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La invencidn se refiere a composiciones termo-
plésticas que contienen resinas poliolefinicas y caucho de
butilo y, ﬁés en particular, a composiciones elastoplisti~
cas que comprenden mezclas de resina poliolefinica y cau-
cho de butilo reticulado.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Es conocida la preparacidn de mezclas termoplis-
ticas de polimeros cauchoides reticulados, tales como cau-
cho de butilo y polipropileno, utilizables siempre que se
requiera un plésticé semirigido de alta resistencia a la
traccién, mediante curado dinédmico de las mezclas, Geéslér
¥y otros, Patente de Estados Unidos 3.,037.954. El polimero
cauchoide consta de aproximadamente un 5 a un 50% del £=
tal, de polimero cauchoide y de polipropileno. EL curado
dindmico se describe como unrprocedimiento que forma ini-
cialmente una estructura reticulada o tridimensional, la-
cual, después, se rompe y se dispersa en el polimero de ma
triz no reticulado, en forma de microgel. 7

También es sabido que se pueden preparar mezclgé-
de polimeros elastdémeros y de polimeros plastdmeros de al-
quenos, mezclando entre si, em un mezclador intermo, 100
partes en peso de pplietileno y de 5 a 70 partes en peso,
preferiblemente de 5 a 50 partes en peso, de un polimero
elastémero, tal como caucho de butilo, un catalizador del
tipo de radicales libres, y un compuesto aromidtico bifun-
cional, para producir mezclas utilizables para la produc-
cidén de tuberias rigidas, resistentes al reventamiento, —-
més tenaces y més duraderas, Fischer, patente de Estados
Unidos 3.073.797. '

De manera similar, es conocido el mezclar entre
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__aproximadamente 60% y 85% en peso de un copolimero de eti-

" olefina copolimerizada con el etileno, con un 15 a un 40%

"~ decir de las composiciones que tienen el caricter predomi-

Hoja nim. 2

leno, que tiene hasta aproximadamente un 5% de una alfa-~

en peso de caucho de butilo, para proporcionar una compo-
sicién que se cura o vulcaniza con facilidad, bien sea an-
tes de la formacidn de un articulo configurado, tal como
pelicula tubular, o simulténeamente con la formacién del
articulo configurado, Zagar, patente de Estados Unidos —-
3.1844522,

Mas recientemente, se han descrito polimeros de
olefinas modificados, termoplésticos y extruibles, que se
preparan por mezclado y calentamiento de por lo menos“épég
ximadamente 40 partes en peso de un polimero de olefina -
insaturada, hasta 60 partes en peso de un caucho sintéti-
co no curado e insaturado, tal como caucho de butilo, yr
una peqpeﬁa cantidad de un material fendlico bifuncional,:
Hartman, patente de Estados Unidos 3.909.463. ILas condi- .
ciones se disefiaron para evitar la reticulacibn o vulcaﬁif
zacibén y para preparar, en cambio, copolimeros de bloqﬁe
injertados. ILos copolimeros contienen la poliolefina en
una cantidad de por lo menos un 50% en peso.

La preparacién de la composicién elastdmera, es

nantemente elastbémero del caucho de butilo, ha sido hasta
ahora imposible para la técnica, debido segin se cree, a
la creencia errdnea de que el mezclado y el calentamiento
de una mezcla de caucho de butilo y poliolefina, que ten-
ga una alta proporeidén de caucho de butilo, con agentes

de curado, daria necesariamente un material termoendureci~

ble granulado "prevulcanizado". Véase a este respecto, la
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| patente de Hartman anterior y la patente de Estados Uni-
dos de Fischer 3.806.558, las cuales, con referencia al

" caucho EPDM (elastémero de etileno-propileno~dienc) y po-
liolefina, ensefla que el caucho debe ser solamente parcial
mente curado para conseguir aptitud de fabricacidn.

RESUMEN DE LA INVENCICN

Se han encontrado ahora composiciones elastdme-
ras de caucho de butilo vulcanizado y resinas poliolefini-
cas, que tienen predominantemente el cardcter elastdmero
del caucho de butilo curadoj pero las cuales son, sin em=-
bargo, nuevamente tratables como termopldsticos, es dégir,
las composiciones son elastoplésticas. Se ha encontrado
adicionalmente, que pueden prepararse composiciones elas-
topldsticas, que comprenden mezeclas de caucho de butilo ——
curado y pequefias proporciones de resina poliolefinica ==
cristalina termoplasticay las cuales poseen un equilibrio
inesperado de propiedades hasta ahora no conseguidas. Son
composiciones elastOmeras blandas (dureza baja), tenaces..
mecénicamente resistentes, y tratables como termoplésti;
cos, que muestran una excelente estabilidad dimensional a
temperatura elevada. Las composiciones de la inveneidn
pueden ser extendidas en gran proporcidén, con aceite exten
dedoﬁ, 5in una seria disminucidn de pfopiedades, conducien
do a composiciones baratas que muestran una extraordinaria
resistencia a los productos petroliferos.

Las composiciones elastoplasticas de la inven-
cidén comprenden mezclas de (a) resina poliolefinica eris-
talina termopléstica, (b) caucho de butilo reticulado hasg-
ta el grado de que es por 1o menos un 90% insoluble en xi-—

leno a ebullicidn, o hasta el grado de gue contiene por lo




10

15

20

25

30

21127

Hoja naim. l{-

_menos 2 x 10~ "moles" de reticulaciones eficaces por ml
vy, (¢) opcionalmente, aceite extendedor. ILas mezclas que
contienen cantidades suficientes de resina poliolefinica
son composiciones sin cohesidn que se parecen al caucho
prevulcanizado, las cuales mezclas no son tratables como
termoplésticos. Las proporciones relativas de resina po-
liolefinica y caucho de butilo necesarias para proporcio-
nar suficiente cantidad de resina poliolefinica para dar
composiciones termoplasticas, no puede definirse con pre-
cisidén, debido a que los limites varian dependiendo de va-
rios factores, tales como la clase de la resina o del cau-
cho; la presencia de aceite extendedor del caucho y otros
ingredientes, y el grado de reticulacidn del caucho. Por-
ejemplo, un caucho de butilo extendido con aceite, que --
contiene hasta 200 partes en peso de aceite extendedor pcr
cada 100 partes en peso de caucho de butilo, puede utili-
zarse en lugar del caucho de butilo puro, para obtener com
posiciones elastoplésticas de la invencibn, en las cuales
la proporcién de resina poliolefinica es menor que la ne-
cesaria para obbtener composiciones elastoplésticas, cuan-
do se utilizan solamente resina poliolefinica y caucho de
butilo, solos sin aceite extendedor. Asimismo, las mez-
clas que contienen un caucho altamente reticulado, requie-
ren mds resina poliolefinica para mantener la termoplasti-
cidad, que las mezclas en las que el caucho estd reticula~
do en un menor grado. Sin embargo, la proporcidn relativa
de resina y de caucho de butilo en cualquier composicidn,
necesaria para obtener la elastoplasticidad, se. determina
ficilmente mediante la preparacidn de mezclas como se des-—

cribe en lo que sigue y la observacidn de las propiedades
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~y de la aptitud para la fabricacidén de la composicidn re-
sultante.

