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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE

ELASTOMEROS A BASE DE POLIESTERURETANOS
VULCANIZABLES EN VAPOR VIVO".

Salicitante: MICHELIN & CIE., (Compagnie Générale des

Etablissements Michelin), entidad francesa,

residente en: CLERMONP-FERRAND (Puy-de-Dome),

Francia.

Los elastdmeros de poliesteruretancs son
muy sensibles a la hidrolisis, especialmente a las
temperaturas & las gque se procede a su vulcanize-
cion. Resulta de ello que no se pueden vulcanizar

mezclas & base de poliesteruretanocs en vapor vivo,

Mod. 113
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es decir, en contacto directo del vapor deéégua, sino
unicamente bejo proteccidn, por ejemplo, en molde o
con interposicidn de cualquier otra envoliura estanca
al vepor.

La imposibilidad de vulcanizar en vepor vi-
vo las mezclas a base de poliesterurstanos constituye
una sujecidn que, en la préctica, impide el empleo de
estos elastdmeros en la fabricacidn de ciertos articu
los, a pesar de sus cualidades.

Se ha descubierto ahora el hecho sorprenden
te que se podian realizar elastimeros a base de poli-~
esteruretanocs susceptibles de ser vulcanizados en ve-
por vivo ¥y que dan vulcanizantes que conservan lo
esencial de las cuslidades de los vulcanizantes poli-
uretanos, en particular sus propiedades mecanicas y
su resistencia & los agentes quimicos y atmosféricos.

Estos resultedos se obtienen, segin el in-
vento, asociando al poliesteruretano en la mezcla
vulcanizable, otro compuesto polimero compatible con
el poliesteruretano y susceptible de participar, bajo
la accidn del mismo agente de reticulacidn, en el
circuito reticulado conjuntamente con el poliester-
uretanoc,

Entre los compuestos que responden a estas
caracteristicas, figuren en particulsr, los copoli-
meros de etileno-acetato de vinilo y los polietilenos
clorados, los cuales presentan ademds la ventaja de
no alterar sensiblemente las mracteristicas més in-
teresantes de los poliuretanos, tales como la resis-

tencia a los egentes quimicos y particularmente el
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ozono. Un copolimero de etileno-aoé%di&Fge vinilo

que contenga de 15 a 35 % en peso de acetato de vini-
lo y de un peso molecular comprendido entre 40 000 y
120 000, resulta especialmente conveniente. Asimismo,
es preferible que el polietileno clorado contenga por
lo menos de 30 a 35 % en peso de cloro fijado en la
cadena,

EJEMPLO 1 -

Se preparan diversas mezclas que-tengan un
poliuretano vulcenizable en los peroxidos del mismo
tipo que el elastdémero obtenido, segin el Ejemplo VII
de la patente francesa 1.237.909, un copol{mero de
etileno acetato de vinilo, tal como el que se expende
en el comercio bajo el nombre de "Levaprene 450", y
para 100 partes de poliuretano y de copoifmero, 0,3
parte de acido estedrico, 30 partes de negro Furnsce
tipo Regal 300 y 5 partes de perdxido de dicumilo a
40%.

Se efectian las mezclas siguientes conte-
niendo 100 partes de poliuretano y de copol{mero:

A B c D E T
Poliuretano 100 90 80 70 60 50
Copolimero - 10 20 30 40 50

Se vulcanizan estas mezclas, por una par-
te en molde durante 30 mm. & 1552C y por otra parte
en vapor vivo durante 30 mimitos a 1559C y se obtie-
nen unos vulcanizantes que presentan las propiedades

imdicadas en la Tabla siguiente:
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1. En molde.

Registencia a la
rotura en kg/cm?, 360 301 267 237 232 223

Aargamiento a la
rotura en %. 400 420 425 425 430 455

Dureza Shore 7 074 75 16 T4 T4

2« En vapor vivo.

