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1230 Avenue o f the Ame ricas, New York, New York 10020, 

EE. UU. de A.

La presente invención está basada en e l des­

cubrimiento de que se proporciona una mezcla termoplás- 

tica  que posee características altamente deseables me­

diante una mezcla parcialmente curada, dinámicamente, de 

5. caucho en asociación con una resina. Más particularmente,
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la  invención está basada en una mezcla dinámicamente par­

cialmente curada de caucho de copolimero de monoolefina 

y plástico de po lio le fina , cuya mezcla es terneplástica 

y puede transformarse,mediante métodos ta les como moldeo 

y extrusión, en artícu los conformados que no requieren 

una etapa de vulcanización para desarrollar buenas pro­

piedades fís ic a s . Por lo  tanto, la  invención proporciona 

elastómeros termoplásticos que pueden moldearse o confor­

marse de otro modo sin que sea necesario la  realización 

de una etapa de vulcanización, costosa y consumidora de 

tiempo, en e l articu lo conformado. En adición, las mezclas 

pueden raprocesarse, casi como un material termoplés- 

tico  típ ico .

De acuerdo con la  invención, una mezcla del 

caucho de copolimero de monoolefina, tip ificado  por EEM 

saturado (caucho de copolimero de etileno-propileno) o 

EPDM insaturado (caucho de terpolímero de etileno-prop i- 

leno-dieno no conjugado), con una resina de p o lio le fin a , 

tip ificada  por po lie tileno  o polipropileno, se cura par­

cialmente median he la  acción de un agente de curado con­

vencional mientras se mastica la  mezcla. Las condiciones 

de curado son tales que e l curado de la  mezcla es solo 

parcial; es decir, la  mezcla no se retícu la  a l estado 

en e l que llega  a ser casi completamente insoluble en los 

disolventes usuales para la  mezcla no curada. Se ha en­

contrado que una mezcla de caucho de monoolefina con un 

plástico de po lio le fina , que ha sido parcialmente curada 

o reticalada ha,¡o condiciones dinámicas, proporciona un. 

material termoplástico que posee la  combinación desusual 

aquí descrita de características deseables.
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En la  realización de la  invención, la  mezcla 

de componente de caucho de copolimero de monoolefina y 

plástico de po lio le fina , se mezcla con una pequeña canti­

dad' de agente de curado y se somete a las condiciones de 

curado mientras se elabora la  mezcla dinámicamente. La 

cantidad de agente de curado y las condiciones de cura­

do se eligen de ta l modo que solamente se produzca, un cu­

rado parcial, ta l y como se evidencia ,por los ensayos con­

vencionales apropiados para determinar e l grado de curado 

. o reticulación de un polímero, tales como los diversos 

ensayos-de solubilidad e hinchamiento, incluyendo las 

determinaciones convencionales de geles, ensayos con 

respecto a la  densidad de reticulación, ensayos con res­

pecto a l azufre combinado cuando se emplean agentes de 

curado a base de azufre y sim ilares. Otro método para 

determinar un estado parcial de curado consiste en obser­

var s i e l material, procesado en un molino, forma una 

banda continua o fa lla  formando nudos, lo  cual indicaría 

un sobre-curado.

El caucho de copolimero de monoolefina emplea­

do en la  mezcla de la  invención es un copolimero elasto- 

mérico a l azar, esencialmente amorfo, de dos o más mono- 

olefinas, con o sin por lo  menos un polieno copolimeri- 

zable. Normalmente se emplean dos monoolefinas, pero 

pueden emplearse tres o más. Ordinariamente, una de las 

monoolefinas es etileno mientras que la  otra es p re fe r i­

blemente propileno, con frecuencia en una relación en pe­

so de etileno:propileno de 80:20 a 20:80. Sin embargo, 

pueden emplearse otras -/wnonoole finas incluyendo las 

de fórmula CĤ -OHR en la  que R es un radical alquilo te -
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niendo, por ejemplo, de 1 a 12 átomos de carbono (por 

ejemplo, buteno-1, penteno-1, hexeno-1, 4-metil-penteno- 

-1, 5-metilhexeno-1, e tc . ) .  A pesar de que e l  caucho de 

copolimero monoolefinico puede ser un material saturado, 

como en e l caucho de copolimero binario de etilenó-prop i- 

leno ("EPM") normalmente se prefiere in c lu ir en e l  copo- 

limero una pequeña cantidad (por ejemplo, 2-20 % en pe­

so) de por lo  menos un polieno copolimerizable a l obje­

to de con ferir insaturación sobre e l copolimero. Aunque 

para esta finalidad pueden emplearse dienos conjugados 

tales como butadieno o isopreno (patente británica 

983.437, patente belga 736.717, Sumitomo Chemical Co. -  

29 de enero de 1.970), en la  próctica es usual e l em­

pleo de un dieno no conjugado, incluyendo las d ic le f i -  

nas no conjugadas de cadena abierta ta l como 1,4-hexa- 

dieno (patente USA 2.933.480 de Gresham et a l . ,  19 de 

ab ril de 1.960) o un dieno c ic lic o , en especial un 

dieno c íc lic o  de an illo  puenteado, ta l como en e l d i- 

ciclopentadieno (patente USA No 3.211.709, Adamek et a i- . 

12 de octubre do 1.965),  o un alquilidennorborneno t ' l  

como mctilennorborneno o etilidennorbomeno (patente ='SA 

3.151.173, de Nyce, 29 de septiembre de 1 .964),.así como 

ciclooctadieno, metíltetrahidroindeno, etc. (véase tam­

bién las patentes USA 3.093.620 y 3.093.621; y también 

la  3*538.192, columna 6, línea 49 a columna 7, línea 51). 

Los polienos empleados no están limitados a los que so­

lamente tienen dos dobles enlaces, sino que incluyen 

aquel ios que tienen tres o más dobles enlaces. Las mez­

clas basadas en caucho de terpolímero insaturado ("EP13N") 

poseen las propiedades más ventajosas y por consiguiente30.
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son. las más preferidas.

La resina de po lio le fina  con la  cual se mezcla 

e l caucho de copolimero monoolofínico, para preparar la  

mezcla de la  invención, es un material plástico resino­

so, sólido, de elevado peso molecular, preparado median­

te polimerización de d e fin as  ta les como etileno, pro- 

piíeno, buteño- 1, penteno-1, 4-metilpenteno, etc, de 

forma convencional. Asi, pueden emplearse p o lid e fin a s  

crista linas ta l como po lietileno (bien de baja densidad, 

por ejemplo, 0,910-0,925 g/cnP, bien de densidad media, 

0,926-0,940 g/cm  ̂ o bien de elevada densidad, por ejem­

plo, 0,941- 0,965 g/cm^), tanto preparados por procedi­

mientos de a lta  presión como por procedimientos de baja 

presión, incluyendo e l  po lie tileno  lin ea l. El polipro­

pileno es un plástico p o lid e fín ic o  preferido, que po­

see formas isotácticas y sindiotácticas altamente c r is ­

talinas. Con frecuencia, la  densidad del polipropileno 

es de 0,800 a 0,980 g/cm^. En particular, puede men­

cionarse e l polipropileno elevadamente isotáctico que 

tiene una densidad de 0,900 a 0,910 g/cm^. Igualmente, 

pueden emplearse copdimeros en bloque crista linos de 

etileno y propileno (que son plásticos que S6 distinguen 

de los elastómeros amorfos a l azar de etileno-propileno). 

Entre las resinas po lio le fin icas  se encuentran los po- 

lie t ilen o s  y polipropilenos superiores modificados por 

'^ -d e fin a s  (véase "P o lyd e fin s ", N.V. Boenig, E lsevier

PublishingCo,, N. Y., 1.966).

Las proporciones re lativas entre caucho de co- 

pdimero monodefinico y plástico p o lid e fín ic o  emplea­

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



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 correspondientemente de 50 

a 10 partes (con preferencia 40 a 20) de por lo  menos 

un plástico p o llo le fin ico , dependiendo de las caracte­

r ís tica s  deseadas en las mezclas. Las mezclas que con­

tienen una proporción mayor del caucho de copolimero 

monoolefinico tienen un carácter elastomérico.

Como ya se ha indicado, una característica  

importante de la  invención reside en masticar o c iza­

l la r  mientras se semi-cura la  mezcla del caucho de--co­

polimero monoolefinico con e l  plástioo p o llo le fin ico .