En general, las composiciones elastoplésticas
de la invencidén pueden comprender éproximadamente 60 par-
tes en peso o menos de resina poliolefinica y aproximada-
mente 40 partes en peso o mis, preferiblemente por lo me-
nos 50 partes en peso, de caucho dé butilo por cada 100
partes en peso del total de caucho de butilo y resina po-
liolefinica. Las composiciones preferidas son aguellas
en las que la cantidad de resina poliolefinica es suficien
te para comunicar termoplasticidad a la composicién hasta
el .45% en peso del peso combinado de dicha resina, dicho
caucho de butilo y dicho aceite extendedor, la cantidad- -
de caucho de butilo es suficiente para comunicar elastici-
dad similar a la del caucho a la composicidén hasta el 80%-
en peso del peso combinado de dicha resina, dicho caucho:
y dicho aceite extendedor, y la cantidad de aceite exten-
dedop es de 0 a 200% en peso del caucho de butilo. Cuando,
la cantidad de resina excede del 45% en peso de la mezcié,
las composiciones resultantes muestran una tenacidad redu~
cida y una estabilided dimensional a alta temperatura re-
ducida, y son mis duras; ademds, la mejora de propiedades
de reéistencia a la traccidn que reéulta del curado del
caucho, se reduce en gran manera. La cantidad de caucho
de butilo puede ser tan elevada como del 80% en peso 0 mas
con relacidn al peso total de caucho Y de resina de la mez
cla, buando no hay presente nada de aceite extendedor, pe-
ro puede ser tan baja como de aproximadamente un lé% en pe
so del peso combinado de resina poliolefinica, caucho y —-

aceite extendedor, cuando se utilizan grandes cantidades
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| de aceite extendedor,

Las composiciones elastoplidsticas mis preferidas
de la invencién, en orden de preferencia creciente, com-
prenden mezclas de 15 a aproximadamente 45 partes en peso
de resina poliolefinica cristalina termopléstica y, corres
pondientemente, de aproximadamente 85 a aproximadamente 55
partes. en peso de caucho de butilo reticulado o de caucho
de bubilo extendido con aceite y reticulado, mezclas de
aproximadamente 20 a aproximadamente 45 partes en peso de
resina poliolefinica y de aproximadamente 80 a aproximada-
mente 55 partes en peso de caucho de butilo reticulado por
cada 100 partes en peso del total de resina y caucho, y
nmezeclas que muestran una alta elasticidad gque comprenden -
de aproximadamente 25 a aproximadamente 45 partes en peso
de resina poliolefinica, preferiblemente polipropileno y 
de aproximadamente 75 a aproximadamente 55 partes en peso
de caucho de butilo reticulado por cada 100 partes en peSoi
del total de resina y caucho. 77:

Para obtener las composiciones elastoplésticaé“"
de la invencidén, es esencial que el caucho de butilo esté
reticulado hasta el grado de que el contenido de gel sea
de por lo menos el 90% o mis y, preferiblemente, que el
caucho esté reticulado hasta el grado de que esté sustan~
clalmente por completo gelificado (por ejemplo, insoluble
por lo menos en un 97%). ILa omisidén de una reticulacidn
adecuada del caucho, proporciona composiciones de baja re-
sistencia mecénica, que tienen una tenacidad y una estabi-
lidad dimensional reducidas, y que no pueden aceptar canti=
dades importantes de aceite ‘extendedor. Generalmente, la

elasticidad de la composicidn es acrecentada con proporeio
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reticulacibn creciente del caucho de butilo. ILas composi=-
ciones elastopldsticas de la invencién son elastdmeras y
tratables como termoplidsticos, aunque el caucho esté reti-
culado hastz un punto en el que sea insoluble por lo menos
en un 90% en un disolvente orgédnico del caucho no vulcani-
zado (tal como xileno a ebulliciébn), y se conserva la ter-
moplasticidad incluso cuandd el caucho estéd reticulado =--
hasta el grado de que el caucho es insoluble esencialmente
por completo. Se considera que las mezclas de la inven-
cién comprenden particulas de un tamafio microscdpico -de”
caucho reticulado, dispersadas en la totalidad de una féée
de resina poliolefinica continua. e
Los elastbémeros termopldsticos (composiciones
elastoplésticas) de la invencidn,son composiciones cauchoi
des, en las cuales la porcidn de céucho de la mezcla esté
reticulada hasta un contenido de gel del 90% o mids, o una
densidad de reticulacién de 2 x 10~° o mis moles de reti~
culaciones eficaces por ml de caucho. E1 método apropiado '
para valorar el grado de curado depende de los ingredien=-
tes particulares presentes en las mezclas. Las propiedades
de las composiciones pueden mejorarse mediante una reticu-
lacién adicional del caucho, hasta que éste esté curado --
esencialmente por completo, el cual estado de curado es in
dicado por un contenido de gel del 95% o més. Sin embargo,
a este respecto, la gelificacidn esencialmente completa —-
de, por ejemplo, 97% o 98% o mds, no es siempre un crite-
rio necesario de que un producto estd completamente curado,
debldo a las diferencias de peso molecular, de distribucidn

del peso molecular y a otras variables existentes en los
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|_cauchos de butilo, que influyen sobre la determinacidén del
grado de gelificacién. Ia determinacidén de la densidad

de reticulacidén del caucho es un medio alternativo de de-
terminar el estado de curado de los vulcanizados, pero de-
be ser determinada indirectamente, debido a que la presen-
cia de la resina poliolefinica interfiere la determina-
cibn. . Por consiguiente, el mismo caucho que estéd presen-
te en la mezcla, se trata en condiciones relativas al tiem
po, temperatura y cantidad de agente de curado que da co-
mo resultado un producto curado como se demuestra por su
densided de reticulacién, y tal densidad de reticulacién
se asigna a la mezcla tratada de modo similar. En geﬁerél
una densidad de reticulacidn eficaz de aproxihadamente_f~
2 x 1077 0, preferiblemente, de 3 x 10~ o mds moles (i~
mero de reticulaciones dividido por el niémero de Avogadrq}
por mililitro de caucho, es representativa de los valores
para el caucho de butilo completamente curado. Un efecto
del curado de la composicibn, es la mejora muy sustancig}
de las propiedades mecdnicas, la cual mejora se refieré'
directamente a sus usos en la practica. Sorprendentemen-
te, las composiciones elastdmeras de alta resistencia me-
cadnica son todavia termopldsticas, en contraste con los
elastdmeros termoendurecibles.