Registencia a la
rotura en kg/em2. - 245 238 229 219 237

Alargemiento a la
rotura en %. ~ 457 478 488 491 489

Dureze Shore 7 170 T0 70 70

Como se observara las propiededes son muy
préximas en molde y en vapor vivo para todos los vul-
canizantes B, C, D, E, F, lo cual demuestre que el
conbacto con el vapor no cormduce a una degradacién
apreciable. Las mezclas son técnicamente excelentes.
Por el contrario, el vulcanizante A es imutilizable,
degradado por el vapor, de superficie pegajosa, des-
provisto de toda resistencia, 1o cual es debido a la
hidrolisis.

EJENPLO 2 -

Se puede obtener una mezcla blanca 0 Co-
loreads y que presente la misma resistencia 2 la
hidrolisis que las mezclas gue conbtengan negro. Asi,
pues, se realiza la mezcla compuesta, como la mezcla
D anterior, con 70 partes de poliuretano y 30 partes
de copolimero etileno-acetato de vimilo a las gue se
afisde 0,3 parte de acido estearico, 30 partes de s{-
lice ultra fina y 6 partes de perdxido de dicumilo

gl 40 %, as{ como Ti0? o un colorante en cantidad



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-5 -

.
suficiente pare obtener la coloracidn deseﬁéam
Se obtienen los resultados siguientes vul-

canizando a 1552C duraunte 30 minutos:

Vuleanizacidn Vulcanizacidn

en molde. ern vapor vivo.

Resistencia a la rotura

en kg/cm? 310 282
Algig;miento a la rotura 512 495
Dureze Shore T4 76
Modulo a 300 % 63 54
EJEMPLO 3 -

Se prepara una mezcla compuesta de 70 par-
tes en peso de poliuretano idéntice a la de los ejem-
plos precedentes, 30 partes en peso de polietileno
clorado & 35 % de cloro (PLT C D84 de la Sociedad
SOLVAY & CIE), 0,3 perte de 4cido estedrico, 30 par-
tes de negro Furnace tipo Regal 300 y 6,5 partes de
perdxido de dicumilo a 40 %.

Con esta mezela se obtienen los resultados
siguientes vuleanizando durante 30 mimtos a 15592C.

] [] ’ ) »
Vulecanizecion Vuleanizacidn

en molde, ern vapor vivo.
Resistencia a la rotura
en kg/cm2 241 210
Alargemiento a la rotura
en % 450 350
Dureza Shore T1 70

Como en los ejemplos anteriores, las pro-
piedades de la mezcla solo se resienten en cantidad
muy reducida cuando se la vulcaniza en vapor vivo en

lugar de hacerlo en el molde.
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EJFMPLO 4 -

Se preparan tres mezclas A, B, C, a base
de un elastomero de poliesteruretano, mezclando los
ingredientes siguientes: 100 partes en peso de una
mezcla del poliesteruretano del ejemplo 1 y de po-
licloropeno (Neopreno CN de Du Pont de Nemours),

0,3 partes en peso de dcido estearico, 30 partes de
peso de negro Purnmace (Regal 300) y 5 partes en peso
de peroxido de dicumilo al 40% (Di-Cup).

Las relaciones ponderales de poliuretano

al policloropenc en estas 3 mezclas son las siguien~

tos:

Composicidn A B_ c_
Poliesteruretano 80 70 60
Policloropeno 20 30 40

Estas tres mezclas se vulcanizan, ya sea
en molde durante 30 minutos & 1552C, o al contacto
directo de vapor vivo durante 12 mimitos a 1659C;
Los wulcanizantes obtenidos presentan las propieda-
des fisicas siguientes:

Composicidn A B ¢

1, Coccidn en molde

Resistencia a la rotura
(kg/cm2) 205 152 125

Margamiento a la rotura (%) 580 470 350
Dureza Shore 60 56 55

2. Coccion en vapor vivo.

Composicidn A B C

Resistencia a la roturs
(kg/em2) 158 115 105

Alargamiento a la rotura (%) 495 335 210
Dureza Shore 55 54 51
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Las cifras que anteceden demneéfp§h>que
las propisdades fisicas no dismimuyen considerable-
3 14 . 3
mente por la coccion en vapor vivo, en particular

cuando es débil la proporcidn de policloropeno.