Para esta finalidad, puede emplearse cualquier agente 

de curado convencional, incluyendo los agentes genera­

dores de radicales lib res  o agentes reticu lantes, ta les 

como peróxidos, tanto aromáticos como a lifá t ic o s , ta les 

como los peróxidos d iac illcos  aromáticos y a lifá t ic o s , 

peróxidos de ácidos dibánícos, peróxidos de cotonas, 

peroxiésteres a lqu ilicos, hidroperóxidos a lqu ilicos, 

por ejemplo, peróxido do d ia cetilo , peróxido de diben- 

zo ilo , peróxido de bin-2,4-diclorobenzoilo, peróxido de 

d i-tere-bu tilo , peróxido de dicumilo, perbenzoato de 

tere-bu tilo , peróxido de terc-butilcumilo, 2,5-b is-(:.erc- 

bu t i  loe ro "1 ) -2 5  -d imc tilhexano, 2,5 -bi s- ( te re-bu t i Ipe r -  

oxi)-2,5-dimet.ilticxlno-3; 4,4,4 ' ,4 '- te tra - (te r c -b u t il-  

peroxi.)-2,2-diciclohexllpropano, 1,4-b is - (te rc -b u tll-  

peroxi-i. sopropil) -benceno, 1,1 -bi s-( terc-bu tilperoxt) -  

- 3?3}5-trimotiTciclohexano, peróxido de lau ro ilo , per­

óxido de ácido succínico, peróxido de ciclohexanona, 

peracetato de tero-butilo, hidroperóxido de butilo, etc.
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También son adecuados los tipos azida de agentes de cu­

rado, incluyendo aquellos materiales tales como los az i- 

doformatos (por ejemplo, tetrametilenbis (azif.ofoimato); 

para obtener otros compuestos de este tipo véase la  pa­

tente USA Na 3.284.421 de Breslow, 8 de noviembre de 

1.966), poliazidas aromáticas (por ejemplo, 4 ,4 '-d ife - 

nilmetano-diazida; para obtener otros compuestos do este 

tipo véase la  patenté USA NB 3.297.674 de Breslow et a l., 

10 de enero de 1.967) y sulfonazidas tales como p ,p '-  

w?xibis (bencenosulfonilazida), etc.

Otros agentes de curado que pueden emplearse 

son los productos de reacción de aldehido-amina tales 

como formaldehido-amoniaco, formaldehido-cloruro de eti­

lo-amoniaco, acetaldehido-amoniaco,. formaldehido-anili- 

na, butiraldehido-anilina, heptaldehido-anilina, hep- 

taldehido-formaldehido-anilina, hexametilentetramina, 

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

tuidas (por ejemplo, trlmetlltiourea, diétiltiourea, 

dibutiltiourea, tripentiltiourea, 1,3-bis(benzotiazolil- 

-mercaptometil)urea y N,N-difeniltiourea); guanidinas 

(por ejemplo, difenilguanidina, di-o-tolilguanidina, 

ftalato de difenilguanidina y la  sal de di-o-tolilgua­

nidina de borato de dicatecol); xantatos (por ejemplo, 

etilxantato de zinc, isopropilxantato de sodio, disul­

furo butilxantico, isopropilxantato de potasio y butil- 

xantato de zinc); ditiocarbamatos (por ejemplo, dimetil- 

-ditiocarbamato de cobre, dimetil-ditiocarbamato de zinc, 

dietil-ditiocarbamato de teluro, diciclohexil-ditiocar- 

bamato de cadmio, dimetil-ditiocarbamato de plomo, 

dibutil-ditiocarbamato de selenio, pentametilen-ditio-
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401535 -<-
carbamato de zinc, didecil-ditiocarbamato de zinc e is o - 

propil-octil-ditiocarbam ato de z in c ); tiazo les  (por ejem­

plo, 2-mercaptobenzotiazol; mercaptotiazolil-meroaptida 

de zinc, sulfuro de 2 -benzotiazo lil-N ,N -d ietiltiocar- 

bamldo y 2, 2'-d it iob is (b en zo tia zo l); im idazoles.(por 

ejemplo, 2-mercaptolmidazolina y 2-mercapto-4,4)6-tri- 

m etil-dibldropirim ldina); sulfenamidas (por ejemplo", 

N -t-butil-2-benzotiazol-su lfenamida, N-ciclohexilben- 

zotiazol-aulfenamída, N,N-diisopropil-benzotiazol-sul- 

fenamida, N-(2,6-dlm etilm orfolino)-2-benzotiazol-sulfe- 

namida y N,N-dietilbenzotiazol-sulfenamida); disulfuros 

tiurdmicos (por ejemplo, disulfuros N ,N '-d ie t il- , te -  

trabu til-, N ,N '-d iisop rop ild íoc til- , tetram etil-, N ,N '- 

-diciclohexj.1- , y N ,N' te tra lauril-tiu róm icos); también 

se pueden emplear para-quinona-dioxima, dibenzo-p-qui- 

nondloxima, etc, asi como e l azufre mismo (véase Encylo- 

pedia o f Chemical Technology, Vol. 17, 29 edición, 

Interacience Publisliers, 1968; también "óiganlo Peroxi- 

des", Daniel Severa, Vol. 1, Vüley-Interscience, 1970). 

El agente de curado de tipo peróxido puede u tiliza rse  

solo, o en combinación con las sustancias auxiliares 

usuales ta les como azufre, maleimidas incluyendo b is- 

-maleimidas, compuestos poli-insaturados (por ejemplo, 

cianurato), esteros a cr ílicos  (por ejemplo, trim etacrila - 

to de trim etilolpropano), etc. Cuando se emplea azufre 

como agente de curado ( tanto azufre elemental mismo 

como azufre en forma de un donador de azu fre), es nor­

malmente deseable in c lu ir un acelerador de la  vulcani­

zación con azufre asi como un activador (por ejemplo, 

una sal u óxido m etálico), como es costumbre en la  prác-

ii
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535
tica  convencional. Si se desea, pueden emplearse s is te ­

mas de curado de tipo peróxido mezclado o de tipo azu­

fre  mezclado, ta les como peróxido de dicumilo más 2,5*" 

-b is -(te rc -b u tilp erox i)-2,5-dimetilhexano o azufre más 

disulfuro tetrametiltiuramico. Los copolimeros nonoolo- 

fín icos preferidos que tienen insaturación residual,,con­

ferida  por la  presencia de un polieno, ta l como EPIW, pro­

porcionan la  elección más amplia de agentes de curado- 

Para una descripción más extensiva de agentes de curado 

se hace referencia a "Vulcaniaation and Vulcanizing 

Agenta", W. Hoffman, Palmerton Publishing Co., New York, 

1967.

De acuerdo con la  invención, la  cantidad de 

curado o reticulación impartido a la  mezcla bajo condi­

ciones dinámicas, es solo parcial, distinguiéndose de 

un curado o reticulación completo o prácticamente com­

pleto. Como se ha indicado, pueden aplicarse diversos 

ensayos para evaluar e l curado o grado de reticulación, 

siendo uno de los más convenientes e l ensayo con respec­

to a l contenido en ge l o material insoluble. Para los 

fines de la  invención, e l  contenido en ge l de la  mezcla 

dinámicamente semicurada o parcialmente reticulada de­

berá estar en un exceso sustancial con respecto a l con­

tenido en ge l de la  mezcla sin la  etapa de curado par­

c ia l. De este modo, e l  contenido en ge l de la  mezcla 

parcialmente curada, medido en ciclohexano, será normal­

mente de un 10 % como mínimo más elevado que e l conteni­

do en ge l de la  mezcla sin cutar, con preferencia del 

20 % como mínimo y más preferiblemente del 30 % como 

mínimo más elevado que e l contenido en ge l de la  mezcla
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sin curar (es decir, la  mioma mezcla procesada en au­

sencia de agenta de curado). Normalmente, e l contenido 

en ge l de la  mezcla en la  forma dinámicamente semicura­

da para los fines de la  invención, será por lo  menos del 

45 % pero no superior a l 96 % en ciclohexano. En muchos 

casos, e l  contenido en ge l, en ciclohexano, del caucho 

dinámicamente parcialmente curado cae preferiblemente 

dentro de la  gama de 60 a 93 %. El ge l es desde luego 

la  porción de la  mezcla que es insoluble en e l disolven­

te especificado, en este caso ciclohexano, y se mido conve 

ni entórnente sumergiendo una muestra del material en e l 

disolvente, durante 48 horas, a 22,7-C, tomando una par­

te alícuota de la  solución y determinando la  concentra­

ción de soluto mediante evaporación del disolvente. Po­

drá comprenderse que con otros disolventes a otras tem­

peraturas, e l  contenido en ge l de una muestra particu­

la r  puede ser d iferente. Así, cuando se mide en xileno 

hirviendo los contenidos on gel de la  presente mezcla d i­

námicamente semicurada serian normalmente mucho más ba­

jos (por ejemplo 30 -  50 % más bajos) que los contenidos 

en ge l determinados en ciclohexano a 22,790. Podrá 

comprenderse que en e l caso de mezclas que contienen 

cargas, e l contenido en ge l se obtiene calculando e l 

porcentaje de ge l con respecto a l peso de la  muestra 

orig ina l menos la carga presente en la  misma, es decir, 

e l contenido en gel ea e l porcentaje de polímero insolu- 

blc, basado en e l peso tota l de polímero en la  muestra.

La mezcla polímera formada como resultado del 

tratamiento de reticulación descrito tiene normalmente 

un índice de hinchnmlento mucho más bajo que e l índice



11

5.

10.

15.

20.

25.

