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ANTECEDENTES DE LA INVENGION

La presente invencibn se refiere & nuevas codis-
persiones de pasta de mezclas de dxidos metdlicos, y més particu
larmente, & tales codispersiones en liquidos no acuosos quz son
resistentes al agua. -

Esta invencidn se refiere también a mejoras sin-
gulares imposibles de obtener hasts ahora en la elaboracifn da 3]s}
14{meros, logradas mediante el empleo de tal nueve codispersién de
paste, y més particularmente, @ la mejora en estabilidad el alma
cenamiento en himedo y en caliente de polimeros gque contienen
halégenos y compuestos polimeros mezclados gue contienen sfilice.

Esta invencién se refiere tambhién & un procedi-
miento nuevo y mejorado pare vulcanizar polimercs que contienen
haldgeno mediante el uso de la codispersidn de pasta arriba indi
cada, '

La invencifn de esta solicitud de patente estd
relacionada en particular con polimeros que cantienen haldgenos

tales camo los haloprenos que tiemen la férmula general
CH_ = CX - = 0
5 CH H2
en la cual X representa halégeno. E1 halapreno mis ampliamente

conocido yutilizado es cloropreno, en el que X en la férmula arri

ba indicada es cloro, Neopreno es el nombre genérico que se apli
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ca a los polimeros de 2-cloro-1,3-butadieno (Cloroprenn), y copg
1imeros de cloropreno con diengs de compuestos vinilicos {tales
como acrildénitrilo, butadieno, isopreno, diclorobutadienc y esti
rano) en los cuales el cloroprens es el mondmero predominante,,
Los policloroprencs difieren notablemente de‘_‘T
otros cauchos sintéticos y del caucho naetural en la manera en
gue pueden vulcanmizarse, Con la mayorie de los tipos de clore-
prenaos, se pueden obtener vulcanizados satisfactorios por incor-

poracidn de ciertos 4xidos metdlicos en el polimero pléstica y

‘calentamiento para efectuar la vulcanizacidn., Se rscomienda el

empleo de 8xido de magnesio, 6xido de zinc, y en ciertas aplica-
ciones litargirio., A menudo se ukilizan ciertos aceleradores or
génicos en conjuncifn con los 6xidos metélicos que aumentenlc ve
locidad de curado y mejoran las propiedades de los productos cu-
rados. Con algunos tipos de policloropreno, tales como los tipos
tde Neopreno W, los fxidos metélicos actlan lentemente y no produ
cen un estado de curado alto ni aun después de lergos periodos

de calentamiento, OCon los policloroprenos de este tipe, son ne-
cesarios aceleradores para un curado satisfactorio. Entre los
aceleradores que se han utilizade se encuentran catequina, "Per-
malux" (la sal de di-ortotolil-gusnidine del borato de di-catequi
na}, hexametilentetramina, y tioureas sustituidas con alcohilo ta
les como etilentioursa (conocida como “NA-22"), Estos aceleradg
res, gue son de utilizacién general hoy en dia, producen un esta

do de curado mis intenso, lo que se evidencia por un mayor mé-
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dulo, etc.

Estos aceleradores presentan, sin embargo, un
gran nimero de desventajas qus limitan considerablemente su uti-
lizecidn, Asi, algunos son "prevulcanizadores", asto es, son
tan activoé a temperaturas relativamente bajas que el poli&ibrg
preno presenta tendencia a ser intratable debido a un curada;prg
matura durante le elaboracifn, La presencia del prevulcap@zq—
do es sumamente acusada en el casoc de policloraprenos gue sajérg
ducen en presencia de mercaptanos sliféticos.

El agente de curado més popular y més ampliamen-
te utilizado para neopreno es la combinacifin de dxido de magnésio
y 6xido de zinc., La razdn de la mayor eficacia del Gxido de mag
nesio y el dxido de zinc en combinacifén no se conoce totalmente.
EL 6xido de zinc es deseabls como agente de curado Gnico pare ace
lerar la velocidad de curado, produciendo lo que se CONoOcCe cCOMO
"gurado plang®. 8in embargo, el groducto cbtenido de esta mang
ra se describe como "prevulcanizado®,

Por el contrario, el 6xido de magnesio es desea-
ble como agente de curaedo Gnico para producir materiales de nec-
preno con alto mddulo y para retardar los efectos de la veloci~
dad de curado acelerada del 6xida de zinc., 5in embargo, el Sxi-
do de magnesio solo produce un curado lento y no produce *curado
plano”, La combinacidén de los dos &xidos mstélicos supera las
daficiencias de cualquiere de los dos utilizado aisladamente, Se

ha sugerido que el dxido de magnesio actda como agente de barri-
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do de gases para cualguier cloro &cido tal como HG1 liberado
por el neopreno compuesto durente la elaboracién, el almacens-
miento y el curado y de esta manera el fxide de magnssic;confrnla
la reéccién. i -
Una de les graves desventajes que ha estado
asociada con el empleo convencional del Gxido de magnesié\yibl
bxido de zinc pulverizedos se refiere al orden de edicién.. Los
dos dxidos se afiaden usualmente al neopreno sin curar despbés
que el neopreno se ha aglomeradoc o ha formedo bandas, peio_bﬁ an
tes, En ninglin caso se puede efiadir en primer lugar 6xidé~de
zinc & una carga de neopreno mezclada en un mezclador iﬁferno
Banbury o en un mezclador de dos rodillos, seguido por mezclada
de pigmento de negro de humo o de sflice y adicidn final del 6x3
do de magnesio. Adicionelmente, en ningin caso se pueden mez-
clar satisfactoriamente altas concentraciones de 6xido de zinc
en el neopreno antes de la adicién del &xido de magnesio, De lo
contrario, se tropezard con graves dificultades de prevulcaniza-
cidn., 8i se intenta producir el curado,'en especial en sl mez—
clado pigmentado en aparato Banbury, por edicifn de una premeze-
cla de 6xido de zinc y dxido de megnesio en forma de polvo o por
adicibn del 6xido de magnesic y el Sxido de zinc por separado al
mismo tiempo, usualmente predomina la accidn del &xido de zinc
y produce tendencias a la prevulcanizacién en el producto polime
ro mezclado, elgunas veces con una velocidad de vulcanizacidn

tan répida que el compuasto se endureceréd, vulcanizaré o experi-
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mentaréd prevulcanizado en el interior del mezclador.

El 8xido de magnesio y el Oxido de zinc se han
afadido habitualmente sl comienzo de los ciclos ds mezclado de
caucho ds nsopreno sn forma de polvos secos, Tal procedi@iento
de mezclado de polvo sseco reguiere equipo, mano de abra, y;tiem~
po pera masticacifn, formacién de bandas y mezclado, con tenden-
cias acusadaes a la adherencia y aglutinacidn a los rodilioqidel
mezclador y & los rotores de Banbury., Este procedimiento gg
sustancilamente el mismo tanto sl los ingredientes se incofporan
a la mezcla de uno en uno como si se incorporan verios al miémo
tiempo, en especial cuando lbs dos 6xidos metélicos se afaden
después de la aglomeracién o la formacidn de bandas, pefh antas
de la adicifn del pigmento, De acuerdo con ello, la necpsidad
de mezclar a fondo 6xido de magnesio con el neopreno y despuas
de eilp, en una operacidén de mezclado independiente, afiadir &xi-
do de zinc a la mezcle anterior hate aumenter apreciablemente el
coste del procedimiento de mezclads, EL1 coste ds tal mezclado
se acrecienta adicionalmente debido a que el mezclado del Sxido
de magnesio con sl neopreno eleva la temperatura de la mezcla,
especialmente cuando ssté presente un pigmento tal como negro de
humo, y la mezcla tiene que ser enfriada antes de la adicidn del
Gxido de zinc si se quiere reducir al minimo el prevulcanizado.
Adicionalmente, en el mezclado pigmentado en Banbury en el gue
los 6xidos de magnesio y de zinc se afaden Juntos al comienzo de

la operacidn de mezclado, con frecuencia se observan fuertes ten
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dencias al prevulcanizedo debido & que el éxido de megnesio de
tamafio de particula fino (180 m2/g) se mezcla mucho mis lenta-
mente que el éxido de zinc reletivamente més grusso ( 1 a 10
n®/ g).

