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Es bien conoocido, en el terreno de la
fabricacién de objetos de caucho, mezolar en el elasté-
mero de base cargas pulverulentas més o menocsg reforzantes
para obtener las mejores propiedades fisioas y meofnicas
fiiles para las aplicacionss consideradas. Le carga refor
zante més utilizada es ciertamente el negro de hume pero
también se utilizan éxido de zlmo, sflice y otras ocarges
menos reforzantes o iInertes. También se han propuesto mez-
oles a base de elastémeros (es decir polimeros con propie-
dades semejantes al caucho que dan normalments productos
elésticos) y plastémercs (es decir polimeros termoplésticos)
para obtener productos que presentan propiedades intermedias
entre las de los cauchos elésticos y las do las materias plédg
ticas desde el punto de vista de elasticidad; dureza, resis-
tencia a los choques, eto,

Por otra parie; para numerosos productos
acabados de caucho, se desea que tengan una gran ligereza
en flexidn pero un alargamiento a la traccién tan reduci-
do como sea posible; lo que se obtiene de ordimerio lncorpo-
rande en el objeto de caucho refuerzos textlles flexibles
e inextensibles tales como los tejidos o los cordones de al-~
goddn, rayén, nilén, vidrio, metal, etec, Estos objetos pre-
sentan a sscals maocroscépica une sstruoturs netamente hete-
rogénea comparade con la estruétura homogénea de los artfou

los de caucho reforzados Gnicamente oon cargas pulverulentas
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fines,

La ssociacidn al caucho de refuersos
de productos textiles impone numerosas sujeciones en el
curso de la fabricaci®n. Para obiener el enlace del cau-
cho a loz elementos textiles, éstos deben ser tratados
previzmente, en general, con mezolas de adherencia o deben
incorporarse al caucho agentes de enlace sspeoizles, Fow
otre parts, durante la fabrlicacibén, el grade muy alto de
inextensidbilidad de los ocordones iextiles ss opone, desde an
tes de la vulcanisacién, a una flcll puesta en forma de los
modelos que permitimfa la plasilcidad de la mezola de caucho
todavia sin vuloanlgzar, Se ha consldexado entonces reemplagar
los rofuerzos de tejidos a las telas de cordones textiles oon
tinuos por fibras cortas discontinuas previamente cortadas e
incorporadas en la matriz de elfstomero para obtener mezolas
relativamente homogéneas que, en estado orudo, son todavia
bastante deformables en fodos los sentidos y que, despuds de
la vulcanizacién, son poco 0 muy poco extensibles, Pero este
via estd muy limltada porque el trabaje de mezolado y de ma-
nufacturado de las mezolas se hace muy diffocil con los fitiles
habituales desde que la proporoifn de fibrag oorias afladidas
2l caucho sobrepasa un valor pequefie. Ademds, las propiedades
mecéniocas de los productos de caucho oblenidos, tales como la
flexibilidad y el caleniamiente por hisitéresis, estfn con fre-

ouenaia desfavorablemente influidas, las aplicaciones préoti-
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oas de estas mezclas de caucho y £ibras oortas, han sido,
por consiguiente, poco mumeresas.

La invencién tiene por objeto la obten
oién de productos de oaucho fleoxibles, homogineos a escala
macroscépice, pero que no obstente presentan una resisten—
cia al alargamiento muy elevada, al mencs eén una dideccién,

Estos ;prodq.otos de cauol;o comprenden
un elastémero natural o sintétlco y wna cargs dispersa en
el caucho y que consta de 5% por lo meneos de uns poliole-
fina oristalina de mase moleoular muy elevada, igusl o su-
perior a 500,000, en fines partfoulas que, en proporoién no-
table, son estiradas en forma de fibrillas alargadas que tie
nen un difmetre de seccién inferior & 5 mioras, A tftulo in-
dicativo estas fibrillas tienen en su mayor parte un difdme—
tro del orden de la micra y una longitud del orden de 2 a 20
milimetros,

Lo finure de eatas fibrillas y su dlspex
sibén en el elastémero hacen que los productos de caucho en
ouestidn conserven un carfocter l;omogéneo anélogo al de los
productos de caucho que no comprenden sino cargas pulverulen
tas finas tales como el megro de humo, No obstante, estas fi-
brillas de poliolefina de masa molecular elevada dan & estos
produotos de caucho una resistencia al alargamiento ¢ue sobre-
pasa en mucho la de todos los productos de ocaucho flexibles

y homogéneos y que puede aloanzar valores comparables a la de

22,3.73 =4 =
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los productos de caucho reforsados por telas de tejldos o
por telas de cordones textiles, PorAresistencia al alargas
miento muy elevada es necesario entender aquf, sin embar-
g0, wna resistencla tal que el médulo dinémico del produg
to medido en las condiciones indicadas es superior a 1000
kg/em?, Bsta resistencia pusde estar reprogentada también
por un médulo de elasticlidad, y, en este ocmso, es superior
a 20 kg/am? para un alargamiento de 1% solamente,

