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La presente invencidén estd basada en el des-
cubrimiento de que se proporciona una mezcla termoplds-
tica que posee caracteristicas altamente deseables me-

diante una mezcla parcialmenie curada, dinamicamente, de '

5 coucho en asociacién con una resina. Mds particularmente,

¢
i
'

POOR
QUALITY



10,

15.

20.

25,

30.

501535 _,.

la invencibn esté basada en una mezcla dinemicamenie par-

clalmente curads de caucho de copolimero de monoolefiné
v pléstico de poliolefina, cuya mezcla es termc pldstica
y puede transformarse,medidnte métodos tales como moldso
¥ extrusidén, en articulos conformados que no requiaxéq
ﬁna etapa de vulcanizacibén para desarrollar buenaév§fo-
pledades fisicas. Por lo tanto, la invencién proporéiona
elastémeros temmopldsticos que pueden moldearse.ov§6nfér—
marsge de otro modo gsin que see necesario la realizééién
de una etaps de vulcanizacién, costosa y consumidora de
tiempo, en el artifculo conformado., En adieiébn, las mezelas
pueden reprocesarse, casi como un material terﬁbpiés~
tico tipico. o

De acuerdo con la invencién, una mezcla del
caucho de copolimero de monoolefina, tipifieado por EPM
saturado (caucho de copolimero de etileno-propilenc) o
EPIN insaturado (caucho ds terpolimero de etileno-propi-
leno~dienc no conjugndo), con une resina de poliolefina,
tipificada por polietileno o polipropileno, se cure par-
clelmente mediante la accién_de un agente de curado con—
vencional mientiras se masticé la mezcla. Las condiciones
de curado son tales que el curado de la mezcla es solo
parcial; es decir, la mezcla no se reticula al estado
en el que llega 2 ger casi completamente insoluble en los
digolventes usu2les para la mezcla no curada., Se ha en-
contrado que una mezcla de caucho de monoolefina con un
pldstico de poliolefina, que ha gido parcialmente curads
o reticulada bhojo condiciones dinamicas, proporcione un
materinl termopléstico qﬁe posee la combinacibén desusual

aqui descrito de caracieristicas deseables.
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En la realizacidén de la invencién, la mezcla

de componente de caucho de copolimero de monoolefina y

. pléstico de poliolefina, se mezcle con una pequeiia canti-

dad 'de agente de curado y se somete a las condiciones de
curedo mientras se elabora la mezcla dinamicamente. Ia
cantidad de agente de curado y las condiciones de cura-

do se eligen de tal modo que solamente se produzcs un cu-
rado parcial, tal y como se evidencia por los enseyos con-

vencionales apropiados para determinar el grado de curado

.0 reticulacién de un polimero, tales como los diversos

engayos .de solubilidad e hinchamiento, in&luyendo 1ag
determinaciones convencionsles de geles, ensayos con
respecto a la densidad de reticulacién, ensayos con res-
pecto al azufre combinado cuando se emplean agentes de
curado a base de azufre y similares. Otro método bara
determinar un estado parcial de curado consiste en obser—
var si el material, procesado en un mollno, forme una
banda continua o falla formando nudos, 10 cual indicar{a
un sobre-curado.

E1 caucho de copolimero de monoolefina emplea-
do en la mezcla de la invencidén es un copolimero elasto-
mérico al azar, esencialmente amorfo, de dos o mdés mono~-
olefinaa, ¢on o sin por lo menos8 un polieno copolimeri-
zable. Normalmente se emplean dog monoolefinas, pero
pueden emplearse tres 0 mas. Ordinariamente, una de las
monoolefinas es etileno mientras que la otre es preferi-
blemente propileno, con frecuencia en una relacidn en pe-
30 de etileno:propileno de 80:20 a 20:80. Sin embargo,
pueden emplefirse olras Y -monoolefinas incluyendo las

de férmulae CH,=CHR en la que R es un radical alguilo te-
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niendo, por ejemplo, de 1 & 12 dtomos de carbono (por
ejemplo, buteno-1, penteno~-1, hexeno-1, 4-metil-penteno-
-1, 5-metilhexeno-1, ete.). A pesar de que el caucho de
copolimero monoolefinico puede ser un material saturado,
como en el caucho de copolimero binario de etilend-propi-
leno (“EPM") normalmente se prefiere incluir en el copo-
limero una pequefia centidad (por ejemplo, 2-20 % eén-ve-
s0) de por lo menos un polieno copolimerizable al éb&e-
to de conferir insaturfcién sobre el copolimero. Aﬁngue
rara esta finalidad pueden emplearse dienos conjugados
tales como butadieno o isopreno (patente briténicg'.
983.437, patente belga 736.717, Sumitomo Chemicalrdéﬂ -
29 de enero de 1.970), en la prdctica es usual ei ém-
pleo de un dieno no conjugede, incluyendo las diclefi-
nas no conjugadas de cadena abierta tal como 1,4~hexa-
dieno {patente USA 2.933.480 de Gresham et al., 13 de
abril de 1.960) o un dieno ciclico, en especial un

dieno ciclico de anlllo puenteado, tal como en el di-
ciclopentadieno (patente USA Ne 3.211.709, Adamek et ui..
12 de octubre de 1,965}, o un alquilidennorborneno
come metilennorhornano o etilidennorborneno (puteule 'Za
3.151.173, de Nvcs, 29 de sepitlembre de 1.964), as{ comc
ciclooctadienc, mebiltetrnhidroindeno, etc. (véase tam-
bién 1las patenteg USA 31,093.620 y 3.093.621; vy tawbién

la 3,538,192, columnn 6, linea 49 a columne 7, linea 51).
Loa polienos emplendos no estén limitados & los gque so-
lomsnte Lienen dos dobles enlaces, sino que incluyen
aquellos que tienen tres o mAs dobles enlaces. Los mey-
clas basudos en ocaucho de terpolimero insaturado ("EPI#w)

pogeen lus propledndes mds ventnjogas y por conaiguiente
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son lag mas preferidas.

La resina de pollolefina con le cual se mezcla

el céucho de copol{mero monoolefinico, para prevarar la

mezela de la inveneién, es un material plastico resino-
80, sblido, de elevado peso molecular, preparado median-
te polimerizacién de qlefinaé tales como etileno, pro-
pileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno, ete, de
forma convencional. As{, pucden emplearse poliolefinas
eristalinas tal como polietileno (bien de baja densidad,
por ejemplo, 0,910-0,925 g/bm3, bien de densidad medisa,
0,926-0,946 g/cm3 o bien de elevada densided, por ejem-
plo, 0,941-0,965 g/cm3),tanto preparados por procedi-
jmientos de alta presién como por procedimientos de baja
presién, incluyendo el polietileno lineal. El polipro-
pileno es un pléastico poliolefinico prefqrido, que po-
see fommes isotdcticas y sindiotdcticas eltamente cris-
talinas., Con frecnencia, la densidad del polipropileno
es de 0,800 a 0,980 g/cm3. En particular, puede men-
cionarse el polipropileno elevadamente isotdctico que
tiene una densidad de 0,900 & 0,910 g/cm>. Igualmente,
pueden emplearse copolimeros en blogue cristalinos de
etilego y propileno (que son plésticos que se distinguen
de los elastdémeros @morfos al azar de etileno-propileno).
Entre las resinas poliolefinicas se encuentran los po-
lietilenos y polipropilenos superiores modificados por
“w~0lefinas (véase "Polyolefins", N.V. Boenig, Elsevier
Publishing Co,, N. Y., 1.966).

Ias proporcionss relativas entre caucho de co-
polimero monoolefinico y plistico poliolefinico emplea-

das en las mezclas de la invencidn, pueden variar amplia-



10.

15.

20.