El emplec de éxido de magnesio en polvo requiere
medios especiales de manipulacidn y elmecenamiento debido a iaS
tendencias, algunas veces muy acusadas, del Sxido de magnesib'a
la hidratacidn, A no ser que se proteje el éxido de magneéié?
contre los estragos debidos al atague de la humedad y el didxi-
do de caerbono, resultaré una acusada y a veces dasastrosa‘q&smi-
nucién en la proteccidén del neopreno contra.la'prevulcanizaciﬁn.
Esto es mspecialmente cierto cuando se trata de las mezclaé de
Hxido de magnesic y éxido de zinc, debido a gque si se h;dfata el l
Oxido de magnesio contenido en la mejcla, entonces ocurrs como si
de hecho se afiadiese s6lo G6xida de zinc, ocasionéndose asi un
prevulcanizado realmente desastroso, sn particular cuando la mez
cla se afiade &l comienzo del mezclado en vez de hacerlo al final,
Asimismo, el emplen de 6xido de magnesio y 6xido de zinc en pol-
vo presente problemas de desprendimiento de polvo fino gue cons—
tituyen un grave riesgo para la salud y la seguridad, Los inten
tos realizedos para resolver los problema; de desprendimiento de
polvo fino por adicién de los dxidos en forma de una dispersiﬁn
o suspensifn en aceite no han resultado muy satisfactorios debi-
tdo a que esto requiere cantidades bastante grandes de aceite y el

aceite no se mezcla bien con el neopreno. La tendencia del 6xido
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a gedimentarse en el senc del aceite crea problemas adicilonales
de manipulacién. Se acepta también en general que las formas pre
dispersadas de 6xido de magnesio dan lugar a una disminucién in-
deseeda en el médulo de los articulos de neopreno vulcanizados,

Tanto el polvo de 6xido de zinc como el de Gxido
de magnesio presentan graves problemas de mezclado que dan'éh—i
muchos cagos como resultado motas blancas de particulas de ﬁkido
metédlico no dispersadas en el articulo de neopreno vulcanizade fi
nal, h

Es bien sabido que la preasencia de trazas aisla—
das de polvo de Gxido de zinc gue hayan guedado en el mezclador
prucedeﬁtes de-una carga anterior da lugar en muchos casos a la
prevulcanizacidn de cargas subsiguientes, El1 6xido de zinc wez—

clado en forma inadscuada puede ser causa tembién de fallos elég

tricos de composiciones vulcanizaedas para hilos y cables, y pue-

‘de ocasionar la rotura por tracciféin de composiciones vulecaniza-

das en forma de hebras delgadas,

El grado en gue se aproxime la dispersién del 6xi
do de zinc a su completamiento es critico también para obtener
una deformacidn permanente satisfactoria (baja) por compresitn
y un envejecimiento térmico satisfactorio del vulcanizado curado
final, El mejor modo de determinar la calidad del envejecimien~
to térmico estd hasado en la retencidn del alargamiento después
de dicho envejecimiento térmico., Usualmente es necesario afiadir

el 6xido de zinc en una segunda stapa de mezclado en Banbury con



el fin de conseguir dispersiones satisfactories. Es dificil dis
persar perfectamente el 6xido de zinc cuando se afiade &ste al fi
nal de un mezclado en Banbury en un golo paso,

Hasta ahora, con los agentes convencionales de

5] vulcanizado a base de 6xidos metélicos, se ha aceptado por rsgla
general el hecho de que la estabilidad al almacenamiento de,lué
necprencns cbnvencionales, tanto del meterial polimero brutowéomo
del material mezcledo ya preparado, es deficiente, sn aspeciai
cuando aquéllos ss almacenan en condicicnes hiimedas en caliéhts,

10 lo gual da como resulteds frscuentemente la inutilizacidn somple
ta del material debido & la prevulcanizacibn, La estabilidad al
almacenamiento himedo en caliente se considera en general como
la dificultad més grave en la elabcraciﬁﬁ del neopreno, cqnétitg
yendo otra serie dificultad en dicha elesboracifn la estabili&ad
15 al almacenamiento en caliente y en seco,

Normalmente, en el mezclado del neopreno se uti-
lizan 4 partes de 6xido de magnesioc y 5 partes de 6xido de zinc
por cada 100 partes de caucho para el balance 6ptimo de la seguri
dad del procedimiento y de la calided del producte vulcanizado,

20 en especial de la resistencia al calor y la deformacién permanen
te por compresién, 8Si se reducen los niveles de 6xldo de zinc,
o se aumentan los niveles de 6xido de magnesio, habitualmente em
peoran las cualidades del producto vulcanizado en lo que se refig
re & curado térmico y deformacifn permanente por compresifin, Ds

o5 acgusrdo con sllo, la relacifn de 4 partes de 6xido de magnesio y

29-1074
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5 partes de 6xido de zinc por cade 100 partes de caucho se ha
empleado con cerécter précticamente constante, ya que fué adopte
da por vez primera al principio de la década de 1930 a 1940,

Los materiales de necpreno mezclados que contie
nen Gxido de megnesio y 6xido de zinc han aumentado histérice-
mente en viscosidad Mooney durante el almacenamiento antes'dé«f
la vulcanizecién, Esto es indeseable, dado que los matarialés
que aumentan en viscosidad tienden a prevulcanizarse fécilmgnte

durante la extrusién o la laminacidn,

RESUMEN DE LA INVENCION

Estos y otros problemas se han resuelto pragor-
cionands una nueva codispersifn de pasta resistente al agua,gue
comprends una mezcle de Oxido de megnesio y 6xido de ziqcrdg tama
fio de particule fino, un vehiculso liquido, y un agente tensioac-
tivo, Estas codispersiones de pasta se pusden utilizar en los
procedimientos para la vulcanizacitn de polimeros que contienen
halégenos, vy proporcionan un gredo de seguridad en la elaboracién
y estabilidad al almacenamiento en condiciones himedas y calien-
tes que no ha podido ser alcanzado hasta ahora, Los policloro-
prenos vulcanizados ahbtenidos con g8l empleo de les codispersiones
de esta invencidn exhiben tiempos de prevulcanizacién que son ma
yores que los obtenidos normalmente y mayorss incluso que los
obtenidos cuando el polimero halogenado centiene dxido de megne-

sio y no contisne cantidad alguna de éxido de zinc, Las codisper

- 10 -
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siones de pasta proporcionan esta seguridad en la elaboracién,
en la manipulacidén y en el almecenamiento con tiempos de wulca-
nizado précticos., Asi, un polimero halogenads sin vulcanizar que
contiene las codispersiones de paste de esta irvencidn, se vul-
canjza fécilmente e temperaturas slevadas cuando se desea, in-
cluso después del almacenamiento prolongads en depfsito., Oe ss-
te modo es posible elaborar el nsoprano como un polfmero SBR sim
ple, :ﬁ~3!
DESCRIPCION DE LAS REALIZACTIONES PREFERIDAS o

Las codispersionss de pasta de esta invencin

comprenden una mezcla de 6xido de magnesio y dxido de zine de ta
mafio de particula fino, un vehiculo liguido y un egente %ahéioag
tivo, Por regla general, la codispersifn contendré una concen-
trecién elevada de los éxidos, a saber, cﬁmprendida entre aproxi
madamente S0 y aproximadamente B80% en peso. La cantidad ae 6xi
do de magnesio en le codispersifn de pasta puede variar desde
aproximadamente 30 a 80 partes, mientras que la cantidad de 6xg
do de zinc puede variar desde aproximadamente 10 & 60 partes., Se
ha encontrade gue se puede utilizar cueslquier tipo de fixido ds
magnegsio y 6xido de Zinc en la preparacifn de las codispersiones
de pasta de esta invencidn, aungue puedes ser neceserio en algu-
nos casos reducir el tamafo de particula del material de Axido
antes de la formacibén de la pasta, .

Les codispersiones de pasta de la invencién se

preparan con introduccién del dxido de magnesio y el Sxido de zine

[
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en un mezclador junto con el vehiculo liguide y el agente ten-
siocactivo, El dxido, como se ha mencionadc arriba, se pueds
encontrar en un estado de divisi6én suficientemente fina como re-
sultado de la eleboracién normal del material, o bien se puede
triturar primeramente en un molino hasta aslcanzar un sstado fi-
no. Por ejemplo, sl Oxido de magnesio procedente del agua'GQQ
mar se encuentra normalmente en una forma finamente dividida,
que tiene un temafio de particula comprendido dentro del interve-
lo que va desde aproximadamente 0,02 & aprnximadamenté 1 miﬁfé.
El 6xido de zinc, por el contrario, deberia reducirse a un tama-
fio de ﬁarticula fino por trituracidn, por ejemplo, en un molino
de bolas, hasta alcanzar un tamsfio de particula medio de aqtoximg
damente 1 micra, Hablando en términos generales, es deseable te
ner un tamefio de particule tan fino como sea pasible pare el me-
terial sélido, aun cuando se obtienen resultados sgtisfééﬁofios
con un tamafioc de particula medio gue alcanza hasta aproximademen
ts 10 micras. Un intervaelo de tamafios preferido esté comprendi-
do entre 0,02 y aproximadamente 2 micras,

A continuacién del mezclado, el material en pol-
vo disareto junto con el vehiculo y el agente tensioactivo afiadi-
dos al mismo se hace pasar a través de un molino coloidal. En
el molino coloidal, la hezcla granular capaz de fluir se con-
vierte en una pasta, Esto se consigue de un modo précticamente
instanténeo con un tiempo de rotencién menor de unos cuantos se-

gundos,

- 12 -



Pueden emplearse ajustes de separacifn conven—
cionales y velocidades convencionales para el molino colodidal,
Es aceptable el empleo de un ajuste de separacién dentro del in-
tervalo de 0,508 a eproximadamente 2,032 mm, siendo preferido un
5 ajuste de separacifn comprendido dentro del intervalo que-“ve dsg
| de 0,254 mm a 0,635 mm, Se utilizan velocidades convenciapg}és

para el molino coloidel, las cuales estén comprendidas dqnt%p del

- 3

3

intervalo que va desde 1000 a 20,000 rpm, R

-

. En la presente invencifn, la concentracién. de
10 particulas s6lidas en la mezcle introducide en el mezclador. ss,
de propio intento, elevada, de tal manera que después dsl_mazcla
do la mezcla siga siendo un producto granuler capaz de fi&i;.
El aspecto sorprendente es que esta mezcla granular se pugde con
vertir después esn una pasta blanda cohesiva, sustancialmente de
15 un modo instanténeo, por paso a través del molino coloidal,

Las proporciones reeles de material sbHlido, ve-
hiculo y agente tensioactivo deben determinarse pare ceda disper
sién, Las proporciones veriarén dependiendo del tipo de vehicu
lo, del tipo del agente tensioactivo, y del tamafio des particula

20 de los materiales. En particular, la cantidad de vehiculo y de
agente tensioactivo deberia ser insuficiente para formar una fa-
se liguida continua en la premezcla, peré debe ser suficiente pa
ra que durants el paso & través del molino colaidal se produzca
la conversién en pasta,

25 El mezclado inicial del materiasl pulverizado, el

29,1,74 - 13 -
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agente tensioactivo y el vehiculo liquido se puede llevar a ca-
bo en diversos tipos de mezcladores, tales como mezcladores de
tipo de turbina, mezcladores de doble rotor, mezcladores de do-
ble camisa, mezcladores de cinta, mezcledores-trituradores, mez-
cladores de alta velocldad de rotor simple y mGltiple, y QQZSiaP
dores-amasadores., Ss obtienen resultados particularmente e%ecti
vos en un mezclador de rotor simple tal comg sl mezclador. lodige,
fabricado por Littleford Brothers, Cincinnati, Ohio, en el cual
el mezcleado primaric se realiza mediaente hojas de palsta maltl—
ples dispuestas en un sje horizontal que funciona & una veloci-
dad de aproximadamente 155 rpm, El mezclado secundarioc buede
realizarse por madio de peguefas hojas “cortadoras” en’el,maz—
clador, La ventaja de sste mezclador es la velocidad con la gue
se realiza el mezclado, con lo cual se reduce la probabilided de
hidratacifn del 6xido de magnesic sensible al agua.