Las fibrillas de poliolsfina repartldas
en el oaucho tienen oom veniaja una orientacidn preferen—=
te, de sueris que los productos tlenen propiedades de alar—
gamiento diferentes segin las direcciones, o blen un médulo
de elastioidad que en sentido longitudinal (es decir enm el
sentido de la orientacién preferente de las fibrillas) es més
elevado gue en sentido transversal, por ejemplo de 10 a 100

veces més elevadoe

Los productos de csucho pueden contener
también una o varias de oiras carges, on especial negro de
humo, en proporcién varieble segun la propledades deseadas
para ocada preducto. El negro de humo puede ser especizlmente
d%il en el caso de productos anisétropos de leos cuales ha es-
estado en interrogante, con objeto de aumentar la resistencia
del producto en sentido transversal con respecto al sentide
de orientacién de las fidbrillas de polivlefine, asegurando esen

clalmente estas filtimas ls reslistencia del producto en el sefe

2203473 =5 =
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tido longitudinal de orientacidén de las fibrillas,

La invencidén se refiere también 2 un pro
oedimiez;to para la cbtencibén de estos productos que consig
e en amasar la mezocla de caucho y policlefine de masa mo=
leoular muy elevada = una temperaturs préxims y de prefe-
rencia superior al punio de fuelén de la polioclefina, para
obtener wne formacién de fibrillas in situ de las partfou-
las de poliolefina, y tratar despuds la mequa de modo que
a6 mantengan las partfculas en estado de fibrillas en ol
producto de oaucho eldstico final,

La policlefina puede ser incorporada en
frio, al comienzo del mezoclado, de preferencia en forma de
polvo fimo, o en caliente en el curso de la operacitn, al
estado de polvo o en estado fundido o reblandecido por el
calor; no obstante siempre es necesario amasar la mezcla de
ocrmucho y de poliolgfina a una temperatura préxima o superioer
a la del punto de fusién, para fundir las partifoculas de po-~
liolefina y para desarrollar, en el curso de esta operacién,
fuerzas de cizallamiento gue provocan una divisién de las
partioulas més gruesas asi como el estiramiento de una pro-
poreibn noitable de estas particulas que fprma.n entonces fi-
brillas alargadas que pueden tener un difmetro del erden de
1z miora y una longitud del orden de 2 & 20 milfmetros,

Cuando el mezclado se comienza en un mes-

clador interno y se contintia en un mezclador de oilindros habi

2263473 =6
C
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tual o cuando se realliza enteramente en un mezclador de
cilindros, se obtlene una crientacidn preferente més o
menog impulsada, de las fibrillas de poliolefina en ei
sentido del esilramiento de la hoja entre los cilindros.
Lo mismo sucede cuando la mezcla realizada con no importa
que aparato se trata a continuacién, a una temperature
préxima o superior & la temperatura de fusién de la polio
lefina, oon un aparato que estira la mezcla, como un mez-
clador de oilindros, una calandria ¢ uma extrusors. Los
productos obtenidos a partir de estas mezeclas pueden tener
un grado elevado de amisotrorfaso bien un médulo de elastl~
cidad longitudinal mucho mfs elevado que el mbdulo de elag
tioidad transversal con relacidén al sentido de orientacién
de lag fibrillas.

Cuando el producto ha side mezclado en
caliente, oomo se bha indlcado anteriormente, para obienex
una formacifn de fibrillas in situ de las parifoulas de po
liolefina, es esencial tratar inmediatamente el producto
para conservar este estade de fibrillas de la poliolefina,
In efecto, se ha obamervado que =i no se toma ninguna precau-
oién particular, las f£ibrillas de policlefina de la mezcls
tienden a contraerse como consecuencia de fuerzas visco-elég
ticas inducidas y a transformarse en partfculas sin aslargar
o poco alargadas., Los productos de csucho obienidos con es~