30.

mente, por ejemplo, de 50 a 90 partes (con preferencia
.60 a 80 partes) en peso de por lo menos un caucho de
copolimero monoolefinico y correspondienfemenié de 50
a 10 partes {con preferencia 40 a 20) de p&f lo menos
un pléstico pqliolefinico, dependiendo de las caracte-
risticas deseadas en las mezclas. las mezclas que—é§h~
tienen una proporcibén mayor del ceucho de copol:[rqd:co
monoolefinico tienen un ceracter elastomérico. | -
Cemo ya se ha indicedo, una caracteristiéé
importante de 1a invencidn reside en masticar o éi%%;
llar mientras se semi-cura la mezcla del caucho dé‘éo-
polimero monoolefinico con el plistico poliolefinico.
Para esta finmlidad, puede emplearse cualquier agénfe
de curado convencilonal, incluyendo los agentes genera-
dores.de radicales litres o agentes reticulantes, tales
como perdxidos, tanto aromAticos como aliféticos, tales
como los perdxidos dizmcilicos aromdticos y alifdticos,
perdxidos de dcidog dibdsicos, perbxidos de cetonas,
peroxiéateres alquilicos, hidroperdxidos alquil?cos,
por ejemplo, perdxido de diacetilo, perbxido de diben~
zoilo, perédxido de bis~2,4-diclorobenzoilo, perdxido de
di-terc~mitilo, perbdxido de dicumilo, perbenzoato de
fere~butilo, peréxido de terc~butilcumilo, 2,5~bis—(ierc—
butilperovi)-2,%-dime tilhexano, Z,S-bis—(ﬁero—butilper—
oxi)~2,5-dimetilhexino-3; 4,4,4',4"' ~tetra-(terc~butil-
peroxi.)-2,2-dieciclohexllpropano, 1,4-bis-(terc-butil~
peroxi-isopropil)-benceno, 1,1-bis-(terc-butilperoxi)-
-3, 3,5=~trime tiiciclohexano, perdxido de lauroilo, per-

bxido de feido gucefnico, perdxido de ciclohexanona,

pereetato de lerc-butile, hidroperéxido de butilo, etc.
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También son adecuados los tipos azida de_agenfes de cu-
rado, incluyendo aquellos materiales talés como los azi-
doformatos (por vjemplo, tetrametilenbis (ezicofomato);
pare obtener otros compuestos de este tipo_véase la pa-~

tente USA Ne 3.284.421 de Breslow, 8 de noviembre de

i1.966), poliazidas arométichs'(por ejemplo, 4,4'~dife~

nilmeteano~diazida; parc obtener otros compuestos de este
tipo véase la patenté USA N° 3.297.674 de Breslow et al.,
10 de enero de 1.967) j sulfonazidag tales como p,p'-
foxibis‘(bencenosulfonilazida), ete, -
Otros agentes de curado que pueden emplearse
son ioe productos de reaccién de éldehido-amipa teles
como formeldehido-amoniaco, fozmgldehido-éloruro_dé eti-

lo-amoniaco, acetaldehido-amonisco, formaldehido-enili-

" na, butiraldehido-enilina, heptaldehido-enilina, hep-
. teldehido-formaldehido-anilina, hexametilentetramina,

alfa-etil-beta-propilacrolein-enilina; las ureas susti-

“tuides (por ejemplo, trimetiltiourea, dietiltiourea,

dibutiltiourea, tripentiltioursa, 1,3-bis{benzotiazolil-

ﬂneréaptometil)urea y. N,N~difeniltiourea); guanidinas

‘ (por ejemplo, difenilguanidina, di-o-tolilguenidina,

ftalato de difenilguanidine y la sal de di-o-tolilgua-
nidina de borato de dicatecol); xamtatos (por ejemplo,
etilxantato de zine, isopropilxantato de sodio, disul-
furo butilxentico, isopropilxantato dq potasio y butil-
xentato de gine); dit;ocarbamatos(por ejemplo, dimetil-
~ditiocarbamato de.cobre, dimetil-ditiocafbamato de zine,
dletil-ditiocarbamato de teluro, diciclohexdil-ditiocar-
vameto de cadmio, dimetil-ditiocarbamato de plomo,
dibutil-ditiocarbamato de selenio, péntametilen-ditio-
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carbamato de zinc, didecil-ditiocarbamato de zine e igo-

propil-octil-ditiocerbamato de zinc); tiazoles (por ejem-
plo, 2-mercaptobenzotiazol; mercaptotiazolil-mercaptida
de zine, sulfuro de 2-benzotiazolil-N,N-dietil+iocar-
bamido y 2,2'-ditiobis(benzotiazol); imidazoles. (por -
ejemplo,.2ﬁmercaptoimidazolina y 2—merca§t0-4,4,6~tii~
me til=-dihidropirimidina); sulfenomidas (por ejemﬁiﬁj
Netwbutil-2~benzotiozol~sulfenamida, N-ciclohexilben-
zotiazol-sulfensmida, N,N-diisopropil-benzotiazol-sul-
fenomida, N-(2,6-dimetilmorfolino)-2-benzotiazol-sulfe-
namide y N,N~dietilbenzotiazol-sulfenamida); disui?ﬁros
tiurdmicos (por ejemplo, disulfuros N,N'-dietil-, te-
trabutil-, N,N'-diigopropildioctil—~, tetrsmetil~-, N,N'-
-diciblohele~, y N,N'tetralauril-tiurdmicos); también
se pueden emnlear para-quinona-~dioxime, dibenzo-p-qui-
nondioxima, ete, as{ como el azufre mismo (véase Encylo-
pedia of Chemical Technology, Vol. 17, 22 edieién,
Interscience Publishers, 1968; también,"bnganic Peroxi-
des", Daniel Severn, Vol. 1, Wiley-Interscience, 1970).
Bl sgente de curado de tipo perbdxido puede utilizarse
solo, o en combinacibén con las sustencias auxiliares
usunles tales como azufre, maleimidasg incluyendo bis-
-maleimidas, compuestos poli-insaturados (por ejemplo,
cianurato), stercs acrilicos (por ejemplo, trimetacrila-
to de trimetllolpropunoc), etc. Cuando se emplea azufre
como agente de curndo (teanto azufre elemental mismo

como azmfre en forma de un donador de azufre),'es nor-
maelmente deseable incluir un ucelerador de la vulcani-
sacién con azufre agl como un activador (por ejemplo,

una gal u 6xido metdlico), como es costumbre en la préc-
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tica convencional. Si se desea, pueden emplearse siste—
mas de cuiado de tipo perbxido mezclado o de tipo azu-
fre mezclado, tales c0mo'per6xido de dicumilo més 2,5=
-bié—(terc~buti1peroxi);2,5~dimetilhexano 0 azufre mis
disulfure tetrametiltiuremico. Los copolimeros monosolo-
finicos preferidos que tienen insaturacién regidual,  con~
ferida por la presencia de un polieno, tal comé EPQW; pro-
porcionan le eleccidén mis umplia de agentes de curado.
Para una descripeién més extensiva de agentes de Qu;ado
se hace referencia a "Vulcanization and Vulcenizing
Agents", W. Hoffman, Palmerton Publishing Co., New Ynrk,
1967.

| De acuerdo con la invencibn, la cantidad de
cureado o reticnlacidén impartido a la mezcla bajo condi-
ciones dindmicas, es solo parcial, distinguiéndose de
un curado o reticulacién completo o practicemente com-
pleto. Como ge ha indicado, pueden aplicarse diversos
ensayos parc evaluar el curado o grado de reticulacibn,
siendo uno de los még convenientes el ensayo con respec-
to al contenido en gel o material insoluble., Para los
fines de la invencidn, el contenido en gel de la megzcla
dinamicamentie semicurado o parcialmente reticalada de-
berd estar en un exceso sugtancial con respecto al con-
tenido en gel de la mencle sin la etapa de curado par-
cial, De este modo, el contenido en gel de la mezcla
parcialmente curada, medido en ciclohe;ano, serd normal-
mente de un 10 ¢ como minimo més elevado que el conteni-
do en gel de 1lu meucla gin curnr, con preferencia del
20 % como minimo y mis preleriblemente del 30 % como

ninimo mds elevado que el contenido en gel de la mezcla
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sin curar (es decir, 12 migma mezcla procesada-en Eh—
sencia de agente de curndo). Normelmente, el conteniao
en gel de la mezcla en la forma dinamicamente semicura-
da para los fines de la invencién, seréd por lo menos del
45 % pero no superior al 96 % en ciclohexano. En michos
cagos, al contenido en gel, en ciclohexanc, del caucho
dinamicamente parciclmente curado cae preferiblemerife
dentro de la gama de 60 a 93 %4. E1l pel es desde luegn

la porcifén de 1o mezcla que es insoluble en el disoiven—
te especificndo, en este cago ciclohexeno, y se midg conve
nlentemente sunergiendo una muestre del material an él
disolvente, durante 48 horas, a 22,79C, tomando una §arj
te alicuota de la eolucibén y determinendo la concentra-
eibn de soluto mediantelevaporacién del disolvente. Po-
drd comprenderse que con otros disolvenfes e otras tem-

peraturag, ¢l contenido en gel de una muestra particu-

. lar puede ser diferente, As{, cuando se mide en xileno

hirviendo loa conienidos en gel de la presente mezcla di-
nemicamente semicurada serien normalmente mucho méis ba-
jos (por ejemplo 30 - 50 ¥ mas bejos) que los contenidos
en gel determinados en ciclohexano a 22,72C. Podré
comprenderae que en el cago de mezclas que coatienen
cargng, el contenido en nei ge obtiene calculando el
porcentaje de el con regspecto al peso de la muestra
original menos la carga presente en la misma, es decir,
el contenido en gel ew el porcentaje de polimero insolu-
ble, boando cn el peso total de polimero en la muestra.
Ia mercla polimera formoda como resultado del
trotamiento de reticulacibn descrito tiene normalmente

un indice de hinchamiento mucho més bajo que el Iindice
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de hinchamiento encontredo en la mezcla de caucho de
copolimero monoolefinico - resina poliolefinica, sin
tratar, original, Normalmente, el porcentaje de hincha-

miento en ciclohexano, como resultado del presente semi-

~curado dinémico, es como minimo del 8 % menos, normal-

mente del 10 al 70 menor, que el porcentaje de hincha-
miento de la meszcla opﬁginal no tratada. Normalmerie,
el porcenteje de hinchamiento de la mezcla dinamicausnte
gsemicurada eatd dentro de la gama de 2 a 15 %, con pre-
ferencia de 2 a 10 <. (81 porcentaje de gel y el porcen-
taje de hinchamiento se explican con meyor detalle en
la patente USA We 3.012.020, de Kirk et al., 5 de di-
ciembre de 1.961).

