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Este invento se refiere a un método de produ~
cir articulos compuestos moldeados de caucho y plasti-
co,

De acuerdo con el presente invento un método

- de producir un articulo compuesto moldeado de caucho y

pléstico comprende moldear por inyeccidn o transferen—
cia un polimero de olefina polimerizado en solucidén & ba-
ja presion, termopléstico, sustanciaslmente lineal y cris-
talino, seleccionado de polipropileno, polietileno de
alta densidsad, yrcopolimeros de etileno o propileno uno
con el otro y/o con una cantidad secundaria de gl nmenos
otro mondmero olefinico, de modo que, en estado fundido,
se pone en contacto con una composicidn de caucho pre~
vuleanizado que contiene un polimero olefinico cauchoide
prevulcanizado, encontrandose presente dicho polimero
olefinico cauchoide prevulcanizado en una cantidad de

no mas de 70% en volumen de la composicion y seleccionan-
dose de copolimeros de etileno/propilenc que contienen
de 20 a 85% en moles de unidades derivadas de etileno,

y terpolimeros de etileno/alfa-olefina/polieno que con-
tienen de 20 & 85% en moles de unidades derivadas de eti-
leno y de 0,1 a 10% en moles de unidades derivadas de po-
lieno y de 0,1 a 10% en moles de unidades derivadas de
polieno y teniendo dicho polimero olefinico polimerizado

8 solucion de baja presidn, cristalino y sustancialmente
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lineal un indice de fusidn o una velocidad de flujo mi-
nima de no menos de 0,25 cuando se mide de acuerdo con
las condiciones de ensayo especificedas en la norma
ASTM D 1238-65 T,

Por definicion, 1z composicidn de caucho "pre-
vulcanizada™ estd en estedo vulcanizado (es decir, reti-
culado, no termopléstico) antes de ponerla en contacto
con el polimero olefinico polimerizado en solucidén & ba-
ja presién, termopléstico, sustancialmente lineal y cris-~
talino, y no se produce vulcanizacidn detectsble cuendo
se efectia el contacto,

Aungue la unidén adecuada se consigue con com~
posiciones de caucho que contienen hasta 70% en volumen
de un polimero olefinico cauchoide prevulcanizado, pueden
obtenerse uniones particularmente buenas con composicio-
nes de caucho que contienen de 5 a 55% en volumen de po-
1imero olefinico cauchoide prevulcanizado, Los otros in-
gredientes de la composicidn de caucho pueden ser 1os
usualmente empleados en las composiciones de caucho, es-
pecialmente una o més cargas, por ejemplo negro de humo,
y uno o mas aceites extendedores.

Un ejemplo tipico de terpolimero de etileno/
propileno/polieno para empleo en calidad de polimero ole~
finico cauchoide prevulcanizado es un terpolimero de eti~

leno, propileno y un dieno hidrocarbonado, comunmente de~
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nominado "EPDM".

El polimero olefinico polimerizado en solucidn
8 baja presidn, sustancialmente lineal y cristalino es
termoplastico en el erticulo complejo de pléstico y cau-
cho resultante. Ejemplos de copolimeros termoplésticos
adecuados son: copolimeros de etileno/propileno, etile-
no/propilenc/buteno-1, etileno/propilenc/hexeno-1l, eti-
leno-buteno~1l, etileno/hexeno-1l, propileno/buteno-1 y
propileno/hexeno-l, y copolimeros de etileno y/o propi-
leno con una cantidad secundaria de un dieno hidrocarbo-
nedo, por ejemplo butadieno. Aunque los copolimeros que
contienen unidades derivadas de una alfa—olefina que tie-
ne tres 0 més atomos de carbono pueden tener ramificacio-
nes cortas, estas ramificaciones no son significativa-
mente largas y por tanto en conjunto los copolimeros son
sustancialmente linesales.

El polimero termopléstico puede encontrarse en
una composicién con los ingredientes normalmente amasa—
dos con %ales polimeros, por ejemplo cargas y agentes de
refuerszo.

Esta invencion puede utilizarse en la fabrica-
cion de muchos articulos que hasta ahora han sido prepe-
rados como articuios compuestos de metal y caucho, por
ejemplo diafragmas de valvulas que tienen un cuerpo de

caucho con une insercion de plastico, cuerpos de vélvulas
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de neumdticos, sbsorbedores de choques, bancadas de mo-
tores, amortiguadores de Vibracién, resortes de compre-
sidn, casquillos de torsidn, scoplamientos de transmi-
sidn flexibles, ete,

la invencidn se ilustraréd ahora mediante los

Ejemplos siguientes:

EJEMPLO T

Se vulcanizaron composiciones de caucho de las
formulaciones indicsdas en la Tabla I, durante 60 minutos
a 150¢C en un molde gue media 8,0 mm x 76,2 mm x 228,6 mm.
Después $e cortaron de las léminas de cada muestre, pla-
cas de 50,8 mm cuadrados y 8,0 mm de espesor, gque se co-
locaron a su vez en un molde de 12,7 mm x 50,8 mm x
50,8 mm, Se inyecté en el molde polipropileno que tiene
un Indice de fusidn de 3,0 (disponible en el comercio
como Shell Carlona KM 61), desde una méquina de moldeo
por inyeccién y se mantuvo durante 15 segundos & una pre-
sidn de 94 MN/m?.