Los cauchos vulcanizables, aunque son termoplés-
ticos en el estado no vulcanizado, se clasifican normal-
mente como termoendurecibles, debido a que experimentan
la operacidn de termoendurecimiento hasta un estado no ~--
tratable. Los productos de la presente invencidn, aunque
son tratables como termoplésticos, se preparan a partir

de mezclas de caucho de butilo y de resina poliolefinica,
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_las cuales se tratan en condiciones de tiempo y temperatu-
Ta para reticular el caucho, o se tratan con agentes de cu
rado en cantidades y en condiciones de tiempo y temperatu-
ra que se sabe que dan productos curados por curados esté-
ticos del caucho en moldes y, realmente, el caucho ha ex-
perimentado gelificacidn hasta el grado caracteristico del
caucho. solo, sometido a un tratamiento similar. ILos mate-~
riales termoendurecibles se evitan en las composiciones de
la invencidn, mediante una masticacidén y curado de las mez
clas simulténeos. Asi, las composiciones elastoplésticas
de la invencidén, se preparan préferiblemente, mezclando . .
una mezcla de caucho de butilo y resina poliolefinica,ra
una temperatura superior al punto de fusidén de la resina
poliolefinica, afiadiendo agentes de curado, masticando se-
guidamente la mezcla a una temperatura suficiente para 1lle
var a efecto la formacidén de reticulacién, utilizando un -
equipo de masticacidén convencional, por ejemplo, un mezcig
dor de Banbury, un mezclador de Brabender o ciertas extru-
soras mezcladoras. ILa resina poliolefinica y el caucho éé
mezclan a una temperatura suficiente para ablandar la re-~
sina o, mis cominmente, a una temperatura superior a su -—-
punto de fusidén. Una vez que la resina poliolefinica y el
caucho fundidos, estén intimamente mezclados, se afiade el
agente de curado. El calentamiento y la masticacidn a las
temperaturas de vulcanizacidn, son generalmente adecuados
para completar la formacidn de reticulacidn en el espacio
de slgunos minutos o menos, pero si se desean tiempos mas
cortos, se pueden utilizar temperaturas més altas., Un mar
gen adecuado de temperaturas para la formacidén de reticu-

lacidén es entre aproximadamente la temperatura de fusién
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1 | _de la resina de poliolefina, hasta la temperatura de des-
composicién del caucho, el cual margen es, comlnmente, de
aproximadamente 1252C a 2708C, variando algo la temperatu~
ra méxima, dependiendo de la composicidn, de la presencia
) de agentes antidegradantes y del tiempo de mezclado., Ti-
picamente, el margen estéd comprendido entre aproximadamen-—
te 16Q y 2502C. Un margen de temperaturas preferido es
entre aproximadamente 1802C y aproximadamente 2309C, Para
obtener composiciones termopldsticas, es importante que

10 el mezclado continfe sin interrupcién hasta que tenga lu-
gar la reticulacién. Si se permite una reticulacidn apre-
ciable después de que se ha interrumpido el mezclado, ée
puede obtener una composicidn termoendurecible no trata--
ble. TUnos ﬁocos y sencillos experimentos comprendidos den
15 tro de los conocimientos de la téenica, utilizando cauchos
v sistemas de agentes de curado, disponibles, bastarad pa-
ra determinar su posibilidad de aplicacidn para la prepa- -
racién de los productos mejorados de esta invencién. Para
informacidn adicional sobre procedimientos dindmicos de"
20 reticulacidn, véase Gessler y Haslett, patente de Estados
Unidos 3.03%7.954.,

Para preparar las composiciones de la invencién
se pueden utilizar métodos distintos de la vulcanizacidn
dindmica de mezclas de caucho de butilo/resina poliolefi-
25 nica. Por ejemplo, el caucho puede ser totalmente vulca-
nizado en ausencia de la resina, bien sea dindmicamente o
estdticamente, puede ser pulverizado y puede ser mezclado
con la resina a una temperatura superior al punto de fu-
5i6n o de reblandecimiento de la resina poliolefinicae ~=

30 Siempre que las particulas de caucho reticulado sean pe-

21127
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| queflas, estén bien dispuersadas y estén en una concentra-
cién apropiada, las composiciones comprendidas dentro de
la invencidén se obtienen fécilmente, mezclando caucho re-
ticulado y resina poliolefinica. Por consiguiente, el —=
término "mezcla" significa aqui, una mezcla que comprende
particulas pequefias bien dispersadas, de caucho reticula-
do. Una mezcla que esti fuera de la invencidn, debido a
que contiene particulas de caucho deficientemente disper-
sadas o demasiado grandes, puede triturarse por amasado
en frio (para reducir el tamafio de particula hasta un va-
lor inferior a unas 20 micras), preferiblemente inferiopi
a 10 micras y, méds preferiblemente, inferior a 5 micréé.'
Después de una trituracién o pulverizacién suficiente, se
obtiene una composicién de la invencidén. Frecuentemente,
el caso de una dispersién mala o de unas particulas de ——
caucho demasiado grandes, es visiblemente evidente a sim~
ple vista y observable en una hoja moldeada. . Esto es es-
pecialmente cierfo en ausencia de pigmentos y cargas. En

tal caso, la pulverizacién y el nuevo moldeo proporciona
ticulas de caucho o las particulas grandes, o son mucho
ra las propiedades mecdnicas.

za en la memoria y en las reivindicaciones, significa co-
polimeros amorfos y cauchoides, de isobutileno e isopreno,
que contienen de-O,S a 10, mas preferiblemente de 1 a 4%

en peso, de isopreno, y dichos copolimeros halogenados —--
con entre 0,1 y aproximadanente 10, preferiblemente entre

0,55 3,0 % en peso, de cloro o bromo, el cual copolimero

una hoja en la cual no son evidentes los agregados de par-

menos evidentes a simple vista, y se mejoran en gran mane-

El término "caucho de butilo” tal como se utili-
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1 |-clorado se denomina cominmente caucho de butilo clorado.
Cualquier caucho de butilo es satisfactorio para la préc-
- tica de esta invencidn, pero se prefieren el caucho de bu-
tilo libre de halégenos, que contiene entre 0,6 y 3,0 %

5 de insaturacidén, prefiriéndose especialmente el caucho de
butilo que tiene una polidispersién de 2,5 o inferior. --
Los cauchos de butilo se preparan por polimerizacidén a —=
temperatura baja, en presencia de un catalizador de Frie-
del-Crafts, patentes de Estados Unidos 2.356.,128 y ==
10 2.944.,576, El caucho de butilo puede adquirirse en el co-
mercio, por ejemplo, véase piginas- 412 a 414 de Rubber -=
World Blue Book, Edicidn 1975, Materials and Compoundiﬁg
Ingredients for Rubber.

' Resinas poliolefinicas termoplasticas adecuadas
15 comprenden productos sbélidos cristalinos, de alto peso me~
lecular, procedentes de la polimerizacién de una o més mo-
noolefinas, por procedimientos bien sea a alta presidm o
a baja presibén. Ejemplos de tales resinas son las resinas
polimeras monocolefinicas isotécticas y sindiotécticas, 4?'L
20 miembros representativos de los cuales se pueden adquirir
en el comercio. ILos polimeros poliolefinicos no crista-
linos y atécticos, son inadecuados. ZEjemplos de olefinas
satisfactorias son etileno, propileno, l-buteno, l-pente-
no, l-hexeno-, 2-metil-l-propeno, 3-metil-l-penteno, 4-mg_
25 til~l-penteno, 5-metil-l-hexeno y mezclas de los mismos.
En la préctica de la invencidn puede emplearse ventajosa~
mente resina poliolefinica termopléstica, que puede adqui-
rirse en el comercio, y, preferiblemente, polietileno o
polipropileno, prefiriéndose el polipropileno.

