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Tsba invencidén se refiere a compogiciones termo-
plésticas y, més perticulermente, a composiciones termo-

plésticas que comprenden mezclasg de poliéster y carcho re-

MAITHCEDEHTES D8 LA INVENCTICN

-

Los termoplésticos son composiciones que pueden
moldesarse o conformarse de otro modo ¥y reprocegarse & bem-
persturas superiores a s punto de fusidn o de reblandeci-
miento. Tos elastémeros btermoplésticos (elasboplésticos)
son meberisles que eoxhiben propiedades tanto termoplésti-
cas como elastémeras, es decir, los materisles se treben
como bermovlésticos pero tienen propiedades fisicas simi-
lares & las de los elastbmercos. Pueden formarsé" articulos
conformados de elastémeros termoplésticos por extru éién,
moldeo por inyeccién o moldeo por compresién sin la etzpa
de curedo que lleva tiempo, requerida con los vulceenizados
convencionales. ILe& eliminacién del tiempo requerido pera
efectusr la vulcenizacién proporciona ventajas de febrica-
cidn significeativas, idemés, los elasbémeros termoplésti-
cos pueden reprocesarse sin la necesidad de recuperecidn
¥y, ademfs, muchos termoplésticos pueden soldarse térmica~

mente,

RESUMEN DE LA INVENCTCN

Se ha descubierto que las composicionesg que com-
prenden mezcles de poliésteres crighalinos lineeles; ter-

moplésticos ¥y ciertes cauchos reii

Q

wiados exhiben propie-
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dades Utiles, propiedades que verisn dependiendo de la pro-
porcién de poliéeter cristalino, linesl, y de camcho rebi-
culado en la composicidn. Las composiciones que conbienen
poliéster cristelino, linesl y ceucho reticulado, son com~
posiciones termoplésticas moldeebles, que exhiben resisten-
¢ia mejorada y mayor rigidez que lag compogiciones similea-
regs que conbienen caucho substancialmente no reticulado.
Lag composiciones que comprenden menos de 50% en peso de
dicho poliéster cristelino, lineal, son elas‘topl&s’ticas,

es decir, exhiben propiedsdes elastémeras pero son ain pro-
cesables como un btermopléstico. Las composicionss que Cone
tienen poliéster crigtelino, lineal y un plastificente 1li-

quido, son btanbién elestoplésticas sunque el peso del poliég

poliégter cristalino, linezl, comprends no més de 50% en
peso Ge la composicidn, que el peso del plastificador no
exceda del peso del poliéster y que el peso total del cen-
cho reticulado y el plastificente, -no exceden de 85% en pe-~
so de la compogicién,

Una composicidén termopléstica de la invencidn com-
prende una mezcla de poliéster cristelino, lineel, termo-
pléstico y cacho reticulado, en un grado btal que el con-
tenido de gel del caucho es por lo. meno s eproximedemente
80%, siendo el cemcho un homopolimero de-1,3-butadleno, un
copolimero de 1,3-butadieno copolimerizado con estireno,
vinilpiridina, acrilonifrilo o metacrilonitrilo, un poli-
mero natursl o sintético de isopreno, un polimero de ureta-
no o un copolimero de o dos mée glfa-monocolefinas opcionel-
mente copolimerizadss con una pequefia centidad de dienc o

una mencle de los mismos, encontréndose dicho caucho reti-
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culado en una centidad que no excede de 85% de la compo si-~
cién. Generalmente, las composiciones termoplésticas con~
tienen por lo meno s gproximadanente 5% en peso de caucho
reficulado. Las composiciones termoplésticas preferides
contienen no més de 75% en peso de poliéster. TLas compo-
giciones termopléstices més preferidas contienen no mas de
60% en peeo de polibster,

Las composiciones elastoplésticas de conformidad
con esta invencién son composiciones que comprenden mezclas
de (2) poliéster crisbelino, linesl, termopléstico, en una
centidad suficiente pera impartir ceréeter termopléstico,
hasta 50% en peso de la composicidn, (b) el caucho rebicu-
lado en un grade tal que el contenido de gel del caucho es
por lo menos de aproximadanentq 80%, siendo el ceaucho un
homopolimero de 1,3-~butadieno, .un copolimero de 1,3-bute~
dieno copolimerizado con esbireno, vinilpiridina, acrilo-
nitrilo o metacrilonitrilo, un polimero nabural o sintébi-
co de igopreno, un polimero de uretzmo o un copolimero de
dos o mhs alfe-monoolefinas oprionslmente copolimerizadss
con una pequefla cantidad de dieno o una mezcla de los mis-.
mo's, en una centidad suficiente para impartir elasticidad
similer & la del caacho, haste 85% en peso respecto a la
composicidén y, (c) opcionslmente, un plastificente en una
cantidad que no excede el peso del polidshter, en donde el
peso totsl del ceucho y plastificente no excede de 8%% con

respecto a la cowposicién, las cuales composiciones son

procesables como termoplésticos y son elastémeras., TLas coml

posiciones elastoplésticas preferides de la invencidn com-
prenden meszclas en las cusles la cantidad de caucho excede

la centidad de poliéster, particulamrmente mezclas de (&)

oo

LT

T N T S
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eproximadamentec 20 & 50 partes en peso de polidsber btermo-
plastico y (b) eproximedemente 80 & 50 pertes en peso de
caucho por 100 pari':es toteles en peso de poliéster y cau-~
cho. Lag composiclones més preferidas comprenden mezclas
de sproximadsmente 20 o 45 pertes en peso del poliésber y
gproximademente 80 a 55 partes en peso del cemcho por 100
pertes tobales en peso de poliésber y carcho. Las compo gi-
ciones elagtoplésticas son elastémeraes; todavie, son pro-
cesebles como termoplésticos av.n'que el caucho egté reticu~
1=do hasta un punto en el cusl es por lo menos 80% insolu~
ble en un solvente orgfnico pera el caacho no vulcenizado.
hdembs, retienen el cearfcter termopléstico ain cuando el
cencho esté reticulado en el grado en que el caucho sea
esencislmente insoluble por completo., Las properciones re-
lativas indicadas de poliéster y caucho son necesarias pe-
ra proporcionsr suficiente caucho para dar compo siciones
elestémeras y pera proporcionar suficiente poliégter pera
dar cerfcter termopléstico. C(uendo la centided de caucho
excede de sproximedemente 85 partes en peso por 100 partes
en peso tobel de poliéster y caucho, se encuentra presente
inguficiente poliéster pera proporcionsr una fase contima
¥y la composicién no es btermoplésbica, Cuando la cantidad
de caucho, en ausencia de plastificmbe, cae por debejo de
gproximsdenente 50 partes en peso por 100 pertes del peso
totel de poliéster y caucho, o cusndo la centided de poliésef
ter exceds de 50% de le composicién, se obblenen composi-
cioneg dures, rigidas, que tienen rigidez reducida. Leas
mezclas de la inveﬁcién se consideren como que comprenden
perticnlas microscépicas de cancho reticulade disper sedag

a través de una mebtriz de poliéster, continua. Tias compo-
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siciones especialmente preferidas de la invencidn compren-
den caucho de nitrilo reticulado. Las composiclones carac—
terlzadas por rigidez me jorada, segin esté representada por
(RT) /E, en donde RT es lz resistencia a la treaccida Y& es

el médulo de Young, contienen menos de 50% en peso de po-

11i&ster.