El semicurado dindmico deseado de la mezcla de

cancho de copclimero monoolefinico y pléstico poliole-

finico, se lleva a cubo mezclando el caucho y el plésti-

co con un@ pequefia cuntidad del ﬁgente de curado o de
reticulacién, y sometiendo la mezela a las condiciones
de curado mientras ge cizalla o méstida la mezcla., Debe
entenderse que los purfmetros de curado o reticulacién
(es decir, la centidad de agente de curado, la tempera-
tura de curado, el tiempo de curado) se eligiran de for-
ma tal que se obtenga un curado parcial o semicurado en
Jugar de un curade completo o practicamente completo.
De este modo, en muchos casos el empleo de menos de 2/3
0 el empleo de menos de 1/2 y en algunos casos 1/4 6
menos, de la cantidad de ugente de curado convencional-
mente necesaria para un curado completo, es capaz de
producir el grado deseado de curdado parcial en la mez-

cla, seqin se evidencia por el desarrollo de un conteni-
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do en gel, en ciclohexano, dentro de la gama descrita.
Dicho contenido en gel se distingue de los valores del
100 % de contenido en gel (en ciclohexeno) exhihidos
por la mezela inecluso antes de quedse cure caﬁpletamen~'
te. La mezcla totalmente curada o reticulade es casi
completamente insoluble inecluso en xileno hirviendo.,.
Isualmente debe entenderse que las mezclas curadas & un
ectado tal que el gel es superior al 96 % (en ciclohe;a~
no a 22,7¢C) no formarén unt ldmina continua sobre un
molino, es decir, no son materiales procesables dentro
del alcance de la presente invencidn. 7

Parae realizar el semicurado dindmico, la mez-
cla de caucho, pldstico y agente de curado puede elabo-
rerse en un molino de rodillos abiefto 0 en un mezclador
interno (tal como un mezclador Banbury,:un extruder-mez-
clador ¢ un mezeclador de transferencia). Con frecuencia,
la elaboracién 8 una temperatura del mezclador de 71 a
2889C aproximadamente, con preferencia 315,5—28890 v mas
preferiblemente 132-2320C, durante aproximadamente 3~20
minutos, es suficlente para realizar el semlcurado dind-~
mico deseado.

Al igual que en la prdctica convenclional de
curado, & 1a hora de seleccionar una temperature adecua-
da para utilizarse con cualquier agente ds curado dado,
es apropiado considerar 1la temperaturs de descomposicién
0 temperatura de activacibn del agente de curado. Como .
norma préctica, la temperature de activacidén eficaz pue-
de Ltomarse como la hemperatura en 1s cual se ha descom-
puesto el 95 % como minimo del agente de curmsdo para pro-—~

ducir radicales libres dentro de un periodo de tiempo de



0,5 minutos. Es preferible seleccionar un agente de cu-
rado gue tenge una temperatura de activacidédn por enci~
'ma del punto de reblandecimiento (fusién crisislina) del
pléstico poliolefinico (aproximademente 132¢C) En el
5. caso de polietileno de elevada densidaed, 1702C, Er el
casb de polipropileno). Sin émbango; es tamﬁi&n posible
empleaf un égente de curado gue tenga una temperaiuif
de activaeidén en o por debajo del punto de feblandeci-
miento del plastico poliolefinico. Ie tempersiura de ac~
10. tivacién deberd ser normalmente superior a 115,5¢C, con
preferencia superior a 132¢C. Ia femperatura de activa-
¢ibén maxime no-deberd ser normalmente superior a 2882Q,
preferiblemente no guperior a 232¢C. En la siguiente ta-
bla, se suminisiran datos sobre los agentes de curado
15. de tipo perdxido, convencionales, 2,5—b;s(terc—butil-
peroxi)-2,5-dime tilhexano ("perbxido I") y perbxido de
dicumilo ("peréxido II"):

Temp. Vida medin en tolueno Obzervaciones
oC Peréxido I Perfxido 1T
20. 115,5 21 hrs. 10,2 hra, Temperatura de pre

calentamiento en
los ejemplos

132 2 hra. 1,75 hrs. P.M. de Polietile-
' ' no de A.D.
170 aprox. 5 min. aprox. 3 min. P.M. de polipro-
pileno
25. ' 182 47 seg. 22 seg.
199 7,2 seg. 3,6 seg.

Piempo para una descomposicién del 95 % aprox. & 1829C::
- 4 min. 1-1/2 min.
El tratamlento dinémico de reticulacién par-

30, cial agolbsa practicamente 1o aceibén del agente de curado
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de forma que existe poca o ninguna tendencia péra que
tenga luger ulteriormente un avance adicional del cu-
rado. Normalmente, el calentamiento y elaboraglén de la
mezcla de caucho-pléstico-agente de curado‘durPnte‘un
periodo de tiempo igual a por lo menos cuatro vidas me-
dias del perbxido u otro agente de curado,bes deseatle.
A veces, es deseable asegurar la terminacién de la an-
clén de cualquier agente reticulante restante,.mediaﬁte
1a adicibn a le mezcla, al final de la etapa de curado
parcial dindmico, de una pequefia cantidad de un agerte
barredor de radicales libres, tal como un estabilizador
o un antioxidante. Dicho estabilizador puede aﬁadirsg ¥y
mezclarse durante el ltimo minuto o asi de masticacién.
El materinl dinamicanenbe semicurado puede someterse a
uno o mfhs pasos de "refino" en un molino y puede afiadir-
ge el estabilizador o antioxidante én el transcurso de
dicho refine o justamente antes del mismo. Puede utili-
rarge sunlguier antioxidente o estabilizador convencio-
nal, incluyendo, a modo de ejemplo no limitativo, los
de tipo aminieo, tipo fenbélico, sulfuros, fenilaslcanos,
fosfitos, etc. Materiales representativos se indican en
"Rubber: Natural and Synthetice", Stemmn, Palmerton Pu-
blishing Co., New York, 1667, especialmente en las pdgi-
naa 244-256; véaage también "Chemistry and Technology

of Rubber" Duvis & Blake, Reinhold, New York, 1937,
Chapter XII. Se incluyen materiales tales como 2,2,4-
~trimetil~1,2-dihidroquinolina, condensado de difenil-
amino-ace tonz, aldol-nlfe-naftilamine, difenilamina oc-
tilada, N-fenil-N'-ciclohexil-p-fenilendiamina, 2,6~di~

~tere—-butil-d-metilfenol, resina de estireno-resorcinol,
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monosulfuro de o-cresol, dl-p~cresol-2-propano, 2,5-di-
~-terc-amil~hidroquinona, dilaaril—3,3f~tiodibropionato
y tiodipropionatos de dialguile similares, etc.

Is mezcla dinamicamehte parcialmente reticulada
de egte modo, puede ensayarse con respacto al contenido
en gel en ciclohexano y/o con respecto a la procesabi-
lidad (formacién de bandas en un molino). Dichos 2nsayos
revelardn gi 1la mezela ha recibido una retieulaeibén in-
suficiente, por una parte {contenido en gel demasiodo ba-
joj porcentaje de hinchamiento elevado) o si ha recibido
ung reticulacion demmsiado alta por otre .parte (contenido
en gel demesiado alto; incapacidad de formar una banda
eu un molino de bLaja friceién hemeticamente cerrado a
pestér de un refino considerable). Uno o dos ensayos pre-
liminares sobre un peqgueiio lote de experimentos, serd
nomalmente suficiente para establecer una cantidad apro-
piada de un agente de curadoe particular a emplear con
una mezela evpecifica bajo un juego dado de condiciones
de pre-curado dindmico. Ia manipulacibén adecuada de las
variables puede hacerse en cualquier caso para producir
un resultado satisfactordo, empleando los ejemplos de
trabajo siguientes como gmuia. '

Debe entenderse que deberd tomarse las debidas
precauciones para limitar el grado de curado, bien em-
pleando una cantidad reducida de agente de curado y/o
duracién reducida o severidad de las condiciones de cu-
rado, de foma gue 12 mezela no 1llegue a reticularse com-
pletamente sino que perminezca por 1o menos en un estado
parcialmente soluble y tennoplﬁsticé, tal y como =e dis-

tingue o diferencia de uno mezela fermoendurecible inso- ;
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luble curada a un contenido en gel superior al 96 %

(en ciclohexmno) el cual es un valor en el que ya no es
pogible la procesabilidad. El tismpo necesario para el

curado parcial dindmico variard con factores tales como

los polimeros partioculares empleados, el tipo y canti-

dad de agente de curado y temperatura en la cual seirea—
1lize el curado parcial, asi como con otros factorés:tales
como el temafic del lote, el curdcter del dispositivo de
c¢izallado =smpleado, etc. En general, el tiempo estd n-
versamente relacionudo con la temperstura y concepirﬁ—
c¢ién del agente de curado.