30 Las composiciones de la invencidn son todas tra-

21127
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| tables en un mezclador interno, para dar productos que —-
forman hojas continuas al llevarlos, a temperaturas supe-
riores a los puntos de reblandecimiento o de cristaliza-
cidn de la fase de resina, a los cilindros giratorios de
una amasadora de caucho. ILas hojas pueden ser tratadas

de nuevo en el mezclador interno, después de alcanzar tem-
peraturas superiores a los puntos de reblandecimiento o

de fusidn de la fase de resina. El material se transfor-
ma nuevamente en el estado pléstico (estado fundido de la
fase de resina), pero al pasar el producto fundido por —-
los cilindros de la amasadora de caucho, forma de nuevo
una hoja continua., Ademis, una hoja de composicién elas-
topléstica de esta invencidn puede ser cortada en trozos.
¥ moldeados por compresién para dar una sola hoja unifor-
me con una wnidn o fusidn completa entre los trozos. Eé
en el sentido precedente en el que se entiende aqui el -
término "termopléstico"., Ademis, las composiciones elas-
toplasticas de la invencidn son susceptibles de tratamien—
to ulterior, hasta el grado de que se pueden formar a paf-
tir de ellas articulos por extrusién, moldeo por inyec-
¢ibn, calandrado, conformacidén en vacio, estampacidn en
caliente, etc.

Cuando la determinacidn de materias extraibles
es un indice apropiado del estado de curado, se produce
una composicidén elastopldstica mejorada mediante reticula=-
cién_de una mezcla, hasta el grado de que la composicidn
no sontiene mas de aproximédamente un 10% en peso del cau~
cho extraible por ebullicidén en xileno durante una hora T,
preferiblemente, hasta el grado de gue la composicidn con-

tiene menos de un 4% en peso de materia extraible y, més
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1 __preferiblemente, menos del 2% en peso de materia extrai-
ble. En general, cuanto menos extraible es el caucho, me-
jor son las propiedades, aunque se obtienen propiedades
estimables con un caucho extraible en una proporcidén tan

> elevada como del 10% del caucho incorporado, mas preferi-
blemente, composiciones que comprenden menos del 5% de cau
cho extraible., Alternativamente, el contenido de gel re-
gistrado como porcentaje de gel, puede determinarse por

el método de la patente de Estados Unidos 3.203.937, el
10 cual comprende determinar la cantidad de caucho insoluble
por impregnacién de la probeta durante 48 horas, en un dji-
solvente del caucho, a la temperatura ambiente, y pesar
residuo seco y realizar las correcciones adecuadas, basa-
das en el conocimiento de la composicidén. Asi, los pesos
15 iniciales y finales corregidos se obtlenen restando del.
peso inieial, el peso de los componentes solubles distine-
tos del caucho, tales como aceites extendedores, plastifi-
cantes y componentes de la resina solubles en el disolven=—
te orgénico. Cualesquiera pigmentos, resina, cargas, eﬁc.,
20 insolubles, se restan tanto del peso final como del ini~
cial,

Para emplear la densidad de reticulacidn como
indice del estado de curado que caracteriza a las composi-
ciones elastoplasticas mejoradas, las mezelas se reticulan
25 hasta el grado que corresponde a la reticulacidn del mismo
caucho que en la mezcla reticulada estédticamente bajo pre-
sion en molde, con cantidades del mismo agente de curado
como las que se encuentran en la mezcla, y en condiciones
de tiempo y de temperatura tales que se obtenga una densi-

30 dad de reticulacidn eficaz (V/2) mayor de aproximsdamente
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L2 X Zl.O'5 moles por ml de caucho y, preferiblemente, mayor
de aproximadamente 3 x 10'5 o incluso més preferiblemente,
mayor de aproximadamente 4 x ZI.O"5 moles por ml de caucho.
Seguidamente, la mezcla se rebticula dinimicamente en con-
diciones similares (con la misma cantidad de agente de cu-
rado con relacidén al contenido de caucho de la mezcla) que
las requeridas para el caucho solo. La densidad de reti-
culacibén asi determinada, puede considerarse como un indi-
ce de la cantidad de vulcanizacidn que proporciona los —-
elastoplasticos mejorados. Sin embargo, no debe suponerse
por el hecho de que la cantidad de agente de curado se ba-
sa en el contenido de caucho de la mezcla y porque esrésta
cantidad la que proporciona con el caucho solo la densidad
de reticulacién anteriormente mencionada, que el agente de
curado no reacciona con la resina poliolefinica o que no
existe ninguna reaccién entre la resina y el caucho. Pue-
den estar implicadas reacciones muy importantes, pero de 7
extensidn limitada, de tal modo que no reticulen la reéig-
na hasta el punto de que pierda termoplasticidad. Sin en=
bargo, la suposicidén de que la densidad de reticulacidn,
determinada como se ha descrito, proporciona una aproxima-
cién utilizable de la demsidad de reticulacién de las com~
posiciones elastopldsticas, es compatible con las propie-
dades termoplésticas y con el hecho de que pueda separarse
desde la composicidn una gran proporcidn de la resina po-
liolefinica por extracecidén con un disolvente de la resina,
tal como xileno a ebullicidén. ILa cantidad de resina po-
liolefinica que se ha vuelto insoluble por formacidn de
reticulacidén por injertado Sobre caucho, no excede en nin-

gun caso del 3% en peso, generalmente del 1% en peso o me-




P— Heja nam. 16

1 __nos, de la cantidad de resina poliolefinica de la compo-
sicidn.

La densidad de reticulacién del caucho se deter-
mina por hinchamiento en disolvente, en equilibrio, uti-

5 lizando la ecuacidn de Flory-Rehner, J. Rubber Chem. and

Tech., 30, pégina 929. El apropiado parémetro de solubi-
lidad .de Huggins para el caucho de butilo/ciclohexano, de
0,433, utilizado en el cdlculo, se obtuvo del articulo de

revista de Sheehan and Bisio, J. Rubber Chem. & Tech., 39,

10 167, Si el contenido de gel extraido del caucho vulcani-
zado es bajo, es necesario utilizer la correccidn de Bue-
che, en la que el término v%/5 se multiplica por la frag
cidén de gel (% gel / 100). ILa densidad de reticulacidn

es la mitad de la densidad de cadena de reticulo eficezV
15 determinada en ausencia de resina. La densidad de reticu-
lacién de las mezclas vulcanizadas se entenderéd, por ld(:r
tanto, en lo que sigue, que se refiere al valor determins-
do con el mismo caucho que en la mezcla, de la manera des-
crita. Las composiciones afin més preferidas, satisfacen - |-
20 ambos indices de estado de curado anteriormente descritos,
a saber, por estimacidén de la densidad de reticulacidn y 1l1
del porcentaje de caucho extraible.

