-

~diisopropil-benceno 2.1 " weeon
Terpolinmero do ctileno/propile- Mezcla L Mozcla B

no/ciclooctadicno~1,5 (53% on

peso dc propilono y 3,96% en

peso do ciclooctadicno), ML

(144) a 100eC = 40 100 100
Silice anhidrae 40 40

Lcido maléico 4 &

Oxido de zinc 2 2

Glicecrol 6 6

Penilbetanaftilaning 1 -
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Disulfuro dec tetrametiltiuramo

Mercaptobenzotiazol

Lzufre

alfe,alfa'~bis(tereibutil-peroxi)-
5. =-diisopropilbeoneeno

Mezela o

0.

J1RRA3

1
5
2

Mezcla B

-

C.4

2.1

Covulconizacidne

40 winutos a 165eC,

Ta nezcla a base de terpolimero, exenta dc agentos vulca-

10, nizontes, sc somctid a2 tratamionto térmlco previo en una mezcla-

dora interna durente 15 minutos, a 20CeC,

nezeclas

Tos valores de adhosién, en funcidn del TIV, entro las

o base de caucho natural y les mezclas a base de torpo-

LoD

1imero figuran cn la tabla 1C.

15,

_T4ELL 10,

PIV del cou- Ldhaesidn asl

cho notural

terpolinero
Ly el caucho
natural, eb
kg/om

ST GORE 15050

TIV dcl ter

polinero &

258 902C1508C

4Ldhosidn del
terpolinmero
B y cl caucho
natural, en

kg/cn

YV dol ter-
polimero B

2140M

23.0 10,5 6.9

2150"

24

12

85

2!50"
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EJEMPL O _11,

Unos neundticos comerciales so recauchutaron con una
capa de rodadura hecho de copolimero de ctilono--propilcno
(50:50, cn molcs) que tenia una viscosidad Mooncy ML (144)
2 1009C = 60 y oxtondido con aceite parefinico, con las proporcio-~
nes de 75¢ do copolimcro por 25% do accite,

La composicidén de las diversas mezclas figuras on 1o

tabla 11.

SLABLA 11

Composicidn do las noezclas 4 B ¢

Caucho natural (hoga chunada) ,

ML (144) 2 1002C = 100 = -
Gopolimero de e tllenougrovllono -

(55% de C3Hg, en noles) ML (144 W

1002C = 'é

Leeite parafinico (véase cjemplo 1) Ezw} - 100 100
Silice anhidra 40 L -

Negro de hw:o H.LF - - 5C
Oxido de zinc 5 2 5
2,2'~metilen~bis (4~netil~6~tercibutil~

~fcnol) (antioxidantc) 0.5 - -

Difcnilguanidina 0.5 - -

2,2, 4~trinctil-1, 2-dihidroguinolina
pdmm:zﬂa(wﬁmxﬂmﬁe 0 1 1
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et
Composicidn ds las mozclas i B ¢
Glicerol - 6 -
eido maldico - 4 -
szufra 0.5 0.6 0.6

elfe,alfal-big(screibutil-poroxi)-
~diisopropilboenecno (al 40%) 5.25 8.5 8.5

El rceouchutaje del nounditico con una capa de rodadurn
de copolincro de etilemo-propileno y su adhesidn @ la cercosa
#c caucho natural vuleanizado sc obtuvo efcetuendo las operacio-

ncg siguiontes:

1) frbadurnonientc de la corensa, raspada, con un adhegivo
constituido por une solucidn heptdnica al 20% de la
negela o basc de caucho natural del tipo 4 de la tabla 11;

2) aplicacidn o 1o careasa do una hoja de nezcla dol tipo 4,
de 1 ma de ospesor;

3) trataniento con heptano de la superiicic de la hoja de
caucho natural aplicada o la carcosa y de una hoja del
tipo B & basc dc copolimero (véase la tabla 11); la
mezela B, antes de 12 adicidn de los =sgentes de vulcani-

zacldn, sc sometid & un tratemicnto tcrmoncednico ¢n una
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nezcladora intcrna por 15 minutos, a 200¢C;
4) aplicacidn sobre la hoja de caucho natursl de 12 hoja
del tipo B a basc dc copolimeros, con un ospesor de 1 mm

sobre 12 hoja du caucho natuw ;

