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E ste  in v en to  se  r e f i e r e  a un método de produ­
c i r  a r t íc u lo s  compuestos moldeados de caucho y p l á s t i ­
co .

De acuerdo con e l  p re se n te  in v en to  un método 
5 de p ro d u c ir  un a r t í c u lo  compuesto moldeado de caucho y

p l á s t i c o  comprende m oldear por in y ec c ió n  o t r a n s fe re n ­
c ia  un polím ero de d e f i n a  po lim erizado  en so lu c ió n  a ba­
ja  p re s ió n , te rm o p lá s tic o , su s ta n c ia lm e n te  l i n e a l  y c r i s ­
t a l i n o ,  se lecc io n ad o  de p o lip ro p ile n o , p o l ie t i l e n o  de 

10 a l t a  den sid ad , y copolím eros de e t i l e n o  o p ro p ile n o  uno
con e l  o tro  y /o  con una c an tid a d  se c u n d a ria  de a l  menos 
o tro  monómero o le f ín ic o ,  de modo que, en estad o  fund ido , 
se  pone en c o n ta c to  con una com posición de caucho p re ­
v u lcan izad o  que c o n tie n e  un polím ero o le f ín ic o  cauchoide 

15 p re v u lc a n iz ad o , encontrándose  p re se n te  d icho  polím ero
o le f ín ic o  caucho ide p revu lcan izad o  en una can tid a d  de 
no más de 70% en volumen de l a  com posición y se le c c io n á n ­
dose de copolím eros de e t i le n o /p ro p i le n o  que co n tien en  
de 20 a 85% en moles de un idades d e riv a d a s  de e t i l e n o ,

20 y te rp o lím e ro s  de e t i l e n o /a l f a - o le f in a /p o l i e n o  que con­
t ie n e n  de 20 a 85% en moles de unidades d e riv ad as  de e t i ­
leno  y de 0 ,1  a 10% en moles de un idades d e rivadas de po- 
l ie n o  y de 0,1 a 10% en moles de un idades d e riv ad as de 
p o lie n o  y ten iend o  d icho  polím ero o le f ín ic o  po lim erizado  

25 s s o lu c ió n  de b a ja  p re s ió n , c r i s t a l i n o  y su s ta n c ia lm en te
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l i n e a l  un ín d ic e  de fu s ió n  o una v e lo c id ad  de f l u j o  mí­
nima de no menos de 0 ,25 cuando se  mide de acuerdo con 
la s  cond ic iones de ensayo e sp e c if ic a d a s  en l a  norma 
ASTM D 1238-65 T.

,5 Por d e f in ic ió n , l a  com posición de caucho "p re­
vu lcan izad a"  e s tá  en estad o  vu lcan izado  (es d e c i r ,  r e t i -  
cu lado , no te rm o p lá s tic o )  an tes  de p o n e rla  en c o n ta c to  
con e l  polím ero o le f ín ic o  po lim erizado  en so lu c ió n  a ba­
ja  p re s ió n , te rm o p lá s tic o , su s ta n c ia lm e n te  l i n e a l  y c r i s -  

10 t a l i n o ,  y no se  produce v u lc a n iz a c ió n  d e te c ta b le  cuando 
se  e fe c tú a  e l  c o n ta c to .

Aunque l a  un ión  adecuada s e  consigue  con com­
p o s ic io n e s  de caucho que c o n tien en  h a s ta  70% en volumen 
de un polím ero o le f ín ic o  cauchoide p rev u lcan izad o ,' pueden 

5 o b ten e rse  uniones p a r tic u la rm e n te  buenas con com posicio­
nes de caucho que c o n tien en  de 5 a 55% en volumen de po­
lím ero  o le f ín ic o  cauchoide p re v u lc a n iz ad o . Los o tro s  in ­
g re d ie n te s  de l a  com posición de caucho pueden s e r  lo s  
usualm ente empleados en la s  com posiciones de caucho, es­
pec ia lm en te  una o más c a rg a s , por ejem plo negro de humo, 
y uno o más a c e i te s  ex tendedores.

Un ejemplo t í p ic o  de te rp o lím e ro  de e t i l e n o /  
p ro p ile n o /p o lie n o  p a ra  empleo en c a l id a d  de polím ero  o le -  
f ín ic o  cauchoide p rev u lcan izad o  es un te rp o lím e ro  de e t i ­
le n o , p ro p ile n o  y un d ieno  h id ro carbonado , comunmente de-
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nominado "EPDM".

