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Bsta invencion se relaciona con un procedimicen
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lueibn diluida de 0,19 @ 0,7 ¥ presentando un elevaudo
contenido vinilo y uns estrecha distribucién de pesos
moleculares, con el uso de un>per6xido que proporciona

radicales lilies de la estructura Rz.(CHB)CO; Adnéue 8l -

‘curado con paréxido de polimeros do butadieno sizte ue-

neraluente por resultado productos dotados.de propieda-

das elastomeraa y dilatableq en benceno, el prOuedimJen-

to de esta invencion pormite wi nurado muy rapiao sin

agristamientos ni cuarteamientos, para dar polimsros ri-:
gidés y_rcsiatentes al calor. Losiyolimerog-de,butadie-
no tienen pér 1o menos un 40 e ¥ preferiblemeﬁﬁg un

70 7% en peso por lo menos, de butadieno, yreﬁeyiblemenr
te ui 80 % por lo menos del butadieno en les unidades

repetidas dé tipo vinilo, siendo el peso molscular we-

dio de 1?.500 por lo mepou,>con wnz distribucidn de pe~ -

sos moleculares tal que, por 1o menos un 50 ¢ y proferi-

Yblemente un 90 5 por lo menos tiene un peso molecular

superior a 10.000, y nbr'lo menos un 95 % superior a

© 2 000. La proporcion de per xido usada, preferiblementa
‘peroxido de dioumilo, es de 0,5 a , parteﬂ v preferi—
blemente de 1 a_5 parfes,por iOO partea de pol11ero ¥y

la temperatura de curado es por lo ménos~dé 120°C. y

,preferiblemenxe de 150 a 1800, Este procedimien$o
, se presta a una comnosicion liquiua para la- iucorpora~

~cibn del peroxido y cualesquiera modificadored, ¥ para -

el mezclado con rellenador.
22‘.9_99.&1.!1!.4.@21@2.;
Bata solicitud es una continulcion en parta ¥y
una divigidn da la qolicituu né 71).521, QGPOdibdda el
25 de marzo de 1968.
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~Fundamento de la invencidn-

Campo de le invencién

'Esta invencitn se relaciona con polfmeros de bu-
tadieno, especificamente loz yue contienan por lo men;s
wn 80 %, en peso, de butadieno vinflico & 1,2 unidades re-
petidas, v con el procedimiento de convorsidn de ﬁéiﬁa po=
1{meros en resinas duras, rizidas y resistenies aiicélor,

AR )

mediante curado con perdxidos.

A

Arte anterior relaclonado
Van der Uoff, Ind. £nse Cheme, Prod. ‘iebe Gevels,

2 (4), 273 (1963), dencribe la vuleanizacidn de virfos

polibutadienos. 3in embargo, no existe mimgwna inuicacidn

en eata‘publicacién de vue sea noginle producir resinag
rizidas y resiétentes al calor a partir tie polibutadie-
nos; Ademés; todos los productos ge indlcan como suscep-
tibles de dilatacién en benceno.
| Vanderbilt vy Jaruzelski (".;einforced Cyclized bButa.
diene Slastomers , publicacién presentazda en la Cenferen-
cie Téenica de'Plésticos ileTorzados de 196 fCOMpOSiteﬂ.Di_
vision, Society of Plustics Taodusiry, Ine.), nuestran el
curado de elﬁgtémeros tritureblos, tales como el SBd y el
Blastomer A rellenos de negro de carbdn y curados con per-
dxido 8 temperaturas vy elevadas, del‘orden de 180 a
2609C. Los autores se refieren a la ciclacibn y reticula=’
cién como responsables de las propiedades de équellos.
Patentes de (rleason (2.772.794 y 2.080.190) muose
tran el uso de polibutadieno liyuido polimerizado con so-
dio; Loy clclos de curado se dencfiben cono oxtremidanen—

te largos "para controlar el ritmo de polimerizecién y ui-
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nimizar la adherencia al molde". Se indica que un répi-
do curado causa agrietamienio en lag fundlclones., Ciclos
de curado de 15.a 30 minutos a 1709C ase describen: coao ci-
clos ‘cortos,

~Eipocicidn de la :invencidn--

Ista inyehcién'cbmprende‘el procndimiéﬁtn de cura~

do eon peroxido de un polimero de "butadieno que tiena por

10 menos wa 40 <, y preferiblemeniu w 70 4 en pmqo, vor

lo menos, de butadieno en la molécula polimera, Lendendo

por 1o menos un 60 ‘, y preferiblemente un 80 5 en pevo

por lo menos, del butadieuo en la eatrucbura unitarla rew .
petida de butadieno de tipo vinilo. Bl peso moleoular ne-
dio (determinado por mediacién dg la viacosidad intrinse-

ca) es por lo menos de 12,500 y 1la dis tribucion e peaos

'_moleculares es tal que por 1lo menos un 50 ¢, y prefer{ble-

uenre un 90 ¢, del polimerq tlene un peso moleéular gupe=

- rior a 10.000 y por 1o menos un 95 ¢ tiené un peso molecu-

lapy superior a 2.000. Se ha ob ervado que la presencia

de proporciones superloraa de’ polimeros de inferior peso

'moleculer reqpecto a las permitidaa nor eatas 1imltacio~

nes determina ritmos de curado 1entom~y prOpiedaden pleie

cas deficientes en el producto curado.

La proporcién de peroxido usada es equivalenbe apro-
ximadamenie a0 5—6 partes en pesa de peroxido de dicumilo
por 100 partes en peso de polimera ¥y el peroxiuo es uno
gque produce radicales dotados de Ia- e;tructura R2.(CII3)72,
en la que R 68 un radical'hidrocarburq de 1 a 20 Atomos
de carbonos El pblimero.de‘bﬁtadienq-deberé toner ‘tan-
bién una viscosidad en so;ucién'dilﬁida de'0,19-a 0[7‘y'

preferi{blemente de 0,3 a 0,6i La cantidau de compuesto -
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peréxido usada en el procedimiento de curado de esta ine
vencidn es considerdblemente superior a la norndlmente
usada para la vuleanizacidn del caucho.

La temperatura de curado es ventajdsamente por lo

‘menos de 120°¢C y preferfblemente de 150-180°C aproximéaa-

mente. En general, no se obitiene ninguna ventaja.en el

. procedimiento o en el producte pasando de una temperatura

de 215°C, EBvidéntemente, cuvanto mds elevada sea la tempg
ratura, mas corto sera el tiempo de curado requqﬁido. Ge--
nerdlmente, a 180°C se obtiens un curado satisfm;¥§rio en
menos de 4 minutos y en slgunos casos incluso en 16 segun
dos., Tiempos de curado supepiores a 4 minutog no propor-
cionan ordindriamente ninguna ventaja =adicitonal. Cuando
se deseen curados rapidos, es necesario usar un relienador'
pars evitar cuarteamientos o agrietamientos. Ventajésameg
te, se usa un rellenador, tal como silice, en la proporeidn
de 25 8l 65 % en volimen, y preferiblemente del 40 al 60%,
basado en lea compos;cién combinada de resina y rellenador.
Aunque los homopolimeros de butadieno son preferi-
bles en la préctica de esta invencidn, pueden usarse tam—
bién copolimeros de butadienc en los que los comondmeros
comunican propiedadeé deseables y no afectan a las propié~
dades del bolimefo. Los comondmeros son preferi{blemente
compuestos vinilarilos o isopropenil-~arilos o derivados
de ellos, que tengan alguilo, esralquilo, cicloalguilo o
cloro fijados al nucleo aromatico y preferiblemente que
no tengan mas de 20 dtomos de carbono. Tipicos de estos
comondmercs aromaticos, son el estireno, alfametil-estirg
no, vinil-tolueno, isopropenil-~toluenc, etil-estireno, p~

~ciclohexil-estireno, o=, m~ y p-Cl-estireno, vinil-nafte-
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leno, vinil-metil-naftaleno, vinll-butil-naftaleno, vi-
nil-ciélphexilrnaftaleno, isoproéenil-naftaléno, i30pra-
panol—isopropil—néftaleno, l;vinil-d-clorbnaftaleno, 1
-isooronenil—B-cloronartaleno, vinil-cifenilo, vinil-di-
furdluetano, is"pronenil-liianilu, qu)ropenll-dlrenllm¢;
tano, vinil-difeniletano, 4-vinil—4'-metil-diienilo, 4-vi~
nil—4'-clorodifenilo y sinilares. Cuando han de usarge

tales comondmeros, deberd emplearse generalmente-por lo

menos un 1 %, y prefer{blemente un 5 ¢ en peso por 1o me-

nos, pudiendo usarse hagta un 60 %, .
Ademds de los otros. factores agui deacriton, un
elemento esencial es le viscosidad del polimpro de buba—

dieno usado en la nractica de la inwencion. Con polime=~

. rog de peso molecular superior y correaponuientemenie wés

viscosoe, ed mas dificil disbribuir el perbxido y el rem
llenador uniformemente por. el polimzro A uuranme~el MOl
deo el flujo resulta gravemente 1imitado. Aungue los po-

limeros de bajo peso molecular, ¥y por consiguiente lenos

- viscogos, son més facilmente tratados, las mezclaq resul-

tuntes no se curan al ritmo deseado y no se cous;guen lasg
propiedades veseadas en el producto eurado.r

L viscosidad del polimero, la diqtrtbucion de
pesos moleculares y el porcentaae de unidades repetidas
de vinilo en el polimero, son elamentos muy- criticos en
la invencidn. Para un determinado peso molecular meaio,
variaran les propiedadee segun la distribucion de peaos
moleculares. ror ejemplo, un peso molecular medio de
bO 000 en un cuso pucde comprender une amulia distribur

cion de pezos molecularea, en la que éstos van desde 1.000 -

a 500,000, y en otro caso puede comprender ung eslrecha
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distribucion de pesos moleculares, que var{an_entre
40.000 y 60.000. Las propiedades de ambos pueden variar
consideréblemente, adn cuando los dos puedan tener el mis-
- mo peso molecular medio. |
5e Tosg polimeroq de elevada viqcoaidad y olov.do peso
molecular presentan un flujo deficiente y son mucho maa
aificiles de componer y de usar en operaclones de moldeo.
in embargo, los polimeros de baja viscosidad y bajo pe~
‘so molecular tienen lentos ritmos de curado y no {é?grroﬂ
© 10, 1llan adecuadas prOpiedadés fisicas. Para cnnteniddi-Vini—
» los del 80 u por lo menos, Loy pollbutauienos aaecuaaos
tienen una_viacosidad eh soluecién diluida de. la amnlia 2=
ma comprenﬁida entre 0,19 y 0,7 y’preferfblemente entre
0,2 } 0,6, cuyas gémas correspomnrien a niveles de pesos
15. - moleeulares de 12,500 a 55.000 y de’ 13.)00 a JO 000, La
viscosidad en qolucion diluida ge define como 1a viscogi-
dad inherente determinada @ 25°C en una golucién al 0,47
del polimero en toluenc. Se calcula dividiendo el loga-
ritmo natural de la viscosidad relativa por el porcentaje
20. de concentracidn de la solucién, es ugeir, es la viscosi-
dad inherente medida a una concentrucién del 0,4 .
| _ Un factor muy importante en esta inyennion, es el
hecho de aue la distribucion de pesos moleculares del po-
1imero debera tener por lo menos un 50 % por encima de
25, un peso dolecular Qe 10,000 y preferiblemente un 90 ;’ por
encima de 10,000, y por lo menos wan 95 5 por encina de wn
peso molecular de 2.000, Proporciones mayores de polime=
ros de bajo peso molecular respecto a las especificuadas,
tendrdn por resultado ritmos de curado lentos v pérdida

30 : ’
* de propledades descritascon relacion a esta invenciodn.
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El peso moleculer medio (determinado por la viscosidad

intrinseca) no deberad ser inferior a 12.500.