Como se indica, los elastémeros termoplhsticos de
la invencién son composiciones similsres el caucho en que
la porcién de ceamcho de la mezcla eshé reticulade & un con-
tenido de gel de 809 o més o una densidad de retlculacwn
de 3 x 1077

de caucho. EL procedimiento epropiedo pera valorer el area-

0 méq moles de rebticulacidén selectivos por ml

do de curedo depende de los ingredientes particulares pre~
sentes en las mezclas. Las propledades de las composicio-

nes pueden mejorarse por reticdulacién =dicional del camcho

|hasta que se cure de manera esencislmente compleba, el cusl

estado de curado es indicado por un contenido de gel de 96
o més. BSin embergo, en relacidn con ésto, no siempre es un
criterio necesario de un producto culdadossuente curedo la
gelificacidén completa, de por ejemplo, 96¢ o mhs, debido a
laes diferencias en el peso moleculsr, le distribucién del
peso molecular y otras veriebles entre los caschos diénicos)
gue incluyen la de’cerminacién del gel. ILia det ermiﬁacién de
la densided de reticulacién del cemcho es un medic elterne-
tivo para determiner el estado de curedo de los vulcaniza~
doe, . pero debe determinarse indirectamente debido a que la
presencia del poliéster interfiere con la determinacidn.
Consecuentemente, el mismo caicho presente en la mezcla se
trata bajo éondiciones con respecto ol tiempo, temperaturs

¥ centidad de egente de curado, que den como resulitado un
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producto totelmente curado segin se demvesbira por sa den~
gided de refticulacidén, y dicha densided de reticulacién es
acsigneda a la mezcla similarmente trateds. En generel,
unea densidad de reticulacidén efective de gproximadeamente

7T x 1077
el nimero de Avogadro) por ml de caucho, es representeativa

o mbs moles (mimero de reticulaciones dividido por

de los veloves pera ceucho de nitrilo tobalmente curado,
pero sin emborgo, este velor puede ser tan bajo como apro-

ximademente 5 x ZLO'"5

, especidlmente para caucho de polibu-
tadieno o para caucho de polibutedicno-estireno. iJn efec~
to0 de curar la composicién es la mejora muy substenciel en
las propiedades mecfmicas, y cuya mejora se refiere direc-
tamente a sus usos précticos. Sorprendentemente, las com~
posiciones elastémeras de alta resistencla son alin termo-
plésticas en comperacién con los elastémeros termoestables.
Los cauchos vulcanizebles, aunque son termoplés-
ticos en el estado no vulcenizado, estén normalmente clasi-
ficados come termoestebles debido a que sufren el procedi-
miento de termoegbabilizecién en un estado no proceseble.
Los productos de la presente invencién, aunque procesables,
so properen o peartir de mezclas de camcho y poliésber que
con tretadas bajo condiciones de tiempo y temperatura paxre
reticular el camcho, o son itratadas con agentes de curado
en cantidades y bajo condiciones de tiempo y temperatura
conocidas, para dear productos curados de curados estéticos
del caucho en moldes ¥y, en reclidad, el ca).cho-ha safrido
gelificacidén hagba un grado caractefis‘l;ico del camcho some--
tido g un tratemiento similsr solo. Las termoestabilize-
clones se eviten en las composiciones de la invencidén mas-

ticendo y curmdo simult fnemmente las mezclas. Asl pues
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las compogiciones termoplésticas de la invencidén se prepe-
ren preferiblemente mezclsndo una mezcla de caucho, poliés-
ter y agenteg de cﬁrado, cuando g2 requieren, masbiceando
degpués la mezcla & una temperafura maficlente para efec-
tuar la formzcidn de reticulecidn, ugasndo equipo de megbi-
cado convencional, por ejemplo un mezclador de Bsnbury, un
mezclador de Brabender o ciertos extrusores-mezcladores.
Bl poliéster y el ceaucho se mezclen a una temperatura su-
ficiente pera reblendecer el poliésber o, més comimente,

e ung temperstura por encimaz de s punto de fu.siénv. Des-
pués de que el polibésler y el cencho se mezclaon Intimemen-
te, sl es necesario se aegrega el agente de curado. EL ca~
lenteamiento y la masgticecidén a Gewperaturas de vulcanize-
cién son generalmente adecuados pera complebar la formacidén
de le reticulacidén en unos pocos minubos o menos, peréd si
ge desean tiempos més cortos, pueden usarse temperaburas
mas gltas. Una escala -adecuads de temperaturas peara forme-
cién de -reticulacidén es de eproximadsmente la temperstura
de fusidn del poliéster a la temperatura de descomposicién
del caucho, la cusl escala es cominmente de sproximadamente
1502C a 2709C, veriendo en cierto grado la temperatburs ns-
xime, dependiendo del tipo de camcho, la presencia de anti-

degradentes y el tiempo de mezclado. Tipicemente, la esca-

‘|12 es de eproximademente 1602C a 2502C. Una escdla prefe-

rida de teuperaturas es de sproximadamente 1809¢C a aproxi~
madsente 2309C. Para obbener composiciones termoplésti-
cas, es importente que el mezclado contimie sin interrupcidy
hasta que ocurra reticulacién, Si se permite una reticulea-
cién sprecisble después de que se ha detenido el mezclado,

puede obtenerse una composicidn termoesteble, no procese-
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ble. Unos cuentos experimentos sencillos dentro de la ex-
periencia de la técnica, utilizando los cauchos disponibles
y sistema de curado disponibles, serén suficientes pera de

terminar su gplicebilidad pera la preparacidén de los pro-

1 ductos mejoredos de esta invenciéu., Pare informacidn sdi-

cional sobre procedimientos de rebiculacién dinfmica, vée-
se Gessler y Haslett, patente de los Tstados Unidos
3.037.954. ‘

Pueden emplearsg métodos diferentes de la valce-
nizacién dinfmice de mezclas de ceucho/poliéster pera pre-
parer las composiciones de la invencidén. Por ejemplo, el
cencho puede vulcenizerse completanente en mugencia del po-
liéster, ya sea din&nica o esgbhticemente, pulverizarse, ¥
mezclarse con el polidster a una temperetura superior &l
punto de fugidn o de reblande.;imien"bo del poliégber. Siem-
pre que las pefticulas de camcho rebticulado seen pequeiias,
esbén bien dispersadas ¥y en une concentracidn epropiada,
las composiciones dentro de la invencién se obthienen féeil-
mente mezclando el caucho reficulado y el poliéster. Con-
_gecuentemen‘l:e, el término "mezclas" represgenta que una mez-
éla comprende particulas pequefias, bien dispersadas, de
camncho reticulado. Una mezcla que se encuentra fuera de
la invencidn debido a que contiene particulas de camcho de-
ficientemente dispersades o demasiado grendes, puede tritu-
rorse mediante molienda en frio (para reducir el temafio de
perticula por debajo de sproximademente 50 micras) prefe-
riblemente por debajo de 20 micras y muy_ preferiblemente
por debajo de 5 micras. Despu'és de trituracién o pulveri-

zacién suficiente, se obtiene una couposicidén de la inven~

‘cién. Frecuentemente, el caso de la dispersién deficiente

¥
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o de perticulas de camcho demasiado grandes, es Visiblemen-
te obvio a simple vista y observable en una 1lfmine moldea-
da. Esto es especiclumente cierbo en augencia de pigmentos

y cegrgas. En tel caso, le pulverizacién y remoldeo dan una

particulas grendes no son ob¥ios o son mucho menos obvios
g simple vista si las propiedades mecénicas estén grendemen
te me joradas.

