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Lsta solicitud se.refiere a un procedimiento pad
ra preparar composiciones elastémeras termoplisticas que
conprenden mezclas de resina de péliolefina y caucho de
olefina curado.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION o

Se sabe que elcurado del caucho de EPDM con

1

agentes de curado fenbélicos da buenas propiedades mecénicbs
pero, como ha sido predicho por ioffman, como se mencionaL
ra después, el curado del caucho de EPDM con agentes de cu
rado fenblicos no ha sido aceptada comercialmente.

Se conocen composiciones elastémeras'terméplés

ticas (elastoplésticas) que consisten de mezclas de resina

de poliolefina y caucho de EPDM curado, que exhiben propic

cién me jorada, véase la patente belga 844.3518 expedida el
20 de enero de 1977 y la solicitud de patente de E.U.A.
Serie No. 679.812, presentada el 30 de abril de 1976. Las

micamente atractivas debido a que pueden extenderse ccr un

aceite extendedor y negro de humo, aditivos que mejoran las

sistencia al acéeite, mientras que rebajan el costo. Sin

té eficiencia cuando se encuentra exposicidn a disolventes
orgénicos o aceite a~tempe:aturarelevada; Sorprendentemen-—
tg;‘ias mezclas de resina de poliolefina y caucho de EPDII
curado con agentes de curado fenélicos, exhiben superiores
propiedades incluyendo superior resistencia al aceite en

comparacidn con las composiciones mezcladas gué son idén-

ticas, excepto porque el caucho de EPDM se cura con otros

embargo, son necesarias composiciones que exhiban mejor re+

sistencia al aceite para satisfacer especificaciones de al+

3

dades fisicas superiores, incluyendo resistencia a la tracH

composiciones mejoradas anteriormente mencionadas son econg

P

propiedades, incluyendo la facilidad de elaboracidn y la r¢
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Fagentes de curado.

RESUMEN DE TA INVENCION

De conformidad con esta invencién, se ha encon-

{trado que las composiciones elastoplésticas que comprenden

una resina de poliolefina y caucho de EPDM en las que el
caucho se cura con un agente de curado fendlico, son compo-|
siciones rigidas, fuertes, elastdmeras, elaborables como.'
termoplésticos y tienen propiedades mejoradas en compara-
cidén con mezclas de composicidén similar pero en las que el
caucho se cura con agentes de curado de azufre o perdxido.
Lasg combosiciones de la invencidn exhiben resistencia al

aceite y deformacién permanente a la compresidn mejoradas,
y los articulos hechos de las mismas tienen superficies mag|’
lisas, libres de turbidez (superficie opaca). El uso de lo
agentes de curado fendlicos reduce el olor objetable duran-
te la fabricacién v el tratamiento y da productos con olor

més sgredable. ILas composiciones de la invencidn se tratan

més fécilmente, especialmente en procedimientos de extru-

sién y exhiben tambiédn capacidad para ser pintadas,. mejora-
da, es decir, las superficies proporeionan mejor adheren;
cia.para la pintura. Estas y otras ventajas se harén evi-
dentes a medida qﬁe prosiga la descripcidén de la invencién.
Las composiéiones elastoplésticas de la inveneidn
son éomposiciones que comprendén mezclas de (a) una resina
poliolefinica termopléstica, cristalina, en una cantidad su
fiéiente para impartir termoplasticidad a la composicidn,
vy (b) caucho de EPIM curado, en una cantidad suficiente pa-
ra impartir elasticidad similar a la del caudho a la compo-
sicidn, en la que el caucho se cura con un agente de curado

fenblico en un grado tal que no mis de aproximadamente 5

(924
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| de EPDM no estén sujetas a delineacidén absoluta porque los