‘‘‘‘‘

lares, los pesos moleculares situados en el lado clevado

no son demasiado criticos, salvo en lo que respectz a la
facilidad de trabajedo y tratamiento del materiaiil;Sin-
embargo, una extensidn a las zonas'bajas de pesos‘ﬁolqu
leres es muy indeseable, en el sentido de que el ritmo |
de curado es muy lento y no se consiguen las prdbiéﬁades
deseadas. | o

Es sabido en el arte.que los catalizédorgs e po=-
limerizacion anidnicos que son solubles en el sistema de
polimerizacidn particular producen ﬁolimeros con distri- .
buciones de pesos moleculares relat{vémente estrechus,
Ejemplos de ellos son los catalizadores de alquilo y aril-
~1itio y catalizadores de aril-sodio en solucidn eterss, y
couplejos de sodio y litio con riaftaleno o bifenilo en 80
lucidn eteresa., ELl sodio y el litio metdlicos y lcé'sodiés

alquilicos, que son insolubles, producen polimeros con dig

tribucidn de pesos moleculares indesedblemente amplia,

Los polimeros de butadieno de adecuads distribucidn

‘de pesos moleculares pueden prepararse usando catalizador.

1{tico soluble para efectuar la polimerizacidn, tal come
butil litio. Pueden usarse polimerizaciones catalizadas
con sodio cuando se empleen tetfahidrofuranoAy naftaleno
como disolventes, pars dar distribuciones de pesos molecu
lares muy estrechas, aunque el contenido vinilico'en tal
caso es generalmente bezjo. Tembidn es posible, medisnte
métodos de separacidn pbr extraéoién, preparar,polimeros

dotados de adecuada distribucidn de pesos moleculares paraz
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los fines de esta invencidn. Se ha observado que los
polfmeros que producen propiedades deseables en el pro-
ducto curado se curan en la formulacién mds adelants in

dicada hesta una dureza Rockwell B de 70 6 mds, er.? mi

~“nuto, a 175°C. ‘ *f~

Un medio conveniente para determinar le digtribu~

cién de pesos molecwlares es mediante eromatografia. por

impregnecidén de gel (GPC), que se basa en el principlo
de que, cuando 86 pasa una sclucidn polimera a trevés de
una serie de columnas que contienen geles microporosos

.

de diferentes temafios de poros, el polimero es gﬁ;90t£~
vamente liberado de acuerdo con su peso moleculér.~ El

polfmero de superior peso molecular se libera mds rdpida-
mente y el de inferior peso molecular es retenido durante
mayores perfodos en las columnas. As{, este medio conti-
nuo de medicidn de la concentracidn de polimero al salir

la solucién de las columnas, proporcionavuna curva rela-

cionada con la distribucidn de pesos moleculares.

Usando polfmeros de peso molecular conocido y pa-
sando una solucién de ellos é través de las columnas, con
determinacidn del tiempo de retencidn (cdmputos) para sus
pesos molsculares barticﬁlaras, puede obtenerse una curvﬁ
de'calibracién de peso molecular frente a_cémputoa para
un particular conjunto de columnas, midiéndose la concen-
tracidn mediante la diferencia del fndice de refraccidn
de soluciones polimeras, en comparacidn con el {ndice de
refraccidn de disolvente puro. Una curva de calibracién
tipica se muestra en la figura 5. V

Iuego, pasando a través de las columnas una solu-

cién de uwna muestra desconocida de polimero de aquel tipo
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particular, y determinando la concentracion de polimero
mediante el indice de refraccidn diferencial de acuerds
con los cdmputos o tiempo transecurrido, és fosible<ﬁ?a~
zar una curve de distribucién de pesos molecuiarqé:cpmo
las mostradas en las figuras 6 a'11; EL {ndice defrefrag
cidn diferencial es la diferencia;entre el indic@lég re~
fraccitn de la.solucién de la columna de. cromatogrzfia
pafiimpregnacién de gel y del disolvente puro, respeciivg
mente. Trazando una 1{nes verticel desde 1a base -en el
punto de un peso molecular especifico, el area Si%ﬁada
bajo la curva a la izquierda de la linea repres§nf§ la
cantidad de polimero que tiene un peéo molequlaf ihferior
al especifico. Dividiendo ese area por el area total siu't
tuada bajo la curva, es posible determinar ia fracéién o]
porcentaje de polimero situado por debajo de un peso mole
culer especificedo.

- De meuerdo con fales detefminacionéé,,se ha obser-
vado que los polimeros de butadieno gué tienen vna distri .
bucidn de pesos moleculares tal que el 50 % ¢ mds, y pre-

feriblemente el 90 % § mds, del peso molecular ses supe-

rior a 10.000 y por lo menos el 95 % del polimero tenga

un peso molecular superior a 2.000, proporcionan wn rit-
mo de curado muy rapido y, tras el curedo, poseen las pro
piedades deseables aqu{ dgscritas. ¢ |

Ias siguientes comparaciones ilustran el efecto
de varios contenidos vinilos, viscosidades en solucién

diluida y distribuciones de pesos moleculares sobre la

dureza Rockwell E .resultante para varios tiempos de cura-

do.

En este ensayo, se usz la siguienie formulecidn:

r

N
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' Pelibutadieno

. sflice (200 mallas)

“atearato calcico

Vinil-triacetoxlisilano

100,parted

400 partes

3,0 partes

3,0 partes

Peréxido de dicumilo

6,0 nartes

% Inaceptable de acuerdo con los eriterios de esta

He
in el molde dn compresidn se usa unai“emy§ﬁe%ura
de curado de 177¢C. 1
42 de | Cutaliza- Pego mo- |5 do pe- | ¢ de pe-
iden~ | dor de - lecular g0 mole--| so mole~ T
tifd polimeri- ; medio - cular gu~{ cular Tiempo delsscala de
cacién | macion % de | (método |perior a | superior | curado ' ldupreza
uqudo en | vini-| viscosi- a - | _
la prepa~ lo dad in~ 1C. 000 2,000 (minutos)|Roekwell X
-acidn | trinseca) ' 1
o | - | 4 | T8
A Na 12 70.000 59 . 87 = e
, ' 1 o7 =
. o . 4 82
B Na - 62 31.000 54 80 % .
- , . 1 54 %
¢ Buli 68 | 22,000 90 98 1 91
_ 4 a1
D Buni - 92,5 {1 12.500 53 98
R 1 70
E Buld 90 64400 % | 14 = 89 . % 4 "
P Buld 95 30 300 = 1= 63 » 16 T46
- 7
, Produeto ' 3 ‘ rr Dlenaniado
G couercial | 14 54700 » 16 % 1o % 16 blando
H. Puli - 43 |100,000 >95 >95 1 64
invencion.

Por los datos expuestos en la tahbla anterior, es

avidante que los polimeros vue tianen menos gdel HO

“ocon

eqtruCuura vinilo colsante, couo ge 11uutra en loy ejenplos

Ay B son de curido muy lento. La muestra polimera C oo wi

30.

caso t{pico cuando se carga con peréxido de dicumilo. Con



un 90 ¢ por cucima de un peso woleculow de 10,000 y un 986
por encima da un pago moloculaf de 2,000 ¥ también‘con WL (O
teniﬁo vinilo del 66 \" y un peso moloculur meuio de 22.00C, un
PPN
tiempo Ue curado de 1 mimmto nroPorcioua ung durena de-9l en
5 lus escala Hockwell Y. Bsta ed megor nue la yue pose@n buai—

L.

qu!era de logy otroe, incluso con w tleupo de curudo de | nina-
tod. _ s t;j‘ |
La muestra b también.constituye un caso 1imiéé (L ue
t;ene un poso molecular medio de 12,500 y, aunyue el )orcenta—'
10, ja superior a un peso molocular de 2,000 es del 38 igyiel Con=
tenido vinilo es de 92,5, e1~porcén$aje superior a,uﬁ*péso 10O~
lecular ce 10.000 se encuentra tambidn cerca del 1imft§; con-
cretamente en el 53 4 ©1 ensayo-de curado en el caso ue uue

la cantidad de peréxido sea elevada anonés a]canza un valor

- 15 de 70 en la oscala de dureza Rockwell durante un tiempo de

curado de 1 minuto. )

Con la ventaja &e un péso molecular wedio superior,
concretamente de 70.000, la mﬁeatra A pusa el enzayo para un
peso molecular quperio" a 10.000, con un 59 ¥, s pero sin embar-

20, &0y puesto aue contiens un 72 ¢ de contenido vinllo yievideﬁk
temente'débido a que wt 97 ¢ de la-misma'no satiuface el re-
quisito del 95 ﬁ por encima de un pesd molecular de<2.000,
‘1o llega a paqar el ensayo de curado, por consaguir una dure—
z8 Rockwell B de s6lo 67 en un curado de 1 minubo. La muestra

25, B tampoco pasa la prueba, al conseguirse una:Qureza Rockwell
£ de 54 eﬁ uﬁ tiempo de curddb de 1 minuto, evidentemncnte e
bido a que s6lo tiene un 88 ¢ por encima de un peso molecular
de 2.000. . - |

Las musstres i, v Py que satisfacen el reguisito

30, de un elevado contenido vinilo con &l 90 % y 95 " respecti-

SG0R
Q% ALITY
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vapente, fallan ambas en los ensayvos de duresa en viritnu de bge

joa pesos molecuiéres medios, bajos porcentajes de‘peso molecus-
lar superiof a 2§QOO. La mieatra D, puszto cue tiqné uiL 74»? e
contenido vinilo ¥ una distribucién e neso molecular eéf;écha
también falla. la muestre E consisue una dureza de 72 5316‘31 nfim
bo de un tiempo de curado ue 4 uinutos y las ohfam .o ﬁ;§1t~gg,
incluso después de un tiempo de curado de 16 minutos, figﬁen

una dureza de 7,6 (muestré T), siendo en el caso de la muestra

4 demaslado blanda parsa electuar uha medd.oldn.