Las couposiciones de la invencién son todas pro-
cegables en un mezclador interno, a prc;ductos gque, por trengp-
ferencia 2 tempersburas superiores a los puntos de reblanded
cimiento o crisbslizacién de la fase de -poliéster, en los
rodillos rotatorios de un molino de caicho, forman léminas
continuas. Las léminas sen reprocessbles en uvn mezclador
interno, después de alcengar tempergturas supériores a los
puntos de reblendecimiento o de fusién de le fase de poliés
ter. EL material se trensforma de mevo al estado plésbi-
co (estado fundido de 1la fass de poliéster) pero después
de pasar el producto fundido a fravés de los rodillos del
molino de caucho, se forma de muevo una léaina continua,
Adembs, une lémina de composicidn _termoplés’cica de esbe in-
vencién puede corbarse en piezas y moldearse por compresién
para dar una sola lémina lisa con unién o fusién completas
entre las piezas. BEs en el sentido anterior en el que sge
debers comprender aqui "termopléstico". Ademés, las compo-
siciones elas‘toplésticas de la invencidn son procesebles
adicionalnente hasta el grado en que los erticulos pueden
formarse de las mismas por extrusién o wmoldeo por inyeccidn,

Si la determinacidén de log materigles extralbles

eg una medida apropieda del egtado de curado, se produce
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/
una composicién termopléstica mejorada reticulando une nmez-
cla hasta el grado en que la composicidén contenga no més
de aproximadamente 20% en peso de los maberisles extraibles
de ceucho a temperatura aabiente, mediente un digolvente
que disuelve el caucho no curado, ¥ preferiblenente hasgta
el gredo en que Lla composicidn contenga menos de 45 en pe-
co de muberia extraible y muy preferiblemente uenos de 2%
en peso de maberia extraible. En general, con caucho no
mtocurable, mientras menos meteria extraible haya, mejo-
reg gerén las propiedades, mientras dque, con el cancho e~
tocurable, se obtienen propiedades respebsbles con maberia
extraible en un porcentaje ten elbo como 20%, pero ya sea
con el cmacho no mibtocurable o con el caucho sutocureble,
las composiciones preferibles“comprenden bajas cantidades
de caucho extraible. Bl contenido de gel reportado como
porcentaje de gel, se determina mediante el procedimiento
de la patente de E.U.A., 3,203.937, que comprende delermi-
nar ls centidad de polimero insoluble empepando la nuegbra
durante 48 horas en un disolvente para el caucho, & tempe-
ratura subients, y tratando el regiduo secado ¥ haciendo
correcciones adecuadas con base en el conocimiento de la
composicién, De tel manera, se oblienen pecos iniciales
y finales corregidos, substrayendo del peso iniciel, el
peso de los componentes solubles, diferentes del caacho,
teles como egentes extendedores, plastifican'l:eé y componen—
tes de poliéster solubles en el daisolvente orgénico. Cue~
lesquiera pigmentos insolu.bles', cargas, elc., se sabgiraen
tanto del peso inicial como del peso final.

Pere emplear la densidad de reticulacién como la

nedida del estado de curado que caracteriza las composicio~
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nes termoplésticas nejoradas, las mezclas se reticulan en
una exbtrusidén tal que corresponda a la reticulacidén del
misno camcho como en la mezcla esthbicemente reticulada ba~

jo fusidén en un molde, con cantidades tales del migsmno agen-

teles condiciones de tiempo y temperabura que dé una densi-
dad de reticulacién efectiva mayor que gproximadanente
3% 2077

ximadsmente 5 x 10~

moleg/ml de caucho y preferiblemente ués de epro-
2 o ain muy preferiblemente 1 x 10_4 0w
1es/m1 de ceucho. La mezcls ge rebicula luego dinfmicamnen-
te bajo condiciones similares (con lao miana centided de
sgente de curado, cusndo esté presente,.con base en el con-
tenido de ceacho de la mezcle) a las requeridas para el cav-
cho solo. ULa densidad de reticulacidén asi determinada pue-
de congiderarse como una medide de le cantidad de vulcani-
zacién que da los termoplésticos mejorados., Sin embergo,

no debe suponerse, del hecho de que la centidad de agente
de curedo esth basada en el contenido de ceaucho de la mez-
cla y es aquella cantidad la que da con el cancho solo la
densidad de reticulacién enteriormente mencionada, que el
agente de curado no reaccionsa con ¢l poliéster o que no hay
reaccién entre el poliéster y el caucho. Pueden involucrear-
ge reacciones albamente significativas pero de extensidén
limitada. Sin embargo, la suposicidén de que la densidad
de reticu.lacidh determinada como se describif provee vmna
aproximacidén Util de la densidad de reticulacién de las com-
posiciones elagboplésticas, es consistente con las prople-
dadés termoplésticas y con el hecho de que puede separarse
una proporcidén greande del poliéster de la compo sicién, por

extreccidn cxiwn disolvente para el poliégber, tal como unsa
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mezcla 60/40 de fenol/tetracloroetano,comoun:disolvente pa-
rea los politereftalatos.
La densidad de reticulacién del caucho es deler-

do la ecuacidén de Flory-Rehner. Los paréfmetros de solubi-
lidad de Hugging eproplados para psres de caicho-disolven-
te usados en el célculo, se obtuvieron del erticulo revisa-
do por Sheehan y.Bigio, J. Rubbet Chem. & Tech., 33, 149

(1966). Si el contenido de gel extraldo del camcho vulca-

nizado es bajo, es necesario usar la correccidén de Bueche,
en donde el término vr1/3 se multiplica por la fraccidn de
gol (% de £el/100). Ia densided de reticulacidn es la mi-
ted de la densidad de la cadena de red-efectiva V determined
da en susencia del poliéster. La densided de reticulacién
de las mezclas vulcanizadas, por lo temto, deberé& compren-
derse de aqui en adelante que se referiré el valor deter-
minado sobre el mismo cemcho que en la mezcla, de la maners
descrita. TLas composiciones preferides satisfacen embas
medidas enteriormente descritas del estado de curado, es
decir, por esghimacién de la densidad de reticulacidén y el
porcentaje de caucho extraible.

El caucho setisfactorio pera la préctica de la
invencién comprende esencielmente un pollmero similer el
camncho, no cristelino, al azar, seleccionado del grupo que
congiste de un howopolimerc de 1,3-butadieno, un copolimeroc
de 1,3-butadieno polimerizado con esbireno, vinilpiridina,
acrilonitrilo o metacrilonitri;o, polimeros naturales o sin-
t&ticos de isopreno, polimero de uretano y polimeros de dos
o mas alfa-monoolefinas opcionelmsnte polimerizadas con una

pequefia cantidad de dieno o mezclas de les mismas.
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£l caacho de copolimero monoolefinico adecuado
comprende esencialyente copolimero de carcho, no cristali-
po, de dos o més alfa-monoolefinas, preferiblemente copoli-

merizado con por lo menos un polieno, usualmente un dieno.

| 8in embargo, puede usarse el caicho de copolimero monoole-

finico saturado, cominmente denominado cemcho de “EPM",
por ejemplo, copolimeros de etileno ¥y propil;ano. Compren-
den ejemplos de camcho de copolimero de monoolefinas insa-
turedas, comimmente denominado caaicho "EPDM", que son s~
tisfactorias, en productos de la polimerizacidén de mondme-
ros que comprenden dos monoolefinas, generelmente etilens
y propileno, y una pequefia centidad de dieno no conjugado.
Las alfe~monoolefinas adecueadas se ilusbren por la férmula
CH2 = CHR, en donde R es hidrégeno o alquilo de 1 a 12 &fo-
mos de carbono, ejemplos de los cusales incluyen etileno,
propileno, l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 2~-netil-l-prope-
no, 3-metil-l-pentenc, 4-metil~l-pentenc, 3,3-dimetil-l-
-buteno, '2,4, 4—trimetil-l-penteno, S-metil-l-hexeno, 1,4-
~etil-l~hexeno, y otros. ILos dienos no conjugados, sabis-
factorios, incluyen dienos de cadena recta como 1,4-hexa-
dieno, dienos ciclicos tales como ciclooctadieno y dienos
ciclicos vnidos en puen’cé teales como etiliden-norborneno.
Los canchos comercialmente disponibles edecuadcs pera la
practica de la invencidn, se describen en Rubber World Blue
Book, 1975 RBdition, Meberisls and Compounding Ingredieuts
for Rubber, coumo sigue: caucho de EPM y EPINM phginas 403,

| 406-410, Ceaucho de Nitrilo, péginas 416-430, Caucho de Po-

libubtadieno, phgzinas 431-432, Cancho de Poliisopreno, ph-
ginas 439-440, Caicho de Estireno-Butadieno, pégines 452-

