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Ia presente invencidn- se refiere a composiciones
termopldsticas, y mds en particular a composiciones elasté-~
meras termopldsticas que comprenden mezclas de resina de po-—
liamida y caucho reticulado. )

FUNDAKEETOS DE La INVENCION

Los‘termoplésticos son composiciones que se pueden
moldear o a los que se puede dar forms de otra manera, ¥ vol
ver a ‘tratar, a temperaturas por encima de su punto de fu-
gidn o reblandecimiente. Los elastémercs termoplédsticos flas
topldsticos) son materiazles que presentan propiedades tanto
termoplédsticas como elastbémeras, es decir, los materiales se
traten como termoplédsticos, pero tienen propiedades fisicas
semejantes a los elastémeros. Se pueden foirmar artfculoe con
forma e partir de elastémeros termoplésticos por extrusidn,
moldeo por inyeccidn o moldeo por compresidn, sin la larga
etapa de curado requeridz pera los vulcanizados usuales. La
‘eliminacidn del tiempo requerido para efectuar la vulcani-
zacidn proporciona significativas ventajas de mamufactura.
Adends, los elastbémeros termoplédsticos se pueden volver a
tratar sin necesidad de operaciones de recuperscidn, y ade-
més muchos termovldsticos se pueden soldar térmicamente.

Se conocen composiclones termopldsticas moldeables
de nylon y caucho curado que contienen altas proporciones de
nylon, preparadas g partir de material de desecho de hilos
de neumdticos, pero iales composiciones son materizles ri-
gidos no elastdmeros, de gran rigidez y poco alargemiento
(Elgin, patente de los EE.UU, 3.468.794). Se conocen compo-
siciones termoplésticas moldeables de nylon ¥y caucho curado,
que'eontienen altas proporcicnes de caucho, las cuales com-
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posiciones se curan en un molde (patentes-briténicas 866.479

cidn se refiere a composiciones elastémeras termoplisticas
moldeables de resina de poliamida y csucho reticulado.

RESUMEN DE LA INVENGION

Tas composiciones clastoplésticas segun ls presen~
te invencidn son composiciones que comprenden mezclas de (a)
resina de polismida termopldstica en caentidad suficiente parg
comvnicar cardcter termoplédstico hasta 50 por cilento en veso
de la composicidn, (b) caucho reticulado en megnitud tal gue
ol contenido de gelren el caucho sea al menos aoroximadsmen-
te 80 por ciento, siendo el caucho un homopolimero de 1,3-
-butadieno, un copolimerc de 1,3-butadieno copolimerizado con
estireno, vinil~-piridinz, acrilonitrilo o metacrilonitrilo,
0 mezclas de ellos, en catidad suficiente para comunicer elag
ticidad tipo caucho hasta el 80 por ciento en peso de la com-
posicién, y (c), opcionalmente, plastificante de resina de
poliamida, en cantidad que no exceda del peso de resina, don
de el peso total del caucho y plastificante no excede de 8§C
por ciento en peso de la composicidn, las cuales composicio-
nes se pueden tratar como termoplédsticos y son elastdémeras.
Composiclones preferidas de la invencidn compranden mezclas
en lasg que la cantidad de caucho excede de la cantidad de
resina de poliamida, particularmente mezclas de (a) aproxi-
madamente 20-50 partes en peso de resgina de polizxida ter-
mopldstica, v (b) aproximada.ents 80--50C partes en peso de
caucho. Composiciones mds preferidas comprenden mezclas de
aproximgdenente 20-45 por ciento en peso de le resina y apro
ximadamente 80-55 por ciento en peso del caucho. Las compo-
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siciones son elastémeras y se pueden tratar como termoplds-
ticos, aungue el caucho esté reticulado hasta el punto de
que sea insoluble en el 81 por ciento en los disolventes or-
gdnicos usuales del caucho sin vulcanizar, y conservan el cg
récter termoplédstico aungue el caucho esté reticulado en Hal
medida que el caucho sea esencialmente insoluble por comple-
to. Las proporciones relativas indicadas de resina de polia~
mida y caucho son necessrias para proporcionar el caucho su~
Ticiente para dar composiciones elastémeras, y proporcionar
1la resina suficiente pars der carédcter termopldstico. Cuan-
do lo cantidad de caucho excede de aproximadamente 80 partes
en peso por 100 partes en peso totel de resina y caucho, hey
insuficiente resine presente para proporcionar carécter ter-
mopléstico. Cuendo la centidad de camucho, en ausencia de '
plastificante de resina de poliamida, cae por debajo de apro
ximgdamente 50 partes en peso por 100 partes en peso total
de resina y cauche, o cuando la cantidad de resina excede
del 50 por ciento en peso de la composicién, se obbtienen
composiciones rigidas, duras, que tienen una resistencia
reducida. Las mezclas de la invencidn se visualizan como si
comprendieran particulas microscépicas de caucho reticulado
dispersadas por toda una matriz contimua de resina. Las com
posiciones egvecialmente preferidas de la invencién, que com
prenden caucho nitrilo reticulado, se caracterizan por una
resistencia, segﬁn’se representa por RTz/E, donde RT gs la
resistencia a la traccidén y E es el médulo de Young, de al
menos 504 mds que la de una composicidn similar que no con-
tenze plastificante de resina, pero en la que el peso de Te-
sins exceda del peso de caucho.

Como se ha indicado, los elastémeros termoplésti-
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cos de'la invencidn son composiciones elsstdmeras en las que
la poreidn de caucho de la mezcla estd reticulada hasta un
contenido de gel de 80% o mds, o una densidad de reticula~
ceidn de 3 x 16~ o més moles por mililitro ds caucho., El mé-~
todo apropiado para evaluar la densidad de reticulscién de-
pende de los ingredientes concretos presentes en las mezcles.
Ias propisdades Ge las composiciones se pueden mejorar reti-
culando més el cavcho hasta que esgté curado sustancialmente
del todo, estado de curado que usualmente’estd indicado por
un contenido de gel de 96% o mds. Sin embargo, en relacidn
con egto, una gelificacién esencialmente completa, de por
ejemplo 96% o mds, no siempre es criterio necesario para un
producto totalmente curado, debido a diferencies de peso mo-
lecular, distribucidén de peso molecular y otras variables,
entre ceuchos de dienc, gue influyen sobre la determinacidn
de gel, La determinacidn de la densidad de reticulacidn del
caucho es un medio alternativo para determinar el estado de
curado de los vulcanizados, pero se ha de determinar indercc-
tamente, debido a que la presencia de la resina interfiere
con la determinacidn. Por tanto, el mismo caucho que eostd
presente en la mezcla se trata bajo condiclones, respecto a
tiempo, temperatura y cantidad de agente de curado, gque ten~
ran como resultado un produeto totalmente curado segin se de-
cuestra por su densidad de reticulacién, y se asigna tal den
sidad de reticulacidn a la mezcla tretada de forma similar.
En general, una densidad de reticulacidén de aproximadamente

1= 10"'5 o mds moles (minero de reticulaciones dividido por

b1 mimero de Avogadro) por mililitro de caucho es represcnte-
tiva de los valores para un cauwcho nitrilo totalmente curado;
sin embargo, este valor puede cer tan bajo como aproximademen
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te 5 x 10'5, especiglmente para caucho de polibutadieno o
caucho de polibutadieno-estireno. Un efsecto del curado de

la composicidn es la muy sustancizl mejora de propiedades

de traccidn, mejora que se relaciona directamente con sus ,
usos précticos. Sorprendentemente, tales composiciones slas—
témeras de gran resistencia son avn termoplésticas, en con-
traste con los elastdmeros termoendurecidos.