E l polím ero o le f ín ic o  po lim erizado  en so lu c ió n  
a b a ja  p re s ió n , su s ta n c ia lm e n te  l i n e a l  y c r i s t a l i n o  es 
te rm o p lá s tic o  en e l  a r t í c u lo  com plejo de p lá s t ic o  y cau - 

5 cho r e s u l t a n t e .  Ejemplos de copolím eros te rm o p lá s tic o s
adecuados son: copolím eros de e t i le n o /p ro p i le n o , e t i l e -  
n o /p ro p ile n o /b u te n o -1 , e ti le n o /p ro p ile n o /h e x e n o -1 , e t i -  
le n o -b u te n o -1 , e tile n o /h e x e n o -1 , p ro p ile n o /b u te n o -1  y 
p ro p ile n o /h ex en o -1 , y copolím eros de e t i l e n o  y /o  p ro p i-  

10 leñ o  con una c an tid a d  se c u n d a ria  de un d ieno  h id ro c a rb o -
nado, por ejemplo b u ta d ie n o . Aunque lo s  copolím eros que 
c o n tie n e n  unidades d e riv a d a s  de una a l f a - o l e f in a  que t i e ­
ne t r e s  o más átomos de carbono pueden te n e r  ra m if ic a c io ­
nes c o r ta s ,  e s ta s  ra m if ic a c io n e s  no so n  s i g n i f i c a t iv a -  

15 mente la rg a s  y por ta n to  en con ju n to  lo s  copolím eros son
su s ta n c ia lm e n te  l i n e a le s .

E l po lím ero  te rm o p lá s tic o  puede e n c o n tra rse  en 
una com posición con lo s  in g re d ie n te s  normalmente amasa­
dos con t a le s  p o lím ero s , por ejemplo carg as y agen tes de 

20 r e fu e rz o .
E s ta  in v en c ió n  puede u t i l i z a r s e  en l a  f a b r ic a ­

c ió n  de muchos a r t íc u lo s  que h a s ta  ahora han s id o  prepa­
rad o s como a r t íc u lo s  compuestos de m eta l y caucho, por 
ejem plo d iafragm as de v á lv u la s  que t ie n e n  un cuerpo de 

25 caucho con una in s e r c ió n  de p l á s t ic o ,  cuerpos de v á lv u la s
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de neum áticos, absorbedores de choques, bancadas de mo­
to r e s ,  am ortiguadores de v ib ra c ió n , r e s o r te s  de compre­
s ió n , c a s q u il lo s  de to r s ió n ,  acoplam ientos de tran sm i­
s ió n  f l e x ib l e s ,  e tc .

La in ven ción  se  i l u s t r a r á  ahora m ediante lo s  
Ejemplos s ig u ie n te s :

EJEMPLO I

Se v u lc a n iz a ro n  com posiciones de caucho de la s  
fo rm ulaciones in d ic ad as  en l a  Tabla I ,  d u ran te  60 m inutos 
a 150SC en un molde que medía 8 ,0  mm x 76,2 mm x 228 ,6  mm. 
Después se  c o r ta ro n  de l a s  lám inas de cada m uestra , p la ­
cas de 50 ,8  mm cuadrados y 8 ,0  mm de e sp e so r, que se  co­
lo c a ro n  a su  vez en un molde de 12,7 mm x 50,8  mm x 
50 ,8  mm. Se in y e c tó  en e l  molde p o lip ro p ile n o  que t i e n e  
un ín d ic e  de fu s ió n  de 3 ,0  (d is p o n ib le  en e l  com ercio 
como S h e ll C arlona KM 61), desde una máquina de moldeo 
por in y ec c ió n  y se  mantuvo d u ran te  15 segundos a una p re ­
s ió n  de 94 MN/rn .̂

El molde y l a  b o q u il la  d e l in y e c to r  e s ta b a n  
re sp ec tiv am en te  a 60SC y 3009C a l  comienzo d e l c ic lo  
de in y ec c ió n . Se d e jó  e n f r i a r  e l  a r t í c u lo  compuesto 
d u ra n te  75 segundos.