ta mezcla tienen entonces resisienclas al alargamiento mue

2203073 - 7 iad
¥C



411451

cho més pequefins, Del mimmo modo, cuando la mezcla se BO-
mete a una segunda operacién de megclado a una temperatura
inferior a la del punto de fusién de la poliolefina, esia
operacién tiende, prohahlemente, a romper las £ibrillas de
5 poliolefina,
Un medio de tratamiento para mantener en
el productc las parifoulas de poliolefina &l estedo de f£i-~
brillas alargadas consiste en enfriar la mezcla hasta una
temperatura inferior a la temperatura de fusifn de la polio
10 lefina, menteniéndola bajo tensién para impedir que se con
traiga. Por consigulente, mesclas enfriadas de este modo dan
productos que tienen médulos de elasticidad mucho més ele~
vados que las mismas mezclas enfrisdas libremente y se puede
suponer, segin las comprobaciones de la firma solicitante,
15 que el enfriamiento bajo tensién de las mezolas contribuye
fuertemente & fijar las partfoulas de poliolefins estiradss
en fibrillas, que; luego, no pueden contraerse elésticamente
en el geno de la mescla. Cuande leg mezcle ka sido trabajads
on un mezclador de cilindros, en un molino o en une calan-—
20 dria o cualquier otro aparato que provoque la orientacién
preferente de las fibrillas, el enfriemiento bajo tensién de
las hojas o de las bandas permite obtener productos con mé-
dulo muy alto en sentldo longitudinal y con relacién de ani~

sotropis muy elevada.

25 Bl tratamiento precedente puede asociarse o

22,3673 -8 -
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completarse con un tratemiento téxmico que tiene pér efec-
to reforgar la tenacldad de les fibrillas obtenidas por
estiramiento de las partfoulas de pollolefina en el cur-

B0 dal mesclado, Este tratamlentio complementario consis-

te en calentar de nuevo la mezcla que ha gido enfriads

bajo tensibén y mantener algln tiempo esta mezola a una
temperatura préxime sl punto de fuzidén de la poliolefina
impidéndole contraerse. También, pars evitar recalenterla,
se puede mantener a la citada temperatura la mesola que sa
le del mezclador, impidiéndola por completo que se contrai
ga. Egte tratamiento t6rmico, que corresponde & una especie
de recocido de las fibrillas de poliolefina en el seno de

la mezola, va seguldo de un enfriamiento no libre de la meg
cla, Cuando la mezcla es & base de un eslasiémere vulcaniza-
ble, este tratamiento térmico puede llevarse a cebo simulid-
neamente ocon la vulecanizacién del elastfmero, Cusndo ls meg~-
cle o8 & base de un eléstomero no vulcanizable este tratamign
to t6rmloo puede llevarse 2 cabo eén el momento de un simple
moldeo o prenpado e ir seguido de un enfriamlento de ls meg-
cla por debajo del punto de fusifn de la poliolefina,

Los cauchos pueden ser utilizedos para la
obtencién de productos de cauche seghn la invencidén que com-
prenden le mayor parte de los ocasuchos conocidos y, en parti-
cular, el ols 1,4~polilsopreno (caucho natural o sintético),

el cis-polibutadieno, log copolimeros de estirveno~butadienc

22.3973 - 9 -
FC
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tales como los designados bajo el nombte de S.B.R,, los
copolfmercs de butedieno y ecrilonitrilo, los copolime~
ros de poliisobutilenc e isopreno tales como los conools-
dos bajo el nombre de ocaucho butile, los copolimeros de
etilenc y propileno tales como los designados por la ex-
presién E,P.R, ¥y los asociados & un tercer monfmero dié-
nico tales como los designados bajo las iniciales BePoToRe
8 BE.PaD.Ms, los policloroprenos tales oomo los vendidos
bajo la designacién “"Neopreno®,

la invencién es igualmente splicable
a los casuchos denominados “termoplésiiocos" y que, a dife-
rencia de los anteriores, no tienen necesidad de ser vul-
canizados para iomer el estado eléstico, Estos omsuchos
termoplésticos son copolimeros formados por hlogues en
estructura ordenada, los unos termoplésticos y los otros
elastémeros, tales como por ejemplo los copolimeres secuen
ciales do butadieno y estireno comercializados bajo la de--
nominacién "Ceriflex',

Las poliolefinas cristalinas conside=
radas por le presente invenoién son polimeros de carburo
monoetilénico (alquenc u olefina) que poseen en general
de 2 a 6 4tomos de carbono y cuya mesa molecular mediz me—
dida por viscosimetria es necesariamenie muy elevada, es
decir, aproximadamente iguml o superior a 500,000, Este

grupo comprende en especizl el polietileno y el polipro-~

22.3.73 =10
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pileno isotfctico.