Los cauchos vulcanizables, aungue bermoplédsticos
en estado sin vulcanizar, se clasificen normalmente como
termoendurecidos debido a que experimentan el procedimiento
de termoendurecimiento hasta un estado que no ednite trate-~
miento, Los productos de la preszente invencidn, auncue aémi-
ten tratamiento, se preparan a partir de mezeclas de caucho
Y resina que se tratan bajo condiciones de tiempo y tempe-
rature para reticular ¢l caucho, o se tratan con agentes
de curado en cantidades y bajo condiciones de tiempo y tem-
peratura de las gue se sabe que dan vroductos curados por
curados estdticos del caucho en moldes, y, desde luego, el
caucho ha experimentado una gelificacidn en la magnitud ca-
racteristica del caucho sometido a un tratamisento similar
solo. E1l termoendurecimiento se evita en las composiciones
de la. invencidn masticando y curando simultdneamente las
mezelas. AsI, las composiciones termoplésticas de la inven-
cién se preparan preferiblemente mezclando una mezcla de
caucho, resina de polismida, y agentes de curado cuando se
requieran, masticando luego la mezclz a una temperatura su-
ficiente para efectuar la forzacidn de reticulacidn, usando
equipo de mestificscidn usual, por ejeﬁplo el mezclador Ban-
bury, mezclador Brebender, o ciertos extrusores de mezcla,
La resina y el caucho se mezclan a une temperatura suficien-
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te pera ablandsr la resina de poliamida, © mas comﬁnmente

a una temperatura por encima de su punto de fu516n, sl la
resina es cristalina s las temperaturas ordinarias., Tras

‘haber mezclado.intimamente la resina y el caucho, 56 afla-

de agente de curado si se necesita. El calentamiento y la
masticacién a las temperaturas de vuleanizacidén son gene—
ralmente sdecuados para comolet gr la formacidén de reticu~
lacidn en unos pocos minutos o menos, pero si se desean
tiempos mds cortos se pueden usar temperaturas mds altas,
Un intervalo adecuado de temperaturas para la formacidn de
reticulacidn es de aproximadamente la temperaturae de fusidn
de le resina de polismida a la temperatura de descompos yicidn
del caucho, intervalo que cominmente es de aproximadamente
1509C a 2709C, variando algo la temperatura méxima dependien
do del tipo de caucho, @resencia de antidegradsntes y tiem~
po de mezcla, Tipicamente, el intervalo es de aproximadaren
te 160°C a 2509C. Un intervalo preferido de temperaturas es
de aproximadamente 1809C a aproximadamente 230:C. Para ob-
tener composiciones termopldsticas es importante que la mez-
cla contimie sin interrupcidén hasta que tenga lugar la reti-
culacidén. Si se permite una reticulacidén spreciable tras ha~-
ber dejado de mezclar se puede obiener una composicibn ter~
moendurecida que no admite tratamiento. Unos pocos experimen
tos simples, dentro de la habilided de la técnica, utilizan-
do ecauchos y sistemas de curado digponibles, bastarin para
determinar su aslicabilidad para la preparacidén de los pre-
ductos mejorados de la presente invencidn.

Para preparar las composiciones de la invencidn se
pueden utilizar nétodos distintos de la vulcanizaeidn dilng~
mica de mezclas de caucho/r651na. Por eJeqolo, el caucho se
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puede vulcanizar totslmente en ausencia de la resina, ya sez
dindmica o estdticamente, pulverizar y mezclar con la resi-
na a una temperaturas por encima del punto de fusién o reblan
decimiento de la resina. Con tal de que las particulas de
caucho reticulado sean pequefias, y estdén bien dispersadas ¥
en concentracién_apropiada, las composiciones denfro de la
invencidn se obtienen ficilments mezclando caucho reticu-
lado ¥ resina. Por tanto, el término "mezcla' significa aquf
una mezecla que comprende peguefias varticulas, blen dispersa-
das, de caucho reticulado. Una mezcla que esté fuera de la
inveneién debido a que contiene particulas de caucho mel dig
persadas o demasiado grandes, se puede desmenuzar por molien
da en frio (para reducir el tamafio de particulas a menos de
aproximadamente 50 p), preferiblemente hasta menos de 20}17
vy nds preferiblemente hasta menos de 5 J. Tras desmenuzanien
to o pulverizacidn suficientes, se obtiens una composicién
de 1o invencién. Frecuentemente, el caso de mala dispersidn
o particulas @Ge caucho demasiado grandes es visiblemente
obvio a simple vista, ¥ observable en unz hoja moldeada. Es-
to es especialmente cierto en ausencia de pigmentos y car—
gas. En tal caso, la pulverizacidn y muevo moldeo dan una
hoja en la que los agregados de particulas de caucho o par-
t{culas grandes no son obvios 0 son mucho menos obvios a
simple vista, y las propiedades mecenicas se nmejoran mucho.

_ Todag las composiciones de la invencidn admiten tre-
tamiento en un mezclador interno, a productos que por irans-
ferencia a los rodillos rotativos de un molino de cavcho, =
temperaturas por encime de los puntos de reblandecimiento o

cristalizacidn de las fases de resina, forman hojas continusg

Las hojas se pueden volver a tratar en el mezclador interno
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tras alcanzar temperaturas por encima de los puntos de re-
blandecimiento o fusién de las fases de resina. El material
se vuelve a transformar al estado plédstico (estado fundido
de 1la fase de resina), pero al pasar el producto fundido

por los rodillos del molino de éaucho se forma de nuevo una
hoja continua. Ademés, una hoja de composicibén termoplédstica
de la presente invencién puede ser cortada en trozos y mol-
deada por compresidn, dando unz solg hoja lisa con complets
trabazén o fusidn entre los trozos. En el anterior'sentido
es en el gque se ha de entender agui "termopléstico®, Ademés,
1ss composiciones elastoplésticas de la invencidn admiten
mds tratemiento, en la medida en cue se puedan formar de ellag
artfculos por extrusién o moldeo por inyeccidn.