Ia mezcla dinomicamente semicurada es uvu mate-
riul termoplistico procenable tal y como se evidencia
por el hecho de que se entrelaza conjuntamente para for-
mar una lémina o banda continue en un molino de rodillos.
BEn slgunos casos, cuando el gradd de semicurado es rela-
tivamente elevndn, pusde ser necesarlo romper el mate-
rial ligeramente mediante molienda, antes de conformar-
ge en bandas. Se 2ste modo, 81 la mezcla tiene un conte-
nido en pel, en ciclohexano, algo superior al 96 %,
muede romperse 2 veces mediante mollenda hasta que el
contenido en gel no eo superior al 96 %, haciéndola ade~
cuads para ubilizarse en la invencién., Si el curado es
superior al punto en donde el material puede romperse
Y hacerse procesable, el material no es adecuado.

La temperuture de mezclado deberé ser sufi-
ciente pnra reblandecer el plintico y formar une mezcls
uniforme., Si se decsen, pueden incluirse en la mezcla,
plgrentos, cargns, eastnubilizedores, lubricantes, agen-

tes contra los ravos ultruvioletas u otros ingredientes
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de combinacién o modificadofes. Ia mezcla de la inven~
cibén proporeciona una combinacién sobresaliente de pro-
cesebilided (incluyendo la capacidad para repﬁecesarse
repetivamente) junto con buenas caracteristicas fisicas.
Las buenas caracteristicas fisieas incluyen dquellas Pro-
piedades asociadas normalmente hasta el presente soio‘con
materiales vulcanizados o tennoéndurecibies (no reproce~
sables), especialmente aquellos de baja deformacién per-
manente. Por consiguiente, las mezclas de la invencibn
proporecionan un camino para producir objetos eon@ormé-
'dos termicamente (por ejemplo, mediante extrusié@, mol-
deo por inyeccién o moldeo por compresiébn) que combinga
la conveniencia y velocidad del confomedo termopléatico
con clertas caracteristicas fisicas de elastbébmeros ter-
moendurecibles o vuleanizados.

Hasta el presente, ciertas caracteristicas de-
seables, tales como baja deformacién permanente, solo
han sido obtenibles en elastbémeros vulcanizados que re-
guieren que el moldeador utilice un tiempo de residencia
bagtente large en el molde para llevar a cabo la vulca-~
nizacién. Los degpojos vulcanizados no pueden ser repro-
cesados. Por otro lado, los materiales termoplésticos
solo podfan moldearse rapidamente y los despojos podian
ser reprocesados, pero ciertas caracteristicas fisicas,
tal como la deformacibn permanente, eran normalmente
bastante pobres. Lng presentes megzclas dinamicamente cu-~
radag parcialmente, de caucho de copolimero monoolefini-~
co y plistico poliolefinico, combinan en un solo mate-—
riel las ventajas de una répide moldeabilidad y repro-

cesabllidad con las ventajas de un vuleanizado (baja de-
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formacién permanente).

Debe entenderse que en la mayor parte de las
operacionas de conformado de_plésticos y elast‘meros,
ge produce un considerable porcentaje de despojos. Ejem-~
plos de estos despojos son las partes que pertenecen &
las boquillas de lminas extruidas, moldendas en preinsa .
o calsndradas y mezarotas y canales que resulten del mol-
deo por inyeccidén con husillo. Dichos despojos préd&cidos
8 partir de la mezcla de la invencidn, pueden cortafse
y re-extrulrass slete o més veces con ningune deteriovra-
cibén significativa en 1o apariencia o carascteristicas de
procepsado. Ademés de ser reprocesables, las mezclas
tienen unag propiedndes realzadas incluyendo la resis-
tancia 8 lo traceidn y resistencia a la compresibn, re-
sistencia a la deterioraclén en aceite, alargamiento re-
ducido y resistencia mejorada a la abrasién'y rotura por
flexdbn.

Los articulos Utiles que pueden fabricarse &
partir de les mezclas de la invencién, mediante métodos
tales como extrusidn, inyeceién con husillo, moldeo en
prensa, calandrado y conformucibn en vacio, incluyen
los nislamientos extruidos sobre alambres, empaquetadu-
.ras, tubuladurnga flexibles, bolas, alslamientos de la
intenperie, vacos flexibles, etc.

En comparacién con un elastbmero termoplésti-
co comercialmente disponible, consistente en un copoli-
mero en bloque de butadieno-egtireno conocido como
Kraton 312%, las mexnclag de le invencién poseen una su—
perior duresza y, mis importantemente, poseen una reten-—

cién de dureze mucho mas clevada cuando se callientan a
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temperaturas elevadas. La deflexién térmica tras some-
ter lag mezclas 2 presidn es inferior para las composgi-
ciones de la invencién. E1 cambio de voiﬁmen de las com-
posiciones de la invencién, después de la inmersibn en
aceite combustible, es inferior.

Como ya se he indicado, le procesabilidad y,
en'particular, la reprocesabilidad, constituye une impor-
tante caracteristica de los mezelas de la invencién. Ia
procesabilidad de las mezclas puede evaluarse sometlendo

muestras de la mezcla a operaciones de conformado, tales

como extrusibén, moldeo por inyeccidén o moldeo por com-

presién, tel y como se describe en los ejemplos dados a
continuacién. ILa extiusién es el método de conformedo
preferido cuando se desean formas largas y continuas,
tales como tubos, juntas de ventane, revestimientos de
hilos, léminas planas, etc. EBs importante que los arti-
culos extruidos posean una lisura superficial aceptable.
En la mayor parte de los casos, los materiales de la
invencién se adaptan bien & los métodos de extrusidn,

ai bien, en ciertos cases, en particular cuando el ni-~
vel de gel se encuentra en el limite elevado, las super—
Ticies extruidas no pueden ser tan lisas al tacto como
seria deseatble. 9in embargo, incluso las mezclas que no
aon satisfactoriamente extruibles, pueden conformarse
nomalmente mediante la operacién de moldeo por inyec-
eibén. Pars realizar un moldeo por inyeceibn con husillo,
satigfactorio, el material deberd [ormar en el molde

un articulo homogéneo de resistencia uniforme. Las ca-
racteristicas de viscosidad en fundido de tales mezelas

son adecuddas pare asegurar el llenado del molde bajo
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las condiciones de operacidén. La mayor parte de las

mezclas altemente semicuradas de la invencidén se con-~

forman normalmente-mejor mediante moldgo en prense.

El cardcter elastomérico de los objetos con-
formados sin vulcanizacidn, & partir de las mezelas de
la invencién, puede evidenciarse quizés mAs evidentemen-
te mediante el alargamiento inferior & la rotura,'médi-
do por ASTM D412. En las mewclag elastoméricas préferi-
das, el alargamiente a la rotura eg mejorado normalménte
(es decir, disminuido) en &l menos un 30 %, con préféreg
e¢ia en 2l menos un 50 %. Sin embargo, otras propiédades
fisicas, tales como renistencia a la traceién y alarsa-
miento final a la rotura, son también significati&as y

el efecto combinndo de estas propledades se expresa con-

" venientemente como un factor de comportamiento (F.C.),

que se define en la forna siguiente:

F.C, kg/cm2 X 103 = (Rewistencia a 1la x (Alargamiento, )
trncclén, kz/cm? '

Alargemiento & la rotura, %

en donde lo resightencia a la traceibén y el alargemiento
se miden mediante ASTH D412. Como se desprenderd de los
sjemplos dados ¢ continuacidn, el factor de comportamien-
to de las mezclas de la invencidn se mejora (incrementa)
en al menos un 20 %, més frecuentemente en wn 45 %, con
respactn al factor de comportamiento de otras mezélas
gimilares no semicurndng dinamicamente. En 1&5 mezclas
altwmente preferidas, el fuctor de comportamiento se
incrementa en dog o mho veces su valor de control.

Ia renrocesnbllidad de las mezclas de la in-
vencibn, upropiadmmente'estabilizadas, ge demuegtra

por el hecho de que 1ns mezclas de la invencién han sido
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extruidas y re-extruidas hagta siete veceé ¥y auﬁ retienen
las caracteristicas deseables.

'En muchos casos es conveniente incluir un lu-
bricante en la composlcién dinamicamente semlcurada de
le invencién, en particular desde el punto de vista de
ﬁejofﬂr aun més la cualidad de extrusién de la composicién,

éuando sen deseable. Para esta finalidad, puede emgiearse

cualquier lubricunte conccido normalmente empleado en

caucho o pléstico, con preferencie en una centidad de
0,2 partes o menos & 3 partes o més, con preferencia 0,5
e 1 parte, por 100 partes en peso del caucho monoolefini-

co méds plastico poliolefinico. E1l lubricante puede'uﬁa—

dirse después de la etapa de semlcurado dindmico.