EJEMPLO 5 -~

Se procede como se ha explicado en el
Ejemplo 4, reemplazandio el policloropeno por un
caucho de butadieno y de aerilonitrilo (Hycar 1052
de Goodrich), y utilizando las mismas formulas de
mezela y las mismas condiciones de coccion. ILos
vulcanizantes obtenidos presentan las propiedades

fisicas siguientes:

1, Coccidn en molde

Composicidn: A B C
Resistencia a la rotura

(kg/cm2) 265 240 212
Alargamiento a la rotura (%) 370 340 320
Dureza Shore 70 67 65

2., Coccion en vapor vivo.

Composgicidn:

Resistencia a la rotura

(kg/cm2) 185 130 105
Alargamiento a la rotura (%) 325 265 230
Dureza Shore 57 54 53

Parece ser, que resulta preferible affadir
una reducida cantidad de polimero al poliesterure-

tano como en el Ejemplo 4.



Es evidente, que sin salirse del &res de
la invencidn, se podrédn unir a los poliesterureta-
nog varios compuestos, seg&n el invento, © tambien
afiadir a la mezcla, segin ls invencidn, otros elas-

5. +0meros compatibles con log poliesteruretancs.
- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleze
del invento, as{ como la menera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-

10, ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
prineipio fundemental. También se hace constar que
el invento corresponie & unza solicitud de patente
presentada en Francia, con fecha 22 de Dieciembre de

15. 1964, bajo ol N2 PV.1816 (P.-de-D.), acogiéndose
por tanto a los bensficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo 1o gue cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en

20. Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ELASTO-
MEROS A BASE DE POLIESTERURETANOS VULCANIZABLES EN
VAPOR VIVO"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obhtencion de
elastdmeros a base de poliesteruretanos vulcanizebles

25. en vapor vivo, caracterizado porque contienen, unido
al poliuretano, otro compucsto polimero compatible
con el poliuretano y susceptible de participar, bajo
le accidn del mismo agente de reticulacidn, en la
red reticulada Juntamente con el poliuretanoc.

30. 28,- Procedimiento, segﬁn la reivindicacion
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12, caracterizado porque el compuesto polimero
asociado es un copolimero de etileno-acetato de
vinilo.

38, Procedimiento, segun la reivindica-
cidén 18, caracterizado porque el compuesto polimero
asociado es un polietileno clorado.

48,- procedimiento, segun la reivindica-
eidn 12, caracterizado porque el compuesto polime~
ro asociado es un policloroprenc.

&,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el compussto polime-
ro asociado es un caucho de butadieno y de acrilo-
nitrilo.

68.- Procedimiento, segin la reivindice-
cidn 28, caracterizado porque el copolimera de
etileno~acetato de vinilo contiene de 15 a 35% en
peso de acetato de vinilo y tiene un peso molecu-
lar comprendido entre 40.000 y 120.000.

78.~ Procedimiento, segin la reivindica-
cion 3%, caracterizado porque el polietileno clora-
do contiene, por 1o menos, de 30 a 35% en peso de
cloro fijado sobre la cadena,

82,~ Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque las mezclas blancas o coloreadas se obtie-
nen incorporando en un elastomero una carga clara,
tal como silice y un colorante.

92,~ Procedimiento para la obtencidn de

4 . v
elastomeros a base de poliesteruretancs vulcaniza-
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bles en vapor vivo; tal y como queda subsgtancial-
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de diez hojas eseri-
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid

T MODEY
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