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“deo y & los articulos preparados & partir de las mismas,

. eulos moldeados a partir de la composicidn poseen propie-

‘nido en’polimero hidrocarbonado del tipo caucho. la compo-

sicién de la Tabla A puede decirse que es una composicidn

Este invento se refiere a composiciones.de molw
como vasos de bateris o tapas de los mismos, cuyos arti-

dades quimicas satisfactorias (inclufda eépepialmentehla

resistencia a los productos quimicos dcidos como electro-.

1ito de las baterfas) & propiedades fisicas combinadas sa-|

tisfactorias de rigidez (denominada en adelanﬁe'"ﬁédulo
flexural") y resistencia al impacto. .

7 Los articulos 6tiles, como vasos de baferias'
y tapas de vasos de baterfas, han sido moldeados tipicamen
te en el pasadb e partir de composicilones constituidas por

mezelas de un.poiiméro hidrocarbonado del tipo caucho y

una carge constituida por polvo de carbdn antracitoso. Unal

formulacidn tipica de una de estas composiciones de la tée

nice anterior es la siguiente:

Tabla A (téenica anterior) % en peso |
Polimero hidrocarbonado del tipo caucho | 9,021
Carga (polvo de carbdn antracitoso) ' %%,399
Cal (activador) o 4,903
Azufre IR 2,287
Agente de desmoldeo . ' 0;214
Acelerante o I ' 0;543
Aceite , 8,633

' 100,000

Se observa que en la composicidn de la Tabla A,

el contenido en azufre es alrededor del 25,3 % del conte~

para moldeo de caucho duro, ya que le definicidn general-
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© duro es aguélle en la que la relacién de azufre a poli-

- ser del tipo de aldehido-amina, por ejemplo el de la lon-

lerantes, activadores y agentes de elaboracidn también co-

riales de carga de menor precio, incluidos especificamen—

-~

mente aceptada de una composicidn pare moldeo de caucho

mero hidrocarbonado 'de tipo caucho es superior ai 25 %,
o Ia cal fundioné como activador para activar el
caucho para su vulcenizacién. El azufre funciona como
agente vulcanizante (reticulante). El agente de desmoldeo
puede ser une amina alifdtice de codena lge y &levado peso mo
lecuwlar del tipo presentado é la ventae por Armour & Co.,y

bajo el nombre comercial de ARMEEN, El acelerante puede

santo Company conocido pbr'"A~100", aungue otros acele-
rantes, como la difenilguenidina (DPG), son equivalentes
al A-100 y pueden ser utilizados en lugar de el mismo.

El aceite puede ser un aceite de petréleo que actda como
. i,
plastificante o ablandante. En lugar de los agentes antes

mencionados pueden utilizarse otras combinaciones de ace-

nocidos, para obtener las velocidades de vulcanizacidn ded
seadas,

Hasgte ahora ha gido habituel determinar si un
vaso o una ‘tape de un vaso de bateria son o no satisfac—
torios midiendo la dureza y la resistencia al impacto. Hag
ta ahora se ha considerado necesgria wna dureza minima de
63 Shore D, en combinacidn con una resistencia al impactq
de 5 unidades como minimo, como se definird mds adelante.

_ ELl polvo de carbon antracitoso es bastante card
Por consiguiente, Se han realizado muchos intentosg para

sugtituir el polvo de carbdén antracitoso por otros mate~

te el cok de petrdéleo finamente dividido, solo y en combi-
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- se sugiere en la patente estadounidenss ne 2,8834358, Los

. tracitoso por cok de petrdleo finamente dividido solo han

~do de wn estado’de sobrevulcanizacidn.