El presente procedimiento difiere del descrito

en nuestra solicitud espafiola copendiente Ne 399.061

(Case 4591) en que el caucho de copolimero monoolefinico
gse semlcura primeramente y después se mezcle el caucho
de copolimero semicurade con el plastico poliolefinico.
(es deeir, el procedimiento anterilor es baslicamente un
procedimiento de dos etapas), mientras que en el presen-
te proceso las efapis de mezclado y semiéurado se reali-
zan simultaneamente (es decir, el presente procedimiento
es basicamente un procedimiento de una etapa).

Nommalmente, se aplica el siguiente procedi-
miento @ ls hora de llevar a cabo la invencién.

(1).E1 elnotémero monoolefinico, el pléstico
de poli-alfa-olefina, el agenbe de ourado y, si se desea,
una carga, se introducen, en la proporcién deseada, en
un mezelador apropindo, tal como un mezcléddr interno

Fanbury, un mezclador-extruder del tipo de transferencia,
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un extruder o cualquier otro dispositivo que-permita un
mastlcado eficaz a la temperatura deseada. Dicho aparato
de megela puede precalentarse para reducir el,fiempo ne-
cesario nara alcanzar 1ls gama'de temperaturas de procesa-
do, & condicién de que dicha temperatura de precalente-
miento gea inferior a la temperatura de descomposicién del
agente de curado esmpleado. A .;
. (2) Mientras se efectiia el mezclado, la tempe-
ratura ge incrementa noun valor superior a ;a tempefﬁﬁu~
ru de descomposicién del agente de curado y nonmalménte w
la mezcla ge mantiene a dicha temperatura, a la vézfque
se continGa el mezclado, durante un perlodo de tiémpo
bustante largo para fgegurar como minimo una descbmpdsi-
c¢ibén del 95 % del agente de curado, basado en su vida h
media tedrico a dicha temperatura, y durente el mezclado
de 12 mezcla.

(3) Después de procesar la mezcla & un grado
como sl dascrilbo brjo (2) se effade a2 la mezcla un anti-
oxidante y se continta el procesado, normébmente durante
un minuto 0 més, con el fin de incorporar completamente
el entioxidante en 1a mezcle, para desactivar cualquier
agente de curado residual y realzar la proteccidn contre
la dagradacién oxidante de la composicidn.

(4) Si ge degsea, el producto resultante puede
refinarge en wn molino antes de utilizarse pars formar
art{culeas conformados mediante extrusién, moldeo por
inyeeccién, moldeo en nrensa o cualquier otro medio ade-
cuado de febrlcucidn,

Log giguientea ejemplos, cn log cuales todas

lag cantidades =8 expresan en peso, & menos que se diga
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otre doéa, sirven para ilustrar la préctica de la inven-
clén con mayor detalle. ‘
EJENMPIO 1

| Sg prepars una serie de mezclas, que tienen las

composiciones indicades en la Tsble I, partes 4 y 3,

"~ siguiendo el procedimiento general descrito anteriormen-

te. Se utilizon dos caﬁchos de copolimeros monoolef{nicos,
diferentes; ambos cauchos EPIM insaturados. Un caucho
EPIM, identificado como "EPDM I", contiene 47,5 % de eti-
leno, 47,5 % de propileno y § % de diciclopentadieno, en
peso. I viscosidad Mooney es de 65 (MLI-4 a 1212C); el
contenido en gsl es del 3 % (todos los contenidos en gel
exbresados en eata Memoria,.se indican, mientras no se
diga lo contrario, como el valor resultante de la inmer-
gién en ciclohexano durante 48 horas a 22,7¢C), E1 otro

caucho EPDM, denominado "BPDM II™, ‘contiene 61 % de

" etileno, 35 % de propilenc y 4 # de 5-etiliden-2-norbor-

neno; la viscosidad Mooney ML-4 o 1212C es de 60, MS—4

8 1212C es de 23; el contenido en gel es del 5 % con un
hinchamiento del 70 % aproximadamente. &1 plédstico poli-
olefinico empleado es polipropileno o polietilenc. Un
tipo de polipropileno, "Polipropileno I, es polipropi-
leno isotéctico elevidemente cristaline, gque tiene un
Indice de flujo en fundido de 4,0 (ASTM D123-58T, 110eC),
una densidad especificae de 0,903 y un contenido en gel
del 94 & ("Profax 6523"). Bl "Polipropileno II" tiene

un f{ndice de flujo en fundido de 0,8 (D=-1238~L, 110°C),
una densidad especifica de 0,§O3 y un contenido en gel
del 99 % ("Profax 6723").

Bl polietiieno identificado en la Tabla I como
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"Polietileno A.D." es un polietileno de alta densided

qﬁe tlene un indice de flujo en fundido de 0,3 (D1238E,

1902C), una densidad especifica de 0,956 y un contenido

en gel ael 90 % (“"Hifax 4601"). EL "polietiieno B.D. "

es un polietileno de baja densidad que tiene un indicé
de flujo en fundido de 2,0 (D1238, 1902C), une densided
especifica de 0,919, ¥y un.contenido en gel iﬁsignifi§an~
te ("DYNH"). En l1a Tabla I, cinco experimentos, eﬁ‘éspe-
cinl los experimentos 1, 2, 3, 13 y 15, no emplean-aéente
de curado y salen fuers del alcance de la invencibﬁ;‘es—
tos experimentos sirven como testigos o controles:'Eﬁ
otros experimentos, el agente de.reticulacién es uﬁ'perf
bxido o un agente de curasdo a base de azufre. La:identim
dad de los apentes de cursdo en la Tablas I, es la siguien-
te: "Perbdxido I" es 2,5-bis (terc-butilperoxi)-2,5-dime-
bilhexeno; este tiene une vida medie, & 1752C, de 0,98
minutos; ge emplea como un preparado éctivo comercial

al 50 % ("Varox"). Bl "Perdxido II" es perbxido de dicu~-
milo; vida madis o 170°C de 1,1 minutos (0,4 horas a
1009C); se emplea como un preparado activo comerciel al
40 6 ("Di Cup 40"). El "Acclerador I" es disulfuro te-
trametiltiurdmico, normelmente un agente de curado dona-
dor de azufre. El "Acelerador II" es el agente de curado
de 4,4'~diticdimorfolina. Para llevar & cabo los experi-
mentos indicudos en la Tavla I, los ingredientes mostra-
dog se ailaden & un mesclador interno Banbury que ha sido
precalentndo o 115,52C. Se inicia el masticedo y en el
egpacio de 1 minubo aproximadamente, 1a'temparatura dei
mezclador, i1l y como se lee en wna carta activads me-—

diante un termopar ol tuado en la pared de la cémara de
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mezclado, alcanza un valor de 1829C aproximadamente.

La temperatura reel, determinada mediante mediciones pre-

- vias independientes, es nomnalmente de 16,7-22,22C més

elevada que la temperatura de la carta. En estos ejemplos,
la temperatﬁra de procesado establecida es le temperfiura
de la carte, la cual, para los fines précticos de la- in-
vencién, puede tomarse como esencislmente la temperefure
de la pared del mezclador misma en donde estd situado

el tenndbar que activa el indicador de la carta. Ia ac-
cién de eizallado se continua durante 7 minutos aproxi-

madamente & dicha temperature. En este momento, se de-

‘tiene el mezclando y se afiade una parte de antioxidante

[Fris(fenil nohiledo)foslito/ como un barredor de redi-
cales libres, btras lo cual la operacién de masticado se
prosigue durante 1 minuto mas a 182¢C,

| La mezcla semicurade dinamicamente resultente
gse degearge del Banbury, se conforma en una lémina, so-

bre un molino, y se corta en pellets para su ulterior

,evaluacién,

Unas porciones de las mezcles pelletizadas
son moldeadas por inyeceidn con husillo en muestras de
ensayo, sobre laés cuales 8e determinan las propiedades
fi{sicas mediante métodos de ensayo standard, obteniéndo-
pe los resultados resumidos en la fabla I, A partir de
log resultoados de resistencia a la traccibn, alargamien-
to final y alargamiento g la rotura, el valor denominado
como "factor de comportamiento", definido anteriormente,
se calcula también pors eade mezela, tal y como se indi-
ca en la Tabla I. A partir de los datos de la Tabla I,

podréd observarse que mediente la préctica de la inven-
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cibn es posible un incremento notable en el factor de

comportamiento.
Témbién podrd observarse & partir de le Tabla I,
que el procedimiento de la inveneidn incrementa el conte-
5. nido en gel y disminuye el {indice de hinéhamienté._Iggal-
mente, incrementa la viscosidad Mooney. Estos eambiéélson
indicativos de un curado parcial de 1a mgécla. L
In totalidud de las mezclas de la invenéiéﬁ
poseen huenns caracteristicas de moldeo por inyecciéﬁ
10. y de moldeo por compresidén. Todas las mezclas tenié@'
buenas coracteristicas de extrusibén excepto los prbdgcu
tog de los experimentos 4, 9 y 11 los cuéles se adapta-
ron mejor ul confbrmado mediante moldeo por inyeééiéh

o compresién. Aparentemente, solo a contenidos en gsl

15, elevados, la extrusién resulté mas dificil.
Tabls I - Parte A

Experimento No. 1 2 3 4 5 6 7. 8 9 10
Ineredientes{partas)