' Si laz determinacidén de componentes extraibles es me-
dida epropiada del estado de curado, las compbsiciones elag-
topldsticas mejoradas se producen por reticulacidn de las
mezeolas en la medids en que la composicidén no contenga nés
de aproximedamente veinte por ciento en peso de caucho ex-
traible a temperatura ambiente, por un disolvente que disuel
va al caucho sin curar, y preferiblemente en la medida en que
1la composicidn contenga menos de cuatre por ciento en peso
extraible, y mds preferible-ente menos de dos por clento en
peso extraible, En general, con caucho que no sea de auto-
curado, cuanto menos extrafbles mejores son las propiedadss,

des respetables con tanbtos extraibles como veinte por cien-
to, pero tanto con csucho gue no sea de autocurado como con
caucho de autocurado, las composiciones mds preferibles conm
prenden cantidades bajas de caucho extraible. E1l contenido
de gel, presentado como tanto por ciento de gel, se ‘deterni-

e g




1C

15

20"

- 25

3C

e Hoja nim. 10 . 09037 o

na por el método de la patente de los EE,UU. 3.203.937, que
comprende determinar la cantidad de polimero insoluble empa-
pando la muestra durante 48 horas en un disolvente del cav~
cho, a temperatura ambiente, y pesando el residuvo seco y ha—
ciendo las corrsccilones adécuadas, basadas en el conocimien-
to de la composicidn. Asf, se obtienen pesos inicial y fi-
nal corregidos restando del peso iniclsl el peso de compo-
nentes solubles distintos del caucho, tales como aceites ex~
tensores, plastificantes y componentes de la resina solubles
en digolvente orgénico. Cuvalesguiera pigmentos, cargas, etc,
insolubles se restan de los pesos tanto inicizl como final,
Para emplear la densidad de reticulacién como medida
del estado de curado que caracteriza a las composiciones
elastoplédsticas mejorades, las mezclas se reticulan en la
magnitud que corresponde a le reticulacidn del mismg caucho
oue hay en la mezcla, estéficamente reticulado a presidén en
un molde, con las mismas cantidedes del miemo ggente de cu-
rado, si lo hay presente, que hay en la mezcla, y bajo tales
condiciones de tiempo y temperatura que den una densidad
efectiva de reticulacidn mayor que aproximadsments 3 X 10'5
moles por mililitro de caucho, y vreferiblemente nds de spro
ximadazente 5 x 1072, o incluso mds preferiblesente 1 x 1077,
moles por mililitro de caucho. Iuego se reticula la mezcla
dindmicamente bajo condiciones similares (con le misma can-
tidad de agente de curado, cuvendo estéd presents, en base al
contenido de caucho en la mezcla) a las requeridas para el
caucho solo. La densidad de reticulacidn asi detorminada se
puede considerar como una medida de la cantidad de vulcani-
zacién que dan los bermoplédsticos mejorados, Sin embargo,
no se deve suponer, por el hecho de que la cantidad de agen-
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te de curado esté basada en el contenido de caucho en la
mezcld ¥y sea aquella cantidad que da con el caucho golo la
densidad de reticulacién antes mencionada, que el agente de
curado no reacciona con la resina o que no hay reaccién en-
tre la resina y el caucho, Puede haber reacciones muy signi—
ficativas implicadas, pero de magnitud limitada. Sin embar-
go, la suposicidén de que la densidad de reticulacidn, -detor-
minada como se ha desecrito, préporciona una aproximacidn 1til
a la densidad de reticulacidn de las composiciones elastoplag
ticas es consistente con las propiedades termopldsticas, ¥
con ¢l hecho de que una proporeidn grande de la resina se
puede eliminar de la composicidén por extraccidn con un di-
solvente de la resina, btal como dcido férmico.

Te densidad de reticulacidn del ceucho se determina
por hinchamiento con disolvente en equilibrio, usando la
ecuacidn de Flory-Rehner, J.Rubber Chen. end Tech., 30, pdg.
929, Los pardmetros de solubilidad de Huggins apropiados pe-
ra los pares de caucho-disolventes usados en el cédlculo se
obtuvieron del articulo de revista por Sheehan y Bisio, J.
Rubber Chem. & Tech., 39, 149. Si el contenio de gel ex-
trafdo del caucho vulcanizado es bajo, es nscesario usar
la correccidén de Bueche, donde el término ¥1/3 se multipli-
ca por la fraccidn de gel (% de gel/100)., La densidad de
reticulacién es la mitad de la densidad efectiva de cadena
de reticula,y, determinada en susencia de resgina, Por tan-~
to,s6 entenderd que la densidad de reticulacidén de les mez-

clas vuleanizadas se refiere en lo sucesivo al vslor deter-
minado con el mismo caucho que en la mezcla, de la manecra
deserita, Las composiciones av¥n mds preferidas curplen con
zmbas de las medidas antes descritas del estado de curado,




10

15

20

1£S]
Ul

3G

Hoja nam. . 12 09037

= IR

concretamente, por estimacidn de la densidad de reticula-
cidn y el tanto por ciento de caucho extraible.

El caucho sabisfactorio para la préctica de la in-
vencién comprende esencislmente. polimero elastémero'no cris—
telino, esencialmente al szar, elegido del grupo gue consta
de un homopolimero de 1,3-butadieno, un copélim@ro de 1,3~
-butadieno copolimerizado con estireno, vinil-viridina, acri
lonitrilo o metacrilonitrilo, o mezclas de dicho homopolime-
ro con uno o mags de dichos copolimeros, o mezclas de dos o
més de dichos copolimeros. Cauchos disponibles comercialmen
te, adecusdos para la prictica de l2 invencién, estdn des-
critos en el Rubber World Blue Book (Libro Azul del Mundo
del Caucho), edicidn 1575, Mgteriales e ingredientes de com
posicién para caucho, como sigue: caucho nitrilo, péginas
416-430, caucho de polibutadieno, pézinas 431-432, ¥ camcho
de estireno-butadienoc, pdginas 452-460. Se prefieren copo-
limeros de 1,3-butsdieno y aprozimadements 15-6C% de acri-
lonitrilo,cominmente 1lamsdos caucho nitrilo. Para la préc-
tica de la invencidn son adecuados tanto los cauchos ni-
trilo que no son de autocurado como los que son de autocu-
rado,., Los cauchos nitrilo gue no son de aubocurado requisren,
como implica su nombre, la presencia de agentes de curado
para reticular el caucho, bajo temperaturas de tratamiento,
hasta la magnitud on que el contenido de gel en el caucho
sea al menos aproximadamente 80 vor ciento o més. E1l nitrilo
de autocurado, como indica su nombre, se reticulard bajo
temperaturas de traetamiento en susencia de agentes de curado
(anarte de los agentes de curado que puedan ester inherente-
mente presentes), hasta la magnitud en que el contenido de

igel del caucho sea al menos aproximadamente 80 por ciento o
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nés. Las composiciones de la invencidn que comprendien mez-

clas en las que el componente csucho es caucho nitrilo de

autocurado presentan generalmente resistencias a la traccidn
superiores, ¥y en consecuencia S8 prefieren. Las mezelas que
comprenden caucho nitrilo de autocﬁrado se pueden reticular
mds por uso de agentes de curado uvsuales, como se describe
mds adelants, el uso de los cuales generalnente da como re-
sultado un sumento adicional dé la resistencia a la trac-
cidén de la composicidn resultante.