La un ión  de cada m uestra de caucho a l  p o l ip ro p i­
leno  fu e  evaluada desprendiendo e l  v u lcan izad o  de caucho
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d e l p o l ip ro p ile n o  y m idiendo e l  á rea  d e l p o lip ro p ile n o  
a l  que e l  vu lcan izad o  se  h ab ía  adherido  fu e rtem en te . Es 
to s  r e s u l ta d o s  se  m uestran  en l a  Tabla I :

TABLA I

M uéstra A B c
EPDM ROYALENE 502) 100 !00 100
Negro de humo ISAF 35 35 65
A ce ite  n a f té n ic o 4 56 56

10 Oxido de Zinc 5 5 5
A zufre 2 2 2
M ercap tobenzo tiazo l 1,5 1,5 1,5
D isu lfu ro  de te t r a m e t i l t iu ra m 0,75 0,75 0,75
D ie t i l -d i t io c a rb a m a to  de t e l u r i o 0,75 0,75 0,75

15 T e tra s u lfu ro  de d ip e n ta m e tile n tiu ra m  0,75 0,75 0,75
% en volumen de polím ero  o le f ín ic o 80,4 58,2 53,7
ad h e ren c ia  a l  p o lip ro p ile n o , % Ninguna 80 100

(N ota: Todos lo s  v a lo re s  so n  p a r te s  en peso 
a menos que se  in d iq u e  o t ra  cosa)

2? EJEMPLO I I

Se r e p i t i ó  e l  Ejemplo I  u t i l i z a n d o  l a  form ula­
c ió n  que se  in d ic a  en l a  Tabla I I :
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M uestra D

EPDM (ROYALENE 502) 100
A r c i l la  Spesw hite 150
A ceite  n a ftó n ic o  50
Oxido de zinc 5
A zufre 2
M ercap tobenzo tiazo l 1 ,5
D isu lfu ro  de te t r a m e t i l t iu ra m  0,75
D ie ti l-d it io c a rb a m a to  de t e l u r i o  0 ,75
T e tra s u lfu ro  de d ip e n ta m e tile n tiu ra m  0 ,75
% en volumen de polím ero  o le f ín ic o  49 ,6
adherenc ia  a l  p o l ip ro p ile n o , % 100

F a llo  d e l caucho 
a l  d e sp ren d e r.

(Nota: Todos lo s  v a lo re s  son  p a r te s  en peso 
a menos que se  in d iq u e  o t ra  cosa)

EJEMPLO I I I

Se r e p i t i ó  e l  Ejemplo I  u t i l i z a n d o  la s  form ula­
c iones E y F in d ic ad as  en l a  Tabla I I I :

11. 6.75 -  7 -
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M uestra E F

Copolímero EP (INTOLAN 36)
Negro de humo FEF
A ce ite  d ilu y e n te  (Grange Alkene)

100 100

50 50
60

A zufre
P eróx ido  de d icum ilo  (Dicup 40 C)
% en volumen de polím ero  o le f ín ic o  
ad h eren c ia  a l  p o l ip ro p ile n o  %

0 ,4  0 ,4
10,0 10,0

76,7  48,0
Ninguna 100 
F a l lo  d e l caucho
a l  d esp ren d er.

(Nota: Todos lo s  v a lo re s  son p a r te s  en peso
a menos que se  in d iq u e  o t ra  cosa)

EJEMPLO IV

La com posición de caucho G de l a  fo rm u lac ió n  i n ­
d icad a  a c o n tin u a c ió n  fu e  v u lcan izad a  a 150SC d u ran te  60 
m inu tos, se  p reparó  una m uestra y se  colocó  en un molde 
según se  ha d e s c r i to  en e l  Ejemplo I .

11. 6.75 -  8 -
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TABLA IV

M uestra G

EPDM (ROYALENE 502) 100
5 Negro de humo FEF 105

A ceite  n a ftó n ic o  60
Oxido de z inc  5
A zufre 2
M ercap tobenzo tiazo l 1,5

10 D isu lfu ro  de te tr a m e ti l t iu ra m  0,75
D ie ti l-d it io c a rb a m a to  de t e lu r i o  0 ,75
T e tra s u lfu ro  de d ip e n ta m e tile n tiu ra m  0,75
% en volumen de polím ero o le f ín ic o  47,1

(Nota: Todos lo s  v a lo re s  son  p a r te s  en peso 
15 a menos que se  in d iq u e  o t ra  c o sa ) .