EFOM 1 80 70 60 90 80 80 170 60 80 80
EFDM IT - - - - - - - - - -

Polipropileno I 20 30 40 10 20 .20 30 40 20 20
Poliproplleno II - - - - - - - - - -

FPolietileno A.D, - - - - - - - - - -

felietileno B.D, - - - - - - e e -

40, - - - - - - - - 25 -

51lice hidratada - - - - - - - - - 25
Yiegro de humo {FEF) - - - - - - - - - -

I'eréxido, tipo - - - I I1I I I I I I

Terédxido, cantidad - - - 0,9 0,75 ¢c,6 0,6 0,6 0,6 0,6
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Experimento No. '. 1 2 3 4. 5 6 I 8 9 10
Ingredientes ( partes)

Acelerador I - = - - - - - - - -
Acelerador II o - - - - - - - = e -
Azufre - - - - - - - - - -

Temp. de procesado, ' ,
e . 182 182 182 182 182 182 182 182 182 182

Fariodo de procesa- :
dg, min, 7 1 1 1 7 7 7 7 7 7

Gel, % 31 42 53 - 8 76 - - - -
-Hinchamiento, % 13 g 6 - vi 8 - - - -
NE-5-1772C 18 17 19 - - - - - - -
jL-5-1972C - - - 45 23 24 15 - 34 39
Reaiatencia a la

traceidén, kg/em2 58,1 78,75 111,3 62,7 56,7 63,0 100,1 1085 83,3 42,0
Médulo ai 100 ¥,

iii;/l)m‘g 58,1 73,5 98,0 - 42,7 46,9 - - 5617 41,3
Alargomiento, % 120 220 430 210 250 200 330 420 210 240
Alargomiento a la . '

rotura, % 40 B0 200 - 13 38 25 65 145 13 35
Dureza, Shore A 75 87 90 - 78 17 - - B2 83

Tactor de comporta 3
miento, kg/ecm2 x T0 0,175 0,217 0,231 O41 371 0,54 0511 0,315 1,351 0,287

Tablag I ~ Parte B

Bxperimento No. | 112 13 14 15 16 171 18 19 20
Ingrediéntes(partes)

EPOM T 80 80 80 80 80 80 - 80 80 80
EPDM IX - - - - - - 80 - - -
Polipropileno I 20 - - - - - 20 20 20 20

Polipropileno II - 20 - - - - - - - -



Tabla I - Parte B (Continuaéég 1 5 35 :

Sxperimento No. 1 12 13 14 15 16 17 . 8 19 -2
.ngredientes (partes)
Polietileno A.D, - - 20 .20 - ~ - - - -
Polietileno B.D. - - - - 20 20 - - - -
T10, - - - - ~ - - - - -
{1ice hidratada - - ~ - - - - - - -
Nagro de humo (FEF) 25 - - - - - - - - -
Fepoxido, btipo I I - I - I 1 - - -
Yeydxido, cantidad 0,6 0,6 - 0,6 - 0,6 0,6 - - -
©otonterador I - - - - - - - 2 " A'O,S 0,5
Aceierador II - - - - - - - - ' c,5 0,5
A ;:!:_; o - - - - - - - - - 0,2

Temoe. de procesado, )
o6 182 182 182 182 182 182 182 182 182 182

Fariodn de procesa-

0, mine U T 7 7 7 7 7 7 7 7
fel, % - 7 45 85 46 . 76 35 51 60 80
 Yinchamiento, % - 9 8 5 10 7 13 10 11 3
R Y - - 21 - 23 - - 29 31 50
L HIL-5-1919C 38 20 - 32 - 30 23 - - -
fesiatencin a 1a B
tracaidn, keg/em? 18,4 54,6 54,6 80,5 16,8 28,7 45,5 55,7 52,5 63,0
mnédilo al 100 %, 63,0 41,3 42,0 71,4 16,1 28,0 39,9 56,0 49,0 56,0
o .

. 2 el
¥/ on

Alocramiento, o 190 270 560 150 590 110 260 160 190 200
AJarvmamiento o Ja .

roturn, © 25 53 278 20 258 15 30 40 48 85
Mrezl Shore A 82 73 69 76 62 67 77 78 78 78

Factor de compor- 3
't;amiento,kg’cmfx 10 0,595 0,280 0,112 0,602 0,025 0,210 0,357 0,24 0,210 0,355

POOR
QUALITY
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Los experimentos 21 & 24 resumidos en la Tabla
IT se lleven & cabo de forme anéloga a la descrita en el
eJemplo 1, e indican el efecto de incremeﬁtaf el nivel
de agente de curado. El experimenfo 21y que no utiliza
Qgente de curado, estd fuerﬁ del alcance de la invencién

y solamente se incluye con finesg comparativos. Aungus

. las propiedades fisicas de todos los compuestos dinami-

camente semicurados de 1la invencidn son superiorss en un

gran grado a las propiedades del experimento de control

.21, no se congigue en esta serie una mejora adicional

- més alld de un contenido en gel del 93 % aproximadamente.

Los resultados de extrusionabilidad indicados
en la Tabla I estén determinados en un extruder Brabender
(tipo EX3A, N2 191) bajo las siguientes condiciones: rela-
cién de compresién del husillo, 2,5/1; velocidad del hu-~
sillo, 20 rpm; temperaturn en la parte pgsterior del
pilindro, 1912C; temperatura en la parte frontal del ci-
lindro 2169C; didmetro de le bogquille, 3,175 mm; tempera-
tura de 1a boquilla, 2279C. El material es considerado co-
mo extruible en el caso de que el extruido tenga un tac-
to liso, y en caso conlbrario no es considerado como ex-
trulble; las graduaciones o evaluaciones se determinan
en una escala de 10 (perfectamente 1liso) a 0 (no extrui-
ble). Aunque la extrusionabilidad de la mezcle dinamice-
mente semicurada disminuye para elevados niveles de con-
tenido en gel (contenido en perdxido més elevado), in-
clugo la mencla—dinamicamente semicurada del experimento
24, para un contenido en gel del 96 ¢, es todavia mol-

deable en prensa.
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Experimento No.

Ingredientes (partes

EPIM

Polipropileno I
Perdxido I

Temp, de prucesado, ©C
Perliodo de procesado,
minutos

Gal, %

Hinchwmiento, %

&

ML=-5-177T72C

Resistencla o la roturm,

kg/cmz

Médulo al 100 %, kg/cm®

Alargamiente, %

Alargamiento a la
rotura, %

Dureza, Shore A

Factor de comportamiento,

k,--:;/cm2 x 107

Lioure de extrusion

Moldanble en prenss

- 30 -

Tanla

80

20

46,9

200

50

73

0,187

10

al

IT

20
0,8

182

86

27 .

50,4

250

30

7

0,609

10

si

80

20
1,6

182

93

30

92,4
55,3

220

14

78

1,47

gl

2,4

182

96

27

84,7

54,6

190

13

78

1,239

si
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EJEMPLO 3

- En este ejemplo se ilustra el efecto de. los

lubricantes para mejorar la calidad de extrusiéh de la

mezcla dinamicamente semi-reticulada, rarticularmente en
~cgmpara016n con la mezcla pqlimera dinamicamente parcial-

. mente cureda de la Tabla III, entes de le adicién del lu~

bricante, con las mezclas de la Tabla v, después&dg.}a
adicién del lubricante. ‘ ' ’ T

La megzela poiimeru dinamicamente pareialménte
curada, experimento 25 de la TablavIII, se prepara de la
siguiente forma.

En un Banbury precalentado 2 115,5eC aproxima—
damente, se introducen EPIM I, Polipropileno I y' ‘
Perédxido I, como anteriormente se han identificado, en
las cantidades mogtradas en la Tabla IIXI. Ia mezcla se
magtica durante 8 minutos a 1772C, 1 minuto a 193eC y
4 minutos o 1992C. Después de esta reticulacidén dindmi-
ca, se detiene el mezclado y se afiade 1 parte de un
antioxidante (tiodipropionato de dilaurilo). Entonces,
ae contiﬁﬁa el cizallado durante 1 minuto mas a 1992C.

A continuacidén, la mezcla dinamicamente parcialmente
curade se deja cser, se moltura, se lamina y se corta.
El ensayo de la misme proporciona los resultados indica-
dos en la Tablae IIX, en donde la lisure de extrusion se
determina mediente la extrusibén de una verilla de 3,175
mm desde una méguina Braebender como previamente se ha
descri to.