Los resultados particulares obtenidos mediante
el procedimiento de curado dinémico anteriormente descri-
25 to, son funcidén del sistema de curado del caucho particu-
lar seleccionado. Los agenbtes de curado y los sistemas
de agentes de curado convencionalmente utilizados para =--
vulecanizar los cauchos de butilo, son utilizables para la
preparacién de las composiciones elastopldsticas mejora-

30 das de la invenciébén. En la préctica de la invencién se —-

21127
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1 — puede utilizar cualquier agente de curado o sistema de —-
agente de curado aplicable para la vuleanizacidn del cau~
cho de butilo o de bubtilo halogenado, pudiéndose utilizar,|
por ejemplo, sistemas de vulcanizacidén de azufre, resina
> fenblica, 6xido metélico, para-quinonadioxima, o bis-ma-
leimida. Ia seleccidn de cualesquiera sistemas de vulca-
nizacidén particulares, varia dependiendo de la naturaleza
de la resina poliolefinica y del caucho. Sin embargo, un
perdxido orgdnico como fnico agente de vulcanizaciém, no
10 resulta satisfactorio, aunque puede ser utilizado en pe-
quetias cantidades como agente coadyuvante, junto con un
agente de reticulacién bifuncional, tal como bismaleimida
| de meta-fenileno. Los sistemas de agentes de curado de
resinas de fenol-aldehido, se prefieren con o sin agentes
15 coadyuvantes metdlicos, siendo especialmente preferido un
sistema de agentes de curado de resina que comprende re-
sina de fenol-formaldehido bromada y 6xido de zinc, pateﬁ-
te de Estados Unidos 3.189.567 3y 3.220.964. También es’i
utilizable como medio de curado la radiacidn de alta ener.

20 gia.

les y trifuncionales adecuados, que pueden ser utilizados
o con otros agentes de reticulacidén, son la dibenzo-para-
-quinonadioxima, la para-quinonadioxima, meta~fenilen~bis
25 maleinida, el cianurato de trialecohilo, el dimetacrilato

de etilenglicol, el triacrilato de pentaeritrita, el tri

acrilato de trimetilolpropano, y el diacrilato de neopen

tilglicol. Ejemplos adicionales de agentes de reticula-

cibén de acrilato, se describen en la patente de Estados

30 Unidos 3.751.378. Los sistemas de agentes de curado de

21127
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|_azufre convencionales son también adecuados, bien sea con
agente de vulcanizacibén de azufre solo o con azufre y ace-
lerador de vulcanizacién.

La cantidad de agente de curado varia dependien-
do del tipo de agente de curado y de lé composicidén de la
mezcla, Debe utilizarse suficiente cantidad de agente de
curado para reticular el caucho, al tiempo que se evitan
cantidades excesivas de agentes de curado, més alld de la
cantidad necesaria para curar por completo el caucho, lo
cual puede dar como resultado una disminucidn de las pro-
pliedades. Deben evitarse cantidades elevadas de agentes
de curado o los agentes de curado que conducen a la geli-
ficaeidén de la resina, lo cual reduce la termoplasticidad
de la composicidn. '

Las propiedades de las composiciones elastoplés-—
ticas de la invencidn pueden ser modificadas, bien sea an-
tes o después de la vulcanizacibén, mediante la adicién de
ingredientes que son convencionales en la formulacidn de
caucho de butilo, resina poliolefinica y mezclas de los
mismos. Ejemplos de tales ingredientes incluyen negro de
humo, silice, didxido de titanio, pigmentos coloreados,
arcilla, 4xido de ziné, 4cido estearico, aceleradores, =-
agentes de vulcanizacidn, azufre, estabilizadores, antide-
gradantes, auxiliares de tratamiento, adhesivos, agentes
para dar pegajosidad, plastificantes para el caucho, cera,
inhibidores de la prevulcanizacion, fibras discontinuas,
tales como fibras de celulosa de madera, y agentes exten-
dedores. La adicibén de negro de humo, aceite extendedor
bara caucho o ambas cosas, preferiblemente antes de la

vulcanizacidn dindmica, se recomiendan particularmente.
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| Preferiblemente, el negro de humo y/o el aceite extende-
dor para caucho, se mezclan en una tanda patrdn con el cau
cho, y la tandd patrdén se mezcla con la resina poliolefi- _
nica. El negro de humo puede mejorar la resistencia a la
traccidén y aumentar la cantidad de aceite extendedor que
puede ser utilizada. El aceite extendedor puede mejorar
la resistencia al hinchamiento en aceite o productos pe-
troliferos, la estabilidad frente al calor, la histéresis,
el coste y la deformacidén permanente de las composiciones'
elastoplasticas. Son satisfactorios los aceites extende-
dores aromaticos, nafténicos y parafinicos. La adicidn
de aceite extendedor puede mejorar también la aptitud para
el tratamiento. En cuanto a los aceites extendedores ad.e=
cuados, se remite a la obra Rubber World Blue Book, cita=
do anteriormente, pdginas 145 a 190, La cantidad de acei-
te extendedor afiadida depende de las propiedades deseadas,
"dependiendo el limite superior de la compatibilidad del
aceite particular y de los ingredientes de la mezcla, el
cual limite se excede cuando se produce una excesiva exu~ |

dacién del aceite extendedor. Tipicamente, se afiaden de’

partes de peso combinado de caucho de butilo y resina po-
liolefinica. Usualmente, se afladen de aproximadamente 20
a 200 partes en peso de aceite extendedor, por cada 100
partes en peso de caucho presentes en la mezcela, prefirién
dose cantidades de aproximadamente 50 a 150 partes en peso
de aceite extendedor por cada 100 partes en peso de caucho
de butilo. La adicidén tipica de negro de humo comprende
de aproximadamente 20 a 200 partes en peso de negro de hu-

mo por cada 100 partes en peso de caucho Y, usualmente, de

5 a 300 partes en peso de aceite extendedor por cada 100 |
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1 .30 a 150 partes en peso de negro de humo por cada 100 par-
tes en peso del total de caucho y aceite extendedor. ILa
cantidad de negro de humo que puede ser utilizada depende,
por lo menos en parte, del tipo de negro de humo y de la
5 cantidad de acéite extendedor presente.

Cuando se afiade al caucho aceite extendedor, se
aumenta el margen de proporciones de resina poliolefinica
a caucho de butilo de la composicidn, al tiempo gue se --
conserva todavia la elastoplasticidad. Por ejemplo, con
10 aceite extendedor, puede aumentarse la proporcidn de resi-
na policlefinica a caucho de butilo, mientras se conser-
van todavia las propiedades similares al caucho. Los caus
chos de butilo extendidos con aceite, que contienen hasta
200 partes en peso, preferiblemente entre 20 y 150 paités
15 en peso, de aceite extendedor por cada 100 partes en peso

de caucho de butilo, son particularmente adecuados. Desde

luego, se entiende que no es necesario que el aceite ex-
~ tendedor esté presente antes del curado del caucho, aun-

que ello es generalmente mds deseable, y que las propie-
20 dades de la composicidén elastopléstica de la invencidn -=-
pueden ser modificadas mediante la adicidn de aceite ex- .|
tendedor, después de que el caucho ha sido curado. Gene-
ralmente, la cantidad de aceite extendedor, cuando estéd
presente, estd comprendida entre 5y 40% en peso de la ==
25 composieidn total.

Las composiciones elastoplasticas de la inven—
¢idén son utilizables para la produccidn de una diversidad
de articulos, tales como cubiertas para neumdticos, man-
gueras, cintas transportadoras, juntas, articulos moldea-

30 dos y piezas moldeadas. Aquéllas son particularmente uti-
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cas de extrusidn, moldeo.por inyeceidn y moldeo por com=-
presidn. Las composiciones de la invencién son también
utilizables para mezclarlas con termoplésticos, en parti-
cular, con resinas poliolefinicas. Las composiciones de
la invencidn se mezclan con termoplédsticos utilizando un
equipo de mezclado convencional, Las propiedades de la
nezcla dependen de las proporciones. Generalmente, la ~-
cantidad es tal que la mezcla contiene suficiente caucho
reticulado para obtener el efecto deseado.