460, y Cencho de Ureteno, péhginas 463-466. Se prefieren
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los copolimeros de 1,3-butadieno ¥ gproximademente 15 & 60%
de serilonitrilo, cominmente denominado cemcho de nitrilo.
Tos cauchos de nitrile tanto matocurables Como 1o suto cure~

bles, son sdecuados en la préctica de la invencién. EL

| ceucho de nitrilo no abocurable como =i nombre lo indics,

requiere ls presencia de agentes de curado para la reticu-
lacidén del cancho bajo las temperaturas de trat aniento,
hasta el grado en que el conbenido de g&el del caucho sea
por lo menos de gproximademente 80% o més., E1 caucho de
pitrilo smbtocurable, como su nombre lo ‘indica, se rebticu-
leré bajo las temperaturas de tratemionto en ausencia de
agentes de curade (diferentes de los sgenes de curado que
pueden estar inherentemente presentes) hasba el grado en
que el contenido de gel del cancho sea por lo menos .de
gproximademente 80% o més. Las compo siciones de le inven-
cidén que comprenden mezclas en las cuales el componente de
csnchos es caicho de nitrilo antocur eble, exhiben general-
mente resistencias a la traccién superiores ¥y, Coulsecuen-
temente, e prefiere. Las mezclas que comprenden caucho

de nitrilo emtocurable pueden reticulerse ademés mediante
el ugo de agentes de curado convencionales, como se descri-
bo mbs adelante, cuyo uso da como Tresultado generelmente un
incremento nlbterior en la resistencia a la traccidén de la
compo slcién resultante. .

E1l hecho de gue un caacho de m.‘crn.lo ses mmtocu~
rable o no antocurable, no depende del contenido de acrilo-
nitrilo o de la viscosidad Mooney, pero perece ser’ una pro-
pledad jnherente de ciertos cemchos., Un medio conveniente
para determingr si un cencho de nitrilo eg grtocureble,

comprende masticer el ceucho & 20590 en un mezclador de
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Brebender y observar s=u tendencia gl chamuscado., Los can-—
chos de nitrilo antocurebles ée chamuwgscen generslmente be~
jo las condiciones anteriormente mencionadas, en dos & tres
mimnbos, mientras que los cemchos no aubocursbles pueden
generglmente someterse &l tratemiento anterior durante 20
minutos o més sin chamiscado. TL chamscado como se usd
aberiormente, significa que el caxcho pierde su facultad
de mantener una masa contimia en el mezclador y en lugar

de ello se formen terrones en particulas discretas descar-
géndo se algunoé de los berrones en particulas de la gargsan-
ta del mezclador si se leventa el ariete mientras se conti-
mia el mezclado. El cmucho chamiscado 6 el cancho que hg
sido masticado durante 20 mimitos como se deseribid, se Ve~
cie del mezclador, se moldea por compresién a 2302C duran-
te 5 minutos y el contenido de geli se determina mediante
extraccidn en diclorcmetano a temperatura ambiente. Un
caucho smtocursble tendrd un.contenido de gel de sproxime~
demente 80% o més (peso de masa extrafble de 20% o menos)
mientras que, un cancho no enbocureble tendré un contenido
de gel de menos de B0%.

Los poliésteres termoplésticos adecuados Compren-
den polimeros s8lidos de alto peso moleculer, linesles,
cristalinos, que tienen grupos

0 : 0

Hi

00— _
periddicos, que incluyen grupes =0-C-0-

dentro de la cadena polimera. E1 término "linesl" como se
usa en la presente con respecto &l polléster, representa
un polimero en el cual log grupos de éster periddicos es-

t4n dentro de la egbructura de base poliwera y no dependen
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de la misma, Los poliépteres crigtalinos, linegles, que
tienen un punto de reblendecimiento superior a 502C, son
satisfactorios, pero se prefieren poliésteres que tienen un
punto de reblendecimiento o un punto de fusidn superior a
1002, y se prefieren ain en msayor grado los poliésteres que
tienen un punto de reblandecimiento o un punto de fueidn

de entre 160 y 2602C. Se prefieren poliésteres lineales
saturados (libres de insaturscién oleflinica), pero sin’em-
bergo, pueden usgarse poliésteres insaturados siempre que
el ceucho se rebticule amtes del mezclado con el poliéster

o siempre que el camcho se reticule dinfmicsnente con un
agente de reticulacidén que no induciréd significativemente
1a formacidn de rebiculacién en el poliéster. Los poliés-
teres roticuledos son insatisfactorios para la préctica de
la invencién. Si se permilte una formacidén gignificetiva
de reticulaciones del poliéster, la couposicién resulban~
te no es bermopléstica. MNuchos poliésteres cristalinos,
linesles, btermoplésticos comercizlmente digponibles, pue-
den emplearse ventajosemente en lg préctica de la invencidng
o pueden prepererse mediante polimerizacién de uno o més
4cidos, snhidridos o ésteres dicarboxilicos o uno o mbs dio
les. Incluyen ejemplos de poliésteres sgbisfactorios alca-
nodicarboxilatos de poli(trans—-l,4-ci.clohexileno)-02_6 ta-
1es como (saccinsto de poli-trams-1,4-ciclohexileno) y adi-
pato de trans-l,4-ciclohexileno, alcanodicarboxilatos de
poli(cis o trans-1,4-ciclohexanodimetilenc )-—Co_z, tales co-
mo oxglato de poli—(cis—l,4-ciqlohexenodimetileno) ¥ SueCi-
neto de poli-(cis-1,4-ciclohexanodimetileno), poli(terefta~
latos de alquileno 02 4) tales como poli(tereftalato de
etileno) v poli(tereftelato de tebremetilenc), pOli(lS‘of’ta—
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latos de alcohileno - 02_4) tales como poli(lsoftalato de
etileno y poli(isoftalato de tetrametileno), poli(slcano-
dicarboxiletos de p.-fenilen-cl_B) tales como poli(glutera-
to de p-fenileno) y poli(adipato de p-fenileno), poli(oxa~
lato de p-xileno), poli(ox.aia‘co de o-xileno), poli(terefte-
latos de p-fenilendimetileno) y poli(bereftelato de p-fe-
nilen-di-1, 4~butadieno), pdli (1,2-etilendioxi-4, 4 '-diben~

zoatos de elquileno-C ) teles como poli(l,2-etilendio~

2-10
xi-4,4’~dibenzoatos de etileno), poli(l,2-etilendioxi-4,4 -
-dibenzoato de tetremetileno) y poli(l,2-etilendioxi~4,4’-
-dibenzosgto de hexametileno), poli(4,4 -dibenzostos de al-

quileno- ) toles como poli(4,4’~dibenzoato de pentame-

%3-10
tileno), poli(4,4’-dibenzoato de hexametileno) y poli(4,4’-
-dibenzoato de decametileno), poli(2,6-naftalendicerboxile-
tos de alquileno—cz_lo) ‘balesucomo poli(2,6-naftalendicer-
boxilatos de etileno), poli(2,6-nsftalendicarboxilatos de