En el caso de mezclas vulcanizables,
el hecho de que el caucho y la poliolefina deban ser tra
bajados a una temperatura préxima a la temperatura de fu
sién de la poliolefina (1389C para el polietileno y 16};
~1700C pare el polipropilenc), puede provocar difioculta~
des fara la inoo&poracidn de los ggentes de vulcanizacién
habitutles, Esta incorporacibn puede ser llevada & cabo en
el curso de una operacién suplementaria del mezclado, efec
tuada a temperatura baja (es decir a una temperatura infe-
rior a la temperature de vulcanizacién) para evitar la '“tog
tacién" de la mezcla, Pero, como se ha indiocado anterior—
mente, los vulcanizados obtenidos después, presentan mbdu-
los mucho menos elevados; -probablemente porque esta opera—
cién suplementaria de mezclado a baja temperaturs tiende a
romper una clexrta proporcién de fidbrillas de poliolefina.

Segln la invencidén se puede evitar este in-
conveniente sumergiendo la mezcla de caucho~-poliolefina en
una solucién que contieme un sistema d¢ vwlcanizacidn, de
modo que se hace que los agenies vulcanizantes se difunden
en la mezcla sin tener que amasar de nuevo,

Tembién se puede evitar este inconvenien~
te preparande dos lotes distintos de mezclas de caucho-polig
lefina e incorporando en el curso del amagsado de estas mez-

clas, en una azufre y en la otra un sistema acelerador exen

22,3473 =1l =
FC
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to de azufre libre, lLos dos lotes se ponen en forma de
léminas y las léminas de la mezcla con azufre se super-
ponen en alternancia con las léminas de mezcla con el ace
lerador pare formar un "“gandwieh" compuesto, Calentando
después este "sandwich", el azufre y el agente acelerador

se difunden de una a otra mezcla y reaccionan vulcanizan—

do el conjunto,

También se puede vuloanigzar por irradia
ciones haciendo pasar el producto por un generador de eleg
trones o bien por un generador de rayos gamma,

Asimismo se puede afiadir bhaoiza el final
del meszclado un sistema de vuleoanlgzacién que ocomprende un
agente retardador potente, tai como por ejemplo el produce
$0 denominado P,V.I. vendido por la sociedad Monsanto, que
permite homogeneizar el sistema de vulcanizacidn en la meg
cle en el ocurso de la #dltima parte de la operacidn, sin rieg
go de tostacién,

A continuacién se describen algunos ejem-—
plos de preparacion de productos conforme a la invenociodn,
a tftulo de ejemplos no limitativos. En todos estos ejem-
plos las partes se expresan em peso por 100 partes de elap—
tbmeré.
Ejemplo 1

Se preparan dos lotes idénticos de una mez

cla de caucho, a base de caucho de estireno-butadieno (S.B.R.)

22.3.T3 =12 =
FC



10

15

20

25

411451

y de un polietileno de masa molecular altas "Hostalen GUR"
(polietileno que tiene un peso moleculer medio de 1,000,000
medido por viscosimeirfa, en forma de polvo fino que tiene
une granulometrfe media del orden de 100 mioras, un punto
de fusién de 138¢C y una densidad de 0,945). Le composicién
es la siguiente;

SeBoRe 100

Polietileno 30

Fenll-beta-naftilamina 1

(anti-oxigeno)
Oxido de zino 345
Acido estefrico: 2

El mezclado se lleva a cabo sobre un mez-
clador de cllindros, incorporéndose el polietileno en pol-
vo al principic cuando el caucho egtéd a una tempera%ura de
60 a 800C sproximademente, lo que facilita la dispersiédn,

La mezola se trabaja despuds durents 10 minutos aproximada-
mente & la temperatura de 1562C,

En el transourso del mezclado de uno de
log lotes se le sfiaden 4 partes de azufre, 3 minutos sproxi-
madamente, antes del final de la operacifn., Durante el treng
curso del mezclado del otro lote se le afladen 2 pertes de ace
lerador dietilditiccarbamato de zine.