30.

de hinchamiento encontrado en la  mezcla de caucho de 

copolímero monoolefínico -  resina p o lio le fín ica , sin 

tratar, o rig ina l. Noimalmente, e l  porcentaje de hincha- 

miento en ciclohexano, como resultado del presente semi- 

curado dinámico, es como mínimo del 8 % menos, normal­

mente del 10 a l 70 menor, que e l  porcentaje de hincha- 

miento de la  mezcla original no tratada. Normalmente, 

e l  porcentaje de hinchamiento de la  mezcla dinámicamente 

semicurada está dentro de la  gama de 2 a  15 %* con pre­

ferencia de 2 a 10 (El porcentaje de ge l y e l  porcen­

taje de hinchamiento se explican con mayor deta lle en 

la  patente USA N? 3.012.020, de Kirk e t a l . ,  5 de d i­

ciembre de 1.961).

El sernicurado dinámico deseado de la  mezcla de 

caucho de copolímero monoolefínico y plástico p o lio le -  

fín ico , se lleva  a cabo mezclando e l caucho y e l  p lá s ti­

co con una pequeña cantidad del agente de curado o de 

reticulación, y sometiendo la  mezcla a las condiciones 

de curado mientras se c iza lla  o mastica la  mezcla. Debe 

entenderse que los parámetros de curado o reticulación 

(es decir, la  cantidad de agente de curado, la  tempera­

tura de curado, e l  tiempo de curado) se e lig irán  de fo r ­

ma ta l que se obtenga un curado parcial o semicurado en 

lugar de un curado completo o prácticamente completo.

De este modo, en muchos casos e l empleo de menos de 2/3 

o e l empleo de menos de 1/2 y en algunos casos 1/4 ó 

menos, de la  cantidad de agente de curado convencional- 

mente necesaria para un curado completo, es capaz de 

producir e l grado deseado de curado parcial en la  mez­

cla, según se evidencia por o l desarrollo de un contení-
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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 ciclohexano) exhibidos 

por la  mezcla incluso antes de que se cure completamen­

te. La mezcla totalmente curada o reticulada es casi* 

completamente insoluble incluso en xileno hirviendo.;. 

Igualmente debe entenderse que las mezclas curadas a un 

estado ta l que el gel es superior a l 96 % (en ciclohexa­

no a 22,79(2) no fornarán una lámina continua sobre un 

molino, es decir, no son materiales proce.sabl.es dentro 

del alcance de la  presente invención.

Para rea liza r e l  semicurado dinámico, la  mez- * 

cía  de caucho, plástico y agente de curado puede elabo­

rarse en un molino de rod illos  abierto o en un mezclador 

interno (ta l  como un mezclador Banbury,un extruder-mez- 

clador o un mezclador de transferencia). Con frecuencia, 

la  elaboración a una temperatura del mezclador de 71 a 

2889C aproximadamente, con preferencia 115,5-28890 y más 

preferiblemente 132-2329C, durante aproximadamente 3-20 

minutos, es su ficiente para rea liza r e l  semicurado diná­

mico deseado.

Al igual que en la  práctica convencional de 

curado, a la  hora de seleccionar una temperatura adecua­

da para u tiliza rse  con cualquier agente de curado dado, 

es apropiado considerar la  temperatura de descomposición 

o temperatura de activación del agente de curado. Como 

norma práctica, la  temperatura de activación e fica z  pue­

de tomarse como la  temperatura en la  cual se ha descom­

puesto e l 95 % como mínimo del agente de curado para pro­

ducir radicales lib res  dentro de un periodo de tiempo de
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0,5 minutos.- Es preferib le seleccionar un agente de cu­

rado que tenga una temperatura de activación por enci­

ma del punto de reblandecimiento (fusión crista lina ) del 

plástico po lio le fín ico  (aproximadamente 132SC) En e l 

caso de po lietileno  de elevada densidad, 170BC. En e l 

caso de polipropileno). Sin embargo, es también posible 

emplear un agente de curado que tenga una temperatura 

de activación en o por debajo del punto de reblandeci­

miento del plástico po lio le fín ico . La temperatura de ac­

tivación deberá ser normalmente superior a 115,5-C, con 

preferencia superior a 1329C. La temperatura de activa­

ción máxima no-deberá ser normalmente superior a 288SC, 

preferiblemente no superior a 23290. En la  siguiente ta­

bla, se suministran datos sobre los  agentes de curado 

de tipo peróxido, convencionales, 2,5-b is (te rc -b u til-  

perox i)-2,5-dimetllhexano ("peróxido I " )  y peróxido de

dicumilo ("peróxido 11" ) :

Temp. Vida media en tolueno Observaciones
ec Peróxido 1 Peróxido 11

20. 115,5 21 hrs. 10,2 hrs. Temperatura de ore 
calentamiento en *" 
los ejemplos

132 2 hrs. 1,75 hrs. P.M. de P o lie t i le ­
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.

30.

Tiempo para una descomposición del 95 % aprox. a 182SC: 

4 min. 1- 1/2 min.

El tratamiento dinámico de reticulación par­

c ia l agota prácticamente la acción del agente de curado

1



-  14 -

de forma que existe poca o ninguna tendencia para qu.e 

tenga lugar ulteriormente un avance adicional del cu­

rado. Normalmente, e l  calentamiento y elaboración de la  

mezcla de caucho-plástico-agente de curado durante un 

5. periodo de tiempo igual a por lo  menos cuatro vidas me­

dias del peróxido u otro agente de curado, es deseable.

A veces, es deseable asegurar la  terminación de la  ac­

ción de cualquier agente reticulante restante, mediante 

la  adición a la  mezcla, a l fin a l de la  etapa de curado 

10. parcial dinámico, de una pequeña cantidad de un agente

barredor de radicales lib res, ta l como un estabilizador 

o un antioxidante. Dicho estabilizador puede añadirse y 

mezclarse durante e l último minuto o asi de masticación. 

El material dinámicamente semicurado puede someterse a 

15. uno o más pasos de "re fino" en un molino y puede añadir­

se e l estabilizador o antioxidante en e l transcurso de 

dicho refino o justamente antes del mismo. Puede u t i l i ­

zarse cualquier antioxidante o estabilizador convencio­

nal, incluyendo, a modo de ejemplo no lim ita tivo , los 

20. de tipo amínico, tipo fenólico, sulfuros, fenilalcanos,

fo s fito s , etc. Materiales representativos se indican en 

"Rubber: Natural and Synthetic", Stem, Palmerton Pu- 

blishing Co., New York, 1967, especialmente en las pági­

nas 241-256; véase también "Chemistry and Technology 

' 25. o f Rubber" Davis & Blake, Heinhold, New York, 1937,

Chapter X II. Se incluyen materiales ta les como 2,2,4- 

- t r im e t í l-1,2-dihidroquinolina, condensado de d ife n il-  

aminn-acehona, a ldol-alfa-naftilam ina, difenilamina oc- 

tilada, N-fenil-N '-oiclohexil-p-fen ilendiam ina, 2,6-d i-  

-te rc -b u til-4-m etilfenol, resina de estireno-resorcinol,30.
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monosulfuro de o-cresol, d i-p -creso l-2-propano, 2,5-& i- 

-terc-am ll-hi droquinona, d ila u r il-3 ,3 '-tiodipropionato 

y tlodipropionatos de dialquilo similares, etc.

La mezcla dinámicamente parcialmente re t i  culada 

de este modo, puede ensayarse con respecto a l contenido 

en ge l en ciclohexano y/o con respecto a la  procesabi- 

lidad (formación de bandas en un molino). Dichos ensayos 

revelaran si la  mezcla ha recibido una reticulación in ­

suficiente, por una parte (contenido en ge l demasiado ba­

jo ; porcentaje de hinchamiento elevado) o si ha recibido 

una reticulación demasiado a lta  por otra parte (contenido 

en ge l demasiado a lto ; incapacidad de formar una banda 

en un molino de baja fricc ión  herméticamente cerrado a 

pesar de un refino considerable). Uno o dos ensayos pre­

liminares sobre un pequeño lo te  de experimentos, será 

normalmente suficiente para establecer una cantidad apro­

piada de un agente de curado particular a emplear con 

una mezcla específica bajo un juego dado de condiciones 

de pre-curado dinámico. La manipulación adecuada de las 

variables puede hacerse en cualquier caso para producir 

un resultado satis factorio , empleando los ejemplos de 

trabajo siguientes como guía.

Debe entenderse que deberá tomarse las debidas 

precauciones para lim itar e l  grado de curado, bien em­

pleando una cantidad reducida de agente de curado y/o 

duración reducida o severidad do las condiciones de cu­

rado, de forma que la mezcla no llegue a reticularse com­

pletamente sino que permanezca por lo  menos en un estado 

parcialmente soluble y tenaoplástico, tal y como se dis­

tingue o diferencia de una mezcla teimoendurecible inso-
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luble curada a un contenido en ge l superior a l 96 %

(en ciclohexano) e l cual es un va lo r en e l  que ya no es 

posible la  procesabilidad. El tiempo necesario para e l 

curado parcial dinámico variará con factores ta les como 

los polímeros particulares empleados, e l  tipo y canti­

dad de agente de curado y temperatura en la  cual se rea­

l iz a  e l curado parcial, así como con otros factores ta les 

como e l tamaño del lo te , e l  carácter del dispositivo de 

cizallado empleado, etc. En general, e l  tiempo está in ­

versamente relacionado con la  temperatura y concentra­

ción del agente de curado.