El vehiculo liquido empleado puede ser cualquier
lfguido no acuoso convencional utilizado en la preparacidn de mez
clas de polimeros, El vehiculo puede ester constituido por acei
tes, Acidos y alcoholes orgénicos y sus ésteres, o resinas y po-
l{meros, EJjemplos de aceites (tiles incluyen aceites minerazles,
aceites vegetales, aceites animales, aceites sintéticos y acei-
tes de petrdleo tales como los aceites parafinicos, nafténicos
y arcmiticos, Ejemplos de los aceites veggtales gue se pueden
utilizar incluyen aceite de ricino, sceite de linsza, aceite de

suja, aceite de colza, etc, Los alcoholes, dcidos y ésteres de

- 14 -



los mismos se ilustran por el propilenglicol, polietilenglicol,
aleato de butilo, ftalato de dibutilo, ftalato de dioctilo, fos-
fato de tricrsesilo, sebacatc de diocctilo,
Aun cuando el vehiculc puede tensr une viscosi-
5 dad relativamente alta y un.punto de ebullicifn también relati-
vamente alto a fin de reducir al minimo la volatilidad deb}@g‘a
la generacién de calor en el molino coloidal, el emplsc de vehi-
culos de viscosidad baja esté dentro del alcance de estaziﬁvéh—
cibén., Un vehiculo que tenga una viscosidad relativamente‘élta,
10 comprendida por ejemplo dentro del intervalo de 1000 a 6000. Se~
gundos Saybolt Universal a 37,89C, preferiblemente aproximadamen
te 2000 Segundos Saybolt Universal, tiens también la ven;ésé de
proporcionar una dispersifin que tenga una consistencie deﬁbasta
fptima y una volatilidad minima durante las etapas subsiéuientes
15 de'mezclado y vulcanizacién del polimers. En el caso del mezcla
do del polimero, esto impide una porosidad indebido del polimero
producido, Asimismo, es verosimil gue un vehiculo de viscosidad
eleveda exhiba més compatibilidad con el polimero. Un vehiculo
de aceite mineral nafténico muy adecuado es Sunthene Ndm, 4240,
20 de Sunoco (marce comercial), que tiene una viscosidad de aproxi-
madamente 2206 Segundos Saybolt Universel (SSU) a 37,82C,
Sunthene 5600 (de 5000 8SU) y Sundex 790, de.Sunoco son otros
ejemplos de aceites minerales Gtiles, Otros vehicules liquidos

de peso molecular slevado Gtiles incluyen propilenglicol y poli-

25 etilenglicol (de pesc molecular preferido superior a 1500), Acei

29.1.74 =15 -
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tes de baja viscosidad adecuados que se pueden smplear son
Sunthene 415 (un aceite nafténico ligero, marca caomercial de Sung
co) que tiene una viscosided @ 37,82C de aproximadaments 155 §8u,
y Sunpar Nim. 107 (un aceite perafinico ligero, marca comercial de
Sunoco) gue tiens una viscosidad e 37,89C de aproximadamente 72,5
85U. Gon tales aceites relativamente ligeros, puede ser désgéble
un ajuste de separacién correspondientemente més pequefio en’el ma
lino coloidal, Otros vehiculos de viscosidad baja que pugpén_em
plearse son keroseno, los hidrocarburos clorados tales comé';
1,1,1-tricloroetileno, y otros hidrocarburos halogenadas.';'

Son propiedades deseables del vehiculo la rasis

tencia a los cambios fisicos y quimicos con el calor, y la compa-

tibilided con los s6lidos constituidos por particulas y con-la

utilidad a gue se destinan, esto es, el mezclado con un 9qmﬁues—
to polimerc, Pueds ser desesble también una buena untudéiééd pa
ra las etapas subsiguientes de mezclado y elahoracitn., Se pre-
fieren los aceites minsrales nafténicos, arométicos o parafini-
cos & los aceites vegetales, ya que los Gltimos, por regla gene-
ral, no se consideran estables al calor, o estables durante el al
magenamiento. Se prafieren vehiculos no higroscbpicos en el mez
clada del neoprenc para reducir la posibilidad de ionizacién de
cualguier cantidad de cloruro de hidrégeno que pueda estar pre-
sents,

ta cantidad de vehiculo utilizada en la codisper

si6n de pasta de esta invencifn puede variar dependiendo de las

- 16 ~



caracteristicas fisicas de los ingredientes s6lidos., Por regla
general, se incluyen hasta aproximadamente 1S &6 60 partes de ve-
hiculo 1fquido, y preferiblemente se utilizan entrs 20 y 35 per-
tes del vehicula,

5 Las codispersiones de pasta de esta invenc;én«
contiensn, ademés de los Gxidos metllicee y del vehiculo 11&&&—
do, una pequefia cantidad de un agente tensicactivo, aun cuanda
&sta puede variar dependiendo del contenido de éxido y déi~y§h$—
cula utilizado en la preparacifén de la codispersién, Para.un ma

10 terial de tamafic de particula fino, una cantidad preferidg:gg de
aproximadamente 2 a 5%, mientras que pera materiales més gruesos
o més densos puede ser dtil aproximadamente 1 & 2% del éééﬁte
tensivactiva, aun cuando para la mayoria de los fines sefé‘satig
feotorio un 5%. Puede ser posible en algunos casos obteﬁé? dis~

15 persicnes de pasta con ciertos vehiculos sin el agente tensioac-
tivo cuando la concentracidn ¢;le Gxidos es baje, esto es, infe-
rior a aproximadamente 65%

Los agentes tensiocactivos adecuados aque se pue-

den emplear en las codispersiones de esta invencifn son egentes

20 tensloactivos bisn conocidos en la técnica, Por regla general,
tales egentes deben ser solubles o dispersables en aceits, tenien
do una cadena hidrocarbonada que contenga desde aproximadamente
2 a aproximadamente 75 &tomos de carbono, Las cadénas hidrocarhbg
nadas més largas, tales como aguéllas gue contienen al menos nug

25 ve Atomos de carbono, son més generalmente solubles en aceite,

29.1.74 - 17 -
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Los agentes tensioactivos deben contener también grupos poleres
tales como grupos hidroxilo o carboxilo que impartan propiedades
tensioactivas., Pers el mezclado subsiguiente del polimern, son
litiles los materiales monoglicéridos que tisnen grupos hiqtoxilo
en su composicién, ya que estos grupos hidroxilo no afectani&és—
favorablemente el producto polimero,

Los agentes tensiocactivos que se considerahwﬁki—
les en las pastas de la invencidn pueden ser agentes iénicds o
no idnicos, Ejemplos de los tipos de agentes qus snn-dt@}és in-
cluyen-écidos grasos, ésteres de fcidos grasos de snrbitén,iél—
coholes grasos, mono- y diglicéridos, &cidos, glicoles y'ésﬁéres
ds polioxistileno, alcohil-aril-sulfonatos, sales metéliéasfde sul
fonatos de petrdleo, aminas y amidas orgénicas, etc, _;‘

Ejemplos més espebificos de agasntes tensiocac~
tivas que se pueden utilizar incluyen é&cido acético, &cido pro-
piénico, fcido esteérico, &cido iso-estefrico, &cido oleico, éci
do nafténico, Acido salicilico, écido sebdcico, estearato de
lauril-amina, mono-olsato de sorbitén, trioleato de sorbitén, te
traestearato de pentaeritrita, ftalato de dioctilo, sulfonato s6
dico de petrbleo, oleil-amina, diamil~amina, mono-ricincleato de
glicerilo, mono-ricinaleata de polietilenglicel, alcchol monili-
co, tetradecano-amida, Acido decilnaftalensulfénico, 4dcido tri-
decilbencenosulfinico, didodecilbencenosulfaonato stdico y heptil

bencenosulfonato de amonio.