Cada lote de mezcla se exirae del mezcla-—

dor en forma de léminas delgadas que se enfrian dajo tensidn

2263473 =13 e
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pare impedir que se contraigan longitudinalmente y después
se vulcanizan juntes y baje presibén a 120%C durante 35 mi
nutos, léminas alternades de uno y oiro lote de mezcle,
Las propledades del producto obteni-
do son las gigulentess
sentido sentido
Aongitudinal  trensverssl
Médulo de elasticidad a
1% de alargamiento (kg/
om?) 185
Médulo de elasticidad a
1004 de alargamiento

(kg /em®) 40
Reglistencla a la rotura

(kg /om?) 1,043 136
Alargamiento & la rotura 5,5% 3604
Mbdulo dinémice 11,525 (a) 152(b)
Angulo de pérdida 3,9® 6,20

(a) ensayos en extensién oon
una tensién previa de 3%, una freouencia de 7,5 Hy y una
amplitud de 0,5% de la deformaocién dinfmica (el valor ine
dicado representa la pendiente de la recta de tracciém).

(b) ensayos en extensibn con una
tensién previa de 15, una frecuenoia de 7,5 Hy y una ampli

tud de 5% de la deformacibn dinfmica (el valor indicado re-

2203073 -14 -
pAH
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presenta la pendiente de la curva de tracoién llevada al
origen).

Estas propledades muestran marcadamente
una relacién de anisoiropia extremadamente elevada del or-

5 den de 100, un médulo muy alto en seniido longitudinal, y
un médulo mucho menos elevado en sentido transversal, El
producto obtenido es, a este respecto, comparabls con una
tela de tejido Cord constituido por cordones textiles pa-
ralelos inorustados en una capa de caucho vulcanizado ordi
10 nario, _
El &ngulo de pérdida, pequefio, traduce

una histéresis pequefia del producto.

Ejemplo 2

Se preparan como en el eJjemplo 1, dos
15 lotes idénticos de una mezcla de caucho a base de caucho na.

tural, negro de humo y polietileno de masa molecular alta 3

Caucho natural 100
Negro HAF 20
Polietileno 20
20 Zno 5
Acido esteérico 3
Santoflex 13
(antioxidante) : 2
Acelte Dutrex 3
25 La mezcls se trabaje en caliente sobre un
22:3.73 - 15 =

FC
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mezclador de oilindros & la itemperatura de 1568C durante
unos 15 minutos;y, como en el ejemplo anterior, se afiaden
a uno ds lom lotes 4 partes de azufre 3 minutos antes del
final de la operacién, Por otra parie se afiaden al otro
lote 2 partes de acelerador dietilditiocarbamato de zinc.

Después de enfriar bajo tensibén las 14~
minas que salen del mezclador de cilindros y después de vul
oanizar a presién léminas alternsdas, en "“sandwich! de une
Yy otro lote, a 1209 durante 25 minutos, el producto obie-
nido presenta las propiedades siguientes:

Sentido Sentido

longitudinel transversal

Médulo de elasticlded a

100% (keg/cn?) 30
Resistencla a la rotura

(kg/cn?) 420 205
Alargemiento a la rotura 10% 490%
Médulo dinémico 7.430(a) %5 (v)
Angulo de pérdida 3,69 T,30

Estas propiedades son bastante compara-
bles con lag del producto obtenido segin el ejemplo 1,
Ejemplo 3

Se prepar® en un solo lote una mezcla de

caucho, muy retardada, que tehia la composicién siguiente:

2203673 w 16 =
FC
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Caucho natural 100
Negro HAF 40
Polietileno (Hostalen GUR) 30
Acldo estedrico 3
Zn0 5
Antioxidante Santoflex 13 2
Aceite Dutrex 3
Santocure MOB 0,75
Retardador P,V.I, Monsanto 1

A
sufre 2

La mezcla,; sin el sistema de vulcenizacién
A, se trabsja durante 6 minutos a 1559C en un mezclador
de cilindros, después se afiade el sistema A y se mezcla
todavia durante 4 minutos, Se extrae la mezcla en lémina
que se enfria bajo tensién para evitar la contraccifén 1lén-
gitudinal, y después se wvulcaniza a presién a 141°C durante
50 minutos,

Las propiedades del producto obtenido son las

siguientes 3

22,3,73 - 17 =
FC
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Sentido Sentldo

iongitudinal  transversel
Ubdule de elasticidad a

2% (kg/em?) 225
Médule de elasticidad a E% 335

Médulo de elasticidad a 100% 59
Resistencia a la rotura

(kg fom?) 580 219
Mlargamiento a la rotura 555% 340%
Bjemplo 4

Se incorpora & un caucho “termoplédsii-
co" Cariflex TR 4122 (copolimero secuencial de dutadieno
y estireno) 30 partes de polietileno Hostalen GUR en un
mezclador de cilindros, a la temperatura de 105%C. La mez
cla se trabaja durante 2,5 minutos & la temperatura de
15620, Después de enfriar bajo tensién las léminas que sg
len del mezclador; el producto presenta las propiedades si
gulentes:

Sentido Sentido

longitudinal transversal
Médulo de elasticided & 1%

de alargamiento (kg/cm?) 130

M6dulo de elasticidad a 100% 50
Resistencia a la rotura

(kg /om?) 1,160 120
Alargamiento a la rotura 9,7% 420%

22,3073 = 18 =
FC
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Biemple 5

Con objeto de determinar la influencia

del tratamiento témmico de mezclas gue contienen una po-
1iolefiqa en formg de fibrillas in situ, se prepar6 una
mezcla a base de caucho natural, negro y polietileno, ang
loga & la del ejemplo 3 pero sin los ingredientes de wul-
canizacidn, Muestras de esia mezcla enfriada bajo tensién
& la salida del mezclador, se colocaron bajo presiém en
un molde de pistén y se recalentaron durante 1 hora a tem-
persturas diferentes, y después se enfriaron en el molde,
Se midi6é la resistencia & la rotura de las diferentes mueg
trag recalentadas de este modo, con respeoto & la de un teg

tigo sin recalentar.

Temperatura de recalentamiento Resistencia & la rotu-
bajo presién ra kz/'ém2
Testigo sin recalentar 500

le ¢ 1229C 498

2% 3 130%C 530

3% 3 140¢C 585

49 3 146%C 560

5¢ ¢ 1500C 183

Se ve que el tratamlento térmico que consis~

te en calentar la mezcla a una temperaturs préxima al punto

2263.73 ~19 -
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de fusidn del polietileno (1389C) permite sumentar la
tenacided de esta mezcla (muestras 2, 3, 4), Se puede
rensar que este tratamiento téxmico produjo una estabi-
lizecitn do los oristales de polietilenc en el seno de
las fibrillas obtenidas por estiramiento de las particu~
las de polietileno en el transcurso del mezclado.
Ejemplo 6

Muestras do mezcla & base de caucho ter
mopléstico "Cariflex" obtenida segtn el ejemplo 4, se so-
metieron a un tratamiento térmico de recocido por calens
tamiento bajo presibén en un molde impidiendo su contrac-
0i8n, y después se enfriaron en lag mismas condiciomes que
las del ejemplo 5 anterior, Se midieron los médulos y las
resistencias a la rotura de las muestras calentadas duran
te 1 hora a diferentes temperaturas, comparativamente con

las de un testigo sin recalsniar.

Temperature de recalem | M6dulo a 2,5% | Resistencia & la
tamiento bajo presién (kg /em?) rotura
(kg /om?)

Testigo sin recalsntar 460 830
12 g 110¢ 460 820
20 ¢ 121¢ 4690 840
39 ¢ 1300 490 860

22,3,73 =20 =
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(continuecién)
Tempsratura de recalen~ | Mbdulo a 2,56 |Resistencia a la
tamiento bajo presién (kg/eam?) rotura
5 (xg/cm®)

4% 3 140¢ 600 . 920
52 3 1460 530 780
68 3 152¢ 430 600

10 7% 3 157¢ 150 280

Puede apreolarse que las muestras 3,4,

y 5 tratadas a una temperatura préxima al punto de fusibn

del polietileno tiemen propiedades de tracciétm mejoradas,

15 Asimismo se aprecia, como en el ejem-
rlo 5, que el iratamiento i&mmico no debe llevarse a cado

& una temperatura que sobrepase sen?iblemente la del pun-
to de fusién de la poliolefina, sin peligroade alterar no

tamente las propiedades de tracoién,

20 Elemplo T
Se preparan dos lotes de la mezcla si-
guientes
~ Nitrilo~Butadieno BT 205 100
-~ Polietileno "Hostalen GUR™ 30
25 - Fenil~beta~-naftilamina 1
22:.3-73 - 2] -
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MR\ sz e BN