La mezcla dinámicamente semicurada es un mate­

r ia l  termoplástico procesable ta l y como se evidencia 

por e l hecho de que se entrelaza conjuntamente para fo r ­

mar una lámina o banda continua en un molino de rod illo s . 

En algunos casos, cuando e l grado de semicurado es re la ­

tivamente elevado, puede ser necesario romper e l mate­

r ia l  ligeramente mediante molienda, antes de conformar­

se en bandas. De este modo, si la  mezcla tiene un conte­

nido en ge l, en ciclohexano, algo superior a l 96 %, 

puede romperse a veces mediante molienda hasta que e l 

contenido en ge l no es superior a l 96 %, haciéndola ade­

cuada para u tiliza rse  en la  invención. Si e l  curado es 

superior a l punto en donde e l material puede romperse 

y hacerse procesable, e l material no es adecuado.

La temperatura de mezclado deberá ser su fi­

ciente para reblandecer o l plástico y formar una mezcla 

uniforme. Si se desea, pueden inclu irse en la  mezcla, 

pl^Rentos, cargas, estabilizadores, lubricantes, agen­

tes centra los rayos u ltravio letas u otros ingredientes30.
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de combinación o modificadores. La mezcla de la  inven­

ción proporciona ana combinación sobresaliente de pro- 

cesabilidad (incluyendo la  capacidad para rep3 ¿cesarse 

repetivamente) junto con buenas características fís ica s . 

Las buenas características fís ica s  incluyen aquellas pro­

piedades asociadas normalmente hasta e l presente solo con 

materiales vulcanizados o termoendurecibles (no reproce- 

sables), especialmente aquellos de baja deformación per­

manente. Por consiguiente, las mezclas de la  invención 

proporcionan un camino para producir objetos conforma­

dos térmicamente (por ejemplo, mediante extrusión, mol­

deo por inyección o moldeo por compresión) que combina 

la  conveniencia y velocidad del conformado termoplástico 

con ciertas características fís ica s  de elastómeros ter­

moendurecibles o vulcanizados.

Hasta e l presente, ciertas características de­

seables, tales como baja deformación permanente, solo 

han sido obtenibles en elastómeros vulcanizados que re­

quieren que e l moldeador u t il ic e  un tiempo de residencia 

bastante largo en e l molde para lle va r  a cabo la  vulca­

nización. Los despojos vulcanizados no pueden ser repro­

cesados. Por otro lado, los materiales termopldsticos 

solo podían moldearse rápidamente y los despojos podían 

ser reprocesados, pero ciertas características fís ica s , 

ta l como la  deformación permanente, eran normalmente 

bastante pobres. Las presentes mezclas dinámicamente cu­

radas parcialmente, de caucho de copolimero monoolefíni- 

co y plástico p o lio le fín ico , combinan en un solo mate­

r ia l las ventajas de una rápida moldeabilidad y repro- 

cesabilidad con las ventajas de un vulcanizado (baja de-
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formación permanente).

Debe entenderse que en la  mayor parte de las 

operaciones de conformado de plásticos y elastimeros,

se produce un considerable porcentaje de despojos. Ejem­

plos de estos despojos son las partes que pertenecen a 

las boquillas de láminas extruidas, moldeadas en prensa 

o calandradas y mazarotas y canales que resultan del mol­

deo por inyección con husillo . Dichos despojos producidos 

a partir de la  mezcla de la  invención, pueden cortarse 

y re-extruirse siete o más veces con ninguna deteriora­

ción s ign ifica tiva  en la  apariencia o características de 

procesado. Además de ser reprocesables, las mezclas 

tienen unas propiedades realzadas incluyendo la  res is­

tencia a la  tracción y resistencia a la  compresión, re­

sistencia a la  deterioración en aceite, alargamiento re­

ducido y resistencia mejorada a la  abrasión y rotura por 

flex ión .

Los artícu los ú tiles  que pueden fabricarse a 

pa rtir de las mezclas de la  invención, mediante métodos 

ta les como extrusión, inyección con husillo , moldeo en 

prensa, calandrado y conformación en vacio, incluyen 

los aislamientos extraídos sobre alambres, empaquetadu­

ras, tubuladuras fle x ib le s , bolas, aislamientos de la  

intemperie, vasos flex ib les , etc.

En comparación con un elastómero termoplásti- 

co comercialmentc disponible, consistente en un copoli- 

mero en Moque de butadieno-estireno conocido como 

Kraton 3125, las mezclas de la  invención poseen una su­

perior dureza y, más importantemente, poseen una reten­

ción de dureza mucho más elevada cuando se calientan a



temperaturas elevadas. La deflexión térmica tras some­

te r  las mezclas a presión es in fe r io r  para las composi­

ciones de la  invención. El cambio de volumen de las com­

posiciones de la  invención, después de la  inmersión en 

aceite combustible, es in fe r io r .

Como ya se ha indicado, la  procesabilidad y, 

en particular, la  reprocesabilidad, constituye una impor­

tante característica de las mezclas de la  invención. La 

procesabilidad de las mezclas puede evaluarse sometiendo 

muestras de la  mezcla a operaciones de conformado, tales 

como extrusión, moldeo por inyección o moldeo por com­

presión, ta l y como se describe en los ejemplos dados a 

continuación. La extrusión es e l método de conformado 

preferido cuando se desean formas largas y continuas, 

ta les como tubos, juntas de ventana, revestimientos de 

h ilos , láminas planas, etc. Es importante que los a r t í­

culos extruidos posean una lisura superficia l aceptable. 

En la mayor parte de los casos, los materiales de la 

invención se adaptan bien a los métodos de extrusión, 

si bien, en ciertos casos, en particular cuando e l n i­

v e l de ge l se encuentra en e l lím ite elevado, las super­

f ic ie s  extraídas no pueden ser tan lisas a l tacto como 

seria deseable. Sin embargo, incluso las mezclas que no 

son satisfactoriamente extruibles, pueden conformarse 

normalmente mediante la  operación de moldeo por inyec­

ción. Para rea liza r un moldeo por inyección con husillo, 

sa tis factorio , e l  material deberá formar en e l molde 

un artícu lo homogéneo de resistencia uniforme. Las ca­

racterísticas de viscosidad en fundido de tales mezclas 

son adecuadas para asegurar e l llenado del molde bajo



las condiciones de operación. La mayor parte de las 

mezclas altamente semicuradas de la  invención se con­

forman normalmente mejor mediante moldeo en prensa.

El carácter elastomérico de los  objetos con­

formados sin vulcanización, a p a rtir  de las mezclas de 

la  invención, puede evidenciarse quizás más evidentemen­

te mediante e l  alargamiento in fe r io r  a la  rotura, medi­

do por ASTM D412. En las mezclas elastoméricas p re fe r i­

das, e l alargamiento a la  rotura es mejorado normalmente 

(es decir, disminuido) en a l menos un 30 %, con preferen 

cía en a l menos un 50 %. Sin embargo, otras propiedades 

fís ica s , tales como resistencia a la  tracción y alarga­

miento fin a l a la  rotura, son también s ign ifica tivas  y 

e l efecto combinado de estas propiedades se expresa con­

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

que se define en. la  forma siguiente:

F.C, kg/cm  ̂ x 10̂  = (Resistencia a la  x (Alargamiento, %)
tracción, kg/cm^)
Alargamiento a la  rotura, %

en donde la  resistencia a la  tracción y e l alargamiento 

se miden mediante ASTM D412. Como se desprenderá de los 

ejemplos dados a continuación, e l factor de comportamien­

to de las mezclas de la invención se mejora (incrementa) 

en a l menos un 20 %, más frecuentemente en un 45 %, con 

respecto a l factor de comportamiento de otras mezclas 

similares no semicuyadas dinámicamente. En las mezclas 

altamente preferidas, e l factor de comportamiento se 

incrementa en dos o más veces su va lo r de control.

La renyocenubilidad de las mezclas de la  in ­

vención, apropiadamente estabilizadas, se demuestra 

por e l hecho de que las mezclas de la  invención han sido
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extruidas y re-extruidas hasta siete veces y aun retienen 

las características deseables.

En muchos casos es conveniente in c lu ir un lu­

bricante en la  composición dinámicamente semicurada de 

la  invención, en particular desde e l punto de v is ta  de 

mejorar aun más la  cualidad de extrusión de la  composición, 

cuando sea deseable. Para esta finalidad, puede emplearse 

cualquier lubricante conocido normalmente empleado en 

caucho o p lástico, con preferencia en una cantidad de 

0,2 partes o menos a 3 partes o más, con preferencia 0,5 

a 1 parte, por 100 partes en peso del caucho monoolefíni- 

co más plástico p o lio le fin ico . El lubricante puede aña­

dirse después de la  etapa de semicurado dinámico.