Son también Gtiles como agentes tensioactivos los

- 18 -
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fosfétidos, en especial aquéllos nue tienen la Férmula siguien-

te:

H~G- 08
H-C- 06 e
H-C - 06 2

en la cual B se selecciona de la clase constituida. por radiéa-

les acilo grasos, radicales gqua contienen fésforo que tienen la

agrupacidn estructural e
"’"
0 Ta
I R
-P-0-R"=N-(R")
l | 3
OH OH

y radicales que contienen fésforo que tisnen le agrupecién es-

tructural
0
n
wP <o 0=RB" ~ NH

b :

gn lascuales R* es un radical alcshileno inferior gue tiane desde
1 hasta aproximademente 10 dtomos de cargono ¥ R" es un radical
alcohilo inferior que tiene desde 1 a 4 &tomos de carbono, y sisn

do al menos uno, pero no més de dos de los radicales B dicho radi-
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cal que contilene fésforo. Los radicales acilo grasas son, en
su mayor partes, los derivados de &cidos grasos que tienen de
8 a 30 &tomos de carbono en los radicalss grasos, p.ej:, écido
octanoico, écido esteérico, écido oleico, &cido palmitico, Aci-
do miristico, y &cido oleostefirico., Son radicales especial@?q—

te deseables guguéllos que se deriban de campuestos grasos cemer-

ciales tales como aceite de semilla de soja, aceite de semilla

r

de algodén, y aceite de semilla de ricina,
La lecitina de semilla de soja es el fosfatido
més deseable, tanto desde un punto de vista comercial como - des-

de un punto de vista econfimico, La lecitina de semilla dg spja

se describe en detalle en le Enciclopedia de Tecnologia Quimica,

de Kirk y Othmer, vol. 8, péginas 309 a 326 de la edicién irgle-
sa (1952).

Aun cuando las codispersionss arriba descritas
son Otiles por si mismes, son no chstante susceptibles de mejo-
ramiento por incorporacidn de agentss modificadores que imparten
propiedades desesdas para diversas aplicacionss especificas. Por
ejemplo, son deseablss agentes estabilizadorss que actlan mejo-
rando la estabilided de la codispersién contra el deterioro debi
do a la temperatura, presifn, oxidacin del aceite mineral, y
otras condicionss ambientales perjudicalss., Entre tales materig
les se incluyen ceras, jabones metdlicos, y arcilla, La canti-
dad de tal agentevmodificador incluidé en la codispersifn puede

variar dependiendo del agente particular y de las propiedades dg
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seadas. Por regla general, se utilize en las codispersiones hag
ta aproximadamente 25% del agente modificador, -

Se pueden utilizar también ceras como agentes mo
dificadores en las codispersiones de este invencidn, y éstas pug
den ser ceras minerales, ceras vegetsles, ceras animales o denqd
sintéticas., EJjemplos de ceras minerales incluyen la parafinay ;
las ceras microcristallines, microcristalinas oxidadas, y de,pag—
tana, EJemplos de ceras vegetales incluyen las ceras dea ri%éﬁbi
de carnauba, de esparto, de lino, de cafia de az@car, y la cande-
1illa, L& cera de abejas es un ejemplo de una cera animal; - -.

Los Jabones metélicos son también Gtiles como’.

Ty

agentes madificadores en las codispersiones de esta invenciln.

.

Estos agentes son las sales de metales pesados talss como zéﬁé,
plomo, aluminio y magnesio, con dcidos grasos superiores Eéléé co
mo los dcidos oleico, estedrice, palmitico, erficico y léurico,
Los jabones met&licos y las ceras se pueden incorporar a la codig
persifn en cantidades de hasta aproximademente 25%, y se compor-
tan como agentes aspesantes,

El ingrediente de arcilla de la codispersitn pug
de ser una cualguiera de diversas arcillas tales como, por ejem-.
plo, caolinita, anauxite, attapulgita, nekrite, ceolin, o bento-
nita, Por razén de su disponibilided comerciael, bajo coste, y fa
cilidad de emulsificacidn, usualmente se prefiere la bentonita,

Se han empleado en la invencién formes en polvo y granulares de

la arcille, Estas arcillas se utilizan en la codispersién como
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agentes espesantes y pueden, de hecho, actuar como parte del me-
dio de dispersidn,

Como se ha mencionado arriba, es posible incorpo
rar otros agentes en las codispersiones de pasta que puedan ser
deseados dependiendo de la utilizecidén final particular ds la pas
ta, Par ejemplo, cuando las codispersiones de pastas han de ihcaé
purerse & pﬁlimerOS vulcanizables o curables con el Fin de efqé'
tuar una vulcanizacidn por el éxidp metdlico, y se desea una, .ve=
locidad de vulcanizacidn més répida gque la gue se puede alc&nzg;
por el empleo aislado de los Gxidos metdlicos, se pueden incof;
porar a las pastas los aceleradores orgénicos empleados carrign-
temente., Tales aceleradares orgénicos son bien canocidos eﬁ'ié
téonica e incluyen, por ejemplo, catequina, hexametilentetramina,
y tiloureas ciclicas, tales como las descritas en la Patente de
los EE,UU, 2,544,746, Un sjemplo de una tioursa ciclica ba&ef-
cialmente assnuible que se utiliza con frecuencia es la gtilen-
tigurea, que se puede adquirir bajo la designacién comercial
NA-22 de E.XI, DuPont de Nemours & Company.

Al igual gque muchos de los aceleradores que se
utilizan comercialmente, NA-22 es un polvo fino, y cuando se rea
lizan intentos pare incorporar este polvo en gl material polime-
ro se produce un desprendimiento considerable de polvo fina, lo
que representa un grave probleme para la salud y un riesgo asinis
mo grave en relacidn con la seguridad, Ademds, las pérdides de-

bidas a escapas a la atmfsfera durante la elaboracidn contribuyen

- 22 o
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a aumentar el coste. Por consiguisnte, estas invencifn considera
la incorporaci6n de aceleradores tales como NA-22 a las codisper
siones de la invencién antes de mezclar con el material polime-
ro, Esto se logra afladiendo el acelerador a la mezcla de polvo
en el aparato de mezclado inicial, Pusden incluirse diverses cean
tidades de acelerador dependiendo de la utilizacidn final detléh
pasta, y si se presentan dificultades como resultado del cunténi
do aumentado de s6lidos en la mezcle de pasta; las cantidadé;‘ﬂb
fxido de magnesio u dxido de zinc en la pasta se pueden redﬁdﬁr

M o

correspondigntemente,
Un molino coloidel preferido que puede emplsiitse
gs el molino coloidal Premier de tipo de pasta, aunque par;ri;s
fines de la presente solicitud de patents el término "molinquéolg;
dal" %ncluye cuelguier molino de disco o cono de alta val&éi&éd
tal como el de Mnrehoyse, 0 cualguier molino de desgaste por roza
miento de disco, tal como el fabricade por Bauer o Sprﬁut—Waldrnn,
o el Molino Burstone, Preferiblemente, sl molino sstard squipado
con una superficie de muelas abrasiva dure, o una superficie abré—
siva artificial tal como de carburo de silicio o de 6xido de alu-
minio, & fin de proporcicnar une accién intensa de molisnda du-
rente su funcionamisnto, Como se ha indicedo previaments, el mo-
lino tiene preferiblemente una ebertura de ‘separacibn comprendi-
da entre aproximadamente 25,4 micras y aproximadamente 635 micres.
La separacifn mayor hace aumentar la capacidad de produccién del

molino coloidal, pero la conversifn puede ser errética para valg
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res demasiado grandes de la separacidn, Separaciones peguefas
ocasionan la rotura de la muela, Una separecidn &ptima depends
de los materiales empleados, pero ee ha encontrado gue 508 micras
proporecionan 100% de conversifn con una capacidad de produccién
muy préximz a la méximz, Con el empleo de un vehiculo muy fluids,
tal como Sunthens NOm, 415, 6 Sunpar Nfim, 107 y un tamafio de gé;~
ticula muy fino, se puede emplear un ajuste de separacibn taé'pé-
quefio como 7,6 micras, '
Los ejemplos que siguen ilustran los procedimiag
tos de la invencién, los productos obtenidos por dichos procedi-
mientos, y las mejoras con respscto a la técnice gnterior.. A no
ser que se iﬁdique otra cosa, todas las partes y los parcgﬁtajes
pstén expresados en peso, Los nimeros de adsorci6n de yndérqué
se dan a continuacifn se definen como los miliequivalentes;de yO=
do adsorbidos por 100 gramos de 6xido de magnesio. E1 nlmero de
yodo sg mide de acuerdo con el procedimiento descrito por %,.H,
Deis y otros en "Magnesium Oxides in Elastomers" (Oxidos de Magne

sio en Elastémeros), Rubber World, septiembre de 1964, pAg. 64.

PREPARACION DE CODISPERSIONES DE FASTA

_ EJEMPLO 1

Se prepara una mezcla utilizande la formulacifn
siguiente:

Partes en Pesa

Polvo de 6xido de magnesio (de 98%
de pureza, con Nim. de Adsorcidn de
Yodo de aproximadamente 135) 40

- 24 -



EJEMPLO 1 (Continuacisn) Partes an Peso

Oxido de zinc (Polvo que tiene un
érea superficial de aproximade-
mente 4 m2/g, que puede adquirir
se de New Jersey Zinc Company bz

jo la designacifn XX4) 35
5 Mono-oleato de sorbitén 1 -
Cera micro-cristalina (Punto de re
blandecimiento 82 a 889C) 3
Aceite mineral (Sunthene 4240, de '
Sunoco, que tisne una viscosidad
Saybolt Universal de aproximadamen "
10 te 2206 segundos a 37,8%C) o1
La mezcla anterior; que esun polvo seco'despﬁéé~de
mezelarla esn un mszclador con cubas intercambiables, se 1lsva no-
mo alimentecidn a un molino coloidal Premier gue tiene un ﬁjuste
de separacién ds 76,2 micras., Se produce en el molino.una b;sta
15 fluide coherente a una temperatura de salida de aﬁrmximadamente
150¢C., Esta pasta caliente, una vez enfriada, es consistente pe
ro no pegajosa, Se extruye, se corta en plezas de longitud ade-
cuada, y se empaqueta,
Esta pasta exhibe una untucsidad y uma movilidad
20 de particulae excelesntes, La dispersifn de pasta es también muy
estable al almacenamientoc y resists los efectos de los cambios de
temparatura, humedad y tiempo,
EJEMPLOS 2 & ?7
Estos ejmplos ilustran la preparacitn de dispersig
25 nes de pasta de la invencién gus contienen centidades variables
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de 6xido de magnesio y 6xido de zinc. El procedimiento utilizado
para la preparacidén de las pastas es el mismo que se ha descrito
en el Ejemplo l; Las formulaciones utilizadas en le praperacidn

de las pastas de estos zjemplos son como sigue:

Ejemplo Nom.: 2 3 4 5 &8 2

(Partes en Pesa) "o

Oxido de megnesio del Ejemplol 45 47 50 82 558 2@02

Polvo de Bixido de zinc del
Ejemplo 1 24,9 22,9 19,9 17,9 14,9 .9,9

Protox 169 (un polvo de 6xi
do de zinc tratado super-—
ficlalmente, que pueds ag
quirirse de la New Jersasy
Zinc Go. y que tiene un érea
superficial de particula e
de aproximadaments 10 n?/g] 0,1 0,1 0,1 0,1 @,1" 0,1

Trioleato de sorbitén 1 1 1 1 1 1

Cera micro-cristalina (de pun
to de reblandecimiento 82
a 882C) 4 4 4 4 4 4

Aceite mineral del Ejemplo 1 25 25 25 25 25 25

EJEMPLO 8

Se prepara una mezcla utilizando la formulacién

siguienta:
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Yihi
RIRE

it
&“x,:’# <
AT

£ e " -
| s (4

Porcentaje en Psso

Oxido de magnesio (de 968% de pureza,
Nim., de adsorcién de yods de apro-
ximadamente 135). 40

Oxido de zinc (en polvo, con un &res
superficial de aproximademente
4 m2/g, que puede adquirirse de
New Jersey Zinc Company bajo la dg
signacibn Xx4) 35 L

Acido esteérico 1

Cera micro-cristalina (punto de re-
blendecimiento, 82 a 889C) 4

Aceite minerel (Sunthene 4240 de Sung
co, gque tiene uma viscosldad Saybolt
Universal de eproximadamente 2206 se
gundos a 37,82C) , 20

Se obtiene una dispersi6n de pasts tratande la
mezcla en polvo arriba indicada de acusrdo con el procedimiénfo

descrito en el Ejemplo 1,

EJEMPLD 9

Se prepara una codispersién de pasta a partir
de la formulaciédn siguiente, de acuerdo con el procedimiento del

Ejemplo 1.

Porcenteje gn Peso

Polvo de 6xido de magnesio (pureza 98%,

Ném, de yodo de aproximademente 100) 50
Polvo de 6xido de zinc del Ejemplo 1 19,9
Protox 169 0,1
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EJEMPLO 9 (Continuacién) Porcentaie en Peso

Tricleato de sorbitén 1,0

Cera de ricino 4,0
Aceite minerel del Ejemploc 1 25
EJEMPLO 10 e

Se prepara una codispersibn de pasta gue contiene
un acelerador orgénico, & partir de la formulacidn siguiente'q@i

acuerdo con el procedimiento descrito en gl Ejemplo 1:

Porcentaje an Peso

Oxido de maghesio del Ejemplc 1 47 )
Folvo de 6xido de zinc del Ejemplo 1 20
NA-22 3...
Trioleato de sorbitén 1,0
Cera de ricino 4,0
Aceite mineral del Ejemplo 1 25

Las ventajas de las codispersiones de pasta de
la invencién son muchas, Una vantaja o mejora impnrténte es la
reduccién, si no la eliminacién, de las dificultades de almacena-
miento en himedo y en caliente de los materialss de neoprenc mez
clados, en especial de aquéllos gue contienen pigementos de sili
ce., Las codispersicnes de pasta resistentes a la inmersibn en agua
de la invencibn, eliminen las dificultades de hidratacidén del éxi

do de magnssio,
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L as codispersiones de pasta de esta invencidn
minimizaﬁ notablemente, o eliminan totalmente: las dificultades
de mezclado del polvo de O:xido de zinc y el fallo eléctrico re-
sultante en los productos de hilos y cables que con frecusncia
gs consecuencia de un mezclado deficiente; la rotura por traccidn
de los productos de fibra cortada; le prevulcanizacifn dabidé’a ;
trazas aisladas de Oxido de zinc en polvo o deficientemente dis-
persada; y las manchas blancas de fec aspecto debidas a 6xigq'dg
zinc deficientemente dispersado en laos articulos de neopreno ﬁ&i

)

canizados (curadod acabades,
La obtencidn de una carge elevada de &xido meté-
lico en uma dispersifn de pasta, comparada con las dispersipgqs
convencionales, significa que hay menos dilucién del productno en
el cual ss mezcle la dispersién. Adicionalmente, las dispersio-
nes tienen un mayor grado de actividad, debido probablemehﬁé a un
aumento en el érea superficial disponible del €blido producido
por desaglomeracién y una cierte trituracidn de las particdlas s@
lidas, y debido también al hecho de gue cada perticula estd cu-
bierta por una pelicula mis delgada de vehiculo, A esté respec-—
to, se ha encontrado que una mezcla de dxido de magnesio y 6xido
ds zinc dispersada de acuerdo con el método dé esta solicitud
da patents, posee una actividad mucho mayor en un polimero que la
misma mezcla de Gxidos mezclade directamente en sl polimero. Un
bxido de magnesio de coste bajo, y de Nimero de Adsorci6n de Yo-

do menor, puede proporcionar al caucho una actividad de resisten
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cia al prevulcanizado eqguivalente a le obtenida a partir de un
polvo seco, de coste elevado, de NOmero de Yodo mucho mayor. De
la carga mayor resultan ciertas economias adicionales, por ejem-
plo, menores importes de flete por kilogramo de material activa.
Asimismo, como la conversifn del polvo tratado en paste se rea-
liza esencialmente en una sola etapa, eviténdose la recirculéﬁu_:

>

cién por bombec y las etapas mGltiples, se consigue un coste dg

-~

fabricaci6n reducido. Un tiempo de ciclo répido da :como resulta

R

do menores costes de energia para el mezclado y el transportét"
También da como resultado una menor hidretacién de los materia;
les sfilidos sensibles a la humedad y menor descomposicifin de’ 1aa
vehiculos sensibles al celor, Se ha cbservado también gue %l;ég
pleo de la pasta permite un mezelado més répldo y més uniforme
de los Oxidos en los polimeros, por ejempla, gue el que se pu?da
alcanzar por adicién de los Axidos el polimerc en forma de 561005.
Otras ventajas de la utilizacién de la forme de pasta en lugar de
la forma pulverizada de los dxidos, se han expussto previamente,

Una de las aplicaciones particularmente Otiles de
las codispersiones de pasta de la presente invencién es en el cu-
rado o vulcanizacidn de polimercs que contienen halfgeros., E1
empleokde la pasta hace posible el mezclado seguro en un solo pa
s0 de los dos fxidos esenciales, a saber, éxido de magnesio y 6xi
do de zinc, en el polimera,

Los polimeros gue contienen haldgenos que pueden

tratarse con las codispersiones de esta invencidn incluyen los
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haloprenos que tienen la estructura siguiente:

GH2 = 0X - CH = GH2

*
v

en la gue X es un halSgeno, El halopreno més popular y més aﬁé
plismente utilizado es el cloroprenn (2—clor0—l,3—butadienoif él
oue se ha dado el nombre genérico de "neopreno®, E1 neopréﬁu #s
un elastSmerc particularmente versétil, debido a que es adecuado
para muchas y diversas aplicaciones. Los neoprenos vulcanizados
poseen una elevada resistencia a la traccidn, una alta elasticidad,
y una rasistencia asimismo alta 8 la abrasién. E1 necprand vule
canizado es Gtil particularmente por su aptitud para resistir el
deterioro debido & los aceltes, disolventes, intemperie, oxﬂ;ge-

no, ozono, y calor,

Neopreno es tembién un nombre genérico para los
copolimeros de cloropreno con dienos o compuestos vinilicos tales
como acrilenitrilo, butadieno, lsopreno, diclorobutadieno, y es-
tirenc, en cuyos copolimeros el cloropreno es el mondmerc predomi
nante, En esta solicitud de patente, el términc "polimero", incluiréd
tales copolimeros, Estos polimeros se preparan usualmente en emul
siones acuosas, y se pueden adguirir en el mercado en forma seca
bajo aenominaciones tales como Neoprenoc Tipo GN, Neopre%o Tipo W,
Neopreno Tipo FR, Neopreno Tipo T, etc. Consideraciones genera—-
les acerca des la preparacldn, mezclado y vulcanizacibn del neopre
no se encuentran en libros de texto referentes a polimeros seme-
Jantes al caucho, tales como The Ngoprenes, Murray & Thompson,
(1963), publicado por E. I, DuPont de Nemours,
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7 S8 requieren 6xidos metélicos para regular la
prevulcanizacion y la velocidad de vulcanizacién de las mezclas
crudas de necprena. Ademé&s, ss ha encontrado que dichos Gxidos
son esenciales para la produccidn de neoprenos vulcanizados de

calidad satisfactoriz, El 6xido de magnesio y sl Gxido de zing

a"
n

producen el balance Gptimo de susceptibilidad de elaboraciép?"vg
locidad de vuleanizacién, y calidad del producto, Se ha encontra
do ahora gue las codispersiones de pasta de esta invenciﬁﬁfﬁuéwA
den utilizarse eficazmente para regular la prevulcanizaciéﬁzy
la velocided de vulcanizacidn de las mezclas crudas de neopreno,
y gque el empleo de una tal paste proporciona unae medida de seguri
dad contra la prevulcenizacidn, especialmente en el almacenéhien—
to en hlmedo y en caliente de la composicifn de la mezcla giuda
y, mis particularmente, contra las dificultades de almacenaﬁién—
to en himedo y en caliente de las mezclas crudas que contienen si
lice que ha sido imposible lograr hasta ahora, |