Lo anterior mezcla parcialmente curada, deno-~

minada Polimero Base de 1la Tabla IV, se mezcle entonces

Adicionalmente con un lubricante, tal y como se indics
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en la Tabla IV, en la cual los experimentos 27-32 inu ]
cluyen lubricante y el experimento 26, con fines Qome'
parativos, no incluye lubricante. En la Tabla IV,Aél
lubricante de tipo I puedé ser aceite de soja epdxidado,
de un peso molecular aproximado de 1.000,'con un contgn;?
do en oxlgeno oxireno del 6,5 % aproxiﬁadamente (por éigm-
plo, 1a marca registrada "Paraplex G-62"). El lubricgﬁgé
de tipo II puede ser un copolimero ionico de etileno;‘fh

*

dcido metacrilico que contiene 10 % de 4oido metacrilivo

. contenido, uniformemente distribuido & través del mifmo,

un i6n metdlico t2l como sodio (por ejemplo, patente.: .
USA Ne¢ 3.338.379, 29 de agostbda1.967, Rees, e,j.enipld' I)
tal como 1os materiales comercialmente disponibiésApbrf
Surlyn A1555 (marca registrada), densidad especificé
0,93~0,96. El lubricante de tipo III puede ser un poli-
uretano termopléstico (por ejemplo, de uéa dureza Shore 4
de 90), tal como politetrametilenglicol-difenilmetano-
diisoclanato=1,4~butunodiol-poliuretano (por ejemplo,
patente USA N2 2.899.411, 11 de agosto de 1.959, Schollen
berger, ejemplo 1) ta8les como los materiales coﬁercial-
mente disponibles con el nombre "Estane 5701" (marce re-
gistrada) o similares. El lubricante de tipo IV-puede

ser un polietilenglicol de peso molecular 4,000, por
ejemplo, "Carbowax 4.000" (marce registreda). El lubri-
cante V puede ser Acido oleico u otro dcido graso sﬁpe-
rior. Los materiales de la Tabla IV pueden cargarse a

un Banbury que ha sido precilentado & 115,590 mezcldn-
dose entonces durante 3 minutos; aleanzando une tempe -~
ratura méxima de procesado de 1822C. Se descarga cada

lote, y se lamina en un mollino, se corta y se ensaya,

T
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obtenieﬁdo los resﬁltados indicadoé en 1a.Tab1a IV. ILa
extrus;bnabilidaﬁ fue evaluada tanto por extrusidén de
une verille de 3,175 mm desde un Brabender como por ex-
trugién. de una tira de 31,751mm por 0,635 mm & partir de
un extruder convenoional Devis (modelo 15 T, Ne de Ser.
E 2981), temperatura posterior 188, 20476 219903 tehps-

rature frontal 232¢C, temperatura de la tolv3’23290,

temperatura de la boquilla 2329C; relacibén de compresién

del husillo, 2,5/1; velocided del husillo, 10 rpm; grado
de %amiz, malla 60, 100, 100. Ia comﬁaracién del experi-
mento 26 (ning&n lubrieantg), Tebla IV, con el experimen-
to 25 del "Polimero Base" Tabla V, demuéstra que el ci-
zallado adicional dal'experimenfo 26 mejora realmentg la
extrusibn, incluso ain 1ubricante, perd a expénsaé de

una disminueidén del fﬁctor de comportamiento.‘Los lubrd~
cantes, en ios experimentos 27-32,'optimizan lag carac~

ter{sticas de extrusién y se realzan o se retienen sus-

tancialmente las propiedades fisicas.

Tabla ITI ~ Polfmero Base

Ingredientes (partes) , Experimento 25
EPIM I | | : - 80
Polipropileno I o 20
Peréxido I ) 0,5
Temp. de procesedo, 2 o 177~204
Periodo de procesado, minutos 13

Gel, % ' 87
Hinchemiento, % - : 6
ME-5-1772C 32

Resistencia a la traccién, kg/hmz 74,9
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T oredientea (partes)

46dule al 100 4, kg/cm2

Alargamiente, %

Table III - Polimero Base

Alavgamiento & la roture, %

mreza, Shore A

Factor de comportamiento,

kg/an® x 103

Aeaura de oextrusién (varille de 3,175 mm)

soperimento Mo,

C]

iyiimero Baps, partes

fmbriennsa, tipo
orisante, partss

Tenr. de procesado,

W2 B
ROOmEN,

Tariodo de procesado,
sty

'..:Ql; '}fﬁ
Yinchamiento, %

“raigtencia a lg
Frucelén, ke/em?

“&dulo al 100 ¢,

Maregamionto, %

slargumiento 2 la
rolure, %

Tayent, 3hore A

Factor da comgorta—
wicite, ke/on? x 103

Lisure e exbtruaibn,
vorilla de 3,175 mm
(Brabender)

Lisura ds extruglion,
25,4 mm x 6,35 mm
{Davis)

Tablae IV

26 27 28
100 100 100
- I IT
- 1,0 1,0
182 182 182
3 3 3
84 85 85
& 6 7
56,7 59,5 64 44
39,9 42,0 44,8
210 230 210
23 15 18
73 74 73
0,546 0,91 0,749
9 10 10
9 8 10

BExperimento 25

100.

IIT
0,5

182

87

64

38
220

21

73

0

10

49,7
220
23
2
0,714
8
ig,
- 100
ITT .
1,0
182
3
87
6
4 62,7
35 45,5
230
23
73
672
9
10

(Continuacidn)

100 100
™oV
1’0 1’0
182 182

3 . 3
87 84

6 7
58,1 60’2
41,3 42,0
220 . 220
20 20
T2

10 10

10 10
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. Este ejemplo ilustra adicionalmente la préctica
de la invencidén. Los materiales mostredos en la Tabla V

se introducen en un Banbury frio. Trenscurridos 2,5 minu-

5e tos de mezelado, se alcanza una temperatura de procesado
de 188¢C, a cuya temperature se continta elbsemicufado con
clzallado durente 4 minutos, A cont:inuacién, se detiane
el mezclado y se afiade una parte de antioxidante (tiodi-
propionato de dilaurilo). A continuacibn, se detine el
10, cizalledo y seAcontinﬁa durante 1 minuto més & una tem-
peratura de procesado de 1889C. Ias mezclas dinemicaxente
semicuradas ge descargan del mezclador, se laminan en un
molino a 135¢C, se corian y se ensayan, mostréndoge 1log
resultados en la Tabla V.
Tabla V
Experimento No. 33 34 35 36 37 38
BRI I ' 80 70 60 80 70 60
2ulipropileno I 20 30 40 - - -
Felietllens AlJD. - - - 20 30 40

arbxido I

Temperatura de procesado,

0,6 0,6 0,6 ¢€,6 0,6 0,6

°ec 148 188 188 188 188 188

Yiempo de procesado,

minios 7 7 7 7 7 7
Gal, 8 83 39 30 86 92 93
iinehaniento, o 8 6 4 5 5 4

Hreisjencis a la traccidn

K3/ eme 73,5 46,6 111,3 97,3 133,0 140,0
A5dulo ml 100 W, ke/cm® 56,7 66,5 77,0 83,3 126,0 139,3
Dinpgmmiento, 240 340 450 140 110 130
Linyggiente a la rotura, # 21 65 160 8 5 20
Trapeza, Shopre A 77 85 92 77 85 930

FacLor de comportumiento,

kigfeme 7 103

0,84 0,511 0,315 1,175 1,834 0,91

Ligurn de exirusién (Draben 93 9 10 8 8 9

der)
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EJEMPLO 5

Egte ejemplo ilustra el hecho de que'el semi-.
curado dindmico, 3s decir el semicurado realizado mien-
tras ge cizalla o mastica la mezcla, al contrario que el
gemicurndo estdtico realizado sin ﬁingﬁna operaciéh de
trabajo dindmico de la megela, cénstituye una importﬁﬁte
caracteristica de la invencién. :

En el primer experimento, ejemplo 39 de 1¢5T&~
bla VI, el curado dindmico parcial de la mezcla es reali-
zodo de acuerde con la invencidn, en la forma siguiente:

En un Banbury que hahia sido calentado aj115,590,
se introducen 80 partes de EPDM I, 20 partes de Poiipropi—
leno I y 0,6 partes de Peréxido I. Se inicia el mezclado
Yy en el eapacio de 1,5 minutos se alcanza una temperatura
de procescdo de 182°C. Esta temperaturs de procesado se
mantiene & la vez gque se continda el masticado durante 7
minutos. Entonces, se detiene el masticado, se afiade una
parte de %iodipropionato de dilaurilo y se continbe luego
el masticado durante 2 minutos més a una temperatura de
procesado de 182¢C. Ias muestras se laminen, se cortan y
ge ensayan como anteriormente, mostréndose los resultados
en le Tabla VI, experimento 39. _

Con fines comparativos, se realiza un semicu~
rado estédtico {experimento 40 de la Tabla VI, que se en-
cuentra fuera del alcance de la invencidn) en la fomma
gigulente:

Se mezclan en un Banbury, durantes 7 minutos, s
182e¢ (sin peréxido), 80 partes de EPIM I y 20 partes
de Polipropileno I, se enfria a continuacién la mezcla en

un molino a 121¢2C, mientras que se moltura a 1352C, se
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afiaden 0,6 partes de Perbdxido I y sé disperse cOmp%eta—
mente, Bl maferial se, lamina y las tiras son estaticamen~
te semicuredas en un hormo mediante calentemlento & 2042C
en un pericdo de 5 minutos yﬁa continuacidn se calienta

é‘20490 durante 7 minutos. las propiedades de la mezcle

‘estaticemente parcialmente reticulada, resultante, ée'

muestren en la Table VI, experimento 40.