El que un caucho nitrilo sea de subocurado 0 no sea
de autocurado no devende del contenido de acrilonitrilo ni
de la viscosidad Mooney, sino que parece ser una propiedad
inherente a ciertos cauchos. Un medio conveniente para de-
terminar si un caucho nitrilo es de autocurado comprende mag
ticar el caucho & 2259C en un mezclador Brabender, y otser-
var su tendencia = chamuscarse. Los cauchos nitrilo de auto-
curado se chamuscan generalmente, bajo las condiciones ante-
riores, dentro de 2-8 minutos, mientras que los cauchos que
no son de asutocuradc se pueden someter generalmente al ante-
rior tratamiento durante veinte minutos o mds sin que se
chamusquen. Chamuscamiento, tal como se usa antes, signifi-
ca qu¢ el caucho pierde su capacidad de mantener una irasa
£luida en el mezclador, y en vez de ello se desmorona en
particulas discretas, descargéndose algunocs de los grumos
en particulas del cuello del mnezelador si se levanta el vis-
+t6n mientras se contimia mezc’ando. El caucho chamuscade, ©
el cgucho que ha sido mauticaTo durante veinte minutos como
se ha descrito, se vierte del mezclador, se moldea por cCom=—
presidén a 230¢C durante cinco nimtos, y se determina el con
tenido de gel por extraccidn en diclorometano a temperatura

1
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ambiente. Un caucho de avbtocurado tendrd wn contenido de
gel de aproximadamente 80 por ciento o mds (veso extraible
de 20 por ciento o menos), mientras que un caucho que no
sea de aubocurado tendrd un contenido de gel de menos que
80 por ciento. '

Resinas de polismida (nylon) termopldsticas adecua—
das comprenden polimeros sélidos de alto peso molecular,
cristalihos 0 resinosos, que tienen unidades de amida repe-
tidas en la cadena polimers. Resinas de poliemids se pueden
preparar por polimerizacién de una o mds epsilon-~lachomas
tales como caprolactama, pirrolidona, lsuril-lactoms ¥ lac-
tama aminoundecznoica, y por condensacidn de dcidos divalen
tes ¥y dieminas, Son adecuados tento los nylons formedores
de fibra como los e calidad para moldeo. Son ejemplos de
tales resinas la policaprolectema (nylon-€), polileuril-lac
tama (nylon-12), polihexametilenadipemida (nylon~6,6), po-
lihexametilenacélaicamida (nylon-6,9), polihexametilense-
bacamida (nylon-6,10), polihexametilenisoftalamida {nylon-
-6,IF), ¥ el producto de condensacién de dcido ll-aminoun—
decanoico (nylon-1l). Algunos ejemplos adicionales de resi-
nas de poliamida satisfactorias (especialmente- aguellas que
tienen un punto de reblandecimiento por debajo de 2759C) es-
tén descritos en Kirk-Otimer, Enciclopedia de Tecnologla
Quimica, vol. 1C, pdg. 919, ¥ Enciclopedia de Ciencia y
Tecnologia de Polfmeros, vol. 10, psginas 392-414. Ia Tesi-
na de poliamide termoplédstica disponible en el ccmercio se
puede usar ventejosamente en la préctica de la invencién,
prefiriéndose las resinas de polianida linecales que tienen
un punto de reblandecimiento o punto de fusidn entre 160~
-2302C,
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Adenés, los resultados concretos obtenidos por el
procedimiento de curado dindmico antes descrito son funcidn

. tdel sistema concreto de curado de caucho que se elija. Los

gagentesfde curado y sistemas ds curado utilizados usualmen-
'te para vulcanizar csuchos de dieno son utilizsbles para pre
parer los termopldsticos mejorados de la invencién. En la
préctica de la invencidén se puede usar cualquier agents de
curado o sistema de curado aplicable a la vulcanizacién de
cauchos de dieno, por ejemplo peréxido, azida, sistemas de
vulcanizacidn quinoides o acelerados con szufre. Se puede
usar la combinacidn de una maleimida y un acelerzdor de

|peréxido o disulfuro. Para agentes de curado y sistemas de

curado satisfactorios se hace referencia a las columnas 3-4
de le patente de los EZ.UU. 3.806.558, exposicidn que se in-
corpora aqul por referencia., Se usan cantidades de agentes
de curado suficientes para conseguir un curado esencialmen-
te ¢ompleto del caucho, segin se determina por el aumento

de resistencis a la traccidn, por la densidad de reticula-
¢ibn, por el contenido de sol (tanto por ciento de extral-
bles) o una combinacidén de ellos. Se deben evitar las can-
tidades excesivas de sgentes de curado, ya gue las cantida-
des muy por encima de la cantidad necesaria para curar total
mente el caucho pueden dar como resultado una disminucidn.
de propiedades, por ejemplo uns reduccidn del alargamiento

& la rotura. Los agentes de curado de perdxido se usan ven-
tajosanente en cantidades rcduvcidas, conjuntemente con otros
sgentes de curado tales como ezufre o bismaleimida, siempre
que le cantidad total de szentes de curadc ses suficiente
para vulcanizar completemente el caucho. Tanbién se puede
ulbilizar radiscidn a alta energle como medio de curado.
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Se recomiendan especialmente los sistemas de curadce
que cdmprenden fenilen-bis-msleimida, Tambidn se recomienden

‘particularmente los sistemas de curado con szufre eficaces o
:8emieficaces, que comprenden grandes proporeciones acelerador-

azufre, en contraste con los sistemas de curado con azufre
usuales, donde la cantidad de azufre excede de la cantided
del acelerador. : ' , .

Un aspecto de la invencidn comprende afiadir a la
mezcla un plastificante de resina de poliamida, el cual plag
tificante de resine de polismida, el cual plastifican%e extie
da la gams de proporciones de resina en la composicién al
tiempo qué retiene la elastoplasticidad. Por ejemplo, sin
plastificante de resina el peso de resina no'puede exceder
del peso de caucho sin perder elasticidad +ipo caucho, mien
tras que con plastificente de resina el peso de resina vuede
exceder del peso de caucho, siempre que la cantidad de resi-
na no constituya mds de 5C por ciento en pesoc de la conposi-
cién total, y el peso de plastificante no exceda del PESO:
de resina. Generalmente, la cantidad de plastificante de re-
sina de poliamida, cuando lo hay presente, es entre 10-30
por ciento en peso de la composicidn total. Se puede usar
cualquier plastificante de resina de'poliamida. Los plasti~
ficantes de sulfonamida comprenden una clase importente de
plastificantes de resina Ge poliamida, por ejemplo N-butil—
~bencilsulfonamida, N~-ciclohexil-p-toluensulfonsmida, ¢,-
p-toluensulfonsmida, Ne-gtil-o,p~tolusnsulfonemida y N-etil-
—o~toluensulfonamida;

Otro aspecto de la invencidén comprende afiadir un an-
tidegradante de caucho a la mezcia, antes de la vulcanizscidn
dindmica. Lg presencia de un antidegradente de cawcho prote-

1
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ge a la mezcla de la degradaciln térmica y/o por oxidacién,
teniendo como resultado unas composiciones con propiedades
superiores, Preferiblemente, el antidegradante de cavcho se
%aﬁade pronto en el ciclo de mezcla, ¥ ngs preferiblemente,

‘para mayor eficacia, se forma un cooncentrado del antidegra-

dante con el caucho, y se mezcla con la resina una porcidn
del concentrado de caucho-antidegradante. Iuego funde la re~
sina, y tras mezcla completa la composicidn se cura dindmi-
camente, como se ha descrito antes.,Para antidegradantes de
caucho adecuados véase el enterior Libro Azul del NMundo del
Caucho, péginas 107-14C.