{e cantidad de dispersién de pasta incorporada
en los polimeros que contienen halégens variard dependiendo de la
velocidad de vulcenizacifn deseada, la concentracifn de éxidos
metélicos en- le dispersifn, las cantidades relativas de fxido de
magnesio y fxido de zinc en la dispersifn, y la presencia de otros
agentes tales caomo agentes acelerantes en la dispersidn, Por re-
gla general, se utilizan desds aproximadamente 0,2 & aproximada-—
mente 12 partes en peso de la codispersidn basadas en 100 pertes

en peso del polimero, Un intervalo preferido de la cantidad de
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codispersidn esté comprendido entre aproximadamente 3 6 4 partes
y 8 partss en peso por cada 100 pertes aproximadamente del poli-
mero, Una venteja particular de laes codispersiones de pasta de
esta invencifn es qus la pasta se puede mezclar en condiciéﬁes;de
segurided con el material polimero en cualguier momento dal:éi-
clo de preparacifn de la mezcla cruda. EsS especialmente d;gpolde
mencidn el hecho de que la pasta se puede afiadir en el misﬁnimo—
mento de iniciarse el ciclo de preparacidn de la mezcla cruﬁa; es
decir, antes de la aglomeracifn o formacién de bandas dsl mate-
rial polimero o durante las mismas, Es posible extender o\fbéh
mar bandas de la codispersidn de pasta de esta invencién en un nez
clador de dos rodillos y efiadir luego el polimerc con gran faci-
lidad, o

Se ha mencionado varias veces con anterioridad,
que una de las ventejas singulares de las codispersiones de pas-
ta de esta invencidn es el orden de seguridad de elaboracidn im-
partido a los palimaroé helogenados que contienen dicha pasta, en
especial en sl caso de composiciones de mezcla cruda almacenadas
en condiciones hlmedas y en caliente, Histdricamente, la sensi-
bilidad de los polimeros de tipo neopreno, en especial cuando se
almanenan en condiciones himedas y calientes, a la adicidn de
agentes reforzadores y cargas tales como negro de humb y cargas
minerales, ha sido mucho mayor que la de muchos otros cauchos,
Oe acuerds con ello, la eplicacién del neopreno para uscs fina-

les que requieren cualquier adicidn de teles agentes y cargas, ha
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sstado un tanto limitada. No obstante, en vista de los factores
de seguridad mejorada y aumentada ircorporados al neopranc por
las codispersiones de pasta de esta invencidn, es posible incor-
porar tales egentes y cargas en la mezcla de cudispersiénlﬁb.ﬁég
prenc sin afecter desfavorablements a las propiedades del ngb—
prano. Por ejemplo, es posible incorporar antioxidantes xﬂénti—
pzonantes que han sido hasta ahora de dificil incorporaciéh.éi
neoprenc debido a que muchos de los antioxidantes y de lostéAti—
pzonantes dieron.como resultado un nsopreno muy susceptible de

prevulcanizacién, .
La incorporacién de negro de humo por sus pro-
piedades deseables en &l neopreno ha presentado también prohle-
mas debido & gque la temperatura de la mezecla de polimero éﬁﬁeﬁta
durante la adicién del negro de humo, dando como resultado una
vulcanizacidn prematura, Se ha encaontrado que cuando los poli-~
meros de neopreno contienen las codispersiones de esta invencidn,
se pueden incorporar los negros de humo en la mezcla de pasta
con neopreno sin problesma alguno de prewulcanizacién, Del mismo
mado, cargas no negras tales como arcillas, blanqueantes de cer-
bonato célcico, y silices, tales como silicato de calcio y difxi-
do de silicio precipitado se pueden incorporer en los neoprencs
tratados sin crear problema alguno de prevulcanizacifén aun cuando

se almacenen en condiciones himedas y calisntes.

MEZCLADO DE LAS DISPERSIONES DE PASTA EN LOS POLIMEROS

Las dispersiones de pasta de la invencién se pue

- 34 -



10

15

20

25

29.1,74

den incorporar a polimeros por cualquier técnica conocida, tal
como mezclado en molino mezclador, Una de las ventajas de la
intraduccibn del 6xido de zinc en el material polimero mediante

el empleo de las dispersiones de pasta de le presente invenciﬁp

es que la pasta se pusde afiadir a un meterial polimero qué.bon-
tiene halbgeno tal como policlorapreno & cualquier temperatufa

sin empeorar la calidad del polimero., Realmente, la incorgaracibn
temprana de la codispersién en una mezcla cruda de neupreﬁ% éér—
mite la incorporecidn subsiguisnte de otras cargas hasta ahora
difi{ciles de mezclar, sin necesidad de un tiempo de mezclado ﬁrg
longado y sin la acumulacidén asociada e indeseable de calof‘ﬁn el
material, Asi puss, es innecesario comprobar cuidadosamente ;a
temperatura dsel policloroprenc a medide que se introduce la pas—
ta y que se resliza el mezclado en un solo paso, Los ejeﬁpios que
siguen ilustran la preparacifn de los polimeros no vulcanizados y

vulcanizados de la invencién,

EJEMPLOS A - G

Se mezclan muestras de policloropreno de acuerdo

con las formulaciones sigulentes:
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Ejemplo: A ' B c D £ F G

Neopreno GNA-140P
(De E.I. DuPont Co,) 100 100 100 100 100 100 1G0

Acido esteérico 6,5 o% o5 o085 0,5 0,5 0,5
Pagta del Ejemplo 1 6,0 - - - - .
2 - 6,0 - - - - -
-3 - - 6,0 - - j~“. -
a - - - 80 - - -
5 - - - - 80 - =
& - - - - - &0 -

v, - - - - - s - 6,0

Los ejemplos arriba indicados de la invenciﬁnrse
llevan & cabo poniends el neopreno en un mezclador de dos rodillos
y extendiéndolo en forma de banda sobre el rodillo lento en apro-
ximadamente un minuto, El1 &cido estefrico se mezcle después con
el neopreno en el mezclador durante aproximadamente medioc minuto,
Las dispersiones de paste de 8xido de la invencién, preparadas en
los Ejemplos 1 & 7, se afaden al material de neopreno y normalmen-
te se incorporan por completo en s6lo 20 ssgundos., EJ mezclado
es extraordinariamente répido, debido a la naturaleze tixotrépi-
ca.de la pasta. Después de haber transcurrido un tiempo total de-
dos minutos desde el momento en que se porie por primera vez el

neoprena en sl mezclador, se corta el material y se mezcla scbre
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los rodillos durante dos minutos més, 5o complete el mezoclado en
un tiempo "total de cuetro minutos contados desde el momento en que
se coloce por primere vez el negpreno en el mezclador,

Las caracteristicas de vulcanizacidn de las com-
posiciones de los ejemplos arribe indicados se determinan en un
re6metre de disco oscilante (ODR) de acuerdo con ASTM D 2705.4'La
prevulcanizaecidn Mooney se determina de acuerdo con ASTH D 1646,
En el ensayo ODR, se utiliza un srco de 19, y la temparatufa,es
de 1832C, Los resultados de estos ensayos se resumsn a contirua~
cidn:

. Traza de la Vulecanizacidn ODR

Producto del Ejemplo Ao B 6 b E_F ;Ei.
Resultados de Ensavo ’
Par de Torsifn minimo (ML)Z,D 2,0 1,5 1,8 1,8 2,0 3,0

Tiempo de pravulcani-
zacién (Tsz) 8,8 9,0 10,2 9,6 9,4 9,6 9,0

Tiempo de wvulcanizacidn.
Sptimo (Tcso) 13,7 15,7 18,2 17,2 17,4 18,0 22,8

Par de Torsién de vulca
nizgci6n Aptimo (MCSU) 20 2,5 22 21,5 21,5 22,5 19

Par de Torsifn méximo A
(m) 22 24 23,524 24- 25 26

Las caracteristicas de prevulcanizacién de las com

posiciones de los Ejemplos A a B se determinan en un viscosime—

tro Moaoney. Los valores que siguen representen el nidmero de miny
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t0s requerido pars una elevacifn de 5 puntos por encima del ve-

lor minimo a una temperatura de 1219C,

Prevulcanizacifin ¥oonsy

Producto del Ejemplo T5 a 121°C '.m'f

64,0

65,0 - }
68,5 S
68,0
62,5
67,0
63,5

@ T m o 0O o »

Los resultados del ensayo de prevulcanizaciﬁn
arriba expusstos indican las propiedades mejoradas de las compo-
siciones de polimero, ya que cuanto més largo es el tiempo de pre
vulcanizacidn, tanto menos prevulcanizable.es el material. En
comparacibn, un material gque comprende 100 partes de GNA, 0,5
partes de dcido estedrico y 5 partes de xido de zinc tiens un
tiempo de prevulcanizacién (T5 a 1219C) de cinco minutos. Un
material semejaente con 4 partes de Oxido de magnesio en luger del
6xido de zinc, tiene un tiempo de prevulcanizacién (T5 a 12123C)
de 60 minutas. En un material semejante gue contiene 4 partes
de 6xido de magnesio y S pertes de 6xido de zinc efiadidas en el

orden indicado en forma de polvo, se obtiene como resultado un
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tiempo de prevulcanizecién (T5 a 1212C) de 40 minutos,