— Oxido de zino 3,5

- Aoido estefirico 2

La mezcla se itrabajae en oaliente en una ama-
sadora de oilindros durante 5 minutos a 1529%C, Em el
primer lote se afaden 4 partes de azufre antes del fiw
nal de la operscién. En el segundo lote se aflade al oo-
mienzo 1 parte de dietilditiocarbamato de zino, Después de
enfriar bajo tensién las lémines que salen del meszclador,
se vuleaniza en "sandwiches" de lfminas elternadas de uno

y otro lote durante 45 minutos a 120%G,

Propiedades de los productoss Sentide Sentido
longitudinel transversal

Médulo a 1008 (kg/am?) | 31,5

~Médulo a 1% 40 kg

~Alargamiento a la rotura 15% 355%

=Hegistencia a la rotura .
(kg /m?) 490 56

Los ejemplos de reallgacién anteriormente desori
tos muestran que se puede obisner, seglin la invencién, pro
duotos de caucho flexibles y homogéneos oon resisitsnclas
al alargamiento muy altas, Teemplazando parcial o total~
mente el negro de humo usual, for poliolefinas de masa mo
lecular muy alta reduocidas & peguefias particulas puestas en
forma de fibrillas in situ en el producto, Esta formaclfén

de fivrillas llevads a cabo medlante mezclado a uns tempe-

223,73 - 22 -
FC
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ratura préxima o superior a la temperaturs de fusidén de
la poliolefina, congervada por lo menos en parts en el
producto acabado, es la causa de las resistencias muy ele
vadag comprobadas,

Ademés, la orientacién de las fibrillas
de poliolefina, puesta de manifiesto por las diferenocias
entre los m8dulos medidos en el sentido longitudinal .y
los medidos en el sentido transversal, pemmite obiener
productos que tienen propiedades notables y comparables en
oiertos casos a las de los productos de caucho reforzados
ocon tejidos o cordones textiles,

Estos productos pueden presentarse en
particulaf en forma de hojas delgadas laminadas o bandas
extruidas que presentan en el sentido longitudinal de orien
tacién de las fibrillas una resistencia al alargamiento del
orden de 10 a 100 veoces superior a la resistencia al alar-
gemiento en sentido iransversal, Estos productos pueden
gser utilizados de este modo pare la confeccién de articu-
los diversos, Cuando se encuentran en forma de léminss, eg
tos productos pueden ser acoplados o aoldados previamente
entre ellos de modo que se obtlenen productos compuestos de
estructura estratificada en los que la elevada resistenocla
al alargamiento de log elementos constituyentes se utiliza
segin varias direcciones, Do emte mo@o se pueden puperponer

Y acoplar, por ejemplo, dos o mds léminas o capas que presen

2203073 - 23 -
FC



ten cada una propledades marcadas de anisotropia debidas
a la orientacitn de las fibrillas, pexo tenlendo culdado,
durante sl curso 4o este acoplamiento de que el =mentido
de orientacién de las fibrillas esté cruzado en dos l&mi-
5 nas del ooz;;]unto, por lo menos. Da sste modo se puede qb-
tener una lémina compuesta de alta resisiencia segln al
menos dos direccliones oruzadas perpend_ioulmen'be o gseglin
otros &ngulos, El acoplamiento y el enlace de esias lfmi-
nas o oapas elomentales puede ser obtenide en espeocial en
10 el momenio de la vulcanizaolén del preoducto sn ocapas super
Puestas,
Los productos conforme a la invencién
son susceptibles de multiples aplicaciones en todos los

torrenos de los artfioulos de cauocho,

15 EEIVINDICACTONES

Los puntos de invencifn propia y nueva gue

22.3.73 - 24 =
FO
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Baspalia, por VEINTE aflos, son los que sme re
cogen en las reivindicaciones siguientess

12, Un procedimiento para la obtencién de productos
cauchoides flexibles y homogéneos que comprenden una matriz de
elasitémero natural o sintético en la que estd dispérsado al me
nos 5% en peso de una poliolefina cristalina, cuya masa molecular
es igual o superior a 500.000, productos en los que la poliole=—
fina se encuentra 2l estado de fines partfoulas que, en propor~
cibn notable, son estiradas en forma de fibrillas alargadas
que tienen un difmetro inferior a 5 micras de modo que el pro-
ducto presenta una resistencia al alargamiento muy alta, al me-
nog en una direccién, o bien un médulo dindmico superior a 1000
e/ . o una resistenciz al alargamionto supcrior a 20 kg/c:m2 a
1i5 de alarganmiento, caracterizado porque se amasa la mezcla de
caucho~poliolefina a una tempcm'l:ura.prézcima 0 superior al pun—
to de fugidn de la poliolefina para obiener wna formacibn de fi-
brillag in situ de las partfculas de polioclefina, y porque des-
pués se trata la mezola de manera que se manticne una proporcidn
notable de estas partfculas al estado de fibrillas alargadas en
el producto de caucho final.

