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PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios

a nombre de DUNLOP LIMITED

entidad britanica

establecida en Dunlop House, Ryder Street, St,

Jemes ‘s, Tondres S.W,1l, Inglaterra
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Este invento se refiere a un método de produecir
un articulo compuesto moldesdo de caucho ¥ pléstico.

De acuerdo con el presente invento un método de
producir un articulo compuesto moldeado de caucho y plés—
tico comprende moldear por inyeceion o transferencia un
polimero de etileno polimerizado a alta presidén y termo-
plastico de modo que se pone en contacto, en estado fun-
dido, con una composicidn de caucho prevulcanizado que
contiene un polimero olefinico cauchoide prevulcanizado
o una mezcla prevulcanizads de un polimero olefinico cau-
choide con hasta 80% en peso de al menos otro caucho,
encontrandose presente dicho polimero olefinico cauchoi-
de prevulcanizado o dicha mezcla en una cantidad de no
mas de 55% en volumen de la composicidn, seleccionandose
dicho polimero olefinico cauchoide prevulcanizado de co-
polimeros de etileno/propileno que contienen de 20 a 85%
en moles de unidedes derivadas de etileno, y terpolimeros
de etileno/slfe-olefine/polieno que contienen de 20 a 85%
en moles de unidades derivadas de etileno y de 0,1 a 10%
en moles de unidades derivadas de polieno, y teniendo
dicho polimero de etileno polimerizado a alta presién
y termoplastico un Indice de fusiodn o veloecidad minima
de flujo de no menos de 0,25 cuando se mide de acuerde
con lss condiciones de ensayo especificadas en la norma

ASTM D 1238-65 T.
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Por definicidn, la composicion de caucho "pre-
vulcanizedo" est2 en estado vulcanizedo (es decir reti-
culado, no termopléstico) antes de ponerla en contacto
con el polimero de etileno polimerizado a alta presidn
y termopléstico, ¥ no se produce vulcanizacion detecta-
ble cuando se efectua el contacto.

Aungue la union adecuada se consigue con compo-
siciones de caucho que contienen hasta 55% en volumen de
un polimero olefinico cauchoide prevulcanizado o mezelas
de caucho de los mismos, pueden obtenerse resultados par-
ticulsrmente buenos con composiciones de caucho que con-
tienen 5 a 35% en volumen de polimero olefinico cauchoi-
de prevulcanizado o una mezcla de caucho de los mismos.
Los cauchos que puedan mezclarse con el polimero olefi-
nico cauchoide incluyen cauchos de estireno/butadieno,
polibutadieno y poliisopreno. Los otros ingredientes de
la composicidn de caucho pueden ser los usualmente em-
pleados en composiciones de caucho, especialmente una o
més cargas, por ejemplo negro de humo, y uno o méas acei-
tes extendedores.

Un ejemplo tipico del terpolimero de etileno/al-
fa-olefina/polieno para empleo como polimero olefinico pa-
ra cauchoide prevulcanizado es un terpolimero de etileno,
propileno y un dieno hidrocarbonado, denominado comunmen-

te "EPDM",
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El polimero de etileno polimerizado a alta pre-
sidn y termopléstico permenece en estedo termopléstico en
el articulo compuesto resultente, El polimerc de etileno
puede ser un homopolimero, es decir polietileno de baja
densidad o un oopolimero cristalino de eftileno con un
éster vinil-alcanoico (por ojemplo, acetato de vinilo},
un acrileto de alcohilo (por ejemplo, acrilato de etilo)
o un haluro de vinilo (por ejemplo, cloruro de vinilo),
El polimero termoplastico puede encontrarse en una com-
posicidn con los ingredientes normalmente smassdos con
tales polimeroé, por ejemplo cergas y agentes de refuer-
Z0,

Esta invencidn puede usarse en la fabricacidn
de muchos articulos que han sido fabricados hasta la fe-
cha como articulos compuestos de metal/caucho, por ejem-
plo diafragmas de valvulas gue tienen un cuerpo de cau-
cho con un plastico inserto, cuerpos de valvulas de neu-

maticos, amortiguadores, bancsdes de motores, amortigua-
dores de vibrasciones, resortes de compresién, casquillos
de torsidn, acoplamientos de trensmisidn flexibles, ete.

La invencidn sera ilustrada ghora mediante los

ejemplos siguientes:
EJEMPIOQO I

Se vulcanizaron composiciones de caucho de la

-4 -



formulacion que se indice en la Tasbla I, dursnte 60 mi-
nutos a 1502C, en un molde que media 8,0 mm x 76,2 mm x
228,6 mm. Se cortsron de lss léminas de cada muestra plan~-
chas de 50,8 mm cuasdrados y 8,0 mm de espesor, que & su

5 vez fueron colocadas en un molde de 12,7 mm x 50,8 mm x
50,8 mm,

Se inyectd en el molde a 250°C, estando el
molde a 509C, polietileno de baja densidsd con un indi-
ce de flujo en estado fundido de 7,0 (disponible en el

10 comercio como ALKATHANE WNG 14). Se dejé enfriar el ar-
ticulo compuesto y al desprender el vulcanizado del po-

lietileno tuvo lugar fallo del caucho.

_TABLA T
Muestra
15

EPDM (ROYALENE 502) 100
Arcilla Speswhite 150
Aceite naftenico 50
Oxido de zinc 5

20 Azufre 2
Mercaptobenzotiazol 1,5
Disulfuro de tetrametiltiuram 0,75
Ditiocarbemato de dietil-teluro 0,75
Tetrasulfuro de dipentametilentiuram 0,75

25 % en volumen de polimero olefinico 49,6

11.6.75 -5-
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(Nota: todos los valores son partes en
Peso a menos que se indique de

otro modo).