EJEMPLOS H-M

Estos ejemplos demuestran la efectividad y

las ventajas dsel empleo de las dispersiones de pasta de esté'in—
vencibn a diversas concentraciones en formulaciones de maééria—
les de neopreno, En cada ejemplo, los componentas se meéélﬂﬁ
Juntos en un mezclador de dos rodillos hasta gue son sustancial
mente homogéneos, Los valorss de prevulcanizacién determinados
en un ensayo Mooney y en el refimetro de disco oscilante, se pre-

sentan & continuacidn,

Eemplo: I S T SE

Neoprenc GNA 100 100 100 100 100 100
Acido esteérico 0,5 0,5 0,5 g,5 0,5 a,5
Producto del Ejemplo 9 12 8 6 4 2 1

Prevulcanizacitn Mooney
(minutos para una ele-
vacidn de 5 puntos por
encima del valor mini-
mo & 1219C) 65 65 65 65 65 65

Resultedos de Ensayo (OOR)
(100_ciclos a 1539C)

ML i,8 1,8 1,8 1,8 1,8 2,0

T2 0,8 10,8 10,8 10,8 11 12

T 90 8,5 18,6 18,5 17,5 18,0 23,0

M_90 22,8 22,5 2,5 22,6 22,5 22,0

M, 24,0 24,0 24,0 24,0 24,0 23,0
- 39 -
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Los datos indican que la seguridad de la elabora
cidn y la calidad del producto vulcanizado son esencialmente in-
dependientes de la concentracifn del producto del Ejemplo 9.

La eliminacif6n de la necesidad de la exactitud en la pesada qg
los 6xidos metdlicos representa un potencial enorme en cﬁgﬁtd}a
la uniformidad del polimerc mezclado. La consecucifn de redﬁccig
nes dréstices en la concentraci6n de 6xidos metdlicos sin une me
jora en la segﬁridad del procedimiento @ en la calidad &g%l;ul-
canizado hace posible un coste notablemente reducido de la”campg
sicién de polimers y un aumento de los suministros de éxidos me-
télicos, L
EWENPLO N

Se prepara una formulacidn de cloropreno due con

tiene negro de humo, como sigue:

Ingredisntes Partes en Peso
Neopreno GNA (N140P) 100
Acido esteérico G,5
Nsozone A . 2
Negro SRF 29
Pasta del Ejemplo 5 6

Los ingredientes arriba indicados se afiadieron
en su totalidad en el momento inlcisl a un mezclader Banbury de
lsboratorio (de tipo "00", con capacidad de 1850 cms), se mezcle
ron durante cuatro minutos a 60 rpm, y se vaciaron a 1402C, El

material mezclado en el Banbury se mezcla después en un mezclador
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de dos rodillos durante dos minutos, No se observe adherencia
alguna del material a ninguno de los rotores del Banbury ni a
1os rodillos dsl mezclador. La viscosided y las caracteristicas

de prevulcanizacién del material mezcladec son como sigue:. |

Ensayo de Prevulcanizacién Mooney (12192C)

Después de Envejecimiento en De-
Inicialmente pdHsito durante 2 semenas a 3890

Viscosidad méxime 35 ‘ 31
Viscosidad minime 13,2 16

Tiempo ds prevdlcanizaciﬁn
Tg (minutos) 55 50

Los resultados enteriores demuestran elﬂéiempo ex
celents de seguridad contra la prevulcanizacibn obtenido por es-—
ta invencibn aun cuando el Gxido de zinc se incarpors en sl ma-
terial al mismo tiempo que el dxido de magnesio al comienzo del
mezclado, Es todavia méds sorprendsnte el hecho de que se obtenga
el factor de seguridad contra la prevulcanizacifin, ya que esté
presente en la mezcla negro de humo, Este resultado tiene gue
contrastarse con el obtenido a partir de una formulacidn andloga
de negro de humo gque difierg de la anterior en gue se sigue el
pracedimiehto convencional de mezclado y preparacién de la mez-
cla cruda, Guatro partes de Gxido de magnesio dispersado se in-

corporan al comienzo del mezclado, seguido por la adicifn de 5
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partes de Gxido de zimc dispersado en un mezclador de dos rodi-
llos después de haberse mezclado perfectamente el éxido de magne
sin., El1 material exhibe un tiempo de prevulcanizacifén T5 injcial
a 121°C de sflo 34 minutos, y s6lo 28 minutos después del.gpve—
jecimiento en depdsito, Es también importente la estabilidéd‘sig
gular del material mezclado de la invencidn al envejabimiéhﬁé en
dep6sito que se indica en la tabla anterior, HENE
Las propiedades de los dos materiales arriéa pre
parados se comparan también en el rafmetro de disco oscilante cg
mo se ha descrito previamente (1212C, arco de 12, 100 ciq}psﬁ, y

se obtienen los resultados siguientes:

Resultados del Ensayo ODR

Producto del Procedimiento
Ejemplo N Convencional
Par de Torsién minimo (ML) 3,7 5
Tiempo de Prevulcanizacién
(TSZ) 747 6,3
Tiempo de Vulcanizacién Optime 16,4 11,2
TT 90
Par de Torsién de Vulcanizao-
cifn Optimo (MGQD) 32,5 35
Par de Torsidn mlximo tMH) 36 38

Los resultados anteriores demuestran la utilidad

de las pastas de esta invencifn para proporcionar un tiempo de
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vulcanizacién prdctico y propisdades précticas comparables o
mejores que los que se obtienen mediante la edicidn sucesiva y
cuidadose de 6xidos de magnesic y zinc dispersados,
EJEMPLOS O-R

El prablema comln de fallo por pravul;anizacidn
debido al emplec des éxido de magnesio hidratado (expue;%cia la
humedad) , se reduce noteblemente o se elimina con los bécductos
de esta invencifn, Los ensayos quas siguen ilustran e@zgfacto de
la exposicitn a la humedad dsl 6xido de magresic y de la pasta
del Ejemplo 5 con respecto a\su efecto sobre la seguridﬁd contra
la prewulcanizacidin, Los ejemplos O y P representan iag>proce—

dimientos de la técnica anterior.

E jemplo: A - B
Neopreno GNA 100 100 100 109 .
Acido estefirico a,5 0,5 0,8 0,5
Oxido de magnesio {de nueva aporta-

cién) 4 - - -
Oxido de zinc 5 5 - -
Oxido de maegnesio {expuesto a la

»

humedad” ) - 4 - -

Paste del Ejemplo 5 - e a -

Pasta del Ejemplo 5 (expuesta a la
o
humedad ) - - - 4

Prevulcanizacién Mooney (minutos
para una slevacifn de 5 puntas
por encima del valor minimo a
12186) an 7 B5 65

# Condiciones de exposicitn a la humedad: 24 horas a 3890 y

100% de humedad relativa.
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Los detos anteriores muestran el efecto dréati-
co en le seguridad contra la prevulcanizacién producido por el
Bxido de magnesio hidretado, y la aliminaciﬁn de este problema
con las dispersiones de pasta de la invencién, L

Un problema comin con la utilizacidn preseqﬁs del
6xida metdlico es el aumento en la viscosidad Mooney deljpgl{me—

~a

ro de policloroprenc mezclado cuando se envejece a temperatura

4 A

elevada en condiciones himedas, La mejora lograda por las pastas
de esta invencién se ilustra comparendo los resultados obtenidos

en les Ejemplos S y T, en los gue el Ejemplo § represente.la. téc

nica anterior,

E jemplo: . 5 JE
Neopreno GNA 100 ~ldO
Acido estefrico 0,5 0,5
Oxido de magnesio 4 -
Oxido de zinc 5 -
Pasta del Ejemplo 5 - a4

Prevulcanizacibn Mooney de la mezcla
como tal (Ts 8 121%C, minutos) 40 65

Viscosidad minima 12 7,0

Prevulcanizacifn Mooney, después ds enve
Jecimiento en depdsito durante 2 sema-
nas & 382C, con 100% de humedad relative
(Ts a 1212C, minutos) _ 29 60

Viscosidad minima 26 7,0

- 45 w
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Los resultados anteriores indican que las codig
persiones de pasta de ssta invencién eliminan el aumento de la
viscosidad Moonsy del policloroprerno mezclado con los 6xidos me-
télicos convenclonales., Se resefia también la disminuciénven la
seguridad contra le prevulcanizaciébn, : :

El orden de adicifn de los dxidos metdlicos con-
vencioneles a los materialss de neoprenc ss critico parafia,ﬁe-
guridad del procedimiento y la calidad del producto vulcanizado,
en especial cuando se utiliza un mezclado de tipo internolfaanbg
ry). Esta caracteristica critica se elimine cuando los 6xi.dos
metédlicos se introducen en furma de las codispersiones dé’ﬁaéta
de sste invencifn, Los ejemplos que siguen ilustran esté‘mejora.
Los Ejemplos U-¥ representan la técnica enterior, mientraé;que el

EJemplo X corressponde a la presesnte invencidn:

Ejempla: LoV w X
Neopreno W 1060 100 100 100 |
Acido estedrico a,5 0,5 0,5 0,5
Neozane A 2 2 2 2
Uxido de magnesio 4 4 4 -
Pigmento SRF 58 58 58 58
Aceite de elaboracifin 12 12 12 12
Pasta del EJjemplo 5 - - - a4
Oxido de zinc 5 5 8 -
Aceleracdor NA-22 0, 0,5 0,58 0,8
- 46 -
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Los materiales arriba indicados se prepararon
como sigue:
Ejemplo U: Todos los ingredientes, excepto el NA-22, se afiaden
al comienzo del mezclado en un mezclacdor Banbury de tipo 00C, qus
se hace trabajar a 60 rpm,. El NA-22 se afiade cuando han"tnqésqg
rrido trass minutos, La carges se vacia al cebo de cuatro minu-
tas, O
Ejemplo V: EL mismo procecimiento del Ejemplo U, exceptd gie el
6xido de zinc se efiade cuando han transcurrido tres minutéé; Jur
to can el NA-22, La carga se vacia al cabo de cuatro mirutos,
Ejemplo W: Todos los ingredientes, excepto el NA-22 y elﬂ?iiﬂo
de zinc, se afaden al comienzo del mezclado en un mezclador Ban-
bury de tipo 00C que opera a 60 rpm. E1 NA-22 se afiade cuaﬁda
han transcurrido tres minutos, y la carga se vacia al cabo éé cua
tro minutos, Después de enfriar, se carga la mezcla de nusvo
en un mezclador Banbury, y se mezcla luego durante cuatro minu-
tos con el fxido de zinc,
Epmplo X: Todos los ingredientes se afiaden al comienzo del mez-
clado en Banbury (de tipo 00C, que opera & 60 rpm.), excepto el
NA-22, que se afiade cuando han transcurrido tres minutos. La car
ga se vacia al cabo de cuatro minmutos.