. poliélefina en cantidades que no exceden de 50% en peso de

1loja nfun, 3 -

~del caucho es extraible en xileno hirviendo. Las propor-

ciones rFlativas de la resina de poliolefina y el caucho

limites varian debido & cierto nimero de factores, ineluyen}
do el tipo, el peso molecular o la distribucidén del peso mo
lecular de la resina de poliolefina o del caucho de EPDM, ¥
dependen Qe la ausencia o presencia de 6tros ingredientes
en la composicidén. Por ejemplo, las cargas inertes tales
como negro de humo o sflice tienden a reducir la escala de
operacién mientras que, el sceite extendedor y los plasti~
ficantes tienden a incrementar la escala de proporciones

operativas. Generalmente, las composiciones comprenden mez

clas de (a) aproximadamente 25 a 75 partes en peso-de la r¢-

O

sina de poliolefina termopldstica, cristalina, y (b) de apn
Ximadamente 75 a 25 partes en peso de caucho de EPDM por
100 partes totales en peso de resina de poliolefina y cau-

cho. Ias composiciones preferidas contienen la resina de

la composicidn total.

o

~ El caucho de EPDM esta totalﬁente curado en las
composicioneé de la invencién., Un procedimiento convenien-
te pafa evaluar él estado de curado consiste en determihar
la cantidad de caucho soluble en diclohexano. EL cauéﬁo se
considera como totqlmente curaao cuando se cura en un gra-
do tal que no més de aproximadamente 3% del caucho es ex~
rtréible en ciclohexano a 23%9C. EL procedimiento que tiene
en cuenta la presencia de los.ingredientes sélubles dife-
rentes dellcaucho se describird con mis detalle mis adelan-
te. Ios medios alternativos para evaluar el eétadd @e cu-

rado consisten en determinar la cantidad de caucho soluble
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~en xileno hirviente. El caucho se considera cono completas

mente curado cuando se cura en un grado tal que nc més de
aproximadamente 5% del caucho en la mezcla es extraible en
Xileno hirviente, preferiblemente no mis de aproximadamen—

te 3%, y muy preferiblemente no mis de aproximsdamente 1%

del caucho es extrafble en xileno hirviente. Debe apreciag

se que las composiciones de la invencidn consisten esencial

mente de mezeclas de resina de poliolefina y caucho de LPDM

curado, y contienen cantidades despre01ableu, si es que hay

alguna, de copolimero injertado de resina de poliolefins y

caucho de EPDM. De acuerdo con ello, las composiciones de

la invencidn no deben confundirse con los copolimeros de in

Jerto descritos en las patentes de E. U. A., de Hartman
3.862.056 y 3.909.463. La ausencia de copolimero de injer
to se confirma en las .composiciones de la invencién porque
el caucho de EPDM curado es esencialmente insoluble en xi—
leno hirviente y por ello, puede separarse de la resina de
poliolefina en la mezcla mientras que, los copolimeros de
injerto de Hartman son esencialmente solubles completamen-
te en xileno hirviénte. En las composiciones prefefidas de
1la 1nvenclon, esencialmente toda la resina de polloleflna
es solubTe pero no més de aproximadamente 3% del caucho es
extraible en xileno hirviente. EI andlisis infrarrojo de
la fraccion de resina de poliolefina aislada (soluble en
xileno hirviente pero insolublé en xileno a temperatura am-
biente) muestra que debe estar esencialmente libre de cau-
cho de EPDM injertado, estando presente meﬁos de aproxima=-
damente 2% en peso de caucho de EPDM injertado.

Los cauchos vulecanizables, aunque son termoplis-

ticos en el estado no curado, se clasifican normalmente com

P
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Tliolefina reblandecida o fundida,ry agentes de curado fend-

licos, después masticando la mezcla a una temperatura que -

- por ejemplo, mezcladores Banbury, mezcladores Brabender, o

agente de curado fendlico (es decir, agente de curado fend-

. [ g
Holn ndim, 7

-termoestables porque sufren el procedimiento irreversiﬁle
de termoestabilizacidn a un estado no tratable. TLos pro-
ductqﬁ derla presente invencidén, aunque son tratables, con-
tiene# ?aucho irreveréiblemente termoestable (aunque,de ta
mafio de particula muy pequefio) debido a que pueden prepa-
rarse a bartir de mezclas de caucho y resina de poliolefi-
na gue ‘se tratan coﬂ'agenﬁes de curado fehélicos en cantié
dades y bajo condiciones dé tiempo y temperatura conocidas
para dar productos complebamnonte éurados ¥, en realidad, cl
caucho ha sufrido gelificacidn (se hé hecho insoluble en
los disolventes orgénicos) en una extensidén caracteristica
de dicho estado de curado. El estado termoestable de la
compésicién a granel puede evitarse en las composiéiones de
la invencidn masticando y cursando simulténeamente las mez~
clas. De tal manera, las composiciones elastdmeras termo-
plisticas (elastoplésticas) de la invencién pueden preparaxn