El presente procedimiento d ifie re  del descrito 

en nuestra solicitud española copendiente Ne 399.061 

(Case 4591) en que e l  caucho de copolímero monoolefinico 

se semícura primeramente y después se mezcla e l  caucho 

de copolímero semicurado con e l plástico p o lio le fin ico  

(es decir, e l procedimiento anterior es básicamente un 

procedimiento de dos etapas), mientras que en e l presen­

te proceso las etapas de mezclado y semicurado se re a li­

zan simultáneamente (es decir, e l  presente procedimiento 

es básicamente un procedimiento de una etapa).

Normalmente, se aplica e l siguiente procedi­

miento a la  hora de lleva r a cabo la  invención.

( i )  El elaotómero monoolefinico, e l plástico 

de p o li-a lfa -o le fin a , e l  agente de curado y, s i se desea, 

una carga, se introducen, en la  proporción deseada, en 

un mezclador apropiado, ta l como un mezclador interno 

Ranbury, un mezclador-cxtruder del tipo de transferencia,



un extender o cualquier otro d ispositivo que-permita un 

masticado e fica z  a la  temperatura deseada. Dicho aparato 

de mezcla puede precalentarse para reducir e l  tiempo ne­

cesario para alcanzar la  gama de temperaturas de procesa­

do, a condición de que dicha temperatura de precalenta­

miento sea in fe r io r  a la  temperatura de descomposición del 

agente de curado empleado.

(2) Mientras se efectúa e l  mezclado, la  tempe­

ratura ae incrementa a un va lo r superior a la  temperatu­

ra de descomposición del agente de curado y normalmente 

la  mezcla oe mantLene a dicha temperatura, a la  vez que 

se continúa e l mezclado, durante un periodo de tiempo 

bastante largo para asegurar como mínimo una descomposi­

ción del 95 % del agente de curado, basado en su vida 

media teórica a dicha temperatura, y durante e l mezclado 

de la mezcla.

( 3) Después de procesar la  mezcla a un grado 

como si descrito bajo ( 2) se añade a la  mezcla un anti­

oxidante y se continúa o l procesado, normalmente durante 

un minuto o más, con o l fin  de incorporar completamente 

e l antloxidante en la  mezcla, para desactivar cualquier 

agente de curado residual y realzar la  protección contra 

la  degradación oxidante de la  composición.

(4) Si se desea, e l producto resultante puede 

refinarse en un molino antes de u tiliza rse  para formar 

artícu los conformados mediante extrusión, moldeo por 

inyección, moldeo en prensa o cualquier otro medio ade­

cuado de fabricación.

Los siguientes ejemplos, en los cuales todas 

las cantidades se expresan en peso, a menos que se diga
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otra cosa, sirven para ilu stra r la  práctica de la  inven­

ción con mayor deta lle .

EJEMPLO 1

Se prepara una serie de mezclas, que tienen las 

5. composiciones indicadas en la  Tabla I ,  partes A y 3,

siguiendo e l procedimiento general descrito anterioimen- 

te . Se u tilizan  dos cauchos de copolimeros monoolefínicos, 

diferentes, ambos cauchos EPLM insaturados..Un caucho 

EPLM, identificado como "EPLM I " ,  contiene 47,5 % de e t i-  

10. leño, 47,5 % de propileno y 5 % de diclclopentadieno, en

peso. La viscosidad Mooney es de 65 (ML-4 a 121SC); e l 

contenido en ge l es del 3 % (todos los contenidos en gel 

expresados en esta Memoria, se indican, mientras no se 

diga lo  contrario, como e l va lor resultante de la  inmer- 

15. sión en ciclohexano durante 48 horas a 22,7SC). El otro

caucho EPLM, denominado "EPLM I I " ,  contiene 61 % de 

etileno, 35 % de propileno y 4 % de 5-etiliden-2-norbor- 

neno; la  viscosidad Mooney ML-4 a 1219C es de 60, MS-4 

a 121SC es da 23í e l contenido en ge l es del 5 % con un 

20. hinchamiento del 70 % aproximadamente. El plástico p o li-

o le fín ico  empleado es polipropileno o po lie tileno . Un 

tipo de polipropileno, "Polipropileno I " ,  es polipropi­

leno isotáctico  clavadamente crista lino , que tiene un 

índice de flu jo  en fundido de 4,0 (ASTM D123-58T, 110SC), 

25. una densidad específica de 0,903 y un contenido en ge l

del 94 % ("Profax 6523"). El "Polipropileno I I "  tiene 

un índice de flu jo  en fundido de 0,8 (D-1238-L, 1109C), 

una densidad especifica de 0,903 y un contenido en ge l 

del 99 % ("Profax 6723").

30. El polietileno identificado en la  Tabla 1 como
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"Po lietileno A.D." es un po lie tileno  de a lta  densidad 

que tiene un índice de flu jo  en fundido de 0,3 (D1238E, 

190BC), una densidad especifica de 0,956 y un contenido 

en gel uel 90 % ("H ifax 4601"). El "po lietileno  B.D." 

es un po lietileno  de baja densidad que tiene un indico 

de flu jo  en fundido de 2,0 (D1238, 190SC), una densidad 

especifica  de 0,919, y un contenido en ge l insign ifican ­

te ("DYT1H"). En la  Tabla I ,  cinco experimentos, en espe­

c ia l los experimentos 1, 2, 3, 13 y 15, no emplean agente 

de curado y salen fuera, del alcance de la  invención; es­

tos experimentos sirven como testigos o controles. En 

otros experimentos, e l agente de reticulación es uñ'per­

óxido o un agente de curado a base de azufre. La iden ti­

dad de los agentes de curado en la  Tabla I ,  es la  siguien 

te: "Peróxido I "  es 2,5-bis ( tere-bu tilperoxi)-2 ,5-dime- 

tilhexano; este tiene una vida media, a 175^0, de 0,98 

minutos; se emplea como un preparado activo comercial 

a l 50 % ("Varox"). El "Peróxido I I "  es peróxido de dicu- 

milo; vida media a 170°C de 1,1 minutos (0,4 horas a 

1009C); se emplea como un preparado activo comercial a l 

40 % ("Di Cup 40"). El "Acelerador I "  es disulfuro te - 

trametiltiurámico, normalmente un agente de curado dona­

dor de azufre. El "Acelerador I I "  es e l agente de curado 

de 4 !4 '-d itiod im orfo lina . Para lle va r  a cabo los experi­

mentos indicados en la  Tabla I ,  los ingredientes mostra­

dos se añaden a un mezclador interno Banbury que ha sido 

precalentado o 115,580. Se in ic ia  e l masticado y en e l 

espacio de 1 minuto aproximadamente, la  temperatura, del 

mezclador, ta l y como se lee en una carta activada me­

diante un tenaopar situado en la  pared de la  cámara de



mezclado, alcanza un va lo r de 182BC aproximadamente.

La temperatura real, determinada mediante mediciones pre­

vias independientes, es normalmente de 16,7-22,230 más 

elevada que la  temperatura de la  carta. En estos ejemplos, 

la  temperatura de procesado establecida es la  temperatura 

de la  carta, la  cual, para los fines prácticos de la  in­

vención, puede tomarse como esencialmente la  temperatura 

de la  pared del mezclador misma en donde está situado 

e l termópar que activa e l indicador de la  carta. La ac­

ción de cizallado se continua durante 7 minutos aproxi­

madamente a dicha temperatura. En este momento, se de­

tiene e l mezclado y se anade una parte de antioxidante 

¿ t r is ( fe n i l  non ilado)fosfíto^ como un barredor d6 radi­

cales lib res , tras lo  cual la  operación de masticado se 

prosigue durante 1 minuto más a 182BC.

La mezcla semicurada dinámicamente resultante 

se descarga del Banbury, se conforma en una lámina, so­

bre un molino, y se corta en p e lle ta  para su u lte rio r 

evaluación.

Unas porciones de las mezclas pelletizadas 

son moldeadas por inyección con husillo  en muestras de 

ensayo, sobre las cuales se determinan las propiedades 

fís ic a s  mediante métodos de ensayo standard, obteniéndo­

se los resultados resumidos en la  Tabla I .  A pa rtir  de 

los resultados de resistencia a la  tracción, alargamien­

to fin a l y alargamiento a la  rotura, e l va lor denominado 

como "factor do comportamiento", definido anteriormente, 

se calcula también para cada mezcla, ta l y como se ind i­

ca en la  Tabla I .  A partir de los datos de la  Tabla I ,  

podrá observarse que median te la  práctica de la  inven-



ción es posible un incremento notable en e l  fa c to r de 

comportamiento.