5) aplicacidn ac 1o ceps de rodadura o huclla (mczela &,
table 11);
6) vuleanizacidn de las cubiortas conjuntadas, en un moldo

apropiado y a la tomperatura de 1602C, durantce 50 minutos,

Estas cubicrtas sc onsayarvon on carrcters a 60 ku/h
con une corgt dc 600 kg, ¥ los roesultados fucron nmuy satisfacew
torios.

In todos logc cecsos s¢ produjo rotura dc 1a carcasa, pero

nunca sc¢ sceperd 1o huella dc la carcase,

ZJIEMPL O 12,

Sc¢ fabricaron 2lgunas cubicrias con una carcasa 4ac
caucho natural y une huclle dc copolimero de cetilcno-propilono
(50:5C on moles) con ume Viscosidad Mooney ML (144) a 1002C = 60
cxtendido con un accitc parafinico on las proporcioncs do
75% dc copolimero y 25% dc accitc.

Lo fabricacidn dc las cubiortas sc cfoctud asi:

1) Disposicidén, sobrc cl tembor de la nédquina fabricentc,

dc las capas con la nczcla a basc de caucho natural, do
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12 composicidn siguionte:

goucho naturcl (hoja ehumeda),
ML (144) a 100eC = 40

10C partes on peso
Negre dc huno SRF 25 n noow
Oxido dc zine ‘ 1 u n n
Leido cstedrico 1w TR
Foenilbetanaftilanina 1 i ] n
fgquitrdn de pino 1 = 5o
Diortotolilguanidina 0.75 P
H-ciclohcxil-2~bonzotiazoleulfonanida 0,15 & woow
azufre 2,8 4 oa
2) aplicacidn dc un substrato ée 1 mn do cspesor do la
nezcla L do caucho natural (véasc 1a tobla 11):
3) tratanicnto con heptene de la hoja dec eaucho n~tural,
ya anlicnda o la carcasa ¥y 4 una hoja do 1o mezcla B
a basc do copolimcro (véase 1o tabla 11);
4) aplicneidén de le hoja dc nozcla B, dc 41 mm de ospesor;
5) aplicacidn éc la huclla & copolimero de ctilono-propi~

lcno (nezela € de 1e tabla

Lag cubicrtas asi conjuntados sc vulconigaron on un

rolde apropiado, & la tcmporature dc 1602C y durante 50 ninue

tog,.

Sstoe cublcrias, cnsayadas on carrctera a 60 ki/h con
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una carga de 6C0 kg, no prosentaron ninguna scparacidn contre

la huclla y la carceasn,

EJEMPLO 13,

Sc¢ preparcron varios parces dc nczelas o basc dc caucho

natural y dc copolinsro dc ctilono-propileno, que contonian

rcllenos siliccos de divorsos tipos, pero sicmpre ol mismo

rclleno on cada par, Estos parcs sc covulcanizaron cmplcando

los mismos agenics dc rcticulacidn transversal,

Les mozclas tenian le composicidn siguionte:

Caucho natural (hoja shurmda),
ML {1+4) a 10CeC = 40

Relleno silicco 40
Oxido dc zine 5
2,2'-pctilen~bis (4-rotil~6~

tocreibutilfenol) (antioxidantc) 9
Difenilguaniding 0.5
Lzufrc 04

alfa,elfat-bis(toreibutilperoxi)-
~diisopropilbenceno 2,1

5t

100 partos cn peso

]
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Copolinero dc ctilono-pronileno (55¢
de” propileno, on noles), ML (144 /

Leeite de parafina (véasc

Ejoenplo 1) 25

Relleno silicco (a) 4o oo
Oxicdo do zince 5 it 3 n
Aeido nmeldico A i & i
Gliccrol 6 4 on
Azufre (2) 0.75 * noow
nlfa,alfa'-bis(tcreibutil~peroxi)-