. La mueatra H ilustrg 1o critico que reprasﬂﬁﬁa
poseer un elevado contenido vinilo para congseguir tras ol cura-
do el hivel aceptahle de dureza. A pesar de que sufpe$b mole~
cular medio es superior a 100.000, lo cual dificultad el procesnc,
y de que el porcentaje de polimero dotade de pesos moleculares
superiores a 10.000 y g 2.000 e¢ en cada caso superior al
95 ¢y se obtlene una dureza de s8élo 64 incluso con un tiempo
de curado de 2 minutos. Por consiruiente, ain con la venta-
ja de un elevado peso molacular en cada unv de log sgpec-
ton definidos, es todavia necesario poseer un contenido del
60 ¢ por lo menos, y preferiblemente del 90 75 por lo uenos,
de la unidad repetida de butadieno del tipo de vinilo pen-
dientee. .

Adeﬁéa del efeéto que el contenido vinilo ejer-
ce gobre al ritmo de curado y sobre lag propiedades de dure-
za en el producto curado, el elevado coantenido vinilo ejer—
ce también un notable efecto sobre las propledades de resig-
tencia quimica de los productos curados. 7

Bato se ilustra en clerto modo mediante una serie
de ensayos reallzadosg sbbre dos mucostras d§ polibutadie~

no, una de las cuales contenfa un 93 ¢ de monémero repe-
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tido de butadieno con contenido vinilo, conteniende la
otra un 65 % del tipo citado de mondémero repetido. ILa
formulacidn es igual a la usada pars los experimemtos
indicados en la tabla anterior, con la excepciéngde.usqg
se 3 partes en lugar de 6 de perdxido de dicumilo-y 3
partes de trimetoxisilano metacriloxipropilico en Jugar
de 3 partes de triacetoxisilano vinflico. :

Lo muestra AA tiene un 93 % de la unidadqrspeti~
da de tipo vinilo, una viscosidad en solucidn diluida
de 0,37, uwn My (peso molecular determinado por viécosi~
dad intrinseca) de 25.000 y.teniendb el polimerc mas del
80 % en peso de peso molecular superior a 10.660.

La muestra BB‘posee un contenido.entunidaéeé re=
petidas de tipo vinilo del 65 %, una viscbsi&ad'en éélum
cién diluida de 0,25, un M medio de 17.000, conteniendo
el polfmero mas del 90 % con un peso molecuvlar gupefior
& 10.000. L

Aungue el contenido vinilo en dmbos casos es su-
perior al 60 %, es superior al limite inferior del 60%
especificado pars las unidades repetidas de tipo vinilo,
la resistencia quimica de la muestra BB, aunque muy .bue-
na, no es tan buena en lo que respecté a una serie de
propiédadés,.con'relacién a 1s muestra AA, coneiderdble-
mente supsrior, Y

Ambas muestras son curadas a 175°C'duran$e un pew
riodo suficiente paravobtener una dureza, modulo y resis
tencia flexiva comparsbles.. s muestra AL requirié 2 mi
nutos- para curarse a esta dureza y la muestra BB se curs
durante 6 minutos para obtener la deseade dureze.

Individudimente se envejece una serie de muestras



de cada uno de los productos curados en uns variedad

de productos qufmicos durante un mes, a temperatura am-'

biente. Los oémbios en la resistencis a la flexidn y

en la dureza respecto a las mediciones originales efec-

5.

siguiente tabla:

tuadas antes de los ensayos quimicos se indlcan en 1la

ENSAYO DE ENVEJECIMIENTO CON PRODUCTOS QUIMICOS

Producto quimico

% de cambio en la re
sistencia flexiva

% de cambio en.ia G~ .
reza Rockwell ¥ '

i
i

usado en el ensa=- Muestra BB |Muestra AA Muestré BB | Muestra AA]
yo '
Tolueno =38 4 42,8 4 -9,3% | -0,5%
Sulfdéxido dimet{lico| 49,3 % +14 4 +0,1% +1,3%
{Tetrahi drofuranc ~20,6 % 49,6 % - 5,6% -0,3%
50 % NaOH -1,2 % -1,5 % -0,2% -0,1%
95 % H2so4. "'2613 % "792 ‘/'{’ -1873 % "1170 %
'NOBH humeante rojo Destruida ~1,4 % Destrulda ~1,3%
Br, +15,6 % 4+14,0 % 41,6 % +0,9 %
Unos cémbios en la resistencia flexiva inferiores
al + 10 % no son importantes, ILa particular superiori-
dad de la muestra AA (93 % de vinilo) se_muestra en to-
10. lueno, tetrahidrofuréno, gcido sulfirico al 95 % y espe-

cidlmente NOjH fumante rojo. Aungue la muestra de un

65 % de contenido vinilo ofrece todavia buena resisten-

cia quimica, en muchos casos la indicacidn es de que los
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polimeros de butadieno de bajo contenido vinilico poseen

una resistencia quimica muy inferior.

]

Aungue la viscosidad en solucidn diluida déi-ﬁo-
1{mero de butadieno es ventajlésamente de 0,19 por'i§‘me—
nos, es generdlmente preferible trabajar con poliﬁéfos
que tengan una viscosidad en solucidn diluida de 0,3’ é
superior. Es ventajoso trabajar con polimergé que tengan
viscosidades tan elevadas como las que puedan tolerarse
en las diversas operaciones de tratamiento para‘mazalar
el perdxido y wlteridrmente fabricar el producto. - Evi-
déntemente, los polimeros mds viscosos preséntan'mayor
difioultad en cuanto-a wna distribucién uniforme del per
-6x1do en el polimero. ‘

El procedimiento de esta inveﬁcién se presta muy
fécil y conveniéntemente a una composicidn liquids, en
virtud de 1o cual el polimero de butadieno pueds mezelap
se oon disolventes para su comﬁosicién y'separarse‘el di~-
solvente antes de la fabricacidn Vg curaéo de la mezcla de
polimero~peréxido. En la composicidn en solucidm, el po-
1{mero se disuelve o suspende en'ﬁéxané,bheptano, tolueno

u otro disolvente tal como el wsado en la preparacidn del

polfmero, Ie solucidén se mezcla con el perdxido y wn ra=

llenador, as{ como cuélesquiéra otros modificadores; lug-
go se separa el disolvente,'por ejemplb medianfe gvapora-
cidn, y a continuacidn se trata la composicidn polimera
de acuerdo con técnicas ordinarias. Si se desea, los
componentes puaden.mezclarse mediante molido, usando mez—
¢cladoras de brazos dobles u otros-tipos de mezcladoras in

ternas.

Le mezcla compuests pueds curarse en varias formasg,



incluyendo laminados, pudiendo moldearse en cualquier
equipo de molde donvencional, incluyendo los tipos por
compresidn, trensferencis e inyeceidn, ILos produstcs
de esta invencidn curados con perdxidos tienen un color
5. relat{vamente hueno, son generdlmente opacos y poseen ex
~celente resistencia al calor. ZEstos productos tienen
una excelente resistencia a los productos quimidoaly son
egsencidlmente inmunes a la dilatacidn en disolventss hi-
drocarburos, inecluyendo al benceno. | |
10. Pueden obtenerse productos curados dotados.dé un
nédulo de flexidn de 2,1.10% a varios millones de kilos
por centimetro cuadrado, Pdcilmente se obtienen durézas
Rockwell M de 80 a 120 y durezas Rockwell E~@e 70 a.110,
con temperaturas de distorsidn por calor superiores a
15. 200°C y en muchos casos de 260°C aproximadamente.
Algunas de las mejoras de esta invencidn se ilus-
tra en los dibujos. o '
La figura 1 muestra un trazado de curva de valores -
de tiempo de gelificaeidn en minutos frente“a temperstu~
20. ra en °C, para una resina preparadz y curada de acuerdo
. con el procedimiento del ejemplo II,.

. Ia figure 2 muestra dos curvas trazadas sobre va-
1ofés»de flvjo eﬁ eépirar-en milimetros frente a preéién
en kilos por cent{metro cuadrado, para resinés'brodueidas

25, ¥y curadas por el procedimiento del ejemplo iI, siendo de-
?erminado.un conjunto de valores a 15000 Yy el otro a
177°¢.