También podrá observarse a pa rtir de la  Tabla I ,  

que e l  procedimiento de la  invención incrementa e l conte- 

5. nido en ge l y disminuye e l índice de hinchamiento. Igual­

mente, incrementa la  viscosidad Mooney. Estos cambios son 

indicativos de un curado parcial de la  mezcla. ..

la  totalidad de las mezclas de la  invención 

poseen buenas características de moldeo por inyección 

10. y de moldeo por compresión. Todas las mezclas tenían

buenas características de extrusión excepto los produc­

tos de los experimentos 4, 9 y 11 los cuales se adapta­

ron mejor a l conformado mediante moldeo por inyección 

o compresión. Aparentemente, solo a contenidos en ge l 

15. elevados, la  extrusión resultó más d i f í c i l .

Tabla I__-  Parte A
Experimento No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1npredientes( partas)

EP3M 1 

EPDM 11

80 70 60 90 80 80 70 60 80 80

Polipropileno 1 20 30 40 10 20 20 30 40 20 20
Polipropileno 11 - - - - - - . - - — —

Polietileno A.D. - - - - - — — — —

fcltetileno B.P. - - - - - - — — — —

i.  ̂r) - - - - - - — — 25 **

Sílice hidratada - - - - - * — — — — 25
Negro de humo (FEF) - - - - - - — — — —

Peróxido, tipo - - - 1 11 1 1 1 1 1
Peróxido, cantidad - - - 0,9 0,75 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
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Tabla I -  Parte A (Continuación)

Experimento No.

Inore di entea ( partes)

1 2

Acelerador 1 -  .. -  " -

Acelerador 11 - - -

Azufre - - -

Teap. de procesado,
se . 182 182 182

Periodo de procesa­
do, min. 7 7 7

Gel, % 31 42 53

-Hinchamiento, % 13 9 6

ML-.5-177SC ' 18 17 19

I.Ü-5-19Í9C - - _

Resistencia a la  
tracción, kg/cm2 58,1 78,75i 111,3

Módulo al. 100 %, 
k,y'om2 58,1 73,5 98,0

Alargamiento, % 120 220 430

Alargamiento a la  . 
rotura, % 40 80 200

Dureza, Shore A 75 87 90

Factor de comporta  ̂
miento, kg/cm  ̂ x 1*0^ 0,175 0,2!7 0,231

Experimento No. 11 12

Tabla

13
Ingredientes(partes) 

EPDM 1 80 80 80

EPDM 11 - - -

Polipropileno 1 20 - -

Polipropileno 11 " — 20 —

4 5 6 8 9 10

182 182 182 182 182 182 182

7 7 7 7 7 7 7

- 84 76 - -  ^ - -

- 7 8 - - - -

45 23 24 15 - 34 39

, 62, 7 56, 7 63, 0 100,,1 108,5 83,3 42,0

- 42,,7 46, 9 - - 56,7 41,3

210 250 200 330 420 210 240

13 38 25 65 145 13 35

- 78 77 - 82 83

0,411 0,371 0,5(4 0,511 0,315 1,351 0,287

1 - Parte B

14 15 lá . 11 18 12 20

80 80 80 — 80 80 80

- - - 80 - - -

- - - 20 20 20 20



Tabla I  -  Parte B ( C ontinuac$6;

Exper imento No. 11

^a^iedlentes(partes) 

Po lietileno A.D. -

Po lie tileno  B.D. -

TjL°2 -

S ílic e  hidratada -

í-!ea;ro de humo (FE?) 25

Peróxido, Upo I

l-cróxido, cantidad 0,6

.'-ce.'erador I  -

Acelerador I I  -

de procesado,
50 182

Feriólo ds procesa­
do, min. 7

Binctiajniento, % -

MI-'i-iVYHC -

ML-5-l9l$C 38

Res** n te acia a la 
fracción, k^/cm2 78, <

'iódulo a l 100 %, 63, ¡
- - 2

A.larTOjüiento, % 190

Alar^n.["!.ento a la  
rot;ur;t, % 25

Dureza Shore A 82

Factor do comuor- , 
tamiento, 10  ̂ 0,

12 l í 14 11 16

—  . 20 20 - -

- - -

20 20

1

-

1

-

1

0,6

-

0,6

-

0,6

182 182 182 182 182

7 7 7 7 7

77 45 85 46 76

9 8 5 10 7

- 21 - 23 -

20 - 32 - 30

54,6 54,6 80,5 16,8 28,

41,3 42,0 71,4 16,1 28,

270 560 150 590 110

53 278 20 258 15

73 69 76 62 67

0,280 0,112 0,602 0,C525 0,:

17 j 8 12. 20

- - * - -

- -  * -

- ** ; . --

- - - - -

1 - - -

0,6 -  . - -

- 2 0,5 0,5

- ** . 0,5 0,5

- * 0,2

182 182 182 182

7 7 7 7

35 51 60 80

13 10 11 íj

- 29 31 50

23 - - -

45,5 53,7 52,5 63,

39,9 56,0 49,0 56,

260 160 190 200

30 40 48 85

77 78 78 78

OJ57 0,224 0,210 0,355

POOR



EJEMPLO 2 401535
Los experimentos 21 a 24 resumidos en la  Tabla 

I I  se llevan á cabo de forma análoga a la  descrita en e l 

ejemplo 1, e indican e l efecto de incrementar e l n ive l 

de agente.de curado. El experimento 21, que no u t il iz a  

agente de curado, está fuera del alcance de la  invención 

y solamente se incluye con finas comparativos. Aunque 

las propiedades fís ica s  de todos los compuestos dinámi­

camente semicurados de la  invención son superiores en un 

gran grado a las propiedades del experimento de control 

21, no se consigue en esta serie una mejora adicional 

más a llá  de un contenido en ge l del 93 % aproximadamente.

Los resultados de extrusionabilidad indicados 

en la  Tabla I  están determinados en un extruder Brabender 

(Tipo EX3A, NS 191) bajo las siguientes condiciones: re la­

ción de compresión del husillo , 2,5/1; velocidad del hu­

s i l lo ,  20 rpm; temperatura en la parte posterior del 

cilindro, 191SC; temperatura en la  parte fron ta l del c i­

lindro 216SC; diámetro de la  boquilla, 3,175 mm; tempera­

tura de la  boquilla, 227^0. El material es considerado co­

mo extruible en e l caso de que e l extruido tenga un tac­

to lis o , y en caso contrario no es considerado como ex­

tru ib le; las graduaciones o evaluaciones se determinan 

en una escala de 10 (perfectamente l is o ) a 0 (no extru i­

b le ). Aunque la  extrusionabilidad de la  mezcla dinámica­

mente semicurada disminuye para elevados n iveles de con­

tenido en ge l (contenido en peróxido más elevado), in ­

cluso la meseta dinámicamente semicurada del experimento 

24, para un contenido en ge l del 96 %, es todavía mol- 

deable en prensa.



Experimento No. 

Ingredientes(partes)

EPm

Polipropileno I 

Peróxido I

Temp, de procesado, ?C

Periodo de procesado, 
minutos

Gal, %

Hiachamiento, % 

ML-5-177SC

Resistencia a la  rotara, 
kg/cm2

Módulo a l 100 %, kg/cm^

Alargamiento, %

Alargamiento a la  
rotura, %

Dureza, Shore A

Factor de comportamiento 
kg/cm  ̂ x 10̂

Lisura ds extrusión 

Moldeadle en prensa

30

Tadla 11

21 22 n 24

80 80 80 ,'80

20 20 20 20

- 0,8 1,6 2,4

182 182 182 182

7 7 7 7

34 86 93 96

14 7 4 4

19 27 . 30 27

47,6 72,8 92,4 84,7

46,9 50,4 55,3 54,6

200 250 220 190

50 30 14 13

73 77 78 78

0,187 0,609 1,47 1,239

10 10 .9 0

si s i si s i



31 -  '

5.

10.

15.

20.

25.

30.

En este ejemplo se ilu stra  e l efecto de.los 

lubricantes para mejorar la  calidad de extrusión de la  

mezcla dinámicamente semi-reticulada, particularmente en 

-comparación con la  mezcla polímera dinámicamente parcial­

mente curada de la  Tabla I I I ,  antes de la  adición del lu­

bricante, con las mezclas da la  Tabla IV, después do.la 

adición del lubricante.

La mezcla polímera dinámicamente parcialmente 

curada, experimento 25 de la  Tabla I I I ,  se prepara de la  

siguiente forma.

En un Banbury precalentado a 115,560 aproxima­

damente, se introducen EPDM I ,  Polipropileno I  y 

Peróxido I ,  como anteriormente se han identificado, en 

las cantidades mostradas en la  Tabla I I I .  La mezcla se 

mastica durante 8 minutos a 177^0, j minuto a 193^0 y 

4 minutos a 19980. Después de esta reticulación dinámi­

ca, se detiene e l mezclado y se añade 1 parte de un. 

antioxidante (tiodipropionato de d ila u r ilo ). Entonces, 

ae continúa e l cizallado durante 1 minuto más a 199SC.

A continuación, la  mezcla dinámicamente parcialmente 

curada se deja caer, se moltura, se lamina y se corta.