' - . + 7 . 5
ciona una composicion para moldeo constituida por uns mez-

inferior al 25 % del polimerc hidrocarbonado del tipo de

nacidn con agentes reforzantes como cemento Portland, como
esfuerzos pasados para sustituir el polvo de carbdén en-

dado uniformemente articuloé ﬁoldeados con unasg propieda~
des fisicas tan inferiores que los articulos no resultaror
sétisfactorios. _ - ’
Més especificamente, cuando el polve. de car-
bén antracitoso se sustifuye por cok de petréleo finamenw
te dividido sin ningune offa modificacién ¥y después se
moldea en ias condiciones normalmente utilizades para las
composiciones cargadas con carbdn, o bien el articulo mol-
deado es satisfastoric en cuanto sl médulo flexural pero
no satisfactorio en cuvanto a la resistencia &l impacto o

bien el material es completamente degradado como resulta-
De acuerdo con el presente invento, se propor-

cla de no menos del 8 % en peso aproximedamente de poli-
mero hidrocarbonado del tipo de caucho, calculadb sobre 1lg
composicidn total' una carga constltulda por c¢ok de petrd-
leo finamente leldldO en una propor01on de por lo nenos
dos veces el peso del polimero h&droqarbonado del:tipo de

caucho; azufre en una cantidad en peso considerablemente

caucho; y un acelerante; constituyendo el polimero hidro-
carbonado del tipo de caucho y la carga reunidos por lo
menos el 65 % del peso de la composicidn totel.

Tambidén de acuerdo con este invento, se propord

ciona un articulo moldeado preparade & partir de wuna com-
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posicidn de moldeo constituida por une mezcla de no menos

"del 8 % en peso aproximadamenie,de polimero hidrocarbong~

do del tipo de caucho, calculado sobre la composicidn ‘to-
$al; una carga constitﬁida por cok de petrdleo finamente
dividido en una proporcidn de'por Lo menos dos veces el.
peso del polimero hidrocarbonado del $ipo de caucho; azu-
fre en une proporcion en peso considerablemente menor al
25 % del polimero hidrocarbonado del tipo de caucho; ¥y
wn acelerante; constituyeqdo el polimero hidrocarbonado
del fipo de caucho y la carga reunidos por lo menos el
65 % del peso de la composicidén total.

- E1 presente invento establece una composicidn
de moldeo conteniendo pblimero hidrocarbonado del tipo

de caucho, utiliZando la composicidn como. carga cok de

4

petrdleo finamente dividido, cuye composicidn puede ser

moldeada pare producir un articulo Util, por ejemplo un

vaso de bateria o una taps para vasos de bateria, con pro

piedades fisicas criticas de médulé flexurel y resisten—
pia al impacto, asi cdmo resigtente a ciertos productos
quimicos dcidos, por ejemplo, especialmente, el electroli~
$o de las baterias.

En el sentido utilizado aqui, la resistencia
al impecto se mide dejando.caer una bola de acero de 2 1lid

bras (908 g) desde alturas cada vez meyores sobre el cen-

tro de una muestre de 4 pulgadas cuadradas (25,8 cm?) con|

un espesor de 1/8 pulgades (3,17 mm), éstando soportada
centralmente la muestra sobre un anillo con un didmetro
infgrno de 3 pulgadas (7,6 cm). Una resistencia el impac-
t0 de "5 unidades", por ejemplo, significa que la muestra

no se fractura cuando la bola se deja caer desde una altwu
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© &l impacto de "6 unidades" significa que la muestra no se

. fracturs cuando ls bola se deja caer desde una altura de

- de 5 libras (2,268 kg) pare producir uns deformacién de

- presente invento, se descubridé que las composiciones de

ra de 5 pulgades como minimo. (12,7 om)e Una resistencia

6 pﬁlgadas (15,2 em) como minimo.

Como es habituel aqui, el médulo flexursl se
mide aplicando une fusrza de deformacidn a une muestra de-
0;225 pulgédas 25,7 mm) de espesor, 1 pulgeds (2,54 cm)
de anchura y 12 pulgadas (30;5 cm) de longitud ypébser—
vando la cantidad de fuerqé necesaria para prodpcir una
deformacidn de 0,1 pulgadas (0,25 cm). Ia fuerza de defor-
macidn se aplica centralmente sobre un tramo de la mues—

tra de 10 pulgades (25,4 cm). Si se requiere una fuerze

0,1 pulgadas (0,25 om), se dice que la muestra tiene un
médulo flexurel ds "5 unidades". Si una fuersza de 3 li-
bras (1,361 kg) produce una deformacién de 0,1 pulgadas
(0,25 cm), la muestra tiens un.médulo flexural de "3 uni-
dades", o .