Las propiedades de esfuerzo-deformacidn de las
composiciones, se determinan de acuerdo con los métodos
de ensayo expuestos en ASTM D638 y ASTM D1566. Se calcu-
la una tenacidad aproximada mediante una ecuacidn de érig
fith abreviada (TS)2/E (TS = resistencia a la traccidn,
E = mbédulo de Young)., Para un andlisis detallado, se ha-

ce referencia a la obra Fracture, editada por H. Iiebowitsz

publicada por Academic Press, Nueva York, 1972, capitulo i'

6, Fracture of Elastomers, de A. N. Gent. El término —-'

"elastoplastico" tal como se utiliza en la memoria y en

las reivindicaciones, significa que la composicidén es tand

to elastdémera, como se define a continuacién, como termo~
pléastica, es decir, que la composicién puede ser tratada
como un termoplédstico, como se ha descrito anteriormente.
El término "elastémero" tal como se utiliza en la memoria,
significa una composicién que posee la propiedad de con-
traerse forzadamente, en el espacio de 10 minutos, hasta
menos del 160% de su longitud original, después de haber
sido estirada a la temperatura ambiente hasta el doble de

su longitud y de haber sido mantenida durante 10 minutos.

]
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1 . antes de soltarla. Composiciones especialmente preferi-
das de esta invencidn, son composiciones cauchoides que
tienen valores de deformacidn bajo tensibén de aproximada-
mente un 50% o menos, composiciones que satisfacen la de-
> finicidén de caucho tal como se define en las normas ASTM,
V. 28, pagina 756 (D1§66). Las composiciones més preferi-
das son las composiciones cauchoides que tienen una dure-
za. Shore D de 50 6 menor, més preferiﬁlemente de 40 6 me-~
nor, o un mbédulo 100% de 110 kg/cm® o menos, o un médulo
10 de Young inferior a 1.000 kg/cme.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Para ilustrar la invencibn, se mezclan resina
poliolefinica, caucho de butilo y éxido de zine en las —-
proporciones indicadas, a 100 revoluciones por minuto en
15 un mezclador de Brabender, con una btemperatura del bafio
de aceite de 1802C. Al cabo de 3 minutos, se funde la re-
sina poliolefinica y se obtiene una mezcla uniforme. Séé'
guidamente, se afiaden agentes de curado y se continda ei!.'l
mezclado hasta que se alcanza la consistencia de Brabender
20 méxima (aproximadamente 3 a 5 minutos) y durante 2 minu-r
tos mds. La composicidn se retira, se lamina, se devuel-f"
ve el mezclador de Brabender y se mezcla durante 2 minu-
tos mds, a la temperatura indicada. Ia composicidn se la-
mina en una laminadora de c¢ilindros y, seguidamente, se
25 moldea por compresidn a 2202C y se enfria a menos de 1002C
bajo presidn, antes de retirarla. Se determinan y regis-
tran las propiedades de la hoja moldeada.

| Las composiciones elastopléasticas qué.ilustran
la invencidn se muestran en la Tabla I. El caucho de bu-

30 tilo es un copolimero de isobutileno e isopreno, que con-—
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— tiene insaturacidén de 1,6 % en moles, que tiene una densi-
dad de 0,915 y una viscosidad Mooney (ML 148 a 1002C) de
70. El polipropileno es una resina isotéctica, de aplica-
cidn general, de baja fluidez, que tiene una densidad de
0,902 y un alargamiento a la rotura de 1l%. EL agente de
curado es una resina de curado, de fenol-formaldehido bro-
mada, (patente de Estados Unidos 2.972.600) vendida por
Schenectady Chemicals, Inc., béjo la marca comercial de
resina SP-1056, Las cantidades de todos los ingredientes
se dan en partes en peso. El efecto de variar las propor-
ciones relativas de caucho de butilo y de polipropileno,
se muestra en la Tabla I. El valor entre paréntesis en
la columna del polipropileno indica el porcentaje en peso
de polipropileno de ;a composicibén total. Los ejemplbs‘ 
designados por A son muestras testigo que son mezclas pre-
paradas por el nismo método, pero sin agentes de curado. V
Los ejemplos designados por B contienen suficiente canti;zr
dad de ageﬁte de curado para curar complefamente el cau-
cho de butilo, es decir el caucho de butilo sé cura hasta

el grado de que es esencialmente insoluble en xilenc a

madamente 5 x lO"5 moles por ml., En los ejemplos 1 a 8,
se cargan 10 partes en peso de agente de curado por 100
partes en peso de caucho de butilo. Excepto en el caso
del Ejemplo 8, se cargan 5 partes en peso de 6xido de zinc
por cada 100 partes en peso de caucho de butilo. Todas
las composiciones que contienen caucho reticulado, a pesar
de la elevada proporcién de caucho reticulado, son suscep-
tibles de tratamiento como los materiales termoplésticos

y son elastdmeros.

ebullicidn y tiene una densidad de reticulacién de aproxi=| -
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Los datos muestran que la reticulacidn del cau-
cho da como resultado una mejora sustancial de las propie-
dades fisicas, dependiendo el grado de mejora de la pro=-
poreibn relativa de caucho y polipropileno de la mezcla.
Por ejemplo, la resistencia a la traccidén aumenta signifi-
cativamente por reticulacidén del caucho. Sin embargo, la
mejora de resistencia a la traccidén depende en gran mane-
ra de la proporcidn de resina.poliolefinica y de caucho
de butilo de la mezcla. ZILos datos muestran que la mejora
de resistencia a la traccién (indicada entre paréntesis)
es mayor cuando las cantidades de polipropileno se encuen-
tran entre 45 y 25 partes en peso por cada 100 partes en

peso del total de resina poliolefinica y caucho.
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—Una representacidén grafica del aumento de resistencia a

la traccidn en funcidn de la composicidbn, muestra que la
mejora de la resistencia a la traccidn es méxima entre 55
¥ 75 partes en peso de caucho de butilo por cada 100 par-
tes en peso del total de caucho y polipropileno. ILos da=-
tos muestran también que la rigidez y la dureza de las --
composiciones se reducen cuando la cantidad de polipropi=-
leno es del 45 % en peso o menos, de la composicidn. ILa
tenacidad (TS2/E) se mejora sustancialmente cuando la can-
tidad de polipropileno es inferior a la cantidad de caucho
de butilo en la mezcla, Los datos muestran también que