El ensayo de la  misma proporciona los resultados indica­

dos en la  Tabla I I I ,  en donde la  lisura de extrusión se 

determina mediante la  extrusión de una v a r i l la  de 3,175 

mm desde una máquina Brabender como previamente se ha 

descrito.

EJEMPLO 3

La anterior mezcla parcialmente curada, deno­

minada Polímero Base de la  Tabla IV, se mezcla entonces 

adicionalmente con un lubricante, ta l y como se indioa
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en la  Tabla IV, en la  cual los experimentos 27-32 i n - . 

cluyen lubricante y e l experimento 26, con fines com­

parativos, no incluye lubricante. En la  Tabla IV, e l 

lubricante de tipo I  puede ser aceite de soja epoxidado, .[

de un peso molecular aproximado de 1.000, con un contení- ;
' * - * ¡

do en oxigeno oxirano del 6,5 % aproximadamente (por ejem- ¡
.

pío, la  marca registrada "Paraplex 0-62"). El lubricante ;

de tipo I I  puede ser un copolimero ionioo de e t i le n o - ' - !

ácido m etacrilico que contiene 10 % de ácido m etaciilioo 

contenido, uniformemente distribuido a travás del mismo, i

un ión metálico ta l como sodio (por ejemplo, patente.:,, i

USA NS 3.338.379, 29 de agosto da 1.967, Rees, ejemplo i j  ¡
- . - i

ta l como los materiales comercialmente disponibles por : '

Surlyn A1555 (marca registrada), densidad especifica 

0,93-0,96. El lubricante de tipo I I I  puede ser un p o li-  :

uretano termoplástico (por ejemplo, de una dureza Shore A i

de 90),  ta l como politetram etilenglicol-d ifen ilm etano- 

d iisoc ian ato -l,4-butanodiol-poliuretano (por ejemplo, ¡

patente USA Na 2.899.411, 11 de agosto de 1.959, Schollen ¡ 

berger, ejemplo 1) tales como los materiales comercial- i

mente disponibles con e l nombre "Estañe 5701" (marca re­

gistrada) o sim ilares. El lubricante de tipo IV puede 

ser un p o lie t ilen g lic o l de peso molecular 4.000, por 

ejemplo, "Carbowax 4.000" (marca registrada). El lu bri­

cante V puede ser ácido oleico u otro ácido graso supe­

rio r. Los materiales de la  Tabla IV pueden cargarse a 

un Banbury que ha sido precalentado a 115,5°C mezclán­

dose entonces durante 3 minutos; alcanzando una tempe- ;

ratura máxima do procesado de 182SC. Se descarga cada 

lo te , y se lamina en un molino, se corta y.se ensaya,



obteniendo los resultados indicados en la  Tabla IV. La 

extrusionabilidad fue evaluada tanto por extrusión de 

una v a r il la  de 3,175 mm desde un Brabender como por ex­

trusión-de una t ira  de 31.75 mm por 0,635 mm a pa rtir  de 

5. un extmder convencional Davis (modelo 15 T, Ns de Ser.

E 2981), temperatura posterior 188, 204 ó 219SC; tempe­

ratura fron tal 232SC, temperatura de la  tolva 232SC, 

temperatura de la  boquilla 2320C; relación de compresión 

del husillo , 2,5/1! velocidad del husillo , 10 rpm; grado 

10. de tamiz, malla 60, 100, 100. La comparación del experi­

mento 26 (ningún lubricante), Tabla IV, con e l  experimen­

to 25 del "Polímero Base" Tabla V, demuestra que e l  c i­

zallado adicional del experimento 26 mejora realmente la  

extrusión, incluso sin lubricante, pero a expensas de 

15. una disminución del factor de comportamiento. Los lubri­

cantes, en los experimentos 27-32, optimizan las  carac­

terís ticas  de extrusión y se realzan o se retienen sus­

tancialmente las propiedades fís ic a s .

Tabla I I I  -  Polímero Base

20. In^redientes ( partes) Experimento 25

EPLM I  80

Polipropileno I  20

Peróxido I  0,5

Temp. de procesado, ec 177-204

25. Periodo de procesado, minutos 13

Gel, % 87

Hinchamientd, % 6

ML-5-1773C 32

Resistencia a la  tracción, kg/cm 74,9



Tabla I I I  -  P o lím ero  Base (C on tin u ación )

I hedientes (partes) Experimento 25

.iódulo al 100 %, kg/cm̂  49,7

Alai'gam lento, % 220

Alargamiento a la rottira, % 23
- , ,

-A! reza, Shore A 72

Factor de comportamiento,
kg/cm̂  x 10'̂ 0, 714 .

11 a u r a  de extrusión (va r illa de 3,175 mm) 8

Tabla IV

.r,?erimante No. 26 27 28 29 30 3 1 ' 3R

P:-limero B.Jtse, partea 100 100 100 100. 100 100 100

:'<nbricantc, tipo - 1 11 111 111 'IV V

.1' -' u:á can te, parte s - 1,0 1,0 0,5 1,0 1,0 1,0

Tantp. Ae procesado^
182 182 182 182 182 182 182

Periodo de procesado, 
rv' ñutes 3 3 3 3 3 3 3

' * 01, /<' 84 85 85 87 87 87 84

Hínchanlento, % 6 6 7 6 6 6 7

'-aiatencia a la 
* moción, kg/cm̂ 56,7 59,5 64,4 64,4 62,7 58,1 60,2

Pódalo al 100 %,
/ 2 ' ¡rg/cm 39,9 42,0 44,8 38,5 45,5 41,3 42,0

Alargamiento, % 210 230 210 220 230 220 220

Alnrganúento a la 
roturo,, % 23 15 18 21 23 20 20

Pareaa, Shore A 73 74 73 73 73 72 72

1actor da comporta­
miento, x 1ü3 0,546 0,91 0,749 0,672 0,623 0,63 0̂ 58

Lisura te extrusión, 
va rilla  de 3,175 mm 
(Brabender) g 10 10 9 10 10

Lisura de extrusión, 
25,4 ram x 6 , 3 5  mnt 
(Davis)

9 8 10 10 10 10 10



EJEMPLO 4

. Este ejemplo ilu stra  adicionalmente la  práctica 

de la  invención. Los materiales mostrados en la  Tabla Y 

se introducen en un Banbuiy fr ió .  Transcurridos 2,5 minu- 

5. tos de mezclado, se alcanza una temperatura de procesado

de 188$C, a cuya temperatura se continúa e l  semicurado con 

cizallado durante 4 minutos. A continuación, se detiene 

e l mezclado y se añade una parte de antioxidante (t io d i-  

propionato de d ila u r ilo ). A continuación, se detiñe e l 

10. cizallado y se continúa durante 1 minuto más a una tem­

peratura de procesado de 188SC. Las mezclas dinámicamente 

semicuradas se descargan del mezclador, se laminan en un 

molino a 1359C, se cortan y se ensayan, mostrándose los 

resultados en la  Tabla V.

Tabla V

Experimento No. 33 ¿ i 33. 36 31 38

Í5PSWÍ 1 80 70 60 80 70 60

Polipropileno 1 20 30 40 - - -

p-p-líetileno A.D. - - - 20 30 40

Peróxido 1 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

Temperatura de procesado,
8C 188 188 188 188 188 188

Tiempo de procesado, 
miau í: os 7 7 7 7 7 7
'Aii, % 83 87 90 86 92 93
iilnchamícnto, 8 6 4 5 5 4

desistencia a la  tracción 
kg/cm^ 73,5 96,6 111,3 97,3 133,0 140,0
ilódulo a l 100 %, kg/cm^ 56,7 66,5 77,0 83,3 126,0 139,3

e:i to, % 240 340 450 140 110 130
A l a t l i  i  en 5o a la  rotuw, % 21 65 160 8 5 20
i / . . ' S h a  re A 77 85 92 77 85 90
Factor de comportamiento, 
kg/a.¿ x 103 0,84 0,511 0,315 1,175 1,834 0,91

Lisura de extrusión (Drabert
der) "

9 9 10 8 8 9
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Este ejemplo ilu stra  e l hecho de que e l semi-. 

curado dinámico, es decir e l  semicurado realizado mien­

tras se c iza lla  o mastica la  mezcla, a l contrario que e l 

semicurado estático realizado sin ninguna operación de 

trabajo dinámico de la  mezcla, constituye una importante 

característica de la  invención.

En e l  primer experimento, ejemplo 39 de la*Ta­

bla VI, e l curado dinámico parcial de la  mezcla es re a li­

zado de acuerdo con la  invención, en la  forma siguiente:

En un Banbury que había sido calentado a 115,520, 

se introducen 80 parten de EPDM I ,  20 partes de Polipropi­

leno I  y 0,6 partes de Peróxido I .  Se in ic ia  e l  mezclado 

y en e l espacio de 1,5 minutos se alcanza una temperatura 

de procesado de 182CC. Esta temperatura de procesado se 

mantiene a la  vez que se continúa e l masticado durante 7 

minutos. Entonces, se detiene e l masticado, se añade una 

parte de tiodipropionato de d ilau rilo  y se continúa luego 

e l masticado durante 2 minutos más a una temperatura de 

procesado de 182$C. Las muestras se laminan, se cortan y 

se ensayan como anteriormente, mostrándose los resultados 

en la  Tabla VI, experimento 39.