El molde y la boguilla del inyector estaban
respectivamente a 609C y 3002C al comienzo del ciclo
de inyeccion. Se dejé enfriar el articulo compuesto
durante 75 segundos.

Ta union de cada muestra de caucho al polipropi-

leno fue evaluada desprendiendo el vulcanizado de caucho
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del polipropileno y midiendo el area del polipropileno
al que el vulcanizado se habia adherido fuertemente., Es-

tos resultados se muestran en la Tabla I:

TABLA I
Muestra A B C
EPDM ROYALENE 502) 100 100 100
Negro de humo ISAP 35 35 65
Aceite nafténico 4 56 56
Oxido de Zinc 5 5 5
Azufre 2 2 2
Mercaptobénzotiazol 1,5 1,5 1,5
Disulfuro de tetrametiltiuran 0,75 0,75 0,75
Dietil-ditiocarbamato de telurio 0,7 0,7 0,75

Tetrasulfuro de dipentemetilentivram 0,75 0,75 0,75

% en volumen de polimero olefinico 80,4 58,2 53,7

adherencia al polipropileno, % Ninguna 80 100
(Nota: Todos los valores son partes en peso

a menos que se indique otra cosa)

EJEMPLO I

Se repitio el Ejemplo I utilizando la formula-

cion que se indica en la Tabla II:

T~
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TABLA IT

Muestra D
EpPDM (ROYALENE 502) 100

5 Arcilla Speswhite 150
Aceite nafténico 50
Oxido de zinc 5
Azufre 2
Mercaptobenzotiazol 1,5

10 Disulfuro de tetrametiltiursm 0,75
Dietil-ditiocarbamato de telurio 0,75
Tetrasulfuro de dipentametilentiuram 0,75
% en volumen de polimero olefinico 49,6
adherencia al polipropileno, % 100

15 Fallo del caucho

al desprender,
(Nota: Todos los valores son partes en peso

a menos que se indique otra cosa)

EJEMPLO IIT

20
Se repitid el Ejemplo I utilizando las formula-

ciones E y F indicadas en la Tabla III:

11.6.75 - 7=
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TABLA III
Muestra E 1y
Copolimero EP (INTOLAN 36) 100 100
Negro de humo FEF 50 50
Aceite diluyente (Grange Alkene) - 60
Azufre 0,4 0,4
Peroxido de dicumilo (Dicup 40 C) 10,0 10,0
% en volumen de polimero olefinico 76,7 48,0
adherencis sl polipropileno % Ninguna 100

Fallo del caucho
8l desprender,
(Nota: Todos los valores son partes en peso

a menos que se indique otra cosa)

EJEMPLO IV

La composicidn de caucho G de la formulacidn in-
dicada a continuacidn fue vulcanizada a 1502C durante 60
. ’ ’
minutos, se preparo una muestra y se ¢o0loco en un molde

segun se ha descrito en el Ejemplo I.
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TABLA IV
Muestra G
EPDM (ROYALENE 502) 100
5 Negro de humo FEF 105
Aceite nafténico 60
Oxido de zinec 5
Azufre 2
Mercaptobenzotiazol 1,5
10 Disulfuro de tetrametiltiuram 0,75
Dietil-ditiocarbamato de telurio 0,75
Tetrasulfuro de dipentametilentiuram 0,75
% en volumen de polimero olefinico 47,1

(Nota: Todos los valores son partes en peso
15 a menos que se indique otra cosa).
Se inyectd a 3009C en el molde que contenia la
muestra de caucho, un polimero cristalino de propilenc
y etileno en el que el etilenc es un constituyente menor
] en menos de 5 moles por ciento y con un indice de flujo
o 20 de fusidén de 3,0 (disponible comercialmente como Propathe-
ne GWM 101). La temperatura del molde era de 50°C, Al
desprender el vulcanizado del copolimero de polipropi-

leno, tuvo lugar el fallo del caucho.