la mejora de elasticidad (variacidén de la deformacidn por
tensidén indicada entre paréntesis) depende de la propor-
c¢idn de polipropilenc presente en la mezcla. Una repré:'
sentacidn gréfica de la variacidn de deformacidn por ten-
sién en funcidén de la composicidn, muestra que la mejora
de la deformacidn por tensibn es méxima cuando la mezcla
contiene entre 45 y 25 partes en peso de polipropileno 4-'_1
por cada 100 partes en peso del total de poliéropileno Yy .
caucho de butilo. Especialmente significativos son los
datos de estabilidad dimensional a alta temperatura, los
cuales muestran que las composiciones de los Ejemplos 3 a
8 poseen una estabilidad dimensional a alta temperatura
mayor que las composiciones que contlenen cantidades mayo-
res de polipropileno, cuya resistencia s la deformacidn es
importante en aquellas aplicacioﬁes en las que un articulo
se expone durante el uso a temperaturas elevadas. La pro-
piedad se determina por calentamiento de una muestra de 2
mm de espesor a 1859C, durante 5 minutos, bajo un esfuer-

zo de traccidn de 0,2 kg/cm?, y determinando la variacidn
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1 |_respecto de la longitud original, después de enfriamiento
bajo tensidn. La estabilidad, expresada como porcentaje
de variacién, se calcula dividiendo la variacién de longi-
tud por la longitud de la muestra original antes de calen=-
5 tar, y multiplicando por 100. Un signo mis significa que
se ha producido un aumento de longitud, y un signo menos
significa que se ha producido una disminucidén de longitud,
durente la exposicidn a la temperaturs elevada.

Las composiciones elastopldsticas de la inven~
10 cidn, que contienen negro de humo y aceite extendedor, se
ilustran en la Tabla II. EFEl caucho de butilo y el poli-
propileno son los mismos que se han utilizado en la Tabla
I, conteniendo todos los ejemplos 60 partes en peso de --
caucho de butilo y 40 partes en peso de polipropileno. El
15 negro de humo (N~110) y el aceite extendedor parafinico
(Sunpar 2280) en las proporciones indicadas, se mezclan
con el caucho de butilo, antes de afladir el polipropileﬁd.\
Una vez que los polimeros han sido mezclados a fondo, se
afiaden 6 partes en peso de resina de curado, 3 partes en
20 peso de éxido de zinec y 0,6 partes en peso de 4cido ested |
rico, El método es el mismo que en la Tabla I, a excep- |
cién de que la velocidad del mezclador de Brabender es de
80 revoluciones por minuto. Todas las composiciones de
los ejemplos 9 a 19, son elastémeras y susceptibles de --
25 tratamiento como materiales termoplasticos.

Los datos muestran que las composiciones que —-
contienen cantidades grandes de aceite extendedor y de ne-
gro de humo, poseen propiedades fisicas estimables, in-
cluida la resistencia a la traccidén. Se apreciard que la

30 composicidn de la Tabla II representa elastoplésticos eco-
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_némicamente atrayentes, puesto que el negro de humo y el
aceite extendedor son menos caros que otros ingredientes,
especialmente que el caucho de butilo. Por ejemplo, en
el Ejemplo 19 la composicidn muestra propiedades fisicas
Gtiles, pero contiene sdlo aproximadamente un 20% en peso
de caucho de butilo y aproximadamente un 13% en peso de
polipropileno, siendo aproximadamente el 64% de la compo-

sicidn, negro de humo y aceite extendedor.




ja ntm. 30

Ho

*Sunox op otnpom = I {%00T OTupoW = %O0T W ‘UQTOOBI} BT B BTOUSLSISOI = mae
08 [4 OLT 0T <1 08 06 GOt 6T
88 143 AN Leze 69 46 09 G0T 8T
14 0¢ 08T 09T TL TTT 09 ¥8 LT
6L Te oLz €etT a¥ 06 09 el 9T
9L Glee 0fe L6 o¥ LL 09 09 ST
€8 €2 06t 6¥T 6¢€ L8 12174 09 VT
28 SYT 0ze 99T 9L 6eT 9¢ 09 €T
06 ot ‘002 Gtz 00T erT 8T 09 ¢t
96 S‘gh ovT 676 2ot 2ot - 09 TT
28 G422 oLE 9LT o6 €Tt of 8¥ oT
(4] VT 00% €oe L& TetT 9¢ et 6
88 €2 08¢ 9¢9 G6 Oce - - 47
% % (osed ue ssgaed)
V exoyg| ‘uorsues god| ‘Banjox BT B ZW0 /33 ZW0 /5% | smo /3y Iopopuss. oumyy SN
BZoan@l uQTOBWIOFS(Q ! ojueTwRBIBTY P o%00T W Py —-¥X9 94 To0V | op oafep | orduslyg

IT VI9vd




10

15

20

25

20

21127

tloja nam. 51

Una composicidén elastopléstica de la invencidn,
que comprende polietileno como resina poliolefinica, se
ilustra en la Tabla III. La composicidn y el método de
preparacidén, son iguales que en el Ejemplo 4 a excepcién
de que en lugar del polipropileno se utilizan 40 partes
en peso de polietileno (resina de calidad para moldeo por
soplado, que tiene indice de fusidén de 0,6 g/10 minutos,
densidad de 0,960, y alargamiento a la rotura de 600%).
Los datos muestran que mediante el curado del caucho, se
consigue una mejora sustancial de resistencia a la trac-

cidén, tenacidad y deformacién por tensidm.
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Laé composiciones elastoplasticas de la inven-
cibén, que comprenden diferentes tipos de caucho de butilo,
se ilustran en la Tabla IV. ZIas composiciones y el méto-
do de preparacibn, son iguales éue en el Ejemplo 4, a ex-
cepcidn de que el tipo de caucho de butilo se varia como
se indica (el ejemplo 23 es un duplicado del Ejemplo 4,
utilizando el mismo caucho). Ios datos demuestran que
son satisfactorios una ampiia variedad de cauchos de bu-
tilo, y que el grado de insaturacién o la viscosidad Moo~
ney del caucho no reticulado, no afectan sustancialmente
a las propiedades fisicas de las composiciones élastoplés-

ticas resultantes.
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1 - En la Tabla V se muestra el efecto de la concen~
tracidn de agente de curado. La composicidén de la mezcla
comprende 60 partes en peso de caucho de butilo, 30 par-
tes en peso de polipropileno, 1,2 partes en peso de 6xido
5 de zinc (excepto para el ejemplo 32) y las cantidades in-
dicadas en partes en peso, de resina de curado. El caucho
de butilo, el polipropileno & el agente de curado, son —-
los mismos que en el Ejemplo 4, ILas composiciones se pre-
paran en un mezclador de Brabender, por el método descri-
10 to anteriormente., EL ejemplo 27 es un ejemplo testigo ——
sin agente de curado, y el Ejemplo 32 no contiene dxido

de zin¢. Los dabtos indican que para desarrollar comple-
tamente unas buenas propiedades fisicas, tales como ele-
vada resistencia a la traccibén y baja deformacién de ten—
215 sidn, la cantidad de agente de curado debe ser suficiente
para dar una densidad de reticulacidn superior a 2 x 1072
moles por ml de caucho y que el contenido de gel debe serr
mayor del 90% del caucho, en la composicién. La varia-
¢idén de resistencia a la traccién por el curado, es indi~
20 cativa del estado de curado, siendo indicativo de un cau-
cho de butilo totalmente curado, un aumento del 100% de
la resistencia a la traccién. Las composiciones de la in-
vencidén muestran aumentos similares de resistencia a la
traccidn por curado, mostrando las composiciones preferi-
25 das unas resistencias a la traccidén del 100% de la que =—-
muestra la mezcla sin curar, o superiores, y exhibiendo
las composiciones mas preferidas, unas resistencias a la
traccidn de por lo menos un 200% de la que muestra la mez—

cla sin curar, o superiores. Véanse Tablas I, III, IV

%0 y V.