se mezclando una mezcla de caucho de EPDM, una resina de po|

conpleta el curado, usando equipo de masticado convencional

e

ciertos extrusores mezcladores.

Los ingredientes, excepto el agente de curado, se
mezcian a una temperatura suficiente para reblandecer la rel
sina de poliolefina o, mis cominmente, & una temperatura
por enci@a,de su punto de fusiénry la resina es cristalina
a temperaturas ordinarias. Después de que la resina fundi-

da y el caucho de EPDM se mezclan intimamente, se afiade el

mantiene el bafio fundido y favorsce el curado, hasta que se|

$
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-lico y activador de curado). Il calentawmiento y la masticy
cibn a las temperaturas de curado son generalmente-adecua~
dos para completar la reaccién de reticulacidn en unos cuap|
tos minutos o menos. El tiempo requerido para completar
la reaccidén de reticulacién varfa dependiendo de la tempe-
ratura de curado y el tipo de caucho de EFDM o del sistema
de curado fendlico empleado. Un intervalo adecuado de tem-‘
peraturas de curado es de aproximadamente la temperatura de
fusién de la resina de poliolefina (aproximadamente 1209C.
en el caso de polietileno y aproximadamente 1752C. en el
caso de polipropileno) a 2502C. o méds; tipicamente, el in-
tervalo es de aproximadamente 1509C. a 2252C. Un interva-
lo preferido de temperatura de curado es de aproxiﬁadamente
1709C. a aproximadamente 2002C, Para obtener composiciones
termoplésticas, es importante que el mezclado continde sin
interrupcién hasta que tenga lugar el curado. Si se permi-
te un curado apreciable después de que se ha detenido el'
mezclado, puede obtenerse una composicidn termoestable, no
tratable. A

Los.resultados particulares obltenidos mediante el.
procedimiento de curado dindmico anteriormente descrito, son
una funcién del sistema de curado de caucho farticdlar se-
leccionado. Se ha encontrado shora que los sistemas de cu-
rado ‘fendlicos dan composiciones méjoradas no obtenidas hag]
ta ahora. XEs esencial seleccionar.un sistema de curado fe-
nélico que cure completamente el caucho, resultado que ro-
quiere generalmente usar un activador de curado junto con 14
resina de curado fendlica. Similarmente, el procedimiento
Gue usa sistemas de curado fendlicos es aplicable tinicamen-

te a caucho termopolimero de poliolefina que comprende dos
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1como “Fauchos de EPDM". Ios cauchos de EPDM esencialmente

‘|Pero se supone que nadie desearia lograr un resultado int-

ldentro de la. experiencia de la técnica utilizando cauchos

1lojn r;(;m. 7
monoolefinas y por lo menos una diolefina, tal como etilenol,
propileno y dieno no conjugado, que contiene insabturacidn

'

residual en las cadenas laterales, comGnmente denominados

libres de insaturacidn son insatisfactorios, no siendo su-
ficientemente reticulados por los sistemas de curado fend-
licos. ' Ademés, se réquieré la presencia de por lo menos

aproximadamente 25% en peso de resina de poliolefina en la
mezcla para la preparacidn consistente de elastdémeros ter— |
moplésticos tratables. Es asi posible obtener composicio=
nes dindmicamente curadas, no tratables, aln antes de que

haya ocurrido la gelificacidén completa, u obtener sélo pe?

queflas mejoras en la resistencias a la traceidn, por curado.