~diigopropilboncono () L0 4 on
(2) cuando sc usa siiicato dc aluminio, éste sc hallz on

cantidad dc 100 partcs por 100 partes dc copolimero, cn voz
dc 40; ¥ 12 cantided do azufrc y de perdxido sc rcduce cn este
caso & 0.6 ¥ 3,4 pertcs, rospecetivonmente,

Las nczelas o base dc copolimero olefinico sc someton
a wn tratanicnto térmico a 200eC durante 15 minutos, antes do
1o introduceidn de log agentcs vuleonizantoes,

Zn la tebla que siguc sc exponen los valores de TIV de
las dos ncselas el variar el tipo de relleno silicce, y los
cocficicntes dc adhcsidn cn la zong dc coincidencia de los

valores Gc TIV de las dos ncgeles, on funcidn de la termporatura,
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Tipo dc rcllcno  Designacidn TIV del TIV del  Ldhosidn con kg/cn
quinica caucho  copoli-
natural noro 2590 90eC
C4B-0~SIL Silicc anhi-  2'10" 2120" 25.0 12.5
dra
SaNTOCEL i M 11501 2o 35.0 10.5
HISIL 233 S{licc hidra~ 1'50¢ 21107 24,0 12,5
sada
ULTRASTL i i 24107 21307 25.0 11.0
FRINTEX B Silicato dc 200" 200" 20,C 10.0

alwiinio
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15.

NOTL.L

Hoche la doscrineidn del prescntoe invento, se dcclaran
nuevag y de propla invencidn las siguiontes reivindicaciones,
con prioridad de la demands dc patente italiana ndm, 15,965/64,

depositada ¢l 22 do Julio dc 1,964.

1. Un proecdiniento para obtencr grandcs cocficicntcs de
adhesidn entre capes de matoriales clastondéricos difcerentes,
quc bticnon distintos ticmpos dec inicio de la vulcanizaciédn,
vy ids particulsrmontc cntre una capa de caucho didnico, natural
o sintético, y una capa do copolincro amorfo y saturado de cti-
lecno con una alfa-olefine o un tcrpolimero dec insaturacidn
haja de ctileno, una alfa-olofina y un dicno no conjugado,
ciclico o acfclico, que conticnen sus gontes vulecanizentes y
rcllcenos dc roefucrzo, nor covuleenizacidn de las dos capas,
pucatas ocn contacto dirceto, a tumpcraturas cntre 11020 y 2309C,
¥ profcrentenente entre 1402C y 180eC, caractcrizado cn gque la
capa d¢ caucho didnico conticnc un rclleno silicco y la convulca~
nizacidn sc cfeetua con ticopos de inicio de la vulcanizecidn

de aubas mezclas on contacto que son practicamcente iguales
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entre si y supcriorcs a un valor niniio de 2 minutos, csunicndo
coro ticnpo do inicio de la vulcanizacidn ¢l intorvalo do
ticupo que transcurrc dcsdc ¢l priner minuto después dec la
introduccidn dc la mczcela on ¢l viscosinctro Mooncy, nantonido
a 15000, y <l monento cn que 1o viscosidad de le ncgela cnpleza

a gubir = causa dcl conicnzo dc la reticulacidn transversal.

2. Un procodimicnto coino sc definc cn 1o reivindicacidn
1, caractcrizado cu que la rcgulacidn do los tiompos de inicio de
la vulcanizacidn (TIV) sc cfcetda fijando la conmposicidn del
sistona vulcanizador dc 12 mczela do una do las dos capas,
guc ticnc un TIV detcrninacdo, por nedio éo la vericeidn dc la
conposicidn del sistoma vulceanizador de la otra nezels, cuyo
TIV varia cn funeidn dc su propio sistoma vulcanizador, y detor—
ninando cxperinentalnentc la composicidn vulcanizento «con 1o
cual ¢l TIV dc la scgunda ncsele coineido con ¢l TIV de la

prinera nczcle,

3. Un proccdimicnto cono gec definc on las roivindicecio-
nes 1y 2, coracterizado cn gue los agontos vulcanizantcs uti--
lizados on ¢l copoliicro saturado do ctileno-alfaolcfina cons-
tan dc un poréxido orgdnico y dc un accptor de radicales libros,
¥y los usados cn el terpolimexro de insaturacidn baja y on ol
caucho didnico natural o sintético constan dc agzufrc y acclorado-

rcs o de un perdxido orgdnico con azufre o sin &1,

4. Un proccdinicnto cono sc define cn la reivindicacidn
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3, earacterizado cn que ¢l aceptor o radiceles libres cos cl