21127
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Las composiciones elastoplésticas de la inven-
cidn, en las cuales el caucho se reticula utilizando un
sistema de curado de azufre, se ilustran en la Tabla VI.
El método de preparacién es el mismo que en la Tabla I.
La mezcla comprende una mezcla de 60 partes en peso de ~-
caucho de butilo y 40 partes en peso de polipropilenc (el
caucho y la resina poliolefinica son los mismos que en el
Ejemplo 4). EL ejemplo 35, que es un ejemplo testigo, —-
comprende una mezcla de caucho de butilo y de polipropile-
no, sin ningin ofro aditivo. El ejemplo 36 ilustra un
sistema de curado semieficaz, que utiliza una proporcién
alta de azufre acelerador, y el Ejemplo 37 ilustra un sis-
tema de curado de azufre convencional, utilizando altas
cantidades de azufre. El sistema de curado del Ejemplo
56 consiste en (todas las partes en peso) 3,0 partes de

6xido de zine, 0,6 partes de 4cido estedrico, 1,2 partes

de disulfuro de bis-2-benzotiazolilo, 0,6 partes de disul=~|
furo de tetrametiltiuram, y 0,6 partes de azufre. EL sis—i
tema de curado del Ejemplo 37 consiste en (todas las par- |
tes en peso) 3,0 partes de éxido de zinc, 1,2 partes de

écido estedrico, 0,45 partes de disulfuro de bis-2-benzp
tiazolilo, 0,9 partes de disulfuro de fetrametiltiuram, ¥y
1,8 partes de azufre. Los datos demuestran que se pueden

obtener con sistemas de curado de azufre, composiciones

elastopléasticas satisfactorias.
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1 L Aungue la invencién se ha ilustrado mediante ~-
ejemplos tipicos, no estd limitada a ellos. Se pueden -~
efectuar cambios y modificaciones en los ejemplos de la
invencidn, escogidos aqui con fines de exposicidn, que no

5 constituyen una desviacidn del espiritu y alcance de la

invencidn.
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REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de egta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes}

l2.- Un procedimiento para preparar una composis

cidn elastdémera y termopldstica, que comprende preparar

una composicidn no vulcanizada pero vulcanizable, mezcland
do a una temperatura para reblandecer la resina, aproxi-
madamente 60 a 20 partes en peso de resina de poliolefina
termopldstica cristalina, aproximadamente 40 a 80 partes
en peso de caucho de butilo por 100 partes totales en pesd
de resina de poliolefina y caucho de butilo, y uno o mds
ingredientes de vulcanizacidn en una cantidad suficiente
para vulcanigar el caucho de butilo, hasta un contenido
de gel de al menos 90% en xileno a ebullicidn o hasta una

5 moles

densidad de reticulacidn eficaz de al menos 2 x 10~
por mililitro de caucho, a continuacidn amasar-triturar
12 megela continuamente a 12590-~2702C hasta que el caucho
de butilo se wvulcaniza hasta el contenido de gel o la den+
sidad de reticulacidn antes indicada.

28,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el que se mezcla de entre aproximadamente 60 y 20 partd
en peso de resina poliolefinica y entre aproximadamente
40 y 80 partes en peso de caucho de butilo, por cada 100

partes en peso del total de resina poliolefinica y caucho

de butilo.
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1 - 32,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 1828,
en la cual la cantidad de resina poliolefinica eé suficieﬁ-
te para comunicar termoplasticidad a la composicidn hasta
un 45% en peso del pesc combinado de dicha resina, dicho
5 caucho de butilo y dicho aceite extendedor.

48,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 38,
en el cual la mezcla contiene por 1o menos 50 partes en
peso de caucho de butilo por cada 100 partes en peso del
total de resina poliolefinica y caucho de butilo.

10 52,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 42,

en el que se mezcla de entre aproximadamente 20 y 45 par-

tes en peso de resina poliolefinica y entre aproximadamen
te 80 y 55 partes en peso de caucho de butilo por cada 100
partes en peso del total de resina poliolefinica y caucho
15 | de butilo.

68.,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 32,
en el que se emplean ademds entre 20 y 150 paftes de acei+
te extendedor por cada 100 partes en peso de caucho de Hun
tilo,

20 : 72.- E1 procedimiento de la reivindicacidn 48,
en el cual la resina es polipropileno o polietileno y el
caucho estd exento de haldgeno.

82,~ El procedimiento de la reivindicacidn 62,
en el cual la mezcla comprende de aproximadamente 25 a 45
25 partes en peso de polipropileno y de aproximadamente 75 a
55 partes en peso de caucho de butilo, por cada 100 partej
en peso del total de poliolefina y caucho de butilo,

92,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 8e,
en el cual el caucho estd reticulado hasta el grado de qug

es insoluble por 1o menos en un 96% en peso, en xileno a
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ebullicidn, o hasta ol grado de que contiene por lo menos
aproximadamente 3 x lO-S,moles de reticulaciones eficaces
por ml,

10&,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 98,
en el cual el caucho estd reticulado hasta el grado de que
contiene por lo menos 4 x lO_5 moles de reticulaciones
eficaces por ml,

118.- El procedimiento de la reivindicacidn 98,
en ol cual la mezcla comprende entre aproximadamente 30
¥ aproximadamente 40 partes en peso de polipropileno y
entre aproximadamente 60 y aproximadamente 70 partes en
peso de caucho de butilo por cada 100 partes en peso com—
binado de polipropileno y caucho de butilo.

128,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el que se amasa-tritura lao mezcla y agente de reticu-
lecidn, & la temperatura de reticulacidn, hasta que el
caucho estd reticulado.,

13e8,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 58,
en el gue se amasa~tritura, ia mezcla y agente de reticu-
lacidn, a la temperatura de reticulacidn, hasta que el
cauché estd reticulado,

148,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 138,
en el cual el agente de curado es una regina de curado de
fenol-aldehido,

158,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 5%,
en el cual la tenacidad, TS2/E, es de por 1o menos 50 kg/
cmz; donde TS es la resistencia a la rotura por traccidn
v B es el médulo de Young.

16e¢,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 52,
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—a alta temperatura, de tal magnitud que la variacidn de
longitud a 1852C durante 5 minutos, bajo un esfuerzo de
0,2 kg/cma, no es superior al 7% de su longitud original
a la temperatura ambiente.

172.- El procedimiento de la reivindicacién 52,
en el que la composicidn resultante tiene una resistencia
a la traccién un 100% mayor que la de la mezcla no curada.

188,~ El procedimiento de la reivindicacién 162
en el que la composicidn resultante tiene una resistencia
a la traccién de un 200% o mis que la de la mezcla no cu
rada.

192.- UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPQ
SICION ELASTOMERA Y TERMOPLASTICA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta-de cuarenta y tres hojas es
critas a méquina por una sola cara.

Madrid, 31 ENE. 1978

P.A,

Alberfo de Elzabur¥
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