til, y no seria desviado por el hecho de que no se compren—
da perfectamente la interaccidn de las variables que influ-

Yyen en el resultado. Unos cuantos experimentos sencillos

¥ sistemas de curado fenélicos disponibles, serd suficiente
para deﬁerminaﬁ su aplicabilidad para la preparaqién_de los
productos mejorados de esta invencidn.

o . Los nuevos productos son todos tratables en,unrmpi
clador interno, a productos que, por-transfereﬁcia a ﬁempe~
raturas superiores a los puntos de reblandecimieﬁ@o o de
cristalizacidn de las fases de resina, a los rodillos rota-
torios de un molino de caucho, forman liminas continuas.
Ias léminas son susceptibles de volver a tratarse en el mez
clador interno en el cual, después de alcanzarrtemperaturas
superiores a los puntos de reblandecimiento o de ﬁusiéhrde

la fase de resina de poliolefina, son de nuevé transforma-
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dos al estado pléstico (estado fundido de la fase de resina
pero al Pasar el producto fundido a través de ios rodillos
del molino de caucho, se forma de nuevo una lémina conti-
nua. Ademds, una lémina de composicién termoplistica de eg|

ta invencidn, puede cortarse en piezas ¥ moldearse por com-

ta de juntas o fusién entre las piezas. Ls en el sentido
anterior en el que deberd entenderse aqui "termopldsticos".
Ademés, las composiciones elastopldsticas de la invenciédn
son tratables adicionalmente en una extensién tal que los
articulos pueden formarse de 1los mismos por extrusidén, mol-
deo por inyeccién, mcldeo por soplado, termoconformacidn,
etce '

La cantidad de caucho extraible de una mezcla se
usa para medir el grado de curado. ILas composiciones elas-
toplésticas mejoradas de la invencidn se producen curando

las mezclas en un grado tal que la composieidn curada con-

‘| tenga no més de aproximadamente 3% en peso de caucho -cura-

ble, extraible en ciclohexano a 2%2C., 0 no més de aproxi-
madsmente 5% en peso de caucho extraible en xileno hirvien-
te.- En genefal} nientras menos extraibles mejores serén
las pfopiedades & aun mis preferibles son composiciones que
no tengan esencialmente caucho extraible (menos de 1% en
peso) en el solvenﬁe orgénico.. El porciento de caucho so-
luble en la composicidn curada se determins empapando una
prbbeta de un espesor nominal de 2 mm, durante 48 horas en
ciclohexano a 232C., o llevando a reflujo una probeta de
pelicula delgada en xileno hirviente durante]media hora,
pesando el residuo secado y haciendo correcciones adecuadas

con base en el conocimiento de la composicidn, Asi, se
1.

presibén para dar una sola ldmina lisa con formacidn comple-
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usan los pesos indciel y final corregidos substroyendo del
peso inicisal el peso de 1osrcomponentos solubles en el sol-
vente, diferentes del caucho curable, tales como aceités

extendedores, plastificadores, polimeros de bajo peso mole-
cular y componentes de la’resina poliolefinica solubles en

ciclohexano. Cualesquiera pigmentos, cargas, etc. insolu-
> _ b} ¥

nal. Cualesquiera materiales en el caucho no curado que
éean solubles en acetona, se considersn como que son com—
ponentes no reticulables del caucho, cantidadés que se subg]
traen del caucho cuando se calcula el porcentaje de caucho
goluble en una composicidn curada. Hasba 57 en peso, ti-
picaménte entre 0,5 y 2% en peso de caucho de EPDH; es soly
ble en acetona,