trimetileno) y poli(2,6-naftalendicarboxilatos de tetrame-
tileno), ¥ poli(4,4’-—dibenzoétos de alquilenwlfonilo—cz__lo
teles como poli(4,4 ~dibenzoato de octametilenmalfonilo) y
poli(4,4’-dibenzoato de decametilensulfonilo). Se descri-
ben ejemplos adicionales de poliésteres linezles sabtisfac-

torios en Encyclopedia of Polymer Science and Technology,

Vol. 11, phgs. 68-T73 y Korshak & Vinogradova Polyesters,
Pergemon Press, Pags. 31-64, Las descripciones de las mis-
mas se incorporan squi por referencie. Los policarbonatos
agdecuados se encuentren bambién comercialmente digponibles.
Para poli(éter-co-ftealatos) seguentados, adecuados, Véase
la pégina 461, de Rubber World Blue Book emteriormente in-

dicado. Las polilactonas tzles como la policaprolactona
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lidteres preferidos de le invencidén se deriven de los &ci-
dos dicarboxllicos sromébticos teles como &cidosg nafteléni-
cos o ftélicos. Ios poliésteres preferidos son poli(teref-

talatos de elquileno), especislmente poli(tereftelsto de tet

tremetileno), o poliftalebtos nixtos derivados de dos o més

glicoles, dos o mbg &cidos fté&licos, dos o mbs glicoles ¥
dos o mbe bcidos fthlicos tales como poli(ter-co-isoftale
tos de elquileno).

Ademés, los reamulbados particulares obtenidos me-
diante el procedimiento de curado dinfmico anberiormente
descrito, son una funcién del sistema de curado de cawcho
particuler geleccionado. ILos sgentes de curado y los sis-
temas Ge curado usados convencionglmente pera vulcenizer
cauchos diénicos, =on utilizablesg pare preperér log terno~
plésticos mejorados de la invencidn, Puede usarse cngl-
quier agente de curado o sistema de curado aplicable peara
la vulcanizecién de camchos diénicos en la pré&ctica de la
invencién, por ejemplo, sistemas de perdxido, azida, qui-
noides o de vulceanizacidn con szufre acelerados., Puede
userse lo combingcidn de una mgleimide y un acelerador de
peréxido o de disulfuro. Pera ol sisbtema de curado y agen-
tes de curado satisfactorios, se hace referencie a las co-
lumnag 3-4 de la patente de E.U.A. 3.806.558, de Fisher,
la cuel descripecidn se incorpora aiqui- por referencia. Se
hsen centidades suficientes de agentes de curado, cuando es
neceserio, para reticuler el caucho con el fin de logrer un
contenido de gel de 80% o nés.  Deben evitarse cantidades
excesives de agentes de curado, debido a que a cantidades
superiores a la centidad neceseria para satisfacer el cura-

do, el cauchc puede dar como resultado una disnimcién de
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4idad de azufre excede de la cantided de scelerador,

tal. Puede usarse cualquier plastificante de poliéster.
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las propiedades, por ejemplo, una reduccidén en el elarga-
miento a la rotura, Se usen ventajosamente agentes de cu-
rado de peréxido en centidades reducidas, junto con otros

agentes de curado tales como azufre o bis-meleimide, slem-

ciente peras vulcanizear totelmente el cemcho. Es también
utilizeble rediacidén de a2lba energia como medio de curado.
Los sisbtemas de curado que comprenden polifenilen
bis-meleimida, opcionelmente con un activador e perdxido,
son especialmente recomendados. Teambién, son particular-
mente recomendados los sistemas de curado & base de azufre
eficientos o semieficientes, que comprenden altos regime-
nes de eceleredor-azufre en comparacién con los sistemas

de curado a base de amfre convencionales, en donde la cen-

Un aspecto de la invencidn comprende agregsr un
plastificente liquido a la mezcla, el cual plastificante
se extiende e toda la escala de proporciones de poliégler
a caucho en la composicién, mientres que retiens ain la
elastoplasticidad. Por ejemplo, sin plastificante, el pe-
go de polidster no puede exceder el peso del caucho gin
perder la elasticidad similer a la del ceaucho, mientras
que, con plastificante, el peso de poliéster puede excedel
del peso de caucho en tento la cen‘ciéad de poliéster no
comprenda m&s de 50% en peso de la composicién total y el
peso de plastificante no exceda el peso del poliéster. Ge-
neralmente, la cantidad de plestificente, cuando esté pre-

sente, es de entre 10 a 30% en pesc de la composicién to-

Los plastificantes adecuados incluyen ésteres de ftalato
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toles como fhelato de diciclohexilo, ftalato de dimetilo,
ftalato de dioctilo, fhelato de butilbencilo, ftalabo de
bencilo, fosfatos tales como fosfabto de tributoxietilo,
foefato de tributilo, fosfabo de tricresilo, fosfato de
cresildifenilo, fosfabo de 2-etilhexiloifenilo, fogfabo de
ieodecildifenilo y fosfato de trifenilo, glicolatos de fto-
1ilo tales como glicolabo de utilftalilbutilo ¥y glicolato
de metiletilo, sulfonemides tales como N-ciclohexil-p-to-
luensulfonenida, N-etil-o,p-toluensulfonanida, o,p~toluen~
sulfonmmida y o-toluensulfonanida y aceites extendedores
pera cauchos de hidrbcarburo. |

_ otro aspecto de la invencidén couprende agreger
wn entidegradente de camcho a la mezcla antes de la vulce-
nizecién dinémica. La presencia de un entidegradante de
caucho protege la mezcla de la degradacién térmica y/o por
oxidacidn, dsndo como resultado composiciones con propleda-
des superiores. Preferibl'emen’ce, el antidegrademte de cau-
cho se sfiede premebureamente en el ciclo de mezcledo, ¥y muy '
preferiblemente, pera mayor efectividad, el antidegradante
se convierte en cerga madre con el caucho ¥y una porcidéu de
la cerga medre de cancho-miidegradente se mezcla con el
poliéster. E1 poliéster se funde degpués y, después del
mezclado completo, la composicion se cura dinfmicamente co-
mo se describié emberilormente. Para entidegradentes de
cencho adecusdos, se hace referencia a Rubber World Blue
Book, phginas 107-140. | o

Las propiedades de las compogiciones termbplésti-

cas de egbta invencién pueden modificerse, ya sea antes o
después de la vulcanizacién, por adic'idn de -ingredientes

que son convencionales en la formulacién de caucho diénice,
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poliéster y mezclas ds los mismos. Incluyen e jenplos de ta~
les ingredientes, negro de humo, silice, diéxido de titanlo
pignentos colorsados, arcilla, éxide de zinc, bcido egteb~

rico, aceleradores, agentes de vulcanizacién, azuire, este-

adhesivos, saministradores de edherencia, plastificentes de
cacho, cerea, inhibidores de prevuloanizaciéﬁ, fibras dis-
contimas, tales como fibras de celulosa de madera y acel-
tes extendedores. La adicidén de negro de humo, plastificen-
te de camcho o ambos, preferiblemente antes de la vulceni-
pacién dinfmica, se recomienda perticulearmente. Preferible-
mente, el negro de humo y/o el plastificente de caxrcho se
transforman en la carga madre con el caacho, y la cerga mo-
dre ge mezcla con el poliéster. E1l negro de hL@o me jora la
resistencia a la traccién y el plastificante de camcho puede
me jorer la resistencia el hinchemiento por aceite, la esgbo-
bilidad térmica, la histéresis, el costo y la fijecidn per-
nenente de las compo siciones'elastoplés*ticas. Tos aceites
oxtendedores srométicos, naftalénicos y pearafinicos son
plastificadores para los cauchos de tipo de polibutedieno ¥
butadieno—vinilareno, Los plastificentes pueden tembién me-
jorar la procesabilidad. Pera sceites extendedores adecuado s,
ce hace referencia a Rubber World Blue Book, anteriormente
indicado, paginas 145-190. La cantidad de aceite extendedor
sgregada depende de las propiedades deseadas, el limite su-
perior dependiendo de.la compatibilided del aceite particu-
lar y de los ingredientes mezclados, el cual 1imite es ex-
cedido cuendo ocurre exudacién excesiva del aceite exbende-
dor. Tipicemente, se agregen de 5 a 75 partes en peso de