.Lg figura 3 muestra una curva trazada sobre resis~
tencia fiexiva frente a {tiempo de curado, determinéndoée

30. los valores sobre muestras preparadas como en el ejemplo IT
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y curadas durante diferentes perfiodos de tiempo.
Lo figura 4 muesirz una curve {razada de acuerdo
con determinsciones del valor del mbdulo de flexidy keg/

em? x 10% contra el tiempo de curado, para una resina

-

preparada y curada como en el ejemplo II. e
Ia figura 5 representa wne tipica carta de, cali~ .
bracidn para un sistéma,de columnas usado en la med:cidn
mediante cromatografia por impregnscidn de gel (GPG; de
ls distribucidén de pesos moleoculares del polibutaﬁigno; v
Las figuras 6 a 11 muestran curvas que reynésentan
distribuciones de pesos moleoulares, respectivamsnﬁé de
una serie de muestras de polibutadieno, detepﬁinadas”me—
diante cromatografia por impregnacién de gel. .
Los peréxidés usados con ventajésaménte los que
tienen un ritmo razondblemente rdpido de descomposicidn
s la temperatura usada. En algunos casos, es deseable
emplear una mezcla de péréxidos,‘que tenga un_ritmo “de
descomposicidén mds rdpido al elevarse la temperatura gra-
dudlmente al deseado nivel, siendo el otro peréxido'de
descomposicion mds lenta al nivel inferior de temperatura,
pero alcanzando un elevado ritmo de descomposicidn wlte-
riérmente en el perfodo de calentamiento. . .
Tos peréxidos adecuados para su uso en la prietics
de. esta invencidn pueden representarse por la férmula
CH3O(R)20~OC(R)20H3, en la que R representa arilo o algui
lo, incluyendo cicloalquilo, aralguilo, alecarilo, etec., de
1 a 20 atomos de carbono, Los respectivoé grupos R de los
compuestos particulares pueden ser similares o distintos.
Grupos t{picos R incluyen metilo, etilo, propilo,

butilo, hexilo, heptilo; decilo, dodecilo, octadecilo, fo-
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nilo, tolilo, xililo, bencilo, fenetilo, naftilo, metil-
naftilo, naftiletilo, difenilo, bencilfenilo, butilfeni-
lo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclohexilmetilo, éi%io—
heptiletilo, metileicloheptilo, etc. e

Compuestos tipicos peroxilos de la férmula éﬁte-

rior, que se descomponen para dar el radical libre desea

_do, concrétemente CH3C(R)20, incluyen varios diperdxidos

y peréxidos mezclados. . Ilustraciones especificas’ds" és-
tos incluyen al peréxido de dicumilo, perdxide dité}ciarig
butilico, perdxido terciariobutil-cumflico, perdxido di-
terciariosm{lico, perdxido terciariobutil-terciariozu{li-
co, perdxido terciarioemil-cumflico, peréxido diterciarig'
octilico, perdxido bis(1,1-difenil-etilico), peréxido
bis(1, 1=diciclohexil-et{lico), perdxido bis(1-ciclohexil-
~f-metil-etilico), perdxido bis(1-fenil-i-etil-etilico),
ete. TLos perdxidos simétricos que tienen grupos idénti-
cos a cada lado de las oxigenaciones perox{licas son mas
fdcilmente obtenibles y por consiguiente son preferibies.
Sin embargo, cuando se dispone de perdxidos mezclados, es
decir, perdxidos que tienen dos radicales diferentes
CH3C(R) 0y éstos pueden“usarse muy satisfactdriamente,

El catalizador peroxilo se usa.ventajésamente en

- una proporéién equivalente a 0,5-~6 partes en peso de per=~

oxido de dicumilo por 100 partes en peso de polimero.

Como los pesos moleculares de los diversos compuestos per
oxilos var{an, las proporciones requeridas para dar la mig
ma proporcién de grupos peroxilos o radicales libres se de
terminan por el peso equivalente. Por consiguiente, las

proporciones de compuesto peroxilo requeridas paré efec-

tuar el curado o ritmo de curado deseado, se definen como

Lot gl
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la proporcidn equivalente a 1~7 partes en peso de peréxi
do de dicumilo. A veces se venden perdxidos comerciazles
en forme diluide, tales como "Dicup 40C". Estos puedlen

usarse, calculdndose la proporcidn empleada de acuerdo

con el contenido perdxido efectivo.

La proporcidn Optima de perdéxido depende Gel por-
centaje de unidades repetidas vin{licas contenidas{@n el
polimero, requiriendo los polimeros de superior 999$9ni-
do vinilo menos cetalizador dentro de los valoreé;igdica-.
dos ¥y requiriendo los polimeros de inferior contentdo vi
nilo, dentro de los citados valores de'porcentajgal_més
compuesto peroxilo. Preferiblements, se usardn de-é,E a
3 partes de perdxido de dicuﬁilo o prdporciﬁn-equivplepv
te de otro compues%o peroxilo para polimeros que~téngan
un contenido do unidades repetidas vinflicas del 80 % 5
mas, siendo preferible de 3 a 5 partes de perdxido de. Gie
cumilo o proporcidn equivalente de otro compuesto peroxi-
lo para polfmeros que tengan un contenido vinilo del GO
al 80 %. Contenidos vinilos inferiores al 60 % no produ~
cen los resultados deseados de esta invencién, incluso con
mayores proporciones de peréxido.

" Para wn répido curado, los‘poliﬁéros_se cargan oon
un elevado volumen de rellénadores. Veﬁtéjésamenté,'»se
usara del 25 sl 65 % en volimen ds rellenador y preferi-
blemente del 40 al 60 % en volumen. Proporciones inferigp
res de rellenador tienen ordindrismente por resultado pro
ductos dotados de inferiores Qropiedades fisicas y una
fuerte tendenclia a agrietarse durénte la operacidn de mb;
deo, Adecuados rellenadores inéluyen silice, amianto,

alunina, mica, feldespato, talco, arcille, metal pulveri-
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zado, tal como aluminio, hierro, latén, cinc y similares,
harina de madera, fibras celuldsicas, negro de carbén,
grafito, ete. Ia silice es preferible y los otros relle
nadores inorgéanicos enumerados le siguen en érden e pre
ferencia. El tamaiio de partfcula del rellenador estd limi

tado sdlamente por consideraciones précticas de mezclado

y composicidn..

Para un maximo desarrollo de las propiedades deses

-das, es conveniente afiadir un agente para efectudr ¢l aco

»al

plamiento entre el rellenador y el polimero. Pafkiéulér—
mente adecuados para este fin son los compuestos:-organosi
lanos, tales como n~(trimetoxisililpropil)efilendiamina

((CH3O)3Si(CH2)3NH(CH2)2NH2), n~(dimetoximetilsililisobu—

" til)etilendiaming ((OH3O)3§1CH2?HCH2NH(CH2)2NH2),'“fimetg

CH_3 CH3
eriloxipropiltrimetoxisilano (CHp=CCOO(CHp)S1(0CH3) 5,
CH3 B '
Y-glicidoxipropiltrimetoxisilano (OCHpCHCHpO(CHp) 351 (0CH;):

viniltriclorosilano (CHy=CHSiCl3), metilvinildiclorosilanio.
(CH3(CHp=CH)SiCl,), viniltriacetoxisilano (CHy=CHSL(0OCCH3),
¥ Y-cloropropiltrimetoxisilano (ClCH20H2CHQSi(OCH3)3).

E1 polfmero de»esta inveneidn, tal como queds defi-
nido por las especificas limitaciones antgriérmente‘desbfl
tas con relacién el porcentaje de unidades repetidas de

grupos vinilos pendientes, peso molecular medio (My), por~

~centaje en peso de peso molecular superior a 10.000, porcen

taje en peso de peso molecular superior a 2.000 y viscosi-
dad en solucién diluida, se considera nmueve de por si. Ade
més de sus diversos usos aqui descritos para composicioﬁes
de rdpido curado en las gque se usa un elevado porcentaje

de rellenador pare eviter cuarteamientos y egrietemientos,
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el polfmeroc de esta invencidn puede curarse nétzmente

en delgadas peliculas de un espesor no suberior a 0,78
milimetros y preferiblemente no'superioria 0,239 niifmé-
tros, cuando el calor se distribuye rdpida y unifdiuemen
te on le operacidn de curadoe, y tembién en composiéibnes
de moldeo curadas a temperatura inferiér ¥y ritmo &e_aurg
do inferior, para evitar cuarteamientos y agrietamiéntos.
las peliculas, fevestimientos ¥ productos moideadoa,fpre~,
parados a partir de este materiﬁl, incluso sin rdllénador,
poseen una resistencia flexiva, dureza y resistenvia: qui~
mica ?erfeccionadas ¥ pueden usarse para varios ﬁine;,

en los que son ventajosos unos revestimientos pfoﬁeétores
0 unas composiciones de resistencia flexiva, dureze y rew,.
gistencia 2 1§s productos quimicos y al caior superiores.

Para tales fines, el polimero de butadieno tiene
de igual modo un 60 %, por lo menos, y preferiblemente
mds del 80 %, de la wnidad repetida de butedisno dOn_un'
grupo vinilo pendiente, presenté un peso molecular;medio; )
medido por viscosidad, comprendido entre 12.500 y 100.000,
tiene por lo menos un 50 By ¥ prefef{fléménﬁe un 90 % en
peso por lo menos, del polimero con un peso moleculayr e
perior a i0.000 ¥ presentz un 95 % en pqsé del po;imero
con un peso molecular superior a 2.000,

En las diversas operaciones de curado aqui descri~-
tas, con o sin rellenq, se obiienen propiedades veniajonas
cuando se consume 0 usa en el procedimiento de curado por
lo menos un 50 %, y preferiblemente un 70 % por lo menos,
de la insaturacion total del polimefo{ la proporcidén de
insaturacién restante puede determinarse'féciimente pbr

andlisis infrarrojo.
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Para obtener el {ntimo mezclado de los polimercs
con las grandes proporciones de relisno requeridas, es
mas practico efectuar el mezclado mediante composicidn
1lfquida o en solucidn. Pare tales fines, es gemeriimen~
te deseable producir los polfmeros iniciales en, medios

disolventes. El disolvente preferido es una mezcla de

tetrahidrofurano y hexano, variando las proporéiOAQJ de

cada uno de ellos de acuerdo con la microestrucf&ra desen
da y econ él peso molecular desesdo en el polimeré, Con |
polfmeros de peso molecular superior o polimercs que texn
gan una viscosidad en solucidn diluwida suber‘o“.r»up ecio

a 1los valores indicados, se requiere mas dilueidn para obie
ner una viscosidad mezclable. Por consiguiente,,él uso

de proporciones de disolvente mayores, afecta tambidn a

la economf{a implicada en la separacidn y recuperacidn del
disolvente.