0

zufrc,

5. Un »nroccdinicnto como s¢ dofinc on las reivindicacio-

Ut
.

nes ~nteriores, caracterizade on que la rogulacidn dec los ticnpos
&: inicio 4o 12 vuleanizacidn (TIV) sc cfcetde fijando ia cormpo-
sicidn dcl gistone vulesnizador dc la nczela de caucho didénico
natural o sintdtico, corrcspondiontc o un TIV dcterminado, usando
en 1a nezcla dc copolimero y terpolimero diverscs tipos de

10. pordxidos orgdnicos que verian cl TIV de csta scgunda mozela y,
por Ultiso, deterninendo cgperimentalmente ol perdxide con ¢l
cual ¢l TIV dc la scgunde nezela coincide con ¢l TIV dec la
princra nezela,

5 6. Un procedinicnto como s define cn las reivindiercis
15.
ac

ncs 1 & 4, ceracterigado cn que la rciulacidn de los tisnpos de
inicio d¢ 1a vulecenizacidn (TIV) ss cfeetda fijondo la composi--
cidn Jcl sistenmo vutcanizador de 1o nczele de caucho natural o

gintdtico, correspondicuic o un TIV doterminado, witilizando cn

o0 1o menela de copolincro o terpolimerc divorsas concentracioncs

- dc un perdxido orgénico dado que cousan variacidn cn ol TIV

a4 csta scgunda mezela ¥ detorninondo oxpcrimentnlmante la con--
centracidn de perdxido con la cual el TIV de la scgunda nozele

coineids con ¢l TIV dc lo »rimera nczela,

[ N . P . .
25, 7. Un proccdinicnto cone sc definc cn las reivindicacio.-
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nes 1 a 4, caracicrizzdo on que la regulacidn de los ticnmpos de
inicio dc la vulcanizacidn (TIV) sc ofcetia moantcnicndo cons—
tantc la conposicidn del sistina vuleanizador de la mczela do
caucho natural o sintético, corrcspondicntc a un TIV dotormina-
5. do, utilizendo on la mezela do copolimere o terpolincro un
copolincro o terpolinoro quc tengy viscosidad Moonoy variable
v diversas concontracioncs de un pordxido orgdnico dado, quc
cougan variacidn on csta scgunda noezela y deterninande expori-
rentalnente la conbinacidn de viscosidad Moonoy/concentracidn
10. de pordxido con la cual cl TIV dc la scgunda nezcla coincido con

¢l TIV de la primcra negela,

8, Un procediricnto como se define en lzs reivindicacio-
nes 5, 6 y 7, caractcrizado cn que ol sistona vulcanizador de la
nezela de caucho natural o sintdtico cstd comstituido por

azufrce y acclcradoros.

9. Un proccdinicnto cono ge definc on las rcivindicacio-
ngs 5, 6 y 7, caracterizado cn gue ¢l sistema vulcanizador de la
negela do ceucho naturl o sintético congta dec un perdxido

20. orginico, con azufrc o sin €1,

10. Un proccdiniento como s¢ dofime on las roivindicacio-
ncg 1 & 4, caractorizado cin que la rogulacidn dc los ticmpos do
inicio dc 1la vulcanizacidn (TIV) sc realiza mantenicndo cons-—
tantc la conposicidn del sistoma vulcanizador dc la neszcle