En el sentido utilizado aqui, el término "cok
de petrdéleo finaménte'dividido" significa tipicamente un
andlisis de tamices de 95 % al 98 %. a travéds de un taniz
de 200 mallas y 85 % & 92 % a través de un tamiz de 325
mallas, '

Durante las investigaciones que condujeron al

lae téenica anterior conteniendo una carga de cok de pe~
réleo finamente dividido vulcanizan mds répidamente gue
1a§:composicidneé que contienen ung carga'de polvo de car-
bdn'antracitoso. Es decir, estas composiciones cafgadas

con cok alcanzan upa dureze mayor en un ciclo de moldeo
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vulcanizacidn de las composiciones cargadas con cok de la

" eiones cargadas con cok son superiores & las composiciones

" con cok probadas antes de ahora no daban resultados . satis-

antes que las composiciones cargadas con carbdn. Ia rdpida

téenica anterior did lugar con frecuencia & la sobrevulca-
nizacidén y la degradacidn de las propiedades fisicas.
También se ha_descubierto durante la investiga-

cidn que para cualquier dureze Shore D deda, las composi~

cargadas con carbdén en cuanto al médulo flexural y, de he-
cho, cuando una dureza Shoré D de 63 es un minimo satisfacd -
torio para les composicioneg cargadas coﬁ carbdn, para las
mezclas cargadas con cok el nivel'minimo de dureza necesa-
rio tiene due ser solamépte de 59 Shore D aproximadamenie.
Ia importancia de la dureza es que se mide rdpidamente |
y estd relacionada con el mddulo flexural, pero siendo la
relacidn para las composiciones cargadas con carbdn dife—‘
rente de la de las composiciones cargadas con cok. .
Sin embargb, incluso teniendo en cuenta la du-
reze minime reducide que se ha encontrado aplicable & lag

compogsiciones cargadas con cok, las composiciones cargedas

factorios, como ya se ha mencionndo.

Se he descubierto que si ge adhptan medidas
para reducir la velocided de vulcanizacidn deAlas composif
ciones cargadas con cok y/o para reducir el grado de vul-
canizacidén que puede producirse, entonces puedem mejorarss
considerablemente 14 tesistencia al impacto y el médulo
flexural de los erticulos moldeados resultantes.

. | El siguiente Ejemplo 1 de una composicion pa~

ra moldeo de acuerdo con el invento da lugar a una mejora

7
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de la resistencia al impacto y del médulo flexural de los |

vasos y fapas para vasos de baterias moldeados a partir

de las nismas:

EJEMELO 1

. . ’ % en peso

Poi{mero hidroca?bénédé del tipo de camcho . 9,021 |
‘Carga (cok de petrdéleo finamente dividido) %5,185
Cal (activador) E . 4,903
Azufre T -j" p ) ' 1,144
Agente de desmoldeo ‘ . ' ;6,214
Acelerante ~ o o ’032i2
Aceite | . ‘ 8,633
- R 100,000

Debe observarse que, con respecto & 1la composicidn

de la técnica anterior de la Tabla A, en le composicidn

del Ejemplo 1, el contenido en azufre se ha reducido del
25,3 % a aproximadamente el 12,%.% del contenido en poli-
mero- hidrocarbonado del tipo de caucho y el contenido en
acelerante de la comppsicién-se ha reducido de 0,543 % a.
0,2%2 %, Ta redugcidn en el_coﬁtenido en acelerante dismi-
nuye 1g velocidad de vulcanizacidn para condiciones de mols
deb gimilares y por lo tanto evitg.lé posibilidad de so-
brevulcanizacidn y la reduccidn en el contenido de azufre
con reépecto gi'polimero hidrocarbonado del tipo de caucho
reduce el grado de vulcanizacidén gue pusds producirse y de|

este forma limita la dursza del articulo moldeado resul-

tante.