Ie composicidn del relleno y polimero puedé-efecw
tuarse en una mezcladora vertical cdnica que efectie una
Buena accidn mezcladora, Para grandes carges es preferi-
ble una mezcladora Baker-Perkins, pudiéndose usar también
para este fin la mezcladora Bramley y otros {ipos de mez-
cladorasbde brazos doblés. En algunos casbs, con propoy-
clones relativémente pequefias de rellenédor, el agitade
8 mano o con un egitsdor del tipo de hélice de 1aborato io
puede resultar adecuado, Con un elevado contenido de re~
11eno, ¥y particularmente con rellenos de elevada densidad,

tales como s{lice, es mejor mantener un nivel total de sd

lidos del 60 % aproximédamente (para un polimero de viscg
sidad en solucidn diluida de 0,3 a 0,4) para producir una

viscosidad suficiéntemente elevada al objeto ée evitar ia
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sedimentacidn de la sflice. _ =

Despuss del mezeclado en solucidn de los componen-
tes, se separa el disolvente para evitar ia gasificacion
o formacidn de burbujas a eleva@as temperaturss.de ocura-
do. Pars composiciohes rellenadoras, esto se rggléza
conveniéntemente mediante secado al vacio a tempgratura_
ambiente o a temperaturas de hasta 5@00.' Cbnjkggipadés,
la solucidn de resinz se usa para impregnar un ﬁgjido y
se deja secar al aire el disolvente a températur;,ambieg'.
te, para producir la “preimpregnacién". También.pueden
usarse otros sistemas de secado adecuados, )

Ia técnica de mezclado en soluéién puedg usarse . -

en un sistema de un 100 % de sdlidos, empleanéo'OOmo i=-

- solvente un 1iquido mondémero gopolimerizable; tal como

estireno, viniltolueno, metacrilato de metilo,'t-butiles—
tirenc, etc. BEn tales casos, resulta inngcesario separar
el aisolvente, puesto que éste es copolimerizado con el
polimero de butedienoc en la operacidn de curade.- El.egti
reno terciario-but{lico resulte ser particularmente inte~
resante porque su elevado punto de ebullicidn permite el
uso de curados s elevadas tempgraturas sin formaoién de
burbujas. Con polimeroé gue. tengan un valor de viséosi-
dad en solucidn diluida, de 0,2 s 0,4, el material‘pueée
mantenerse li{quido conservéndolo czliente. éin embargo,
los polimercs que tienen una viscosidad en solucion dilui
da superior a 0,4, son ventajdsamente manipulados en for-
ma de solucidn hasta su composicidn. -

) E} grté anterior atribuye_;as propledades produei-r
das por el curado de polibutadienc al desarrollo de es-

tructuras ciclicas regulares. Sin embargo, en el procedi-
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‘miento de este invencidn, se produce poca o ninguna ci-
461aci6n durante el curado con peréxido de los polibutadig
nos vinflicos elevados, De hecho, los datos indican que
une densidad de reticulacidn muy elevada es responsable

S; ’ de las propiedades perfeccionadas producidas de seunerdo
“con esta invencidn. ‘

Ia densidad del polimerc sumente muy réﬁiﬁéﬂente
al'incrementarsé el estado de curado, desde 0,89;'sin
ningdn curado, a 0,99 aproximidamente, ascendienis luew

10. go léntamente 21 valor 1fmite de 1,00 sproximédnaiiente, BL
“valor de 0,99 corresponde a un indice de dllatzeion recl-
proca (g -de polfmero por g de toluenc) de 4, gie ‘se con-

sidera el minimo grado de curado para obtener propieclades
satisfactorias,

15. ‘ A una dilatacidén reciproca de 4, el pesc molecular

- entre reticulaciones (Me) se caleula como de 107. A valo-
res de dilatacidn reciproca superiores, el peso molecular
entre enlaces Transversales disminuys y se han observago
valores tan bajos como de 55,2.

20, . ' . En contraste, un caucho bien curado tiene valcres
del érden de 6.000 & 8.000. Estos valores extraordinirig
mente bajos indican una densidad de reticwlacidn nGy elae=
véda, que puede obtenerse sdlo medianté algun tipo de reag
cidn de polimerizacidn que destruya los dobles enlaces. Los

25. : estudios infrarrojos confirman le pérdida de enlaces do~
b;es.

Los estudios sobre dilatacidn realizados conjinta~

~mente con el ritmo de descomposicidn del perdxido muwestran
que, con el uso de perdxido de dicumilo y un 93 4 de winil

30, polibutadieno, el nimerc de reticulaciones producidss por
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radical libre generado es delhérden de 56 a 184. E1l ni~

mero superior de reticulacioneS'ﬁor radical libre generg
éo ge obtlene con concentraciones inferiores de catalizg
dor usado a temperaturas infafiores. Esta efioiéﬁgia es

notdblemente reducida al descenderse el contenido vinilji

o

co. . - , D

Los estudios realizados sobre un gran;nﬁﬁérb de
fuentes de radicales libres muestran que solo 1los compues -
tos que iniciglmente se descomponen en R20(0H3)0.'son efi
caces para producir las elevadas densidades de;ﬁeﬁiculau
cidn requeridas. Se supone que estos radicaleé sé descom
ponen en cetona y radicales met{licos, siendo estos #lti-
mos el catalizador efectivo.

Los estudios realizados sobre los productos cbieni
dos de acuerdo con esta invencidén muestran conecluyénteumen
te que se produce poca o ninguna ciclacidn dufante el curg
do con perdxido de los polibutadiénos vinilicos'elévados.
Ia cromatografia gaseosa pirolitica de un vinilpolibutadig
no elevado, ciclado con acido sulfurico, proporcions un
termograma entéramente diferente respecto s uno curado por
el perdxido de acuerdo con la preéénte.invencién. Adends,
no se produjo ninguna diferenciéren el termogroma pox va—-
riaciones en el estado de curado y sblo se dbservan»difereg
clas muy ligefas como resulfado de cambios en el conterido
vinf{lico dentro de los valores indicados. La vniea conclu
si0n razonable de estas observaclones es que una densidad
de retieulacién nuy elevada es'responsabie de las.propiEn
dades perfeccionadas producidss pdr_esta.invencién.

En los polimerocs liquides de muy béjo peso molecu~

lar usados en ¢l arte anterior, el curado és relativamenﬁe

e
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lento y el producto es astremddamente quebradizo, puento

aue la rigidez deseada se obtlene sdlo mediante un srado

- muy elevado de reticulacién. Por otra parte, los polime-

ros sdlidoa de elevado.peso moleculur, por eJeang_ogpew

rior @ 55.000 y particularmente superior a 100,000, tipifi- -

cmdos'por los cauchos, y mostrados en el arte antéfiér'como
3001ad0q en equipo de compoqicion Yen seco", tianén.una

viscosidad may elevada y wna falta de fluidez’ que dificul-

tarla 1mpregnacion con elloy da un-laminadOAhastaﬁel grado.

necegario para’ obtener una elevada resistencia y ﬁb son mol-
deables con wn sistema ue curailo para des arrollar naa red

da retiou;acion rigida.

Bl procedimientc de esta invencién proporciona un

proceso répldo, sencillo y econdmico para producir reainas

tnrmoendurecibles de elevada estabilidad térmica. También
prOporciona una buena éapacidad de trabajado del polfmero
en la fase precurada y un fdcil y preciso cnntrol de todo el

proceso. £l producto es tratado sin la eliminacidu de mate-

riales volétiles ¥ puede usarge cuh polimeros iniciales

que posegn antioxidényes o estubilizadores.

Evidentemente, la invencidn consigué suy resulto~
dost peffecoioﬁédosvﬂobre la baye de la combinacién de las
diferentes cbnhi§16n93 descritas, concrotamente las pro-
porciones de bsfructura vin{lica en el polimeio, el nivel
de viscosidad de los polfmeros 1nidiales; la distribueidn

de pesos moleculares tal como queda definida, las propor-

.¢loned ue pér6xido, ¥, on el caso de composiciones de rie

pldo cdrado, la presencla de suficiente relleno péra,evi—
tar cuarteamientos y agrietamientos, y la temperatura usa-

da. Bgta combinacién de condlciones conzigue un grado sug-

tancialide-reticulacién en el polimero, produciendo asf ri-
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. formula CH3C(R)20-OC(R)2CH3 y del ?5 al 65 7 en'volumen,

y preferiblamente del 40 a1 60 o en volumen, basado en el

,w378®68

~28-

\gidez y resiatencia a’ 103 productos quimicos y al calore

-Compoaicionss de mnoldeo- A“

Pueden prepararse composiciones de . moldag de acuer

a0 oon esta invencibn de un tiempo ‘de ourado no‘sunerior
8 4 minufos, y preferiblemente no superior a 1l minuto, :

que cOmprenden esencialmente (1) un polimoro que tsnga

’.Ventajosamante ncr lo menos un 40 H en peso, v pre”orible—

mente un 70 ¢ en. peso por lo menoa, de butadienn, y una

;viscosidad en solucion diluida del orden de 0 10 a 0 7.

,,,,,

preferiblemente de 0 »Ja 0 6, teniendo por 10 menos un
50 5 en peao, y preferiblemente un 90 ” ﬁor 10 menas del

nolimero uh pelo molecular minimo de’ 10.000 ¥ teniendo.

'_un 95 % como minimo del polimero un peso molecu*ar de.

2. 000 por lo menos, Y consistiendo como minimo un 80 » en

bpeso del buxadieno presenta en el.polimero en’ unidades re—
) petidas de huﬁadieno de tipo vinilo, v (2)'de 0, 5 a6 par—

tes en peso, v preferiblemente de 1 a 5 partes por 100

partes en peso, de polimsro, de un compuesto peroxido de

voltmen combinado de polimero, comnuesto peroxilo y relle-

'no, de un material de relleno Bustancialmente inerte ala

_ reacoion de polimerizacion.

Las composiciones de molueo pueden usarse venxajo—

—samente en tecnicas de moldeo por compresion, transferen~ '

‘cia e 1nyeccion. Para los respectivos t1p03 de. operacion

de moldeo, los valores de viscosidad en soluoidn diluida

"mas e,pecificamente definidos para el polibutadieno, son
360,19 8 0,7y preferi‘blemen‘te de 0,3’ a o 6 para ol
o moldeo por compresion, de 0, 19 a 0 6, y preferiblemenme de
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0 2 a 0,4, para moldeo por transferencia, yde 0,3 a2 0 7
v prnferinlemente de 0,3 a 0 4, para moldeo por 1nyeceion.’

Los correspondientes valorea de pesos moleculares son de

"12.500 & 554000 y preferiblemenbe de 22, OOO a 5? OUU,

para»el moldeo por compresion, de 12 .500 a 52.000r J-pre=

jferiblamante de 13.500 a 31.500 para el moldeo por trans—
"fereneia ¥y de ?2 000 & 55. ooo, y préferiblemente ‘ds
l?2 OOO a 31.000, para el moldeo por inyeccion. Loa valo—

Tred de viacosidad en solucion diluida preferidoa se deter—

minan Bobre un contenido en relleno de 400 parte4 ue afli- -

) ce por 100 pdrtes de resina. Con menos relleno c.con di—.
- ierenﬁea tipos de rellenos, 1os valore “de visceeinades
-4preferiuos pueden elovarse aléo, Pere permaneciendo dentro

'de la. amplia gama especifioada.