Las propiedades de las composiciones elastoplésticas
de la presente invencidén se pueden modificar, ya sea antes 0
despuésxde"lé vulcanizacién,'por adicidn de ingredientes gue
son usuales en la formacidn de composiciones de caucho de
dieno, resina de ﬁoliamida v mezclas de ellos. Entre los
ejemplos de tales ingredientes se incluyen el negro de humo,
sflice, didxido de titanio, pigmentos coloreados, arcilla,
éxido de cinc, 4cido estedrico, aceleradores, agentes de vl
canizacion, azufre, estabilizantes, antidegradantes, coad-
yuvantes de tratamiento, adhesivos, agentes para dar vega-
josidad, plastificantes de caucho, cera, inhibidores de pre=-
yuleanizacién, fibras discontinuas tales como fibras de ce-
1ulosa de madera, y aceites extensores. La adicidn de negro
de humo, plastificantes de caucho o0 ambos, preferiblemente
antes de la vulcanizacién dindmica, se recomienda perticuler
mente. Preferiblemente, con el negro de hwmo y/o plastificearn
te de caucho se forma un concentrado en caucho, y el concen
trado se mezela con la resina, Tl negro de humo mejora la
resistenciz a la traccidén, y el plastificante de caucho vue-

Hoja niam. 1 F e -
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de mejorer la resistencia al hinchamiento por disolventes,
la estabilidad térmica, la histéresis, el coste y la defor-

émacién.permanente de las composiciones elastopldsticas. Los
‘aceites extensores arondticos, nafténicos y parafinicos son
plagtificentes de los cauchos del tipo de polibutadieno y
butadieno-vinilareno. Los plastificantes también pueden per
feccionar la aptitud para tratasiento, Para aceites exten—
sores adeduados, véase el anterior Libro Azul del Nundo del
Caucho, péginas 145-190, Ia cantidad de aceite extensor afia-
dido depende de las propiedades deseadas, dependiendo el 1i-
mite superior de la compatibilidad del aceite concreto ¥ los
ingredientes de la mezcla, limite que se excede cuando tiene
lugar una exzudacidn excesiva de aceite extensor. Tipicamente
se afiaden 5-75 partes en péso de aceite extensor por 100 par
tes en peso de caucho ¥ resina de poliemida. Cominmente se
sfiaden aproximadamente 10 a 60 partes en peso de aceite ex—
tensor por 100 partes en peso de cauche en la mezcla, prefi-
riéndose las cantidades de sproximadamente 20 a 50 pertes

en peso de aceite extensor por 10C partes en peso de caucho.,
Las adiciones tipicas de negro de humo comprenden sproximada-
mente 20-100 partes en peso de negro de humo por 10C partés
en peso de caucho, y usualmente aproximadamente 25-60 partes
en peso de negro de humo por 100 partes en peso total de
caucho y aceite extensor. Ia cantidad de nezro de humo que s¢
puede usar depende, al menos en parte, del +tipo de negro y
de la cantidad de aceite extensor a user. La cantidad de acé;
te extensor devende, al menos en parte, del tipo de caucho.
Los cauchos de gran viscosidad se pueden extender con aceite
en mayor medida. Si se usa cauehd,nitrilo, cominnente se
usan plastificantes del tipo de policloruro de vinilo, en
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vez de aceites extensores. :
Tas composiciones slastoplésticas de la invencion

ison Utiles para hacer una variedad de artfoulos, tales como

%neuméticos, manguerss, bandas, juntas, moldeados y piezas
moldeadas. Son particularmente ¥tiles para hacer artlculos
por técnicas de extrusidén, moldeo por inyeccibn y moldeo por
compresidn. Tembién son Utiles para modificar resinas termo-
plésticas, en particular resinas de poliamida. Las composi-
ciones de la invencidn se mezclan con resinas termopldsticas
usando equipc usuvel de mezcla, Las propiedades de la resina
modificada dependen de la cantidad de composicidn elastopléds
tica. Generalmente la centidad es tal que la resina modifi-
cada contiene sproximedamente 5 2 50 pertes en peso de cau-
cho por aproximadamente 95 a 50 pertes en veso total de re-
sina,

Las propiedades de esfuerzo~deformacidén de las com-
posiciones se determinan segiin los métodos de ensayo expues-
$0s en ASTH D638 y ASTH D1566. Se calculz una resistencia
aproximada por una ecuadidn de Griffith abreviada (RT)2/E
(RT = vresistencia a la traccién, E = médulo de Young). Para
un andlisis detallado, véase Fracture, editado por H. Lie-
boWitz, publicado por Academic Press, Mueva York, 1972, Cap.
6, Fractura de elastdmeros, por A,N. Gent. Ias composiciones
son elastémeras, se pueden tratar como termopldsticos y se
pueden volver a tratar sin necesidad de recuperacién, en
contraste coa los vulecanizados termoendurecidos ordinarios.
Bl término "elastdémero", tal como sc usa agui y en las rei-

dad de retraerse con fuerzs, dentro de un minmuto o menos,
hasta menos del 60% de su longitud original tras heber sidc

vindicaciones, significa une composicidn gue posee la propie-—
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estirada a temperatura ambiente hasta el doble de su longi~
tud, y mantenida durante un minuto antes de soltar. Iag defi -

.gfn se define en las normas ASTE, vol. 28, pdg. 756 (I1566),
ique dicse: ’

' "Un caucho en su estado modificado, exento de
diluyentes, se retrae dentro ds 1 min hasta

menos de 1,5 veces su longitud original, tras

ser estirado a temperaturs ambiente (20 a 272C)

hasta el doble de su longitud y ser mentenido
durante 1 min antes de soltar'.

Las composiciones de la invencidn especialmente preferidas
son composiciones tipo caucho que tienen valores de defor-
macidén permanente por tensidn de eproximadanente 50% o me-
nos, Las composiciones mds preferidas son composiciones tipo
caucho que tienen uns dureza Shore D de 60 § mencs, ¢ un mé-
dulo a2l 100% de 160 kg/cm2 0 menos, o un médulo de Young me-
nor que 2CC0O kg/cmg.