EJEMPLO II

Las composiciones de caucho B y C de les
formulaciones que se indican a continuacidn, 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

10 la lamina planchas que median 4,0 mm x 76,2 mm x 101,6 mm
¥y se colocaron a su vez en un molde de 9,5 mm x 76,2 mm
x 101,6 mm. Se inyectd en el molde un copolimero de eti~
no y acetato de vinilo (disposible comercialmente como
AILKATHENE A9840) que tenia un indice de fusion de 10 y

15 que contenia 18 por ciento de scetato de vinilo, y se
mantuvo a una presién de 94 MN/m? durante 15 segundos.

El molde y la boquilla del inyector estaban
respectivamente a 502C y 2102C al comienzo del ciclo
de inyeccidn, Se dejo enfriar el articulo compuesto du—

20 rante 75 segundos,

11.6.75 - 6 -
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TABLA IT

Muestra ' B ¢

EPIM (Royalene 502) 100 100
Negro de humo FEF 20 200
Aceite naftenico 20 200
Oxido de zinc 5 5
Azufre 2 2
Mercaptobenzotiazol 1,5 1,5
Disulfuro de tetrametiltiuram 0,7 0,75
Tetrasulfuro de dipentametilentiuram 0,7 0,75
% en volumen de polimero olefinico 79,0 27,3

Adherencia al copolimero de etileno y
acetato de vinilo, % NINGUNO 100
Pallo del cau-
cho al despren-
derse.
(Nota: todos los valores son
partes en peso a menos
que se indique de otro

modo )

EJEMNPIO III

Se colocaron en el molde descrito en el Ejem-

plo II, muestras de composiciones de caucho vulcanizado
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B y C producides conforme a la formulacion dada en el
Ejemplo II. Se inyecto al molde a 2752C estando el mol-
de a 509C, polietileno de bajs densidad con un Iindice
de flujo en estado fundido de 7,0 (disponible comercial-
mente como AIKATHENE WNG14). Se dejo enfriar el articu-
lo compuesto y al desprender los vulcanizados del polie-
tileno, el articulo compuesto con la composicién B no se
adheria, pero el articulo compuesto con la composicion
C proporeiond fallo del caucho.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Gran Bretafia, el 18 de Noviembre de 1971,
bajo el numero 53.555/71 y 20 de Septiembre de 1972, ba-
jo el nlmero 43.526/72, se scoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial,
REIVINDICACIONES

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

12,- Un método de producir un articulo compues-
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to moldeado de caucho y pléstico que comprende moldear
por inyeccion o transferencia un polimero de etileno

polimerizado a alta presidén y termoplastico de modo que
se pone en contacto, en estado fundido, con una compo-
sicion de caucho prevulcanizado que contiene un polime-
ro olefinico cauchoide prevulcanizado 0 una mezcla pre~
vulcanizada de un polimero olefinico cauchoide con has-
ta 80% en peso de al menos otro csucho, encontrandose

presente dicho polimero olefinico cauchoide prevulca-

nizado ¢ dicha megela en una cantidad de 55% en volu-

men de la composicidn, seleccionandose dicho polimero
olefinico cauchoide prevulcenizado de copolimeros de
etileno/propileno que contienen de 20 a 85% en moles
de unidades derivades de etileno, y terpolimeros de
etileno/alfa~olefina/polieno que contienen de 20 a 85%
en moles de unidedes derivadas de etileno y de 0,1 a 10%
en moles de unidades derivadas de polieno, y teniendo
dicho polimero de etileno polimerizado a alta presion
y termopléstico un indice de fusidn o velocidad de flu-
jo minima de .no menos de 0,25 cuendo se mide de acuerdo
con las condiciones de ensayo especificadas en la norma
ASTM D 1238-65 T.

28,- Un método de acuerdo con la reivindicacion
12, en el que el polimero olefinico cauchoide prevulca-

nizedo o una mezcla de caucho del mismo se encuentra pre-
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sente en una cantidad de 5 a 35% en volumen de la com-
posicion.

8,- Un método de acuerdo con la reivindicacion
18 § 28, en el cual la composicion de caucho prevuleaniza—
do contiene wna o mas cargas y/o aceites extendedores.

&,- Un método de ascuerdo con las reivindica-
ciones 18, 28 ¢ 38, en el cuel el polimero de etileno po-
limerizedo a alts presion y termoplastico es un polieti-
leno de baja densidad,

58,- Un método de acuerdo con cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 32, en el cual el polimero de eti-
leno polimerizado a alta presién y termoplastico es un
copolimero cristalino de etileno.

68,— Un método de acuerdo con la reivindicacidn
58, en el cual el etileno se copolimeriza con un éster vi-
nilalcanoico, un acrilato de alcohilo o un haluro de vini-
lo.

78.~ Un método de acuerdo con las reivindicacio-
nes 58 § 68, en el cual el etileno se copolimeriza con ace-
tato de vinilo, acrilato de etilo o cloruro de vinilo,

88,- Un método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en el que la composicion de
caucho contiene una mezcla de copolimero de etileno/pro-
pileno y/o terpolimero de etileno/alfa-olefina/polieno

con uno o mas cauchos seleccionados de caucho de etileno-

- 10 -
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~-butadieno, polibutadieno y poliisopreno.

98,~ Un método de producir un articulo compues-
to moldeado de caucho y plastico.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an~
tecede ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a

’ s
maguina por una sola cara,

Madrid,

- 11 -
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