. Por supuesto, se entiende que debe usarse sufi~
ciente agente de curado fendlico para curar completaménte
el caucho. Ia cantidad minima de agente de curado fenbli-
co necesaria para curar el caucho varia dependiendo del ti

po de caucho, el agente de curado fenblico, el tipo de ac~

temperatura. Tipicamente, la cantidad de agenté de curado’
fenélico usadé para'curar,cbmpletamente el caucho. de E?DM

es de apfoximadamente 5 partes a 20 partes en peso de'agenn
te de curado fenéiico pof 100 partés en peso de caucho de .
EPDM, Preferiblemente, ia cantidad de agente,de curado fe-
nélico es de entre aproximadamenté 7 partes a 14 parbes en
peéo de agente de curado fendlico por 100 partes énrpeso de
caucho de EPDM. Ademis, se usa una cantidad apropiada de

activador de curado para asegurar un curado total del cauch

Tas cantidades satisfactorias de activador de curado varian

bles, se substraen tanto del peso inicial como del peso fi~

tivador de curado y las condiciones de curado tales como 1a -

Qe
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de 0,01 partes en peso a 10 partes en peso por 100 partes

| heya reaccidén entre la resina de poliolefina y el caucho dd

‘la resina de poliolefina,

Hojn nfim. lo

.

en peso de caucho de FPDM, aunque pueden usarse cantidades
mayorés sl se desea y se obtiene curado satisfactorio., EL
término/ "sistema de curado fendlico" incluye un agente de
curado fenéliéo (resina) y un activador de curado. Sin em-
bargo, no debe suponerse, del hecho de que la cantidad de
sistema de curado fenblico estd basada en ol contenido de
caucho de EPDM de la mezcla, que el sistema de curado fend-

lico no reacciona con la resina de poliolefina o que no

EPDM. Puede haber involucradas reacciones altamente signi-
ficativas, pero de extensién limitada, es decir, no hay und
cantidad substancial de formacidn de injerto entre la re- .
sina de poliolefina v el caucho de EPDM, Esencialmente to-
do el caucho de EPDM curado y la resina de poliolefina pue-
den separarse y aislarse de la mezcla mediante extraccidn

con disolvente a alta temperatura, por ejemplo, extraccidn
con xileno hirviente y el andlisis infrarrojo de las:frac—
ciones aisladas indican que se forma poco copolimero de in

jerto, si es que se forma algo, entrc el caucho de EPDM y

: -éualquier caucho de EPDM  que pueda curarse complg
tamente (reticularse) con el sistema de curado fenblico,
es satisfactorio en la prictica de la invencidén. EL cauchd
de terpolimero monocolefinico adecuado, comprende terpolimg
ro similar al caucho, esencialmente no cristalino, de dos
o més alfa-monoolefinas, preferiblemente copolimerizadas
con por lo menos un polieno, usualmente un dieno no conju-
gado, caucho que se denomina aqui y eﬁ las reivindicacioneg,

"eaucho de EPDM". "Los cauchos de EPDM satisfactorios com-—
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Lprenden los productos de la polimerizacidn de mondmeros qua
comprenden dos monoolefinas, generalmente etileno y propi-
1en93 v una cantidad menor;de dieno no conjugsdo. La canti
dad de dieno no conjugado es usualmente de entre 2 y 10% en
peso del caucho. GCualquier caucho de EPDM que tenga sufi-
ciente.actividad con el sistema de curado fenSlico para cu-
rarse completamente, es adecuado en la prictica de la inven
c¢ibn. ILa reactividad del caucho de EPDM varia dependiendo
tanto de la cantidad de insaturacibn como del tipo de insa-
turacidén presente en el polimero. Por ejemplo,rlos cauchog
de I'PDH derivados del etilideh—norborneno son mds reactivosg
hacia los sistemas de curado fendlicos que los cauchos de
EPDMrderivados de diciclopentadieno, y los cauchos de EPDH
defivados de l,4-hekadieno son menos reactivds haoia los
sistemas de curado fendlicos que los cauchos de EPDM deri-
vados de diciclopentadieno. Sin embargo, las diferencias
en reactividad pueden compensarse polimériiando,cantidades
mayores de dieno menos activo en la molécula del caucho.
Por ejemplo, puede ser suficiente 2,5% en peso de etiliden-
“norborneno o diciclopentadieno para impartir suficiente

reactivided al EPDM para hacerlo completamente curable con

curado convencionales, mientras que se requiere por lo me-
nos el 3% en peso o més para obteﬁsr suficiente feactivi—_
dad en un caucho de EPDM derivado de 1,4;hexadieno.