. T8’ presencia del relleno tal como aqui de deqcri—

be, permite un ciclo de curado mey corto, uue replesenta une

~de las. ventajaa principales de esta invencién. 51 el re—

lleno ne. se usa en lag proporciones 5nu1cadas, ¥y se utili-
a la misma temperatura para el ourado aqui definida, el

polimero, se cura rapidamanie, produce en. general un mate-

rial cuarteado 0 agrietado y con Trecuencia genera calor

tan répidamenxe que causa el chamuscado del pol{mero. Bl

uso del relleno modera los efectos del calor generado, de
. modo ﬁue'puéde'uéarse un cicio de cura&d'muy corto sin co-’

A rrer el riesgo de que ge produycan estos efectos indesen-

Asi seleccionando las condicionea descritas para

-ggta. invennion, es’ posible obtener una compouioion de mol~

deo resinosa dotada de buenas propiedades de flnjo y de

répidos ciclos de curaedo y fraguado, pare producir resi-
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de -
nas dotadas de una combinacidn/muy buenas propiedades,

tales como buena resistencia quimica y térmica, elevads
resistencis & la distorsidn por ecalor, e#celentes propie
dades eléctricas y baja absorcidn do agua. Mediante wn
cuidadoso control de una serie de condiciones, ihbluyen—
do la viscosidad en solucidn diluida o peso molébﬁlar,
porcentaje de unidades repetidas de butadieno‘défﬁipo Vi
nflico y proporéiones de compuesto peroxilo y défrelleno,,
es posible curar estas composiciones de moldeo-ou un ﬁie@
po muy corto, en cualgquier caso inferior a 4 mip@#os Yy en
muchos casos inferior a 2 minutos, siendo en determinados
casos inferior a 1 minujo, paravdar productos molﬁeados
de una variedad de propiedades excelentes. El tipory png_'
porciones de perdxido, las proporciones de relleno, visco
sidad en solucidn diluide; etc., son como se describeb an
teridrmente. _ o

Como queda dicho, la elevada.contraccidn'y exoter—
mia de la reaceién de cursdo requieren la presencia de wn
relleno para evitar asgrietamientos y otros efectos noci~
vos., Como relleno para este fin, es preferible la silice.
Presenta la ventaja de un costo muy bajp»y,unas propieda~
des fisicas muy buenes para este objeto. Otros materia-
les particuldrmente adecuados cono rellenadores incluyen
la alimina, mica, feldespato, talco, emisnto, arcilla, me
tal pulverizado, tal como élumiﬁio, hierro, latén, cinc y
similares, negro de carbon, grafito, harlna de madera, i
bra celu1031ca, ete.. Ia fibra de vidrio como tal o en for
na de tela o esterilla de vidrio, se considera también un
adecuado relleno, como se deécribe mas adelaﬁte. En nmu~

chos casos, es deseable un agente de acoplemiento para pro
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porcionar propiedades Gptimas. E1 agente de acoplemien-
t0, tal como un compuesto orgenosiloxano, ayuda mediante
la formacion de un enlace entre el relleno, tal como si-
lice, y la resins. T

- =Versiones especificas de la inveneidn-"""

Mediante los siguientes ejemplos se ilustran va- -

‘rios métodos de realizacidn de la invencidn. Estos ejem-

plos se destinan simplemente a ilustrar la invencidn y no.
g limitar en modo alguno la manera en que puedé"pfacticag
se. Las partes y porcentajes indicados en ellészj a todo
lo largo de la descripcidn, salvo indicacidn en contra,

son en peso.

Ejemplo I

Se realizd una serie de experimentos para ofrecer
una informacidn fundamental sobre la resina o polfmero
"neto" o sin rellenar. Como la resina sin‘rellehar 50
sgrieta o cuartea tras el rapido curado efectuado a las
temperaturas empleadas, los materiales moldeados se pro-
ducen extremadsmente delgados, concrétamente de 0,4 mili
metros. Si se moldean mayores espesores, tales como de
2,54 milimetros realizado en el ejemplo II, los curados
rdapidos producen generalmente piezas de moldeo agrietaéas.
Las respéetivas composiciones resinosas se preparan como
sigue: se introducen 13,3 g de solucidn en heiano que
contiene un 75 % de polibutadieno, en un vaso. El polibu
tadieno posee el contenido vinflico y la viscosidad en sg
lveidn diluida que se indican en la siguiente tabla., A
este solucidn se afiade la cantidad deseada de pepéxido de
dicumilo disuelto en cloroformo., Ia cantidad se indica

como pertes por cien de resina o polfmero (per). Despuds
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de mezclar bien, se eliminan el hexaneo y el cloroformo a
temperatura ambiente, eplicande un vacio de 0,1 mm Hg
durante 4 horas por lo menos, Ia resina.catalizada vy 88
cada es prensada luegon en un molde que contiend ttwve
cavidades adaptadas para la retirada $ndividual &5 las
respectiéas muestras cwadas después de,diferenteé-tien~_
pos de calentamiento. Cade una de las cavidade3tiene un
didmetro de 31,75 milimetros. Ias piezas de mol&so ge pro
ducen aproximddamente a una presidén de 7,73 kgﬁcm?; para
dar un espesor de 0,4 milimetros, curandose & Les’tempery
turas indicadas. El tiempq de curado de la resi%a nets
(o sin rellenar) y lac diversas condiciones se indicen a
continuacidn en las tzblas I a Ic. Cada una de las resi-
nas ensayadss tiene un peso molecular medio del Grden de
20.000 g 30.000 y tiene mas de un 95 % de peso moleculer
superior a 10.000. _ '

T ABLA I

% vinilo Perdxido de Temp. | Tiempo total de
(VSD = 0,35~0,40) | diounilo(per) { °C. | curado®(minutos)
23,4 2 145 Muy elevado-
43,2 2 145 150
65,0 o2 145 55
93,0 2 145 Y

¥ F1 {iempo total de curado se define como el tiempo re-

querido para obtener un valor de dilataecidn reciprocs (g
A

de polfmero/g de tolueno) do 4).




.......

T A BILA Ia

-
IR 2N

. 43,2 "

“ viﬁi- | Perdxido de di- Temp. ﬁiempo tntal de
-{VSD = .34~0 40) cumilo (per): | “%C. curado(minutoq)
et 2 175 | nuv ‘elovado

2 215 |- 31100

LI

-', 65}C7l;;;)

175 |

fann

?£.37’8'Vl.

4

93,0

ami |-

; 4’2¥§’

e Rapido curado obtenido sobre una pieaa de moldeo nuy

'delgada (0, 4 milimetros) para reducir el agrietamien$o."w :

51 se usa ‘61 ‘eapesor. (2, 54 milimetros) del ejemplo IT, pa-

ra une resina neta ge produce ganeralmente agrietamienio).
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R Vease nota ‘a1 pie de 1 tabla Ia) Q‘?;'“, '_1'

T A°B LA Tb
1 % vinilo Peroxido de di |Temp. |Tiempo total de
-(VSD=O 35-0 40) cumilo (pcr), oC. . | curado®. (minutos)
65,0 ,if 8 s 2;3:#?
93,0 = :71':f_.'81,~”'~ §,1755vf,1;:_ 1, 5

,:

s

‘.

Bl {ndice de dilatacion reciproca 8 que se hace -

‘referencia anteriormente, se determina como sigue~'se co~ '
,:locan individualmente muestras de pol{mero ouradad, prepa'

 radas’ como e describe en el ejemplo I, en vasos de 100 ml

-

. ‘que- contienen 90 - cm3 “de una solucion en toluenc al 0,2 %

de fenll-beta-naftilamlna., Se cubre cada Vaso parn evi~ .

tar. la pérdalda de tolueno y se calienta durpnte 16 horas '

3por 10 menos sobre un baﬁo de vapor de agua a. unos 80° ¢,
R '_Al cabo de. este tiempo, se. retiran los vasos del beﬁo y
.10,

se dejan enfriar a temperatura ambiente. Despues de repo

, sar a 25 0 durante 2 horas por lo menos, las muestras po-
'liheras son separadas rapidamente del tolueno, secadas oon:’

' 3 “papel secante b4 pesadas. Lsto debe hacerse en 15 aegundos
'Tyaprothadamente. El peso resultante se coneidera el peso

'f_dilatado de la mue-tra. El peso en seeo se obtiene secan'"

do 1a muestra dilatada 5. 120 O baao vacio de 0, 15 mm Hg du -

rante 2 horas, por 1o menos, antea del pesado. El indice

»de dilatacion reciproca se calcula dividiendc el peso en
- seco de la muestra por el peso de tolueno absorbido en la
'dilatacion. e

‘Se ha observado que: un inaice de dilataoion reci-

) proca de 4 6 mas indica que por 1o menOS ae- ha consumido




T

un 50 % de-lé‘satubacién en polibutadieno, gue es el 1{-
mite inferior para los fines de esta invencidn. Esto co-
rresponde a la formacidn de una retidulaciSn por 1o menos
entre cadenas polfmeras lineales de polibutadieﬁd'ﬁbr cam
da dos unidades repetidas de butadieno en la cadéhé. Leg,

desaparicidn o consumo del 70 % por lo menos de 1r insatu

.recidn es preferible y equivale aproximidamente.n una reti

culacién pare un promedio de 1,5 de dichas unidaées,repe~.
tidas. Bl porcentaje de insaturacidn y por consiguiente
la reticulacidn relativa puede determinarse tamp;én me~-
diante andlisis infrarrojo.
Ejemplo IT A

Se mezcla en uns mezcladora BakerePerkihs‘ée 3,78
litros, la siguiente formulacidn. E1 $rden de adicidn
es preferiblemente el indicado a continuacidn, awngus tal
érden no es critico.
Solucidén en hexano de un polibutadieno

ue tiene un contenido vinilico del
gB% ¥y una V3D de 0,38, en una concen-

tracidén de un 65 % de polimerc¥ 167 partes.
sflice (200 mallas) 400 partes
Perdxido de dicumilo (402 activo) 3,75 partes
Estearato cdleico . 3,0 partes
Vinil-triacetoxi-silano - 3,0 partes

X Contiene mds de un 95 % con peso molecular superior a

10,000.