DESCRIPCICK DE REATIZACICNES PREFPERIDAS

Un método tipico para la preparacién de composicio-
nes elastoplésticas de lg invencidn comprende mezelar en las
prbporciones indicadas caucho y resina de poliamida, en un
mezclador Brabender, con una temperatura de bafio de aceite
segin se indica, durante un tiempo suficiente, usualmente
entre 2-6 minutos, para fundir la resina y formar una mezcla.
En lo sucesivo se entenderd que terveretbura de mozcla es la
temperatura del bafio de aceite, observando gque le temperatu-
ro real de la mezcla puede variar, Se afisden agentes de cure-
do, si se necesitan, para reticular el caucho, y se contimiz
mezclando hasta que se slcenza la maxime consistencis en Bra-
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bender, vsualmente entre 1-5 minutos, y Gurante dos mimutos
adicionales después. El orden de mezcla puede variar, pero
itodos los ingredientes deben -estar afladidos y nezclados an-
;tes de que haya una vulcanizacidén sustancial. Ia ¢omposicidn
vulqanizada pero termopléstica.se-retira, se forma hoja en
un molino (o se forma hoja por compresién en una prensa), se
devuelve al Brabender y se mezcla a la misme temperatura du-.
rante dos minutos. Se vuelve a’ formar hoja con el matérial,

y luego se moldea por compfesién a 200-2709C, ¥y se enfria
por debajo de 1009C, a presidn, antes de retirarlo. Las pro-
piedades de la hoja moldeada se miden ¥ registran. §1 méto-
do anterior se sigue en los ejemplos siguientes, a no ser

que se indique otra cosa. _

) Los ingredientes usados para ilustrar la invencidn
son N'-(1,3-dimetilbutil)-N'~(fenil)-p~fenilendianina (anti-
degradante Santoflex ¥ 13), 1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquino-
leina polimerizada (antidegradante Flectol(j)ﬁ), n—-fenilen-

‘|-bis-maleimida (HVA-2), 2-(morfolinctio)-benzotiazol (ace-

lerador Santocure ¥ - NCR), disulfuro de tetrametiltiuram
(DTT) y disulfuro de 2-bis-benzotiazilo (SMBI). Todos los
ingredientes, incluso la resina y el caucho, que se muesiran
en las tablas estdn en vartes en peso. '

' Los datos de la Tabla I ilustran composiciones de la
invencién que comprenden 66,7 partes en peso de caucho ni-
trilo y 33,3 partes en peso de resina de polismida. La resi-
na de polismida es nylon-6,9, poli(hexametilenacelaicamida),
p.f. 2102C, gue es un producto de condensacidn de hexemeti~
iendiamina y deido o éster azelaico, El caucho nitrilo de-
signado A es un copolimero, que no as de autocurado, de 1,3~
~butadieno y 41 por ciento en peso de acrilonitrilo, que tig
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ne una viscosidad Mooney (ML + 4) de 60, E1 cavcho nitrilo

degignado B es un copolimero de autocurado, de 1,3-butadie~

o y 41 por c¢iento en peso de acrilonitrilo, que tiene uns
viscosidad Mooney (ML + 4) de 80, E1 caucho nitrilo B, cuan-
do se caliente solo a 2259C, experimenta sutocurado (se cha-

musca dentro de 5 minutos) en magnitud tal aue el contenido
de gel en el caucho es aproximsdamente 85 por ciento (15 por
ciento en peso del caucho es extraibvle en diclorometano).

Las composiciones elastopldsticas se prepafan segun
el método tipico antes descrito, con una temperetura de RBra-
bender de 2162C y velocidad de mezcla de 80 rpm.:Se sfiade
un antidegradante de caucho (0,67 partes en peso de Flectol
H) antes de afiedir el agente de curado (HVA-2)., Loz materia-
les de composicidn 1 y 7 no contienen egente de curado, mien
tras que en los materisles 2-6 y 8-12 se variz lz cantidad
de agente de curado, HVA~-2, ‘

Los datos muestran que las propiedsdes de las compo—
siciones que contienen caucho que no es de autccurado se me-
Joran significativemente por adicidén de agente de curado. Se
obtiene una mejora del 100% o mds en la resistencia g 1la
traccidn (RT) por adicidn de 0,67 partes en peso de agente
de curado, y las propiedades contimian avmentsndio sl aumen—
tar el nivel de agente de ourado. Ia resistencia, (BT)%/E,
aumenta al afiadir agenbte de curado, y contimia mejordndose
hasta 5,33 partes en peso de agente de curado. El material
7 ilusira uns comvosicidén de la invencidn prepérada con cau-
cho nitrilo de avtocurado, la cual composicidn presenta pro-
piedades excelentes, teniendo una resistencis especizlmente
alta. La adicidén de agente de curado tiene como resultado
unas composiciones solo ligeramente mis fueries, pero sustan
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cialmente méds rigidas. Ia resistencia de las composiciones
disminvuye al aumentar el nivel de agente de curado.
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En la Tabla IT se ilustran composiciones elastopléds

1ticas de la invencidn que comprenden 15 cauchos nitrilo di-~

ferentes que no son de autocurado, La resina de poliamida
‘es la misma que en la Tebla I, y las comp03101one se pre-
paran de la misma menera. Todas las composiciones contienen
66,7 partes ds caucho, 33,3 partes en peso de nylon-6,9,
0,67 partes ds Flectol I, conteniendo adends las composicio-
nes curadas 0,67 partes en peso de HVA-2, El contenido de
acrilonitrilo (AN) y la viscosidad?Mooney del caucho. nitrilo
se muestran en la tabla. Los materiales de nimero impar son
controles que contienen entidegradante pero no agente de cu-
rado, y los materiales de mémeros pares ilugtran composicio-
nes de la invencidn en las que el caucho se reticule magti-
cando con agente de curado a 2102C durante 6-8 minutos. Las
composiciones se moldean por compresidn en hojas de sproxi-
medamente 2-3 mm de espesor, a 2559C, y se enfrian a presién
antes de retirsrlzs. El contenido de gel (tanto por ciento
en peso insoluble en cloruro de metileno) de las composicio-
nes que no contienen agente de curado se determind con el
mismo caucho y bajo condiciones similares, pero en ausencia
de resina. Lg densidad de reticulacién de las composiciones
que contienen agente de curado es mayor que T X :LO"5 meles:
por mililitro de caucho. Los datos muestran que la adicidén
de agente de curado tiene como resultado vn aumento sustan-
cizl de la resistencia a la traccidn, generalmente 100 por
ciento o mds. Ias composiciones que contienen caucho curalc
tambidn tienen reyor resistencis al hincheauniento por acelte.
El tanto por ciento de hinchamiento por sceite rcpresenta el
avnento dimensional de uvna muestre empapada en aceite N2 3 =

1509¢ durante 48 horas. Los datos indican que las composicio-

09037
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nes de la invencidn se pueden preparar a partir de todos
- i -
los-cavchos nitrilo, independientemente del contenido de

tacrilonitrilo o viscosidad. Mooney del caucho.

)
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§ nen 66,7 partes en peso de caucho nitrilo, 33,3 paries en

similares, pero en ausenciz de resina. Ia densidad de re~
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_ Ies composiciones elastoplédsticas de la invencidn
que comprenden 8 csuchos diferentes de autocurado se ilus-~
tran en la Tabla III, Los materiales de mmero impar contig

peso de nylon-6,9 y 0,67 partes en peso de Flectol H. Los
materiales de némero par contienen los mismos ingredientes
que los materisles de mimero impar, pero ademds contienen
0,67 partes en peso de HVA-2, Todos los materiales se mas-
tican en un mezclador Brabender a 2109C Gurante un tiempo
total de mezela de 6-8 minutos, mediante el método tipico
antes explicado. Las composiciones se moldean por compre-
sién a hojas de sproximademente 2-3 mm de espesor, a 2559C,
y se enfrian bajo presién antes de retirarlas. E1 contenido
de gel (tento por cientp en peso ingoluble en cloruro de
metileno) de las composiciones que no contienen agentes de
curado se determindé con el mismo caucho y bajo condiciones

ticulacidn de las composiciones que contienen agente de
curado es mayor que 7 X 10'5 moles por mililitro de ecaucho.
Los datos indican que los cauchos de amtocurado dan compo-
siciones elastdmeras termoplédsticas que tienen excelentes
propiedades, sin agentes de curado. La adicidn de agente de
curado aumenta la resistencia a la traceidn, el mddulo y el
médulo de Young. Las propiedades de las composiciones son
similares, independientemente del contenido de acrilonitri-
lo o de la viscosidad Nooney del caucho nitrilo de la nez-
¢la,




i b g s amematn

08037._.. _.