Cuando la composiéién del Ejemplo 1 es moldeada, v

vulcanizada bajo presidn a la temperatura habitual en la

Ll
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10 minutos, para formar vasos de,baterias y tapas de vasos

“fir de la comﬁosicién de la Tabla A pero en las que se ha

" superior a 5 unidades y uns resilstencie al impacto superiox

. ¢ciclos de moldeo mds cortos y 65 Shore D para los ciclos
- tracitoso cuesta mds del doble que el.cok de petrdleo fina-

en un 5 % aproximadamente a la de las composiciones cargadsg

vuleanizacidn del caucho de upos 370°F (188°C) durente 5 a

de baterias, se ha encontrado que estos vasos y estas tapas
de vasos de baterias presentan unas propiedades combinadas
considerablemente mejoradas de mdédulo flexural y resisten—

cia al impacto con regpecto & los arfioulos moldeados & pay

sustitufdo el carbén por cok en cantidades igﬁales; Mas

especificamente, los vasos para bater{as y las tapas para

vasos de baterfas asi producidas & partir de la composicidn

del Ejenplo 1 presentan al mismo tiempo un médulo flexural

[

a 5 unidades y son de una calidad comercial completamente
satisfactoria, Ia dureza de los vasog y de las tapas para
vasos de baterias moldeedas a partir de la composicidn del

Ejemplo 1 oscilae aproximadamente entre 59 Shore D para los

de moldeo mis largos.

En muchas zon2s geogréficas, el polvo de carbon an-

mente dividido. Ademds,-las composiciones cargadas con cok

tienen una densidad o volumen por unidad de peso superior

con carbdn tradicionales.

La drdastica reduccidn de costes que puede conseguiy

se sigulendo las enseflanzas anteriores hace posible una me-
jora todavia mds espectacular, ya que puede efectusrse eco-
némitenente un ligero sumento del contenido en polimero hi-

drocarbonado del tipo de caucho, es decir desde alrededor

1

-

-~
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EJEMELO 2
' % en peso
Polimero hidrocarbonado del tipo de caucho : i0,71
Carga (cok de petréleo finamente dividido) 69,63
Cel (activedor) | . .5,84
Azufre - _. - a 2,12
-‘Agente de desmoldeo . .- ' 'u{ 0,25
Acelerante . ' 0,26
Aceite o ' 19
o S ’ 100,00

EJENPLO 3 :
| % en éeso
Polimsro hidrocarbonado del tipo de caucho © 11,168
Caréa (cok de petrdleo finamente dividido ). | %2,148
Cal (activador) '_ e 5,719
Azufre - ' ' 2,383
Agente de desmoldeo : ' 0,271 .
Aéelerantg o : ‘ 0;345
Aceite” | ' S 7,965
| : ‘ o | - 100,000

by
a

i

.+ 376826 ]

del 9 % en peso & alrvededor del 11 %, como en el siguiente

Ejemplo 2 de una composicién de acuerdo con el invento:

En la composici6ﬁ delthemplo 2, el contenido en
azufre es alrededof del 19,8 % del contenido de pdi{mero
hidrocarbonado del tipo de caucho. |

"~ El siguiente Ejemplo IIT de una composicién para
moldeo de acuerdo con el in&ento uti;iza también alrededor

del 11 % de polimero hidrocarbonado del tipo de caucho:

4

BEn la composicidn del Ejemplo 3, el contenido en

azufre es alrededor del 21,4 % del contenido en polimero
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hidrocarbonado del tipo de caucho.

Se ha encontrado que cuando.se molde& un vaso de

bateria o una taps para vaso de bateria a partir de la

- composicidn del Ejemplo 2 o de la composicién del Ejem~

plo 3 en las condiciones antes mencionadas para la compo-

gicidn del Ejemplo 1, el vaso o la tapa pars vaso de bate-|

-

- r{g resultante tiene propiedades de médulo flexural y re-

gistencia al impabto superibres a las propiedadés que se
pueden dﬁtener con las composiciones cargadas con ‘carbon.

Se ha encontrado que pueden obtenersge resulfados
satisfactorios con composiciones cargadas con'cok en las
que el contenido en azufre es congiderablemente inferior
8l 25 % del contenido en poliﬁero hidrocarbonado del fipo
de caucho y preferiblemente estd comprendido entre 12 % ¥
22 % aproximadamente del contenido en polimero hidrocarbo-
nado del tipo de caucho.