sceite extendedor por 100 pertes en peso de ceaucho ¥ poliésq
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ter, Comimente, se agregen sproximadamente 10 a 60 partes
en peso de aceite extendedor por 100 partes en peso de cCaul-
cho en la mezcla, y se prefieren ceantidades de aproximada-

mente 20 a 25 partes en peso de aceite extendedor por 100

humo comprenden asproximedamente 20 a 100 partes en peso de
negro de humo por 100 partes en peso de camcho y usualmente
de aproximadsamente 25 a 60 partes en peso de negro de humo
por 100 partes en peso btotales de caucho y aceite extendsdony
La centidad de negro de hume que puede usarse depende, por
lo menos en perte, del tipo de negro y de la centided de
aceite extendedor que se va g usar. La canbidad de aceite
extendedor depende, por lo menos en perbe, del tipo de cav-
cho. Si se usa cancho de nitrilo, se usan cominmente plasbi-
ficadores de tipo de poli(cloruro de vinilo) en lugar de
los aceites extendedores.

Las composici'ones‘temoplésticas de la invencién
son Ubtiles para hacer una variedad de articulos tales como
llaentas, mangueras, ban_das; empaquetaduras, molduras y par-
teg moldeadas. Son particularmenfe Utiles para hacer articu4

los mediante técnicas de extrusién, moldeo por inyeccién ¥

moldeo por compresién. Las composiciones de la invencidén son

tembidn Utiles para mezclarse con termoplésticos,particul er-

clen con bermoplésticos usando equipo de mezclado Convencio
nal. Las propiedades de la mezcla dependen de las proporcio-
nes. Generzlmente, la centidad es tal que la mezcla contie~
ne suficienbte caucho reticular para obtener el efecto dessada |

Las propiedades de esfuerzos-defordacion de las

composiciones se determinen de conformided con losg procedi-
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‘indica, durente un tiempo suficiente, usuglmente de eutre
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mientos de ensayo echablecidos en ASIM D638 y ASTHM D1566.
Una rigidez sproximeada se calcula mediante una ecuacidn de
Griffith sbreviada '(RT)Q/E (RT = resistencia a la traccién,

E = mfdulo de Young)., Pera wi enflisls detellado, debe ha-

blicado por Academic Press, New York, 1972, Ch. 6, Fractu-
re of Elastomers por A. N. Gent, E1l término “elastémero"
segin se uss en la presente y en las reivindicaciones, re-
pregenta una compo sicidn que posee la propiedad ds retraer-
se forzadanente en un wimtbo a menos del 60% de su longitud
original después de ser estirada a tempereburs ambiente &l
doble de s longitud y mentenida durente un minuto antes del.
ser liberada. Las composiciones especielmente preferidas
de la invencién son composiciones simileres el caucho que
tienen valores de fijacidén a ﬁ:a traccidén de sproximadamen-
te 50% o menos, las cuzles composiciones satisfacen la de-
finicién para el cancho comb es definido por las normas
ASDM, V. 28, phgina 756 (D1566). iﬁas composiciones prefe~
ridas son composiciones similares gl caacho que tienen una
dureza Shore D de 60 6 menos o un médulo al 100% de 180
kg/cm2 o menos, o un médulo de Yoﬁng inferior a 2500
kg/cm2.

DESCRIPCION DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Un procedimiento tipico pera la preperacién de

composiciones de la invencidn comprende mezcler en las pro-

de Brabender con una temperatura de bafio de aceife como se
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2 a 6 nimtbos, pera fundir el poliéster y para formar une
mezcla. Posteriormente, la temperatura de la mezcla debe-
ré comprendersge que es la temperatura del befio de acelte

con el reconocimiento de que la temperatura real de la mez-

1 cla puede verier. BSe agregan agentes de curado, si es ne~

cegario, para rebiculer el ceucho, y =@ conbfimia el mez-
clado hesba que se slcenza una consisbencia de Brabender -
wéxima, usualwente entre 1 ¥y 5 mimutos, y por 2 mimtos
mhg posteriormente. EL orden del mezclado puede varier,
pero todos los ingredientes deben agregerse y mezclarse
ambes e que ocurra vulcanizacion subgbanciael. La compo-
sicién vulcenizada pero termopléstica se separa, Se lemi-
ne sobre un molino (o se lamina por compresién en una pren-
sa); s6 regresa gl Brabender y se mezcla a la migna teape-
roture durante 2 mimtos., B1 material se lemina de mievo
y después se moldee por compresién a 200-270¢C y se enfria
por debajo de 1002C bajo presién mtes de separarse. Les
propiedades de la 1lé&mina moldeada se miden y se regighran.
Bl procedimiento enteriormente mencionado se sigue en los
ejemplos dados més adelante, a menos que se egtablezca
otrae cosa. "
Los ingredientes ugados para ilustrar la inven-
cién son N’=(1,3-dinetilbutil)-N - (fenil)-p-fenilendiemi-
na (sntidegradente de San'l:of,lex(R) 13), 1, 2-dihidro-2,2,4-
~trimetilguinoline polimerizada (entbidegradente Flectoi(R)
H), m-fenilen-bis-meleimida (EVA-2), 2~ (morfolinotio)ben-
zotiazol (acelerador Sentocure R) - MOR), dismulfuro de %e-
tremetiltivran (TMID), y disalfuro de o-big=benzotiazilo
(METS)., Todos los ingredientes, incluyendo el poliéster

y el cancho mostrados en las teblas, ect&n en pertes en pe-
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La table I ilustre composicioﬁes elagtoplasticas
de la invencidn, que contienen seis caichos de nitrilo au-
tocurebles, diferentes., ILas composiciones conbtienen 50 par-
tes en peso de caucho de nitrilo, 50 pertes en peso de
poli(tereftsl ato de tetrametilenc) designado PTMT, p.f. de
eprorimadenente 2249C, temperatura de transicién vilres de
gproximadsmente 43¢C resgistencia @ la traccidén al limite
elégtico 562 kg/cmz, glergemiento a la rotura 250%, y 1,5
partes de sntidegradente Sentoflex (R) 13. Todos los mate-
rigles se magticen en un mezcledor de Brabender a 2252C con
una velocidad de mezclado de 100 rpm, durante un tiempo de
mezclaedo total de 6 a 8 mimtbtos de conformided con el pro~
cedimiento tipico enteriormente explicado. Ias composicio-
nes se moldean por compregidén o lémninas de un espesor de
1,5-2,5 mm a 2502C, y se enfrian bajo presién antes de la
geperacién. Los contenidos de gel (por ciento en peso de
insolubles en el cloruro de étileno) de las compogiciones,
se determinan con el mismo cancho curedo bajo condiciome s
simileres pero estébticas, y en emsencia de poliéster, Las
composiciones son elagtémeras, procesables como mabterisles
termoplésticos ¥y reprocesables e«in la necesidad de recupe-
racién en contraste con los vulcenizados termoestables,
comunes. Los datos muestran que los sels canchos se anto-
curan 21 grado en. que el contenido de gel del caucho es
més de 80%. Las propiedades elastémeras (fijacidén a la
traccién) de las composiciones sgon gimilares, independien-
temente del contenido de acrilonitrile (AN) o de la wvisco--

sidad de Mooney del caucho de nitrilo en la mezcla.
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Composiciones de la invencidén que comprenden di-
ferentes proporciones de ceancho de nitrile ¥ poliéseter se
jlustren en la tabla ITI. ELl caucho de nitrilo es un caucho

enfocursble que contiene 43% en peso de acrilonitrilo que

1 tiene une viscosidad de ¥ooney de 95. EL PIMT es igual

que en la tabla I. EL procedimiento pers preparer la com-
posicién es igual que en la tebla I. Las composiciones
son todas termoplésticas y las compogiciones de las Eargas
4-6 ilustren composiciones elestémeras preferidas que exhi-
ben velores de fijacién a la traccidén de menos de B0%. Los
dotos muestrean ademés que ocurre un sglbo substenciegl en
le rigidez, (RT)Z/E, de las compogiciones, cuando la can-

tidad de cmicho excede la cantidad de poliéster,

A
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Los detos de la tabla III ilustren el efecto de
curado sobre las composiciones que contienen caucho de ni-
trilo emtocursble y poliéster. FEL camcho de nitrilo y el