Los resultados de los diversos ensayos realizados

con el producto de los Ejemplos U-X son como sigue:

- 47 -
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E jemplos: Loy oW X

Prevulcanizacién Mooney (T5 a 121°C,
minutos) 7 10 12 14

Deformacidn permanente por compre-
si6n "B", 22 horas a 709C, Produc

to vulcanizado durante 20 minutos -t
a 153¢C 14 26 14  i2-

% de Retencifin del Alargemiento, prg
ductos vulcanizados durante 20 miw
nutos a 183%0 y sometidos & énvelg
cimiento térmico durante 3 dies a o
12190 80 57 82 84

Loes datos anteriores muestran que cuandoisélaﬁa—
de 6xido de zinc al comienzo del cicle de mezeclado en Banbury,
aparscen problemas de prevulcanizacifn, Cuando el 6xido de inc
sg afiade al fimal del ciclo de mezclado, los problemas de'pfe—
vulcanizeeidn se reducen, perc eparscan caracteristicas mds de-
ficientes de deformacién permansnte por compresién y envejecimien
to térmico, Cuando el Oxido de zinc se afiads en una ssgunda eta
pa especial de mezclado en Banbury, se obtienan.caracteristicas
satisfactorias de seguridad contra la prevulcanizacién, deforma-
oién permanente por compresifn y snvejecimiento térmico, Sin em
bargo, esta segunda etapa de mezclado en Banbury es costosa y
requlere tiempo, Por otre perte, la codispersién de pasta de
ssta invencidn proporciona las mismas caracteristicas satisface
torias de seguridad contra la prevulcanizacién, deformacién perma

nenta por compresifn y envejecimiento térmico en une sola stapa
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de mezclado que se obtienen en las dos etapas de mezclado en
Banbury, pero con costes de mezeledo notablemente reducidos.

Las codispersiones de pasta de esta invencién
son pastas blandas cohesivas gue no fluyen a la temperatura am-
biente, Las pastas son estables al calor y al tiempao, y.ihsipag
ticulas de dxido permanecen uniformemente dispersgdas durante un
largo periodo de tiempo, La estabilidad a la temperature puede
demostrarse sometiendo la pasta a un ensayo en caliente ép;el
que le paste se calienta a 100°C durante 14 dias y se enfria deg
pués, Al final de este ensayo, las caracteristicas de lgibasta
permanecert inalteradas adn cuando la pasta se haya 1icuah6i; la
temperatura elevadea del ensayo, Las pastas de la invencifin ‘se
reblandecerdn y se licuarén a temperaturas superiores a sproximg
daments 66 a 779C, pero conservan las propiedades de dispersién,

Aunque la pasta es estable a los cambios de tem-
peratura y tiempo después del enfriamiento, su viscosided se re-
duce de hecho fécilmente cuando se mezela con un material polimg
ro. §Se cree gue esta ventaja ss debida a. la naturaleza tixotrd-
pica de la pesta y a la temperatura elevada gue se utiliza en el
mezelado en Banbury.

La utilidad de las codispersiones de pasta de la
invencidn como aditivos de vulecanizacifn pare polimeros haloge-
nados ha quedado ilustrada, Puede verss que la codispersidn de
pasta de la invencién ofrece nuevas posibilidades de slaboracibn
para la vulcenizacién del neopreno, y las ventajes del empleo de

la pasta se pueden resumir como sigue:
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1, Permite la adicifn segura del 6xido de zinc en
el mismoc momento del comienzo del mezeclado, con lo que se chtiene
la dispersifn Gptima del pigmento en el polimero;

2, Reduce la cantldad de 6xido requerida;

3. Permite el mezclado seguro en un solo paso,

‘.

en lugar del mezclado mis costoso en dos pasos,

4, fleduce los problemas de estabilidad duf;ﬁte el
almacenamiento de los productos de caucho; ; y;

5, Reduce las dificultades de hidratecién. del
polvo da 6xido de magnssio y 6xido de zinc; 7-

6. Reduce las dificultades de mezclado xvéééada
del Sxido de megnesio y el 6xido da zinc; '

7. Mejora la uniformidad de las dispersion35 en
gl producto polimero; y ‘

B, Mejora en general la prevulcenizacibn, la es-
tabilidad en depfsito, la viscosided, la relacifn asFuerzo/defo;
macién, le deformacién permanente por compresifn, y la resisten—
cia al agua y al calor del producto polimerc.

Esta solicitud que corresponde & la presentada
en Estados Unidos de América, el 25 de Abrill de 1973, bajo el
nR 354,339, se acoge & los beneficios del Articulo S1 del vigen-

te Estatuto sobre Propiledad Industrial.

- 50 -



10

15

20

28

29.1.74

RETIVINDICACTONES

Los puntos de invencifn propia y nusva qugrée pre

sentan para que sean cbjeto de esta solicitud de Patentezda'In-
vencidn en Espafia, por VEINTE afias, son los que se reooéénién
las reivindicaciones siguientes: s

13,- Un método de curar elastémeros quaxPPntienen
haldgenos, que comprende incorporar en los mismos 6xido.de _mag-
nesio y 6xido de zinc fimamente divididos y calentar lazéeicla
resultante para efsctuar la vulcanizacién, caracterizadévbor el
hecho da que el Sxido de megnesio y el fxido de zinc sa ihcorpo—
ran al eglastdmero por mezclado del elastdmero con una pagta for-
mada dispersando los 6xidos de magrnesio y de zinc en un vehiocu-
lo liquido no acuoso,

2% .~ Un método de acuerdo con le reivindicecién
12, caracterizado por el hecho de que los Gxidos de magnesio y
de zinc se dispersan en dicha pasta en una cantidad comprendida
entre 50 y B80%, basada en gl peso total de la pasta,

3%8,~ Un método de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1¢ § 2%, caracterizedo por el hecho de que le pasta contiene
de 30 a 80 partes en peso de 6xidoc de magnesioc y de 10 a 60 papr-
tes en peso de 6xido de zinc, refiriéndose dichas pertss en peso

a 100 partes en peso de la pasta,
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48,~ Un método de acuerdo con cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 3%, ceracterizado por el hecho de gue
los 6xidos de magnesio y de zinc tienen un tamafio medio de par-
ticula comprendido entre 0,02 y 2 micras.

58,~ Un método de acuerdo con cualquie;é“dé
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el heého de
gue los éxidos de magnesio y de zinc estén dispersados en un

-

aceite mineral.

6%, Un método de acuerds con cualguiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
gue la pasta contiene también un dispersante de los 6xidoé de
magnesio y ds zinc, _

78, Un método de ascuerdo con la reivindicacién

68, caracterizado por el hecho de que sl dispersante esté pre-
sente en la pasta en una cantidad comprendida entre 1 y 5 partes
en pesa por cada 100 partes de pasta.

82 .- Un método de acuerdo con cualguiera de las
reivindicaciones enteriores, caracterizado por el hecho de que
la pasta contiene también hasta 25% en peso, basado en el peso
total de pasta, de un agente modificador seleccionado de entre
los siguientes: ceras, arcillas, jabones met&licos y mezclas de

dos o més de los mismos.

9% ,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
Bﬁ; ceracterizade por el hecho de gue la pasta contiene de 1 a

5 partes sn peso de cera, de 1 a 5 partes an peso de arcillas y
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de 1 a 5 partes en peso de jabdn metélico por cada 100 partes de
la pasta,

102,- Un método de acuerdo con cuaslquiera de las rei-
vindiceciones anteriores, ceracterizedo peor el hecho de gque la
pasta contiene adicionalmente hasta 5% en peso, basado sn el pe-
so de la pasta, de un acelerador de vulcanizacifin para eL ‘glas~
témero que contiene halfgenos. )

118 ,~ Un método de acuerdo con cualquiéga"ge las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por el heché.ég que
gl elastémero se mezcla con una cantidad comprendida enﬁ}e 0,2

......

y 12 partes en peso de dicha pasta por cada 100 partes de elas—-
témero, %Tl«

128 ,~ Un método de acuerdo con la relVlndica-
cién 118, caﬁéeterizado por el hecho de que la pasta se utiliza
en una cantidad comprendida entre 3 y 8 partes en peso-pur cada
100 partes de elastdmero.

132,- Un método de curar elastémeros que contig
nen halégenos:

Tal y como se ha descrito en la Memorias que an~
tecede, y para los fines gue se han especificada,

Esta Memoria consta de cincuenta y tres hojas

escritas a mAquina por una sgle cara,

Madridy
PIAI
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