€T oLz 8Y 206 9TT 602 9T
0T OTE aQ 66¢ a6 ¥8T £6 1 %4 ST
€T. oyz o€ 018 LOoT LSt ¥T .
0T o€ €9 00¢ Lg geT o8 66 v €T
g 09¢€ S¥ gteT 02T 9€2 _ 2T
9 09¢€ T8 69 66 66T &g 08 ¥ T .
L orAY 24 616 91T g12 0T
Tt 062 Q9 A% .96 LT 68 06 v 6.
8T 062 . 6E - $00T YTT L6T o)
ot 00¢ 88 Got 16 6LT 6 66 €€ . L
Q 9T 062 133 TOST STT 86T o 9
T 6T 00¢ 65 006 06 2Lt €8 08 2% g
p T2 062 97 ¥T0T T L1z ¥
p Lz 052 €L B6LE g6 99T T8 ot 62 €
z 92 0£2 o€ €18 ¥0T LST ' ¥
62 082 €y 92s 98 0ST €8 08 12 T
o 0qUSTO .
ToTo J0d oauwss Jo0d 0jueh (03 osad uwa
237008 X0d BIALOI BT m&o\mx mﬁo\mu.qP wo /5] Nao\mx of 182 ep QOT) ¥+T TH % ‘NV P sl
O3UBTWEYOUTH B .mﬁﬁ.m\waﬁ ¢e2IeTY . ‘F00T I “‘zy  optuejuop £LSUOON*OSTA ODIUSLUOD TBTISIEN
OTTJLTU OonEd
TIT VIVl .



10

15

20

30

Hoja adim. 31 09031. -

__ Tos datos de la Tabla IV ilustran composiciones
'que comprenden diferentes proporciones de caucho nitrilo y
iresina de polismida. F1l caucho nitrilo es un caucho de aubo-
gcurado que contiene 43 por cieqto en peso de acrilonitrilo,
-que tiens una viscosidad Mooney de' 95, La resina de poliami-
da es nylon-6,9. E1 método para preparar las composiciones
es el mismo que en las Tablas I-III., Los datos muestran que
la resistencia a la traccién y el mddulo disminuyen al aumen
tar la proporcién de caucho. Los datos muestran adends que
la resistencia, (RT)Z/E, de las compociciones es esencial-
menta 1o misme hesta 40 partes en peso de ceucho, con un sal
to sustancisl de la resistencia cuando la cantidad de cau-
cho es 50 partes en peso, y desde ege punto en adelante la
resigtencia aumenta con el contenido de caucho.
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, Fn la Tabla V se ilustran composiciones elastopléds
ticas de la invencidén que contienen diferentes resinas de
‘poliamida. Ia resing de poliamida es poli(hexsmetilenisofta—
lemida), p.f. 22020, nylon IP, en los materiales 1y 2; po-
1i(caprolasctama), p.f. 2162C, nylon-6, en los materiales 3§
4s copolimero de nylon-6 y nylén-6,6, p.f. 243%C, nylon-6-6,6
en ol material 5; y polihexametilenadipicemida, p.f. 2649C,

paran por el método tlpico.
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_ ,2 Caucho nitrilo que no es de autocurado, contenido de acri-

1 Gaucho nitrilo de avtocurado, contenido de acrilonitrilo
43%'en peso, '

lonitrilo 45% en peso, visc. Mooney 60. En 8l sistema de
curado se incluyen 0,15 partes de SMBT.
3 Caucho nitrilp que no es de autocurado, contenido de acri-
lonitrilo 39% en peso, viscosidad Monoey 50
4 sentoflex 13 :
0 Flectol H
. En la Tabla VI ge ilustran composiciones elastéme-
ras termopldsticas de la invencién que contienen caucho de
egbireno-butadieno. EL caucho es un caucho de butadieno-esti
reno polimerizado en frio, que tiene un valor buscado de eg
tireno unido del 23,5%, ¥ una.viécosidad Mooney nominel de
52. Las composiciones, en las que se varian las proporciones
relativas de caucho y resina de polismida, se preparan por
el método tipico antes descrito. Los datos indican que se
obtienen composiciones méds resistentes y mds rigidas a me-
dida que aumenta la proporcidn de nylon. &1 contrario de los
resultados obtenidos con caucho nitrilo, el awmento de la
proporcidén de cauche S3R no perfecciona la resistencia.

Fy
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TABLA VII
1

Caucho de polibu’cadieno1 . 66,7
Caucho de polibutadienc? R
Nylon~-6,9 33,3
Flectol H 0,67
HVA~2 : ' 0,67
Velocidad de mezela, rpm §0
Temp. de mezcla, oC - 210
Resisgtencia 2 la rotura por

traceidn, kg/em? 98
Méanlo al 100%, ke/cn? 9L
Médulo de Younz, kg/cm® 845
Alargamiento a la rotura, % 120
(RT)E/E; kg/bmz 11

de cis, viscosidad Mooney de 41.

solueidn,

En 1z Tabla VII se ilustran composiciones de la
invenéidn que contienen caucho de polibutadieno. Las com-
t pogiciones se preparan por el método tipico.

1 Caucho de polibutadieno sin coloracidén, 98¢ de conienido
2 Caucho de polibutadieno sin coloracidn, volimerizedo en

Lag composiciones de la invencidn que contienen pls
tificante de resina de poliamida se ilustren en la Tebla VII
las composiciones se preparan en un mezclador Brabender, nor
el método tipico. La resina de voliamida, cauvcho nitrilo y
plastificante se afiaden simultdneamente, a una temperatura
de mezcla de 2159C, La velocidad de mezcla es 15C rpm hasiz

09037 __

2
66,7
33,3

0,67

0,67
80

210

110
94
743
150
16

&
i)
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que la resina funde, y luego se mezela la mezela a 80 rpm
durante 5 minmutos. En los materisles gue contienen agente

tde curado, el agente de cursdo se afiade tras 2 minutos del
gciclo a 80 rpm. Las probetas se moldean a 225-230eC, Todas
‘1as partes son en psso. )
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1 Gaucho nitrilo de autocurado, contenldo de acrllonltrwlo

43% en peso, viscosidad Mooney 95

: Los datos indican que las composiciones rigidas,
:duras, no elastémeras (materiales 1 ¥y 2) que contienen re-