PTNT son igueles a los mostrados en la tabla II vy las Com-

| posiciones se preparan mediante el procedimiento tipico,

excepto que en las cargas 1, 2, 4, 6 y 8, se sgrega agente
de curado de w-fenilen-bis-maleimida a la mezcle, 2 mim-
tos despuée de fundir el poliéster. La densidad de la re-
ticulacién del cancho en las composiciones que conbienen

el zgente de curado, es megyor que T x 10"5 moles/ml de ceu-
cho. ILos datos muesgtren que la edicidn del egente de cure-

do mumenta la resistencia a la traccidén.
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IHoja n(-xm. 34 ) 250 5:7

Las composiciones elastoplégbicas de la invencidn
que comprenden caucho de nitrilo no autocurable, se ilus-
tren en la tabla IV, El poliégter es el mismo que en la

tabla I y las composiciones. se preparen de la misma manera,

-te de curado., La densidad de reticulacidén del caucho de
las composiciones gue contienen el agente de curado es me-

yor que 7 X Il.O"5

moles/ml de caucho y el contenido de gel
del caucho se estima que es mayor que 90%., ILos datos mues-
tran que el curado del ceamcho da como resultado composicio-
nes dque exhiben propiecdades elastémeras subsbanciszlmente
mejoradas como se indica por la reduccidén en la fijecidn
& la traccién, y da como resultado sumentos significativos

(1009 o mhs) en la resistencia a le traccién y la rigidez,

L.
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Las composiciones de la invencidn que contienen
cencho de estireno-butadieno se ilustran en la tabla V.
Tl caucho es un caucho de estireno-butadieno polimerizado
en frio, no manchgble, gue tiene un contenido de egbireno
de unidén deseado de 23,5% y una viscosidad de Mooney nomi-
nal de 52. Las cdmposiciones en las cuales se varian las
proporciones relativas de camcho ¥ poliéster, se preparan
nedisnte el procedimiento tipico como se describié previa-
mente, Leas cargas 1, 3 y 6 son testigos que 1o contienen
pzenbe de curado. Los datos indicen que el cursdo del cau-
cho da como resultado composiciones que exhiben resisten-
cias g la tengidén de 50% o més que las conposiciones que
contienen cancho no curado, ¥y que pueden lograrse incre-
mentos meyores en la resistencia a la traccién usando més

agente de curado (cergas 4 ¥ 5).
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Las composiciones de la invencidn gque contienen
diferentes poliésteres se mupsetren en le tebla VI. La car-
ga 1 contiens una resine de policerbonabo de calidad de -

ingenierfa que se cree que es cerbonabo de poli(2-propili-

de 160°C, una resistencia a la traccién de 632-808 kg/cmz,
un elerganiento a la rotura de 100-130% ¥y un.mddulo de
Young B, de 21.000 a 24.600 kg/ cmz. Bl poliégter, denomi~
nado poliéster A, de la carga 2, es un poliftalabo mixto
que comprende un terpolimero de 1,4-btutancdiol, 1,2-propa-
nodiol y &cido tereftélico (o é&ster tereftaleto) que tiene
un punto de fusién de 1752C, E1 poliéster, denominado po~
liéster B, de la carga 3, es un poliftealato mixto que com-
prende un tetrémero de 1,4-butanodiol, i,2—-propanodiol,
scido tereftélico y bcido isoftélico (o ésteres correspon-
dientes) que tienen un punto de fusién de 1162C. EIL poliédst
ter de la carga 4 es una policaprolactona que tiene una

férmula esbructural

]

k4 (CH2) 5=C-0 e

en donde n es de més de 100 pero menos ds 3,000, el punto
de fusibén es de 609C, la resistencia a la traccidén es de
120-280 lcg/cmg, la densidad es de 1,15 g/cc a 209C y una
temperatura de trensicién vitrea de -60¢C. Todas las com-
posiciones se preparan mediante el procedimiento tipico,
excepto por las cargas 3 y 4 en donde el caucho y el polié o
ter se mezclan primero sobre un molino, agregindose la mez-

¢la gl mezclador interno en vez de los componentes indivi-
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duales. Las composiclones elastopléstices se obtienen con
los diferentes poliésteres.
Las composiciones de la invencién que contienen

diferentes cauchos se ilustran en la tsbla VII. Tos po-

1 1idsteres son iguales que en la tabla VI. La cerga 1 es

un testigo que no contiens el agente de curado. Las car-
gas 2 y 3 ilustren composiciones elastoplésticas de la in-
vencién que contienen caucho de nitrilo, preparadas usando
sistemas de curedo a base de azmufre y sisbemas de curado

a bage de m-fenilen-bis-meleinida, respectivemente, la car-
ga 4 ilustra composiciones elagbtoplésticas de la invencidn
que contienen caucho de EPDil. La carga 5 ilusirea compo si-
ciones elastoplésticas de la invencién que contienen caicho
de polibutadieno. La cerga 6.es un testigo con caacho de
poliuretano que no contiene agente de curado. ILa cerga T
ilustra la mejora significative en las propiededes obteni-
das cuendo se vulceniza dinfmicemente una composicidén si-
miler a la carga 6. Sorprendentemente, aungque el caucho
esté extensamente reticulado, lo que daréd como resuliado
la mejore substmeial en las propiededes, la composicién
es ain procesable como un termoplésgtico., Todas las cargas
se preparan mediante el procedimiento tipico usando una ve-
locidad de mezclado de 80 rpm ¥ una tempersatura de mezcle-
do de 1802C. Las probetas se moldean a 20020, TLos dabos
indicen que el curado increments la registencia a la trac-
cién en més de 100%, mejora la rigidez, y mejora subgbtan-
ciglmente la elasticidad como se miestra por la reduccidn

en la fijacién a la traccién.
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Leas compogiciones de la invencidén que comprenden
una poliemida termopléstica (Nylon 6) como componente edi-
ciongl, se ilustren por las cargas 1, 4, 5, 8 y 9 de la te-

blg VIII. Les composiciones elasbopléstices de la invencid:

| se incluyen para fines de comparacién. ZIas cergas 3y 17
ilugtran composiciones que couprenden ung mezela de cancho
de nitrilo y poliamida, las cucleg composicionsg se descri-
ben con més detalle en la solicitud de patente Serie No.
663,453, presentada el 3 de marzo de 1976, la descripeién
Ge le cudl se incorpors agul por referencia, Todas lag cord
gas se preperan medisnte el procedimiento tipico, excepto
que le velocidad de mezclado es de 100 rpm hasbta que la re-
sine se funde, después de cuyo tiempo la velocidad de mez-
clado es de 80 rpm. La temperstura del Brabender es de
2802°C y la temperatura de moldeo es de 2402C. EL1 camncho