I

11.6.75 -9 -
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EJEMPLO V

Las composiciones de caucho H e I dé las formu~-
laciones que figuran a continuacién fueron vulcanizadas a
1502C durante 60 minutos en un molde que media 4,0 mm x
76,2 mm x 228,6 mm. Se cortaron de la lamina placas que
medisn 4,0 mm x 76,2 mm x 101,6 mm y se colocaron a su
vez en un molde que media 9,5 mm x 76,2 mm x 101,6 mm.
Un copolimero de bloque cristalino, de propileno y eti-
leno, gue contenia aproximadamente 80 moles por cien de
propileno, que tiene un indice de fusidn de 2,0 (dispo-
nible comercialmente como Tenite 522VA), se inyecto a
3002C en el molde que contenia la muestra de caucho y
se mantuvo a una presiodn de 94MN/m2 dursnte 15 segundos.
La temperatura del molde era de 502C, Se dejo enfriar el

compuesto durante 75 segundos,

Muestra H I
EPDM (Royalene 502) 100 100
Negro de humo FEF 20 100
Aceite nafténico 20 100
Oxido de zinc 5 5
Azufre 2 . 2
Mercaptobenzotiazol 1,5 1,5
Dietil-ditiocarbameto de telurio 0,75 0,75
Tetrasulfuro de dipenteametilentiuram -0,75 0,75

- 10 -
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Muestrs H I

Disulfuro de tetrametiltiuram 0,75 0,75
% en volumen de polimero olefinico 79,0 42,9
Adherencia al copolimero de
etileno/propileno, % Ninguna 100
Fallo del caucho
al desprender,
(Nota: Todas les partes estén en Peso a menos
10 que se indique otra cosa)
Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en Gran Bretafia, el 18 de Noviembre de 1972 y el 20
de Septiembre de 1972, bajo los N¢ 53556/71 y N 43525/72,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente

5 Estatuto sobre Propiedad Industrial,
1

REIVINDICACIONES

20
Los puntos de invencion propia y nueva que se
presentan para gque sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

25 18,~ Un método de producir un asrticulo compues-

11.6075 - 11 -
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to moldeado de caucho y pléstico que comprende moldear
por inyeccidn o transferencia un polimero olefinico po-
limerizado en solucidn a baja presidn, termoplastico,
sustancialmente lineal y eristalino seleccionado de po-
lipropileno, polietileno de alta densidad y copolimeros
de etileno o propilenoc uno con el otro y/o con una can-
tidad secundaria de al menos otro monomero olefinico, de
modo que se pone en contacto, en estado fundido, con una
composicidn de caucho prevulcanizado que contiene un po-
limero olefinico cauchoide prevulcanizado, encontrandose
presente dicho polimero olefinico cauchoide prevulcaniza-
do en una cantidad de no mas de 70% en volumen de la com-
posicion y selecciondndose de copolimeros de etileno/pro-
pileno que contienen de 20 a 85% en moles de unidades
derivadas de etileno, y terpolimeros de etileno/alfa-—ole-
fina/polieno que contienen de 20 a 85% en moles de uni-
dades derivadas de etiieno v de 0,1 a 10% en moles de
unidades derivadas de polieno y teniendo dicho polimero
olefinico polimerizado en solucidén a baja presion, sus-
tancialmente lineal y cristalino un indice de fusidn o
una velocidad de flujo minima de no menos de 0,25 cuando
se mide de acuerdo con las condiciones de ensayo especi-
ficadas en la norma ASTM D 1238-65 T.

28,- Un método segun la reivindicacion 18, en

el cugl dicho polimero olefinico polimerizado en solucion

- 12 -
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a baja presidn, termopléstico, sustancialmente lineal
y cristalino se selecciona de copolimeros de etileno/pro-
pileno, etileno/propileno/butenc-1,etileno/propileno/he~
xeno-1, etileno/buteno-1, etileno/hexeno-1, propileno/bu~
teno~1 y propileno/hexeno-1.

32,~ Un método de scuerdo con las reivindica-
ciones 12 & 28, en el que el polimero olefinico polime-
rizado en solucidn a baja presidn, termoplastico, sus-
tancialmente linesl y cristalino es un copolimero de eti-
leno/propileno con una cantidad secundaria de un dieno
hidrocarboneado.

42,~ Un método de acuerdo con la reivindicacion
32, en el que el diéno es butadieno.

52,~ Un metodo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que la composi-
cion de caucho vulcanizado contiene de 5 a 55% en volumen
del polimero olefinico ceuchoide prevulcanizado.

68,~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que la composi~
cidn de caucho contiene una o més cargas y/o aceites
extendedores,

g,~ Un método de producir un articulo compues-
to moldeado de caucho y pléstico.

"Tal y como se ha descerito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.

- 13 -
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Esta Memoria consta de catorce hojas escritas
a méquina por una sola cara,

24 JUN. 1973

Madrid,

P, A,
Afﬁerf" 2]

Por Pod

i
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