Tag alfa-monoolefinas adecuadés soh ilustradas
por la férmula CH,=CHR, en donde R es hidrégeno o alcohilo
de 1.a 12 &tomos de carbono, ejemplos de las cuales inclu-
yen etilend, propileno, l-buteno, l—penténo, l-hexeno, 2-

~metilf14propéno, 3-metil-l-penteno, 4—metil—l~penteno,
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5, 3-dimetil-1~buteno, 2,4,4~trimetil-l-penteno, 3-metil-l-
—hexeno? 1,4~etil-l~hexeno, y otros. TLos dienos no conju~-
gados, gatisfactorios incluyen dienos de cadena recta (aci
clicos) tales como 1,4—hexadieno; 2-metil~1,4~pentadieno,
1,4,9~decatrieno y ll,etil-l,ll—tridecadieno;'dienos mono=-
ciclicos tales como 1,5-ciclooctadieno, 1y4~cicloheptadieng
y 1—meti%~l,5—ciclooctadi¢no y dienos biciclicos de anillo‘
con puente tales como S~etiliden-norborneno, S5-metilen-2-
~norborneno;‘5—isopropiliden~2-norborneno y 2-metil-bicicle—~
-(2,2,1)-2,5-heptadieno; biciclicos de anillo condensado t$”\:
" les como biciclo-(4,%.0)-3,7-nonadieno; S-metilbiciclo(4.3,
0)-3,7-nonadieno; 5,6~dimetil-biciclo~(4.3.0)~3,7-nonadiend
v biciclo(3.2.0)-2,6-heptadienoc; monociclicos alquénil—subg
tituidos tales como 4~vinil~-ciclohexeno; 1,2-divinilciclo-
butano y 1,2,4-trivinilciclohexano; y triciclicos tales co
mo diciclopentadieno, Calidades de cauchos de EPDM adecua+
das para la préctica de la invencidn se encuentran comer-
cialmente disponibles; Rubber World Blue Book, Tdicidn de
1975 Materials and Compounding Ingredients for Rubber, pé~
ginas 406-410,

Resinas de poliolefina.tcrmoplésticas adecuadas,
comprenden productos sblidos, cristalinos de alto peso mo-
lecular, de la polimerizacién de una o m&s monoolefinas ya
sea por procedimiento de- alta presidn o de baja presidn.
Ejemplos de tales fesinas son las resinas de polimero mo-
noolefinico isotdcticas y sindiotécticas, miembros repre-
sentativos de las cuales se encuentran comercialmente dig-
ponibles.‘ 3on ejemplos de olefinas satisfac¢torias etile-
no, propileno, l-buteno, l~penteno, 1~heieno, 2-metil-1-
~-propeno, %-metil-l-penteno, 4-metil-l—penteno, 5-metil~l-
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~-hexcno, y mescles de las mismas., JTas resinas de poliole-

fina termoplésticas comﬂrcLa]manc disponibles, y preferi-

| josamente en la préctica de la invencién, prefiriéndose el

polipropilenoc.

Un sistema de curado fenéliico que cure completa-—

vencion. Un ingrediente bisico de dicho sistema es una re-
sina de curado fenllica preparada por condensacién de un f¢f
nol substituido o no substituido con un aldehido en un me-

dio alcalino o por condensacién de fenoldialcoholes bifunci

cialmente adecuadas. - Los sistemas de curado fenélicos que
comprenden resina fendlics, donador de haldgeno y compues-
to metélico, s2 recomiendan especialmente,'detalles de los
cuales se describen en Giller, patente de E. U. A. 3.287.44
¥y en Gerstin y otros, patente de E. U. A. 3.709.840. Comin

mente, las resinas fendlicas halo enadas vreferiblemente
k) g X

quleren donador de haldgeno sino que se usan Jjunto con un
separador de haluro de hidrdgeno tales _como los ox;doq ne- "
tallcos tales como ox1do de hierro, 6xido de tlnanlo, oxi-

do de magnesio, silicato de magnesio, dibxido. de silicio N

va la funcién de reticulacién de la resina fenblica pero,
siﬁ embargé, con cauchos qpe'no se curan fécilmente con las
resinas fendlicas, se recomienda el uso conjunto de,ﬁn do-
nador de haldgeno y éxido de zinc. _Lé preparacién de las

resinas fendlicas halogenadas y su uso en un sistema de cu

blemente polietileno o pollproplleno, pueden usarse venta- |

nales., Ias resinas de curado de fenol halogenado son espe~-|.