Ademds se ha encontrado que pueden Obtenerse re-
sultedos satisfactorios con las composiciones-cargadas con
cok enylas gue el contenido en acelergnte es considerable~
mente inferior al 0,54 % y prefe?iblemente no es'§uperibr
al 0,35 % aproximadamentes o

También se ha encontrado que siguiendo 1as normas
del presente invento, el contenido en hldrocarburo caucho
de la composicidn puede ser solamente del orden del 8 %o

El contenido en carga de la composicidn no es cri-
tico.y puede ser solamente del 50 %, acompafiado en este
dltimo caso de uﬁ aumento en'él confenido de polimero hi~
drocarbdnado del tipo de caucho hasta aproximadamente 15~
25 . '

También se ha observado que las composiciones de
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los Ejemplos 1, 2 ¥ 3 no son composiciones de moldeo de

-cancho duro.

- Tag composiciones de le Tabla A y de los Ejemplos 1

2y 3se prepararon utilizando técnicas normales comercia-

les de mezclado en un mézclador Banbury y el polimero hi-

drocarbonsdo del tipo de caucho puede ser ung multiplici- -
dad de cauchos naturales y cauchos sintéticos compatibles
mezclados entre si, como se demuestra en la patente esia~

dounidense n? 2.883.358. Asimismo, el proceso de moldeo

piiede ser cualquiera de los tipos cominmente utilizados,

" por ejemplo compresidén o inyeccidn.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la fabricacibn de un ar

;ticulo moldeado, especialmente un vaso de baterfa o tapa pa-
@ra el mismo, caracterizado dicho procedimiento por las eta-
ipas de: formar una composicién curable que comprende una meg
ﬁcla de polimero hidrocarbonado del tipo de caucho estando
fpresente dicho polimero hidrocarbonado del tipo de caucho en

i
'
!
(

“damente el 25% en peso calculado sobre el peso total de la

H

Fcomposic16n, una carga esencialmante constituide por cok de
&petréleo finamente dividido, estando presente dicha carga en

ﬁuna proporcibén desde aproximadamente el 50% hasta aproximada

mente el 75% en peso calculado sobre el peso total de la com)

i

&posicién; azufre en una proporcidn desde aproximadamente el
112% hasta aproximadamente el 22% en peso del contenido de po
‘limero hidrocarbonado del tipo de caucho, comprendiendo el
ﬁresto de la composicibén cantidades adecuadas de acelerante,
activador N pJasbificar;te, ¥ moldear y curar dicha composi-
icién.
if
gcién 1, caracterizado porque se moldea y se¢ cura la composi~
icién bajo presibn a una temperatura de 370¢ F (187, 782C)por
?un tiempo de 5 a 10 minutos.

3. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-

‘ra de las Reivindicaciones 1 y 2 caractierizado porque el acg

flerante se encuentra presente en una proporcidn considerable
mente inferior al 0,54% en peso, preferiblemente inferior al
0 25% en peso de la composicibn total.

l:

! 4

'ra de las Reivindicaciones 1 g 5, raracterizado porque el

SRS

iuna proporcidn desde aproximadamente el 8% hasta aproxima- |

2. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindica)

s Un procedimiento de acuerdo con una cualquie~- .




10

156

20

- el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita

- UN PROCEDIMIENTO PARA TA FABRICACION DE UN ARTICUIO MOLDEA-

» posicibn total, y el contenido enezufre es alrededor del 13

. % en peso del contenido en polimero hidrocarbonado del tipo
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acelerante es una ddehido-amina o una difenilguanidinsa,

5. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado gorque el
contenido en polimero hidrocarbonado del tipo de caucho es

alrededor del 9% en peso, el contenido en carga es alrededor

del 75% en peso, el contenido en acelerante es alrededor del]

0,27% en peso, todas las cantidades calculadss sobre-la com ’

de caucho,.

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las Reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el
contenido en polimero hidrocarbonado del tipo de caucho es-

t4 comprendido entre 10,5 y 11,5% en peso, el contenido en

carga esté cOmprendido ente 65% y 75% en peso, el contenido

. todos ellos basados sobre la composicidn total; y el conteni

do en azufre estd comprendido entre 19% y 22% del contenido
en polimero hidrocarbonado del tipo de caucho.

7. Se reivindica pdr dltimo como objeto sobre

DO.

t en acelerante estd comprendido entre, 0,25% y 0,35% en peso |
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1 ; Todo conforme queda descrito y reivindicade en la

presente Memoria descriptiva que consta de quinc: péginas

; mecanografiadas.

[
; Madrid, 23 de febrero de 1.970
BERNARDO UNGRIA

P.p.
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