Con fines comparativos, se rea liza  un semicu­

rado estático (experimento 40 de la  Tabla VI, que se en­

cuentra fuera del alcance de la  invención) en la  forma 

siguiente:

Se mezclan en un Banbury, durante 7 minutos, a 

1823C (sin  peróxido), 80 partes de EPIM I  y 20 partes 

de Polipropileno I ,  se en fria  a continuación la  mezcla en 

un molino a 121SC, mientras que se moltura a 1350c, se

EJEMPLO 5
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añaden 0,6 partes de Peróxido I  y  se dispersa completa­

mente. El material se, lamina y las tiras son estáticamen­

te semicaradas en un homo mediante calentamiento a 2043 C 

en un periodo de 5 minutos y a continuación se calienta 

a 204SC durante 7 minutos. Las propiedades de la  mezcla 

estáticamente parcialmente reticulada, resultante, se 

muestran en la  Tabla VI, experimento 40.

Tabla VI

Experimento

Resistencia a la  tracción, kg/cm 72,8

Módulo a l 100 %, kg/cm  ̂ 56,7

Alargamiento, % 230

Alargamiento a la  rotura, % 21

Dureza, Shore A 77

Factor de comportamiento,
kg/cm2 x 103 0,805

Gel, % 83

Hinchamiento, % 8

Lisura de extrusión 9

40

42,7

42,0

150

25

75

0,259

61

10
3

Aunque los valores de contenido en ge l y de 

hinchamiento del material estáticamente semicurado (expe­

rimento 40) caen dentro de la  gama deseable, las propie­

dades fís ica s  no son comparables de ningún modo con las 

propiedades de la  mezcla dinámicamente tratada (experimen­

to 39). A pesar del hecho de que se u tilizan  e l mismo n i­

v e l de curado y, e l mismo agente de curado y, para fines 

prácticos, idéntico tiempo de curado y temperaturas de 

curado, e l comportamiento de la  mezcla.dinámicamente se­

ra! cu rada demuestra inesperadamente una considerable ven­

ta ja.



La Tabla VII compara los resultados obtenidos con 

EPDM I  contra los obtenidos con un caucho de copólimero 

binario de EPM saturado (relación  E:P, 50:50; viscosidad 

5 . Mooney 60 a 9 9 s c ) .

Tabla V II

EJEMPLO 6

Experimento 

Ingredientes (partes)

É l 42/.

EPDM 1 80

10. EPM - 80

Polipropileno 1 20 20

Peróxido 1 0 ,6 0 ,6

Tomp. de procesado, 3C 193 193

Periodo de procesado, minutos 7 7

15. Resistencia a la  tracción, kg/cm 7 3 ,5 2 0 ,3

Módulo a l 100 %, kg/cm ̂ 5 6 ,0 3 ,5

Alargamiento, % 150 210

Alargamiento a la  rotura, % 15 90

Dureza, Shore A 79 65

2 0 . N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

Indicadas son susceptibles de modificaciones de deta lle 

25. en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que e l invento corresponde a una s o l ic i­

tud de patente presentada en Norteamérica con e l  Ns de 

Serie 171.328 de 12 de agosto de 1971, acogiéndose por lo  

tanto a los beneficios que conceden los Convenios In ter- 

30. nacionales en v igor, siendo lo que constituye la  esencia
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del referido invento por lo  que se so lic ita  Patente de 

Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 

LA PREPARACION DE COMPOSICIONES TEEMOPLASTICAS; caracteri­

zándose por lo  siguiente:

1.  -  Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones termoplásticas, caracterizado porque comprende 

mezclar un caucho de copolímero monoolefínico, un p lá s ti­

co po lio le fin ico  y un agente de curado para e l mismo; y 

trabajar dinámicamente los materiales a la  temperatura de 

curado, para producir un curado parcial.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque e l caucho de copolímero monoolefínico 

se mezcla en una cantidad de 50 a 90 partes en peso y e l 

plástico p o lio le fin ico  en una cantidad correspondiente de 

50 a 10 partes en peso.

3.  -  Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque como agente de curado se mezcla un 

peróxido orgánico.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque la  mezcla parcialmente curada tiene un 

contenido en ge l del 45 a l 96 % en peso, medido en c lc lo - 

hexano,a 22,7SC.

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque la  mezcla parcialmente curada tiene un 

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

-medido en ciclohexano, a 22,?9C.

6.  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque como caucho de copolímero monoolefínico 

se mezcla un terpolímero de etileño-propileño-dieno no con­

jugado, e l contenido en ge l de la  mezcla parcialmente cura-
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da es del 60 a l 93 % y e l tanto por ciento de hinchamien- 

to de la  mezcla parcialmente curada es del 2 a l 10 %, me­

dido en ciolohexano, a 22,790.

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1,

5. caracterizado porque como caucho de oopolímero monoolefí-

nico se mezclan 60 a 80 partes en peso de un copólímex-o 

cauchutoso de por lo  menos dos r^-monoolefinas diferentes 

con a l menos un polieno copolimerizable; como plástícc 

de p o lid e fin a  se mezcla, correspondientemente, de 40 a 

10. 20 partes de pc lie tlleno  o polipropileno; la  temperatura

de curado es de 70 a 2879C y e l tiempo de curado es de 

3 a 20 minutos para producir un contenido en ge l en la  

mezcla del 45 a l 96 %, medido en ciclohexano,a 22,?SC.

8.  -  Procedimiento según la  reivindicación 1,

15. caracterizado porque como caucho se mezclan de 50 a 90

partes en paso de un caucho de oopolímero de etileno-pro- 

plleno-dieno no conjugado; como plástioo de p o lio le fin a  

se mezclan correspondientemente de 50 a 10 partes en pe­

so de po lietileno o polipropileno, incorporándose.el 

20.. agente de curado poroxi en una cantidad suficiente para

producir un contenido en ge l, en la  mezcla procesada por 

masticación, del 45 a l 96 % en peso, medido en ciolohexa- 

no a 22,790, y siendo dicho contenido en ge l como mínimo 

del 10 % más elevado que e l contenido en ge l de la  mezcla 

25. slmilarmente procesada en ausencia del agente de curado.

9 . -  Procedimiento según la  reivindicación 8, 

caracterizado porque después de masticar los materiales 

para producir dicho contenido en ge l, se añade a la  mez­

cla un agente barredor de radicales en una cantidad su-

30. fic ien te  para inactivar cualquier agente de curado peroxi
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residual.

10. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque como caucho se mezclan de 50 a 90 

partes en peso de caucho de terpolímero de etileno-propi- 

leno-dieno no conjugado, e l  plástioo de po lio le fina  se mez­

cla en una cantidad correspondiente de 50 a 10 partes en 

peso de po lietileno  o polipropileno y e l semicuradc.es 

suficiente para incrementar e l contenido en ge l en a l me­

nos un 20 % en peso, medido en ciclohexano a 22,7^0.

11. -  Procedimiento según la  reivindicación 10, 

caracterizado porque e l agente de curado e,s un peróxido 

orgánico y la  resina es polipropileno.

12. -  Procedimiento según la  reivindicación 10, 

caracterizado porque e l  semicurado se rea liza  a una tempe­

ratura como mínimo tan elevada como la  temperatura de ac­

tivación del agente de curado de tipo peróxido, durante

un tiempo igual a por lo  menos 4 vidas medias del agente 

de curado.

13. -  Procedimiento según la  reivindicación 12, 

caracterizado porque a l fin a l del semicurado se aHade un 

barredor de radicales lib res.

14. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque como caucho se mezclan de 50 a 80 

partes en peso de terpolímero de etileno-prop ileno-d ici- 

clopentadieno y e l plástico en una cantidad correspondien­

te de 50 a 10 partes de resina de polipropileno, e incor­

porándose e l  agente de curado peroxi en una cantidad su­

fic ien te  para incrementar e l contenido en ge l de la  mez­

cla en a l menos un 10 %, medido en ciclohexano a 22,7^0, 

siendo la  mezcla así semicurada un material temnoplástico
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procesable capas; de confoimarse en artícu los elastoméri- 

cos que poseán una baja defonnaoión permanente sin vul-- 

canizaclón.

15.  -  Procedimiento según la  reivindicación 14) 

caracterizado porque como resultado del semicurado, e l  

factor de comportamiento de la  mezcla es de por lo  menea 

20 % más elevado que e l de otra mezcla sim ilar no semíou-

rada, viniendo expresado e l factor de comportamiento F.C. 

per la  expresión:

, , 2 (Resistencia a la  trac, (Alargamíonto
F.C. (kg/cm x 10 )= ción, kg/cm^)________^ a la  rotura, %)

(Alargamiento a la  rotura, %)

16. -  Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones tem cplásticas, ta l y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta da 42 hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

M.AHd, - 9  jutt tgn

UNIROYAL, INC.
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