Dospués de afladirse el Wltimo ingrediente, se con~
tinda la sgitacidn dursnte 15 minutos a 100 rpm. Is mesz-
cla resultante se seca durante 16 horas en un horno al vg
ofo 2 50°C y & 1 mm Hg do presidn pava separar el disdl-

vente., Bsto deja una pasta plene similar 2 la mesillsa, ca
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paz de cortarse o configurarse e meno g témperatura ambien
te o ligdramente superior. Se efectusn moldeos por compre
sidn de este materisl por medio de una prensa Wabash de 75
toneladas y un molde manual del tipo instantaneo sencillo,
5. usando una temperstura de 17700, waa presidn de 14 tonelar
das en un ariete de 152 milimetros (79,6 kg/bm .y.un tien
po de curado de 2 minutos. Las propiedades mecégiqas de
las piczas de moldeo se comprueban.en un ensayaéé%'Instr0n
Modelo T0~C. Ias propiedades tipicas de un produrto [oL-
10. deado por compresidén, preparado de acuerdo con el procedi-
miento anterior y dotado de unas dimensiones dg 25,4 x 16,2
x 2,5 milfmetros, se indican a contimuacidn en 1s tabla IT.
Ademds, los valores usados para trazer las dlvur.és cﬁrvas
de las figuras 1, 2, 3 ¥ 4 se obtienen usando el prgcedin
15. miento anterior.
TABTLA IX _
PROPIEDADES TIPICAS DE LA RESINA DE MOLDZO FCR~1261 RELLENA
D SILICE Y MOLDRADA POR COMPRESION, i B

Propiedad Método de ensayo
Resistencia a la ASTH D790 70341 = 914 kgybm2
flexion
Médulo de flexién  ASTM D790 9144 - 105,5 x 103 kg/cm
Dureza Rockwell Escala B ' 90 - 100
Resistencia a los ASTHM D256 " 4,25 = 5,1 kg/metro
impactos .
Peso espeoifico — . 2,05
Distorsién por ca-  ASTH D648 >260%
lor a 18,5 kg/em?
Inflamabilidad ASTM D635 . Incombustible
Resistencia dielégc  ASTM D149 21000 voltlos/b 0254 mJ]lﬂ”

trica : , tros

»



Propiedad

TABLA IT (continuacidn)

Método de ensayo

Constante dieldctri ASTM D150
ca, 1000 Hz

Factor de disipacidén  ASTM D150

1000 Hz

Resistencia al sasrco ASTM D495

Resistividad volumé ASTM D257

Foctor de pérdida D150
Contraccion en el —
nolde

.. 2"2

0’002“0,008' :; ..

202 segundoéff
15“ w *
1,2-1,5 x 10 - dkmios

0,005

1,5 %- -

10,

15,

Se exponen muestras moldeadas similares a une se-

rie de reactivos durante un mes a temperatura ambiente,

gin ningin cambio medible en resistencia a la flexidn,

médulo de flexidn o dureza, usando los siguientes produg

tos quimicos:
Tolueno
Ciclohexanona
Dimetil~sulfone
Queroseno
Dimetil~formamida
Tetrahidrofurano
Tetracloroetileno
Clorobenceno
Pormeling

Ia exposicidn al

por resultado sOlamente

Acido nftrico fumante rojo
Acido nitrico concentrado -
Acido nitrico diluido

Acido clorhidrico concentrado
Acido acético glaeial

-Bromo

Hidrdxido sddico al 50 %
m-Cresol .
Agua

acido sulfirico concentrado tiehe

ligeros cémbios de propiededes.

~Composiciones para moldso nor transferencig-

Las propiedades de flujo que son importantes con

relacién a resinas adecuades para el moldec por transferen
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cla, son profindamente afectadas por los cémbios en al
peso molecular. Se observa que polimeros del tipo aqui
definido que tienen una viscosidad en solucidn diluida
de 0,2 2 0,6 y preferiblemente de 0,25 a 0,4, sdﬁ’ﬁafti
cularmente adecuados para el moldeo po:_transferéhbia
usando un relleno como el aguf descrito, sin ningin pre-
calentemiento y con una presién de moldeo de 59,7 ke/om?
ya 175°C, lLas presiones de moldeo son ventéjésémente del
Srden de 14,0 a 140,6 kg/bmz ¥ 1as temperaturas -ds moldeo
del érden de 120 a 200°6, la figura 2 muestra'@bs curvas
trazadas, una a 150°C y la otra a 177°C, para ensayos de
flujo en espiral EMMI-I6, efectuados sobre un polﬁmerc
usado en el moldeo por transferencia y producido'ﬁe acueg..
do con esta invencidn, en cuyas curvas el flujo en mili-
netros se traza contra la temperatura y kilos por centimg
tro cuadrado para una resina producida de acuerdo con el
procedimiento del ejemplo II. El ensayo de flwjo én espi
ral se realiza como se describe eb "Seeclety of the;Plastics
Industry, Inc., Epoxi Molding Material Institute, 250 Park
Avenue, New York, New York 10017%, "En el ejemplo III se
ofrece w1 procedimiento tipico de moldeo por transferen-
cia.
- Biemplo TIJ

Una resina preparads de acuerdo con el ﬁrocedimieg ,
$o0 del ejemplo II, usando un’polibutadieno de una visco-
sidad en soluecidn diluida de 0,30, con mas de wn 95 % de
peso molecular superior g 10,000 y un contenido vinflico
del 92 %, es moldeada en una prensa'de'transferenoia St0=
kes de 50 toneladss, usando una veldcidad de fransferéhcia

de 15 segundos eproximsdamente y una presidn de transferen

e
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Resistencia a la. flexion (kg/mn ) j914 - 984

fciaAde'180 kilos, as{ como una temperatura'de_curgdo de

17700, con un cielo de curado de 2 minutos. Ias piezas
resultantes de moldeo presentan laa sipuientes propleda-f

des: ' L : B qun

Méaulo de i’lexion (kg/cm?) 91, 4-103 7
Resistencia a la tensién (kg/em?) 457 - 569
-'Moaulo de tenaion - (xg/em2) 38, 6~49, 2 x 10? .
ggiistencia 8 1a oom?re (kg/bmé).v. 1406~1758 e
Médulo de compresién ' ‘(kgyme)" 31,6435;1 iiioz
_ Dureza Rockwell B a 70 -80

. ~Composiciones resinosas moldeadas por inyeccidn-
Las composiciones resinosas adecuadas para el nol- -

deo por inyeccion de acuerdo con la practica de eqta in-

’vancion, empleqn ventajosamente un polimero de butadieno

del tipo aqui descrito, dotado de una viscosidad en solu- V

Vdién‘diluida dé'0,3 8 d,7. Con valores-inferiores’a 0,3,

la baja viscdaiaad cfea'p;oblemas de reflujo, puesto que
el rftmo'de.éurado_puede 9onfrolarse en la préctica de es
ta invencidn mediante uﬁa seleceidn adecuada del péso mo-
1écular, porcéﬁtajé de uhidades repetidas vini1icﬁs ¥y pro
porcion de compuesto peroxilo. 7

La capacidad de flujo es fundamental para el mol- .

deo por inyeccion y_esencialmente una funcion del peso

~ molecular para un pol{mero perticular. Sin embargo, para
resinas termoendurecibles, el deseo de operar con. 8l ci-

~ elo mas rapidp posible atenta contra la capacidad de flu-

jo ¥y a veces dlcha capacidad es de hecho controlada por

‘el comienzo del curado. Bl ritmo de dste puede controlar-



se dentro de una amplia gama ajustando la concentracion
de wnidades repetidas de vinilo oel nivel de compuesto
peroxilo. Como el problema de- "gasificaoion" aparece a
concentraciones eSpecialmente elevadao de compuesto pero-j;
5. .  xilo, con frecuenola es. deseable mantener ciclos .gertos
| de curado mediante e1 uso de contenidos de unidades repe- |
'ftidau vin;licas superiores. En el ejemplo IV se; deacribe
'un procedimlento de moldeo por’ inyeccion tipico._};‘
' Jemplo by ‘;
10. o g Se usa una maquina New Britain de tornillo alter—
. nativamente desplazable y de 75 toneladas para el moldeo
.por inyeceidn de una resina similar a la empleada en el
','moldeo por'transferencia del ejemplo III, con el uso de
un "embutidor" para 1ntroducir forzadamente 1o resina de
15. " ‘consistencia similar a 1a masilla en el tornillo de’ la
L maquina. Se usa wna temperatura en el cilindro de 76 7 ¢
.aproximadamente, varlandose 1os tiempos de inyeccion entre
»2 y 15 segundos, y los. tlempos de ciclo entra 5 ﬂegundos
: solamente y 2 minutos, 8 temperaturas del molde de . 177 a
20, ;160 ¢.. Un 01010 "tipico" es de 20 segundos a. 166°c de
N temperatura del molde. Se obtienen excelentes resultados
:con el moldeo por 1nyeccion.r Se consiguen resultados ana :
. logos. cuando se usan otros polimeros que tengan varias vig
,cosidadeq en soluoion diluida, de 0 3a 0 2Ty con mas da n
25. . . 90 ¢ de peso molecular superior a 10 000* en cada caso.
S -Laminacion ds- composiciones resinosas- _ ' _
Las resinas producidas do acuerdo con el prooedi-
miento de esta invencion son particularmente adecuadas pa
ra su uso en laminados, virtualmente con cualquier tipo

- 30. . de material de refuerzo baaico, tal como tejido o esterilla
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de fibra de vidrio, arpiliers, lino, algoddn, nylon, po-
liéster, grafito, boro, fibra de amianto, papel y simila
res. También pueden incorporarse en la resina rellenos

desmenuzados, tales como silice, alimina y polvdé’metélg
cos, con buena retencidn de le resistencia e inisresantes

efectos decorativos.

v

Se obtienen propiedades eléctricas supericiés, &

|

reza elevada, excelente resistencia quﬁnioa y estabili~
dad térmica, muy baja absorcidén de agua y elevada éistor~
sidn por calor (superiér a 260°C). También se shtiencn
una resistencia y médulo de flexidn muy buenos. .Ia baja
densidad resultante, junto con una elevada tolarancia"'
para los rellenos, proporciona particulares ventsjas cco-
némicas.