25. de copolimero o terpolincro corrcspondiontc @ un TIV determi-
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nado, usendo on la neczela de caucho didnico diversas concon-
tracioncs de un pordxido orgédnico dado que causan variacioncs
cn 2l TIV de osta scrunda nogele ¥ dotorninando oxperinental-
nonte 1a concentracidn de rordxico con 1la cuel ¢l TIV dec la

gesunds, rczcla coincide con ¢l TIV dc 1la princreo nezcla,

11, Un proccdinicnto corno sc definc cn las reivindicacio-
nes 1 2 4, coracterizedo cn que 12 regulacidn dc los ticopos dc
inicio dc la vuleanizacidn (TIV) sc¢ efcctua nantenicndo cons—
tentc la eomposicidn del sistenmo vuleanizador de la nezcla do
copolincro o torpolimero corrcspondicnte a un TIV detcrninado,
usando on 1o mezcla de caucho didnico diversas concentracio-
nes de agufrc o acclcradorcs que causan una variocidn cn ol
TIV do osta scgunda mozelo y deterninando oxperimontalmento

12 conecontracidn de azufrc o de acclerador con 12 cunl cl TTIV

oy

o la scgundao nozela coincide con ¢l TIV de la primcra nozela,

12, Un proccdinionto como s¢ define on las roivindicacio-

ncs procedentes, caractorizado cn gus el rolleno silicoo prescnta

»}

on 1

~

2 capa dc caucho didnico sc olige en el grupo que comprende
1s gflicc anhidra, la silicc hidvotada, los silicatos dc alu~
uinio, de ealeio y de nagnosio, ¢l caolin, el taleo, la arcilla
y 12 bentonita, ¥y sc¢ usa on cantidodes dc 5 a 200 nartes on
ncso, y profoerentonente de 20 o 100 partcs on peso, noxr 100

nartes dn paucho didnico,

13, Un procedimicnto como sc define cn las roivindicacio-
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nes preccdentes, caracterizado ¢n que ¢l rolleno dc refucrzo uti-
lizado on la capa & basc de copolinoro o torpolimcro cs ncgro

de hurmo o un rellono nincral clegido cn ¢l grupo que conprende

el taleo, la sflicc, les silicatos, 1 aldmina, ol caolin o

1o arcilla,

14, Un procedinicnto como sc definc c¢n las rcivindicacio-
nes preecdentes, coractorizado on que tonto la megela de caucho
didnico coimo 12 mozela de copolimero o terpolincro conticnon

¢l nisno rellceno silicco on concepto de relleno dc refucrzo,

15. Un proccdinionto cono sc definc on las roivindicacio-
nes proeccdentos, caracterizado cn quec cl caucho didnico sintético
cstd constituido por polibutadicno, poliisopreno, copolimcro de

cetireno--butadicne, cte.

16, Un proccdindonto cono se Jdefinc on las reivindicacio-
nes preccdentis, caracterizado on que ¢l copolincro insaturado y
anorfo dc ctileno y alfaw~olefina cs prefcrentencnte un copolimero
dc ctilono y propileno o un copolimoro de cvileno y butadicno-1
con un contenido Ge ctileno cntirc 20 y 80% on noles y un peso
nolccular entre 60,C00 y 800,000, y prefercntenente entro
80,000 y 500,000,

17. Un proeccdinicnto como sc dofine cn laes reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado on que ol terpolimoero de insatura-

cidn baja cstd fornado a basc de otileno, propilono o butceno-1
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¥ un dicno no conjugado, ciclico o aeciclico, més particulorion-
te Aiciclopentadicno o ciclooctadicno-1,5, ¥ se caractoriza

en que conticne 0.C5 a 1 onlaccs dobles por 100 dtonos dc
carbono 7 ¢ que posce un contenido de ctilono centre 20 ¥ 80%

cn nolces,

18. Un proccdiniunto para obtencr grondes cocficicntcs
de adhesidn ontrs capas dc ratericles clastondricos éifcrontos,

Sogin sc deseribe ¥y reivindica on 12 prescnte mcnorie
quc consta de 54 hojas, folindas y cscritas a ndquina por una
sola cora, acompafiadas dc Gos léninas de dibujos.

Wadrid, o 90 JL 1969

P.

JAIME ISERN

/&p. / - -
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