de nitrilo y el PIMT son iguales que en la tabla II y el
policarbonato es ignal que en la tebla VI, EL Nylon 6 eg
policeprolacteama que tiene un punto de fusién de 2162C,
Tos datos indicen que cuendo est& presente polismide, los
polimerog cristalinos comperten el caucho proporcionalmen-
te, de manera que se 1ogr'é la elastoplagticided., Por ejem-
plo, en la carga 1, la mitad del camcho se considera como
estando asociazda con el Nylon, lo qu'e sifnifica que la pro-
porcién de caucho a poliéster es de 40 partes a 10 partes
(relacidn de 80/20 de caucho a polidster) cuya relacidn,
segin se indicd previemente, es necesaria para lograr la

elastoplagbicided.
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1 " 'Aunque 1a invencidn na sido ilusiraca por ejen-
plos tipicos, no sc 1limita o los mismos. Puedcn hacerse -
cambios y modificaciones de l1los ejemplos de la invencién
aqui seleccionados para fines de descripcién, que no cons-
.5 | tituyan un alejumiento con respecto al espiritu y alcance

de la invencidn

10 ' " REIVINDICACIONLS

Los puntos de invencién propia y nueva que S€
15 .| presentan para que sean objeto de esta solioitud de Paten~
te de Invenci6n en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&.~ Un procedimiento para preparar una Ccomposi-
cién termopldstica que comprende mezclar: (a) un poliéster
20 9ristalino lineal y termopléstico que tiene un punto de
reblandecimiento por encima de 502¢, (n) caucho en una can
tidad que no sobrepasa de §5% en peso de la composicidn ¥y
(¢) opcionalmente, plastificante liguido en una cantidad
que no sobrepasa el peso del poliéster, no sobrepasando el
25 peso total del cuacho ¥ el plastificante el £5» en peso ae
la mezcla, triturande la mezcla, mientres gue se reticula el
caucho en una extensidn tal que el contenido del gel del
caucho seca &l menos coproxinadamente 8o, siendo.el caucho

- “ 7 - - - - T . . . . B S - - TN
un homopolimero Ge 1,3-KUuudlelo, un copoliamgro d8 o, 3-uid

30 tedieno copolimerizado con estireno, vinilkpiridina, acrilo

16067

POOR
QUALITY
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{una cantidad secundaria de dieno. o mezclas de los mismos.
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nitrilo, o metucrilonitrilo, un polimero nutural o sintdticp
de isopreno, un polimero de uretuno o un copolimero de dos

o més alfu-monoolefinas ovcionalmente copolimerizuadas con

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%,
donde la cantidad de poliéster cristalino termopldstico 1i-
neal gue tiene un punto de reblandecimiento supsrior = 50°C
es suficiente para impartir termoplasticidad hasta el 50% en
peso de la composicidn: la cantidad de caucho es suficiente
para impartir una elasticidad similar a la del caucho hasta
855% en peso de-la composicidn, y la composicién obtenids es
tratable cbmo termopléético y.es elastdémera.
32.- Procedimiento segin la reivindicacidn 28,
bn el que la mezcla comprende: (a) aproximadamente 20~50
partes en peso de poliédster tLermopldstico y, (b) aproximada
hente 80-50 purtes en peso de caucho por -100 partes,tofales
134! peso.de caucho y poliéster.
| 4&.~ Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 38, en

el que el caucho se reticula eﬁ la extensién Que la composi
cibén contiene no mds de aproximadamente 4% en peso de csuuch
éxtnible a temperatura eambiente o que la éensidéd de reticu
lacidén determinada en el mismo caucho como en la composicids
es mayor de aproximadamente 3 x 1072 moles/ml de caucho.

58.- Procedimiento segin la reivindicacién 48, en
el cual el caucho se reticuia en la extensidn que la densi-
ad de reticulacidn del caucho es al menos aproximadamente
5 x 102 moles/ml.

68.- Procedimiento segin la reivindicacidn 48, en
2] que ei caucho se reticula-en lz exiensidn que 1o coizvoesi

cién producida contiene no nds de aproximacanente 4% en pe-

e
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so de caucho extruible.

- Procedimiento segin la reivindicucidn 38, en

.

el cual el caucho es un copolimero de 1,3-butuaieno y acri-
lonitrilo.
g88,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 78, el

cual el polidster se deriva de un compuesto dicarboxilico

y un diol.

g8, Procealmlento segin la reivindica acidn 38, en
el cual la mezcla se amasg COI el agente de reticulacibén 2
la temperatura de reticulacidén nasta Que se reticula el cay
cho.

108.- Procedimiento segin la reivindicacidén 6%,
en . el cual la mezcla comprendac aproximadumente 20 4 aproxi-
madamnente 45 parfes en peso de poliéster ¥y aproximadamente
€0 a aprOklmadamente 55 partses en peso de c& ucho.

112.- Procedimiento segun la reivindicacidén 108,

en el cual la reticulacién se continue husta que se produce

una composicidén que tiene una resistencia a la traccidn de
al menos 50% mds alta gque 1a ae la composicién gue contiene
caucho no reticulado.

128,~ Procediniento segin la reivindioacién T8,
en el que el poliéster es polztetr emetilentereftalato.

138.- Procedlmlento segin la reivindicacién 72,

en el que el poliéster es un policarbonzto.

14- - Procedlhlenuo segun la reivindicacién 68
en el que el caucho es un nomonolimero de 1,3-butadieno.

158, -~ Procediniento se s0n la reivindicacidn 148,
en el cual la mezcla comurenue apreximacamente 20 a aproxi

madanente 45 partes en peso_ae,polleabur s upvox;ruaﬂmente

©
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L 168,— Procediniento segin lu reivindiczcidn 15%,
en el cual lz reticulzecidn se continua hasta que se produ—
ce una composicién que tiene una resistencia a la traceidn
de al menos 50% més elevada que la de la composicién que
contlene caucho no reticulado.

178.~ Procedimiento segin la reivindicacién 32,
sﬁ el que el czucho es caucho de nitrilo autocurado.

188.— Procedimiento segin la reivindicacidn 8e,
en el que la composicidén producida estd caracterizada por
una (TS)Q/E-mayor de 20 kg/cmz,_en.dondé.TS es la resisten-
cia a la traccidén y.E es el médulo de Yéung;

. 192,- Procedimiento segin la reivindicacién 12,
em el que¢ia mezcla contiene 10-30j en peso de plastifican
te liguido.

208.~ Procediriento segin la reivindicaéién 28,
en el que.la mezela contiene 10-30% en peso ée plastifican-~
te liqﬁido. ' '

7 218, Procedimiento segin la reivindiczcidn 22,
en el que el polidster tiene un punto de fusién entre 160-
~260¢9C, : ' - L
o 22§;— Procedinmiento segin la reivindicacién 212,
en el gue el caucho es caﬁého de nitrilo.

- 238, Prqéedimientorsegﬁn la reivindicacidn 28,
en el que el poliéster es policaprolactona.

242, Procedimiento segln la reivindicacién 28,
en el que.el caucho es un caucho de poliuretano.

25&,- Procedimiento segin la reivindicacidn 78,
en. el que el polidster es un poliftala%o mixto. '

268, Procedirienio sesin 1a reivindicacién'Bﬁ,

en el gue el caucho es cuucho BRI ¥y el poliéster es un po

e
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078, ~ UN PROCEDINIENIC Pl PREPANLR Ui COMPOSL
CION TERLOPL.STICA.
Tl y comc se he descrito cn la Memovia que antg

5‘ 4 cede y con los fines gue se han especificado.
Fota Hemoria consta de cincuenta y cinco hojas
escritas a miguina por una sola card. .
fadrid, ST

P.i.

Alberto de Elnobure
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