Se in y e c tó  a 300SC en e l  molde que c o n te n ía  l a  
m uestra de caucho, un polím ero c r i s t a l i n o  de p ro p ile n o  
y e t i l e n o  en e l  que e l  e t i le n o  es un c o n s t i tu y e n te  menor 

.* en menos de 5 moles por c ie n to  y con un ín d ic e  de f l u j o
J .2 0  de fu s ió n  de 3 ,0  (d is p o n ib le  com ercialm ente como P ro p a th e -
*; ne GWM 101). La tem p era tu ra  d e l molde e ra  de 50^0. Al

- desp render e l  vu lcan izado  d e l copolím ero de p o l ip ro p i­
le n o , tuvo lu g a r  e l  f a l l o  d e l caucho.
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Las com posiciones de caucho H e I  de la s  formu­
la c io n e s  que f ig u ra n  a co n tin u a c ió n  fu e ro n  vu lcan izad as a 
1509C d u ra n te  60 m inutos en un molde que medía 4 ,0  mm x 
76 ,2  mm x 228,6 mm. Se c o r ta ro n  de l a  lám ina p lac as  que 
medían 4 ,0  mm x 76 ,2  mm x 101,6 mm y se  co locaro n  a su  
vez en un molde que medía 9 ,5  mm x 76 ,2  mm x 101,6 mm.
Un copolím ero de b loque c r i s t a l i n o ,  de p ro p ilen o  y e t i -  
le n o , que c o n te n ía  aproximadamente 80 moles por c ie n  de 
p ro p ile n o , que t ie n e  un ín d ic e  de fu s ió n  de 2 ,0  (d isp o ­
n ib le  com ercialm ente como T en ite  522VA), se  in y ec to  a 
300SC en e l  molde que c o n te n ía  l a  m uestra  de caucho y 
se  mantuvo a una p re s ió n  de 94MN/m  ̂ d u ra n te  15 segundos.
La tem p era tu ra  d e l molde e ra  de 509C. Se de jó  
compuesto d u ra n te  75 segundos.

e n f r i a r  <

M uestra H 1

EPDM (Royalene 502) 100 100
Negro de humo FEF 20 100
A ceite  n a f té n ic o 20 100
Oxido de z inc 5 5
A zufre 2 2
Mere ap t  ob enz o t  i  az o l 1,5 1,5
D ie ti l-d it io c a rb a m a to  de te lu r i o  0,75 0,75
T e tra s u lfu ro  de d ip e n ta m e tile n tiu ra m  0,75 0,75

11. 6.75 10 -
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M uestra H 1

D isu lfu ro  de te t r a m e t i l t iu ra m 0,75 0 ,75
% en volumen de polím ero o le f ín ic o 79 ,0 42,9
A dherencia a l  copolím ero de
e t i le n o /p ro p i le n o , % Ninguna 100

F a l lo  d e l caucho 
a l  desp ren d er.

(Nota: Todas la s  p a r te s  e s tá n  en peso a menos 
que se  in d iqu e  o tra  cosa)

E sta  s o l i c i t u d ,  que corresponde  a l a  p re se n ta ­
da en Gran B re taña , e l  18 de Noviembre de 1972 y e l  20 
de Septiem bre de 1972, b a jo  lo s  NS 53556/71 y NS 43525/72, 
se  acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l a r t í c u lo  51 d e l v ig e n te  
E s ta tu to  so b re  P rop iedad  I n d u s t r i a l .

REIVINDICACIONES

Los puntos de in v en c ió n  p ro p ia  y nueva que se  
p re se n ta n  para  que se a n  o b je to  de e s ta  s o l i c i tu d  de Pa­
te n te  de Invención  en España, por VEINTE años, son lo s  
que se  recogen  en la s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 § .-  Un método de p ro d u c ir  un a r t íc u lo  compues-