El procedimiento preferido para la preparacida de
laminados consiste en preimpregnar el tejido, esterillia o
papel de refuerzo con la resina. Es particuldrmente ade~
cuada la esterilla o tejido de fibra de vidrio. Ventajlsg
mente, la esterilla o tejido de vidrio se frata con un
acabado comercial del tipo de silano, para una adherencin
Sptina. | ‘

Ia resina ec ventajésemente aplicada al materisl
de refuefzo en forma de una solucidn en hexano. Ils visco-
sidad y el contenido en sbélidos de la solucidn se ajustan
facilmente efiadiendo mas hexano o uno de una serie de di-
solventes compatibles. TLa resina prede oxtenderse tamoidn
con un mondmero curable con perdxide, tal como estirenc,
viniltolueno, netacrilato de metilo y similares,‘y tales
mondineros pusden usarse tambidn para sustituir una pa;te

0 la totalidad del disolvenie. EI1 tercic~butilestirero de
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elevado punto de ebullicidén ha resultado ser particular-
mente ventajoso cuando han de usarse curados a elevadas
femperaturas y bajas presiones. Los sistemas extepdidos
con mondmeros pueden "fraguarse" a temperatura émﬁiénte ¥y
formerse luego y postcurarse en wuna segunda operégién, si
se desea., Fl ejemplo V es un procedimiento tipi@b'de la~
minacidn con resinas de esta invencidn. e
Fjemplo V .

Se impregns un lienzo de vidrio de textura 181 (con
acabado Hess-Goldsmith 565) mediante inmersién en uns so-
lucion en hexano de la resina producida en el éjemplo i1,
cuya solucidn posee un contenido en sdélidos reginbscs del
20 %, un tiempo de gelificacidn resinosa de 22 segundos ¥’
una viscosidad de la resina de 100 c¢ps a 25%., a1 retirar
se del bafio impregnador, se pasa el {ejido a través de ro-
dillos presionadores paras separar el eiceso‘de liquido. La-
preimpregnacién himeda se deja secar aldre durénteA1 ho-
ra a temperaturs ambiente, seguido de 10 minuios a 100°¢C
en un horno de aire en circulacidn. ‘Se cortan 12 piezas,
de tamafio correspondiente a un molde de presidén positiva,
¥y se apilan para formar uﬁ intercalado 'de 12 capas con ‘
piczas alternas en posicidn de cara a cara y Gorso & dor-
80, todas ellas con lé'urdimbre en la misma diqeccién}'
Inego se coloeca dipho iniercélado en el molde de presidn
positiva ¥y se cura a 177°C durante 3 mimutos a 14,0 kg/om?,
Una serie de laminsdos producidos de acuerdo con este pro-

cedimiento presentan las siguiéntestropiédades tipiocas.

4



Densidad 1,8~1,90

Dureza Barcol : 58~601

Resistencia a le flexidn (kg/cme) 4570-5273

Impacto Izod (con muesca) 2,72-2,99 kiiéééﬁmetros
Contenido resinoso 2123 % ”:E“
Absorcidn de agua (24 horas

.a 250c) - 0,1 %

Cambio de color , Ninguno

Retencidn de la resistencia a 260°C 65 % )
Retencidn de la resistencia después AN

de 16 horas a 260°C ‘ 65 % .

Ejemplo VI
Se repite el procedimiento del ejemplo ¥, con 1z
excepeidn de que se omite la operacién de "exprimido" del
citado ejemplo y se usan ldnines de esterilla densa do fi
bra de vidrio. En este caso, las propicdades tipicas son
las sigulentes: ' |

Densidad 1,75-1,80

Dureza Barcol . 50-55 .

Resistencia a la flexidn (ke/om?) 14692109

Nédulo de flexidn (kg/cm?) 112,5-140,6 x 103

Impacto Izod (con muesca) 2,17-2,72 kilogd
' netros

Contenido resinoso ' 27-33 % |

Retencidn de la resistencis a 260°C 70 %

Retencidn de la resistencia después ,
de 16 horas a 260°C 10 %

Ejemplo VII
Se repite el procedimiento Gel ejemplo II una se-
xd

rie de veces, usando individudlmente en lugar del per

14
do de dicumilo, un peso equivelenbe respectivo de peroxi.

»~



“do ditercio-butilico,'peréiido’ditércioéaﬁilico} neféxi~
do bis(l, l-difenil-etilico) ¥ peroAido bis(l,l-diciclo-
“haxil-etilico)._ . RO '
En ceda caso, se observan megoras analobaa en él
Séf L ritmo de .curado, junto con- exoelentes propiedades fiei- '
| cas en los productoa moldeadoa. e e
B ;emp_lo VIII n
30 repite el procedimiento del ejeuplo IL ana
_seria de veces, usando individualmente, ‘en lusar dei poli- .
10. K butadieno de dicho ejemplo, los siguientes polimelos, ca=.
da unio e ellos con mas de un 95 de peso molecular su~
perior a 10.000: o : c , ,
. (a) Polibutadieno, peso molecular, 40 000 90 o
de estructura vjnilica en 1as unidadee repetidaa de buta-
15, " dleno; o ‘ ,

() Copolimero del 90 % de butadieno y 10 de ea-
tireno, pero molecular, 50 000 y 86 ¢ % del oontenido bumau
diénico en la estructura de unidades repetidas vinilicas,

. ; | (c) copolimero del 80 de butadiano, 309 de eati-
'_go; ." reno hg 10 de vinilpnaftalenc, peso molecular de 55, 000
- y°93 % del butadieno en 1a estructura de unidadeq repoti—
das de tipo vinilico. ' . o ) :

En oada caad,.se observan meaoras simiiares en el

ritmo de curado, junto con excelentes propiedadea fisi—
25, f cas en - 1os productos moldaados. ‘
' o ’jemnlo Ix
Se repite el procedimienﬁo del egemplo 1T una se-
~rie de veces, ‘usando 1ndividua1mente, en 1ugar del relle—'
~no de silioe, un peso igual, reapectivamente, de particu~

' 30; '; las de alumina, mica, feldespeto, talco, amianxo, poli—
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etileno, negro de carbdn'y grafito. Se observan isual-’

mente mejoras en el ritmo de curado en cada caso.

Ejemplo X

Se repite el plocedimipnﬁo del ejemplo II uua S0~

-rie de veces, usando en 1upar del estearato calcico, un
_peso iyual, individualmente, de eatearato de cinc, pstea—

’ rato de magnesio Y laurato de calcio, con resultadoq g1imi-

1ares. ‘Totos son auxiliares de tratamiento y no son gselr-

-

. De igual modo, cuanao se suafituye el triacetoxi—
~silano por pesos equivalentes, reqpectivamente, de"\~bli—

cidoxipropiltrimetoxisilano y'T—metacriloxiprOpiltrimeto~

xigilano, se obtienen rnsultados similares.

Aunque se han deserito detalladamenté ciertos

aspectos de esta invencién oon relacién a varias versiones

»de-la ﬁiama feaultarérpor'supueqfd evidenta que pueden
' efectuarse otras moditicaclones dentro del espfritu y
ambito de aquella, no pretendiendose 1imitarla a los erac—

to8 detalles mostrados, salvo cuando sean definidos en

las siguienmes reivindicaciones.
) NO®ma
‘Descrita suficiéutencnte la naturaleza del inven~

to,- as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe

‘hacerse dopétar que las disposicionés anteriormente in-

dicadas, son susceptibles de modificaciones.dé uetalle
en cuanto no alteren su prinmcipio fundaméntal..También

ge hace constar que el invento corresponde a une Solici-

- tud de Patente, nresenxaﬁa en Horteamerica, con fecha 24

de abril de 1969, bajo el numero 818, 971, acogiendoae por -

‘lo tanto a los beneficios que conceden loa_anveniog Inter-



.

20,

_nacionales en vigor, siendbllo que” constituye 1a esencia
del referido invento v, por 10 qup we soliclta Patenre

.f‘de Invenc:Lon ‘por 20 ailos en Spaua, sobre' PROCE ""Ir TENTO

PARA LA PHLPARACION DE RLSThAS LUhAS, oaraoteriaannose

©por lo siguienxe.A

L= Procedimiento para la preparacion Je roei—

,”nas durus, y de rapido~curado, ue perfeccionada reaiqbeny

ola termica Yy quimica, incluvendo la reeistencie al hinp

KV

" chamionto en tolueno, caracteriz ado porque 1as etapas de

preparar una mezcla sustancialmente uniforme de: {a). 100 -

: partes en peso de un polimero de butadieno que, tiene

una viscosiuad 1ntrinseca corresnondiente aun peso mole-

cular medio de 12.500 a 55. 000 teniendo por lo menoa

un 50 9 en ppso del polimero un peso molecular de 10.000
ipor 1o menos v un 95 en peso ‘del polimero, por 10 me- B
: - nos, un peso molecular de 2.000 pOr 1o enos, qiendo
-eomo’ minimo un 80 ¢ de las unidades repabidae butadieni-,
‘ eas del’ mismo de estructura vinilioa pendiente, v (b)
'-.un peroxicompuesto descomponibla en el rango de ‘temperae
‘,tura usado, que tiene una esbruntura repreﬂentada por la

: formula GH3C(R)20-OC(R)QCH3, en. 1a que R representa un

radical arilo 0 alquilo que tiene de l 8 20 atomos -de

.carbono, siendo 1a proporcién de aioho peroxicompuesto
tequivalente a 0, 5 -6 partes en paso de peroxido de di-'
a cumilo, ¥ calentar- dicha mezcla a tna temperatura de
11209C @ 21690 durante un. periodo minimo de 20 Segundos,
f'comprenﬁiendo dicho butadieno por 1o mgnos 40 % en,peeo'
ile unidadeq butadieno repetidaa y el resto de dicho: po-‘
1imero comprende esencialmente unidades repetidas de un .

”f_comonomero aromatico alquenilo que no tiena mas de 20
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'étolnoa de czai‘%’n? alg &810 de entre. un \}ini:l-be-nce- )

no o isopronenile-benceno, naitaleno o difeni 1o 0 doriva-

dog nuclearmente eustitw-:on de los m:i qmo's, en los uue

- ,-.los Zrunos «lerivadoq son rauicalm alefddoq de cntrs -
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, ?.- l’rocediuiento para 1a prmaracion Jﬂ real-—

‘ nas duras tal y como queda sustanoiahuente deecrito en

la’ preﬁente N’emoria.

hﬂta ruemoria coxm;a de 47 ho;jaq eqcritaq a mi-
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