" isina como componente principal se pueden modificar por adi-

cidén de plastificante de resina, dando composiciones elas-
témeras flexibles, blandas, mds resistentes (materiales 3-6)
con médulos de Young menorss que 2000 kg/cmz, dureza Shore D
de 50 o menos, y deformacidén permanente por tensidén menor
que 60%, :

IABLA TX
1 2 3 4
Caucho nitrilot 60 60 60 60
Nylon-6-6,62 40 40 40 40
Oxido de cinc - 3 - -
Acido estedrico - 0,3 . - -
DIMT - 1,2 - -
. |Santocure MOR - 0,6 - -
Azufre - 0,12 - -
HVA-2 - - 1,8 -
SHBT - - 0,45 -
Peréxido3 - - - 0,3
T, kg/on® 32 85 87 81
Médulo al 100%, }’g/cm 25 75 38 62
Méaulo de Young, kg/cm 63 348 65 174
Alargsmiento a la rotu- ) ,
ra, % 290 © 160 310 . 220
(RT)2/E, ke/cm® 16 1 116 38
Deformacidn permanente por
tensidn, % 72 15 51 31

Dureza Shore D -7 35 28 . 32
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1 Caucho nitrilo que no es de autocurado, contenido de acri-
lonitrilo 39% en peso, viscosidad Mooney 50, contenido de
gel bajo condiciones de curado sin agente de curado, 65%.

;2 Copolimero de nylon-6 y nylon-6,6, p.f., 1609C, ‘

13 2 5-dimetil-2,5-bis(t~butilperoxi)hexano (90% activo)

En la Tabla IX se ilustran composiciones ds la in-
vencidn con sistemas de curado de azufre y perézido. Las com
posic¢iones se preparan por el método tipicp, excepto en gue
la tbemperaturs de mezcla es 180¢C y la velocidad de mezcla
es 150 rpm'hasta que la resina de nylon funde, tras lo cual
la velocidad de mezcla es 80 rpm. La temperatura de moldeo
es 2209C. El materisl 1 es un control gque no contiene agente
de curado. El materiasl 2 ilustra una composicidn preparada
con un sistema de curado de azufre, acelerado., El material 3
ilustra une composicidn prepsrada usendo un sistema de cura=
do de m~fenilen-bis-nmaleimida activada, El material 4 ilus-
tra una composicidn con un agente de curado de peréxido. Las
composiciones de los materiales 2, 3 y 4 son elastémeros ter-
mopldsticos, y presentaron propiedades mejoradas.

Aungue la invencidén ss ha ilustrado por ejemples
tfpicos, no estd limitada a ellos. Se pueden hacer cambios
v modificaciones de los ejemplos de la invencidn aqul elegi—~
dos para fines de exposicidn, que no constituyen separacidn
del espiritu y dmbito de la invencidn, '
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espsfa, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

. 12,-Tn procedimiento para preparar uns composicidn
susceptible de ser tratada como un termopldstico y un elas-
témero, oue comprenée triturer y hacer reaccionar con un
agente de curado para el caucho, una mezcla de (2) resins
de poliamida termopldstica en cantidad suficiente para im-
partir cardcter termopldstico hasta 50 por ciento en peso
de la composicién, (b) caucho, siendo el caucho un hemopoli-
mero de 1,3-butadieno, un copolimero de 1,3~butadieno copoli
merizado con estireno, vinil-piridina, acrilonitrilo o me-
tacrilonitrilo, o mezclas de ellos, en cantidad suficiente
para impartir elasticidad tipo caucho hasta el 80 por ciento
en peso de la composicibn, y (c) opcionalmente, plastifican~
te de resina de polianida en cantidad que no exceda del 0es0
de resina, donde el peso total del caucho 'y plastificante
no excede del 80 pof ciento en peso de la composicidn, efec~
tudndose la reaccidn de curado hasta un grado en gue el con-
tenido de gel del caucho es al menos 805, -

- 28,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 12, en
el que la mezcla es 20-50 partes en peso de la resina de DO~
ligmide termopldstica, y 8C-50 partes en veso del caucho.
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38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 22, en
el que el caucho se reticula en magnitud tal que la composi-
cidn contenga no mds de aproximadamente cuatro por ciento en

densidad de reticulacidn, determinada en el mismo caucho que
hay en la composicidn, sea mayor que apfoximadamente 3 x 107
moles por ml de caucho,

42,~ Procedimiento segin la reivindicacién 32, en
el que el caucho se reticula en magnitud tal que la densi-
dad de reticulacidén del caucho sea al menos aproximadanente
5 x 10~ moles por ml. -

8,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 32, en
el que el caucho se reticula en magnitud tal que contiene
no mds de aproximadamente cuatro por ciento en peso de cau~
cho extraible.

, &8,- Procedimiento segun la reivindicacién 4%, en
el que el caucho es un copolimero de 1,3-butadienc y acri-
lonitrilo. , '

78,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 62, en
el que la resina de poliamida es una poliamida lineal cris-
talina derivada de dcido divalente y diamina.

88,~ Procedimiento segin la reivindicacién 2%, en
el que la mezcla se tritura a la temperatura de reticulaciédn,
hasta que el caucho se reticula, '

92,- Procedimiento segin la reivindicacidn T#, en
el que la mezcla comprende aproximadsmente 20 a aproximeda-
mente 45 partes en peso de resina de poliamida, y aproxima-
damente 80 a aproximadamente 55 partes en peso de caucho..-

108,- Procedimiento segun la reivindicacidn 92, en
el que la reaccidn es continuada hasta que la composicidn
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tiene una resistencia a la traccién al menos 50% mayor que
la de la composicién gque no ha reaccionado.
, 11t.- Procedimiento segun la reivindicacién 62, en
iel que la resina de poliamida es una polilactama lineal crig
| talina. '

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 112, en
el que la resina de poliamida es policaprolactama.

 138,- Procedimiento segin la reivindicacidn 52, en

el que el caucho es un homopolimero de 1,3~butadieno.

, l4z,- Procedimiento segin la reivindicacidn 132, en
el qﬁe la mezcla comprende aproximgdamente 20 a aproximada-
mente 45 partes en peso de resina de poliamida y aproximeda-
mente 80 a aproximadamente 55 partes en peso de caucho.

' 159.~ Procedimiento segun la reivindicacién 142, en
el que la reaccidn es continuadahasta que la composicidn
tiene una resistencia:a la traccién al menos 50% mayor que
la de la composicién que no ha reaccionado. '

168.~ Procelimiento segiin la reivindicacidn 28, en
el que el caucho es caucho de nitrilo autocurado.

178,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, en
el que la mezcls contiene 10-30 por ciento en peso de plasti
ficante de resina. . ‘ '

182,- Procedimiento segin la reivindicacidén 28, en
el que la mezcla contiene 10-30 por ciento en peso de plasti
ficante de resina. ’ -

192,~ Procedimiento para preparar una composicidn
sugceptible de ser tratadas como un termopldstico y un elas-
t6émero.

| ' Tal y como se ha descrito en la lMemoria que anbe-
cede y con los fines que se han especificado.
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Egta Memoria congta de CUARENTA Y CINCO hojas escri-

tes a mdquina por una sola cara.

Madrid, 23.MR1977

: P.A.

09037 .
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