Tabla VI
Byperimento - 39 40
Resistencia a la tracelén, kg/mﬁ2 72,8 42,7
Mbdulo al 100 %, k¢/em® | 56,7 42,0
Alargamiento, % : . 230 150
Alargamiento & la rotura, % 21 25
Dureze, Shore A ' 77 75
Factor de comportemiento, )
kg/em2 x 103 0,805 0,259
Gel, % 83 61
ifinchamiento, % 8 10
Iisura de extrusién 9 3

Aunque los valores de contenido en gel y de
ninchamiento del material estaticamente semicurado (expe-
rimento 40) caen dentro de la gama deseable, las propie-
dades fisicas no son comparables de ningin modo con lasg

propiedades de la mezecla dinamicamente tratada (experimen-

to 39). A pesar del hecho de que se utilizen el mismo ni-

vel de curado y, el mismo agente de curado y, para fines
pricticos, idéntico tiempo de curedo y  temperaturas de

curado, el comportamiento de la mezcla. dinamicamente se-
micurada demuestra lnegperadamente und considerable ven—

taja.
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EJEMPLO 6 .
Ia Table VII compars los resultados obitenidos con

EPIM I contre los obtenidos con un caucho de oopblimeroA'
binario de EPM saturado (relacién E:P, 50:50; viscosgidad
Mooney 60 a 999€).

Tabla VII
Experimento 41 5_2_
Ingredientes (partes) -
EPTM I - ‘ 80 . -
EPH - 30
Polipropileno I 20 | 'ZQ
Peréxido I 0,6 0,6
Temp. de procesado, o0 193 192
Periodo de procesado, minutos 7 7
Resistencia a la tracoibn, kg/cm® 73,5 20,3
Médulo 2l 100 %, kg/cm2 | 56,0 | 3,5
Alargamiento, % 150 - 210
Alargamiento & 1la roture, % 5 90
Dureza, Shore A 79 , 65

NOTA |

Degcrita suficientemente la naturealeza del in-
vento, asi como 1a manera de realizarse en la préctiéa,
debe hacerse constnr que les disposiciones anterioimente
indicadag gon guscepbibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace consiar que el invento corresponde a una soliciu
tud de patente presentada en Norteamerica con el N2 de
Serie 171.328 de 12 de agosto de 1971, acogiéﬁdose por lo
tanto 2 los beneficios gue conceden los Convenios Inter-

nacionules en vigor, siendo lo que constituye la esencia
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- del referido invento por lo que se solicifa Patente de

Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA PREFARACION DE COMPOSICIONES TERMOPLASTICAS; caracteri-

~ zéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la preparacién de compo~
giciones termbplésficés,Acafaéterizado'bbrq&e comprende
mezclar un caucho de copolimero monoolerinico, un plasti~
co poliolefinico y un ugente de curaﬁo para el mismo; y
trabajar dinamicamente los materiales a la tempergtura de
cufado, para producir un curado parcial. 7

. 2.- Procedimiento segmin la reivindicaéién 1, ca-

racterizado porque el cancho de copolimero monoolefinizo
se mezcla en und cantidad de 50 a 90 partes en peso y el
plésticd poliolefinico en una cantidad correspondiente de
50 & 10 partes en peso. '

3.~ Procedimiento seé&n ia reivindicacibn 1, ca-
racterizado porqgue como agente de curado se mezcla un
perbxido orginico. |

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque 1a mezcla purcialmente curada tlene un

‘contenido en gel del 45 &l 96 % en peso, medido en clclo-

hexano,a 22,72C,
5.~ Procedimiento segin 1la reivindicacién 1, ca-
ructerizado porgue la mezcla parcialmente curada tiene un

tanto por ciento de hinchamiento del orden de 2 a 15 %,

nmedido en ciclohexano, & 22,720C.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-~
racterizado porgue como caucho de copolimero monoolefinico
e mezcla un verpolimero de etileno~propileno-dieno no con-

Jugado, el contenido en gel de 1a mezcla parcialmente cura-—
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" da es del 60 8l 93 % y el tanto por ciento de hinchemien~—

to de la mezcla parcialmente curada és del 2 al 10 %, me -
dldo en ciclohexwno, & 22,7¢C, -

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,.
caracterizado porgque como caucho de copoliméro monoolefi-
nico se mezclan 60 a 80 partes en peso de un copolimero
cauchutoso de por lo menos dos w(fmonoolefiﬁas.difefﬁntes
con &l mencs un polieno copolimerizable; como'plésticc'
da polioclefina se mezcle, correspoﬁdientemente, de 40 &
20 partes de polietileno o polipropiieno; la temperaiure
de curado es de 70 a 2879C y el tiempo de cursdo es de
3 a 20 minutos para producir un contenido en gel en la
mezcla del 45 al 96 %, medido en ciclohexano,a 22,7¢C.

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como cauchd ge mezclan de 50 a 90
partes en peso de un caucho de copolimero de etiléno~p:o-
pileno-dieno no conjugado; como pléstico de poliolefina
ge mezolsn correspondientemente de 50 a 10 partés en pe-
80 de polietileno o polipropileno, incorporéndose.el °
agente de carade peroxi en une cantidad suficlente para
producir un contenido en gel, en la mezecla procesade por
magticacidén, del 45 al 96 % en peso, medido en ciclohexa-
ﬁo a 22,70C, y siendo dicho contenido en gel como minimo
del 10 % mds elevado gue el contenido en gel dé la mezcla
similarmmente procasnda en ausencia del agente de curedo.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado porgue degpués de masticqr los materiales
para producir dicho contenido en gel, se afiade & la meg-—
¢la un egente barredor de radicalas en una cantidad su~

flciente para inactivar cualquier agente de curado peroxi
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residual.
o 10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,°
caracterizado porque como caucho se mezclaﬁ de 50 a 90
partes en peso de caucho de terpolimero de'etileno—propi-

leno-dieno no eonjugedo, el pléstico de. poliolefina se mez~

cla en una cantidad correspondiente de 50 a 10’ partes en

peso de polietileno o polipropileno y el semicuradc‘es
suficiente para incrementar el contenido en gel eﬁ 2l me-
nos un 20 % en peso, medido en ciclohexano a 22,7¢C.

11.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 10,
caracterizado porque el agente de curedo es un perd:ido
orgénico y la resina es polipropilepo.

| 12.~ Procedimiento segin la reivindicacioén 10,
caracterizado porque el semicurado se realiéa a una tempe-—
retura como minimo tan eleveda como la temperatura de &c-
tivacién del agente de ocurado de tipo perdxido, durante
un tiempo igual a por lo menos 4 vidas medias del agente
de ourado, ‘ _

13.- Procedimiento segin la reivindicacitn 12,
caracterizado porgue al final del semicuredo se afiade un
barredor de radiceles libres.

14.- Procedimiento ssgin la reivindicecién 1,
carscterizado porque como caucho se mezclan de 50 & 80
partes en peso de terpolimerc de etileno-propileno-dici-
clopen%adieno ¥y el pléstigo en uneg cantidad correspondien—
te de 50 a 10 partes de resina de polipropileno, e incor-
poréndose el agentie de curadﬁ peroxi en una cantidad su-
ficiente para incrementar el contenido en gel de la mez-
cla en &l menos un 10 %, medido en ciclohexano a 22,79C,

glendo la mezcla asi semicurade un material termopléstico
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procesable capez de conformarse en articulos elastoméri-. ’
cos gque posedén una baja deformacién permanente éin vu}e-.
canizaglén,

15.~ Procedimiento segin la reivindicasién 14,
caracterizado porque como resultado del semicura&p,;el
factor de comportamiento de la mezcla es de por lo meﬁos
20 % més elevado que sl de otre mezcla similar ﬁp’semicu—i

rada, vihiendo expresedo el factor de ccmporfamientc F.C,

por la expresglén:

2 3 (Resistencie a la trag % (Alargenionto
F.C. (kg/em® x 10°)= cibn, ke/eml) & la rotura, %)

(Alargemiento & la roture, %)
16.~ Procedimiento para la preparacién de>compo-
siclones termcplisticas, tal y como queda sustencialmente
descrito ea la presente Memoria, “

Egta Memoria consta de 42 hojas escritas o mé-

quina por una sola cara,

Vadrid, -g JyN, 1972
UNIROYAL, INC.

5, GOMEZ ACERO Y MODEY
$ ¢ Fiimedot L Suseet Dlag
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