11 -



to  moldeado de caucho y p l á s t ic o  que comprende m oldear 
por in y e c c ió n  o t r a n s f e r e n c ia  un polím ero  o le f ín ic o  po- 
lim e riz ad o  en so lu c ió n  a b a ja  p re s ió n , te rm o p lá s tic o , 
su s ta n c ia lm e n te  l i n e a l  y c r i s t a l i n o  se lecc io n ad o  de po­
l ip r o p i le n o ,  p o l i e t i l e n o  de a l t a  densidad  y copolím eros 
de e t i l e n o  o p ro p ile n o  uno con e l  o tro  y /o  con una can­
t id a d  se c u n d a ria  de a l  menos o tro  monómero o le f ín ic o , de 
modo que se  pone en c o n ta c to , en estado  fund ido , con una 
com posición de caucho p rev u lcan izad o  que c o n tien e  un po­
lím ero  o le f ín ic o  caucho ide  p rev u lcan izad o , encontrándose 
p re s e n te  d icho  polím ero  o le f ín ic o  caucho ide p revu lc .an iza- 
do en una c a n tid a d  de no más de 70% en volumen de l a  com­
p o s ic ió n  y se lecc io n án d o se  de copolím eros de e t i l e n o /p r o -  
p ile n o  que c o n tien en  de 20 a 85% en moles de unidades 
d e riv a d a s  de e t i l e n o ,  y te rp o lím e ro s  de e t i l e n o /a l f a - o l e -  
f in a /p o l ie n o  que c o n tie n e n  de 20 a 85% en moles de u n i­
dades d e riv ad as  de e t i l e n o  y de 0,1 a 10% en moles de 
un idades d e riv ad as  de p o lie n o  y ten ien d o  dicho  polím ero 
o le f ín ic o  p o lim erizado  en so lu c ió n  a b a ja  p re s ió n , su s­
ta n c ia lm e n te  l i n e a l  y c r i s t a l i n o  un ín d ic e  de fu s ió n  o 
una v e lo c id a d  de f lu j o  mínima de no menos de 0,25 cuando 
se  mide de acuerdo con la s  cond ic iones de ensayo e sp e c i­
f ic a d a s  en l a  norma ASTM D 1238-65 T.

2 - . -  Un método según l a  r e iv in d ic a c ió n  1&, en 
e l  c u a l d icho  polím ero o le f ín ic o  po lim erizado  en so lu c ió n

12 -
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a b a ja  p re s ió n , te rm o p lá s tic o , su s ta n c ia lm e n te  l i n e a l  
y c r i s t a l i n o  s e  s e le c c io n a  de copolim eros de e t i l e n o /p r o -  
p i le n o , e t i le n o /p ro p i le n o /b u te n o -1 ,e t i le h o /p ro p i le n o /h e -  
xeno-1 , e ti le n o /b u te n o -1 , e tile n o /h e x e n o -1 , p ro p ile n o /b u -  
ten o -1  y p ro p ilen o /h ex en o -1 .

3 ^ .-  Un método de acuerdo con  la s  r e iv in d ic a ­
c iones 13 ó 23, en e l  que e l  po lím ero  o le f ín ic o  polim e- 
r iz a d o  en so lu c ió n  a b a ja  p re s ió n , te rm o p lá s tic o , su s­
ta n c ia lm en te  l i n e a l  y c r i s t a l i n o  es un copolím ero de e t i -  
le n o /p ro p ile n o  con una c a n tid a d  se c u n d a ria  de un d ieno  
h id r  oc arb onad o .

4 3 .-  Un método de acuerdo con l a  r e iv in d ic a c ió n  
3§, en e l  que e l  d ieno  es b u tad ien o .

5 3 .-  Un método de acuerdo con c u a lq u ie ra  de 
la s  re iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , en e l  que l a  composi­
c ió n  de caucho vu lcan izado  c o n tien e  de 5 a 55% en volumen 
d e l polím ero o le f ín ic o  cauchoide p re v u lcan izad o .

6 3 ,-  Un método de acuerdo con c u a lq u ie ra  de 
la s  re iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , en e l  que l a  composi­
c ió n  de caucho c o n tien e  una o más ca rg as  y /o  a c e i te s  
ex tendedores.

7 3 .-  Un método de p ro d u c ir  un a r t íc u lo  compues­
to  moldeado de caucho y p l á s t i c o .

'Tal y como se  ha d e s c r i to  en l a  Memoria que 
an tecede y con lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o .

-  13 -
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E sta  Memoria c o n s ta  de c a to rc e  h o jas  e s c r i ta s  

a máquina por una s o la  c a ra ,

M adrid, 24 JO)). 1975

P. A.
AfSerfjj
Por

1 1 .6 .7 5  -  14 -MTR.
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