2%, Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, en el
que las fibrillas de poliolefina presentan un difmetro del orden
de la micra y una longitud del orden de 2 a 20 milfmetros aproxi-

madamente.

-25 -
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3&,—- Procedimiento segin una de las reivindicaciones —

12 6 28, on el que las fibrillas de poliolefina estdn repartidas
uniformemente en el seno de una matriz de elastdmero con una orien
tacién dominante que da al producio una resistencia muy alta segin
la direccién de orientacifn las fibrillas.

48.~ Procedimiento sesgin una cualquiera de las reivine
dicaciones 18, a 32, en el que también se aflade a la masa que ha de
ser amasada una carga reforzante tal como negro de humo.

8,~ Procedimiento segin una cualguiera de las :ceivindi
caciones 18 a 42, en el que la poliolefina es palietileno.

6%,~ Procedimiento segfin una cualquiera de las reivine
dicaciones 12 a 52, en el que la matriz estd constitulda por un elags
t6mero vulcanizado.

T2, ~Procedimiento seglin una cualguiera de las reivin—
dicaciones 1% a 5%, en el que la matriz estd constitulda por un cau
cho termopldstico no vuleanizado tal como un copolifmero secuencial
de butadieno y est.n'.reno.

384~ Procedimiento semin la reivindicacidn 38, caraocte
rigado porque el producto resultante se presenta en forma de une -
lémina delgada o de ung banda lanminada o extruida que presentan en
sentido longitudinal de orientacidén de las fibrillas una resistens
cia al alovrgamiento del orden de 10 a 100 veces superior a la resis
tencia al alergamiento en seatido transversal.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, en el
que el producto resultante prescitta una estructura cesiratificada
compuesta de des o més capas supermuestss y soldades unas a ofras,

en cada una de cuyas capas las Tibrillas .de poliolefina estfn re~

partidas uniformemente en el seno de la matriz de caucho con uma

- 26 -
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orientacién dominante, siendo diferente esta orientacién por
lo menos en dos de las capas del producto.

108.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 98,
caracterizado porque se amasa la mezcla de caucho-poliolefina
en un mezclador interno o en un mezclador de cilindros para obte—
ner la formacién de fibrillas de las partfculas de poliolefina, y
después se hace pasar la memcla por un aparato tal como una calan—
dria, cilindros o una extrusora que eatira la mezcla mientras se
encuentra a una temperatura préxima o superior al punto de fusidn
de la polioclefina, con el £in de orientar las fibrillas de polio-
lefinae

1lé.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 98

. LA

6 102, caracterizodo porque, inmediatamente después del mezclado,

.

se mantiene lz mezcla bajo tensifn para impedir que se contraiga
mientras se enfrfa a unz temperatura inferior a la temperatura
de fusitn de la poliolefina.

128,.~ Un procedimiento segin una cualquiecra de las
reivindicaciones 92 a 11%, caracterizado porque, después del mez~
clado, se moantiene la meszcla, o bilen se la recalienta, a una tem-
peratura préxima al punto de fusibn de la poliolefina impidlendo
complctamente que la mezcle se contraiga, con el fin de aumentar
le tenacidad de las fibrillas.

138,- Un procedimiento scgin una cualquiera de las
reivindicaciones 92 o 128 y en el oual se incorpora ol sistema

de vulcanizacién en la mezcla por immersién de dicha mezcla en



una solucién que contiene los agentes de vulcanizacidne

14%.,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
. reivindiocaciones 98 a 122 y en la cual se incorpora en un primer
lote de mezola un agente vulcanizante a base de azufre y en un
5 segundo lote de mezcla un acelerador exenio de azufre libre, se
da por separado a estas mezclas la forma de capas o ldminas y se
superponen las capas o liminas alternando las de la mezcla que
conticnen azufrs y las de la mezcla que contiene el acelerador

de vuloanizacién, para formar un conjunto que se lleva a la tem

10 peratura de vulcanizacibn.

158,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las

reivindicaciones 92 a 122 y en la que se efectia la vulcaniza~

cién del producto por irradiacionese.

168,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
15 reivindicaciones 92 a 122 y en la que se aflade a la mezcla hacia

el final del mezclado, un sistema de vulcanizacién gue comprende

un agente retardador potente.

178+~ PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE PRCODUCTOS CAU

CHOIDES.

20 Tal y como se ha descrilo en la Hemoria que antecede,.

y parz los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas a -

miquina por una sola cara.

Madyid,
25

FC/EBL. -8 -
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