bromadas, que contlenen de 2 a 10o en peso de bromo, no re-—

preferiblemente éxido de zine, la presencia del cual acti-,

mente el ceucho de EPDM es adecuado en la préctica de la in

[

rado con 6xido de zinc se describe en las patentes de E, U]
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.|nombres comerciales SP-1045,. CRJ-352, SP-1055 and SP~1056

Hojn nam. 14

i
'

LA 2.972.600 ¥ 3.09%.613, la descripcidn de las cualestjunu
to con la descripcidn de las patentes de Giller ¥ Gerstin

ahterior%ente mencionadas, se incorporan agui como anterio-
ridades. Son ejemplos de donadores de haldgeno adecuados

cloruro estahoso, cloruro férrico, 0 polimeros donadores de
halégeno tales como parafins clorada, polietileno clorado,ﬁ_
polietilégo clorosulfonado, y policlorobutaﬁieno (caucho de
neoPreno); El término "activador" como se usa en la pre-
sente memoria, representa cualquier material que incremente|
materialmente la eficacia de reticulacidn de la resina Qe

curado fendlica e incluye tanto Sxidos metdlicos como dona—

dores de haldgeno. Para detalles adicionales de los siste-

U

mas de curado fendlicos véase "Vulcanization and Vuleanizin
Agents," W. Hoffman, Palmerton Publishing Company. Ias re-
sinas de curado fendlicas y resinas de curado fenélicas bro
madas, adecuadas se encuentran comercialmente disponibles,

por ejemplo, tales resinas pueden ser compradas bajo los

de Schenectady Chemicals, Inc. Pueden obtenerse resinas de
curado fenélicas, funcionalmente equivélentes, similares;
de otros proﬁeedores. Como se explicd anteriormente, se
usan cantidades shficientesAde los sistemas de cdrado.para
}ograr curado esencialmente compleétc del caucho, |

Las propiedades de las composiciones elastoplésti
cas de esta invencién pueden ser modificadas, ya sea antes

o después de la vulcanizacidn, mediante adicidn de ingredie

=

tes aque son convencionales en la formulacidn de caucho de

EPDH, resina de poliolefina y mezclas de losimismos. Inelu
yen ejemplos de tales ingredientes negro de humo, silice,
diéxido de titanio, pigmentos coloreados, arcilla, dxido de

.
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zing, ficido estedrico, estabilizadorss, antidegradanteé, rel
tardadgres de la llama, auxiliarés de tratamiento, adhesi-
vos,,egpesantes, plastificantes, cera, fibras'discontinuas,.
ltales Lqﬁo fibras de celulosa de madera y.aceltes extende-
dores. ia adicidn de negro de humo, aceite extendedor o

ambos, preferiblemente antes del curado dinémico, se reco-
mienda'particularmenfe. El negro de humo mejora la Tesis-
tencia a la traccidén y tiende a activar al sistema de curad

fenblico. Tl aceite extendedor puede mejordr la resisten-

histéresis, elLQOSQory la deformacién permsnente de la eom-
posicién;eléétopléstiga. Los aceites extendedores aromiti-
coé, nafténicos y parafinicqs son satisfactorios. La adi-
ciénzdel aceite extendedor puede tambidn mejorar la facili-
dad de-elaboracién. Para aceites ektendedofesradecuados,

se hace referencia.a Rubber World Blue Book anteriormente

éitado; péginas 145-190. ILa cantidad de aceite extendedor
afladida depende .de las propiedades deseadas, dependiendo el
limite superior de la compatibilidad del aceite particular
_y los ingredientes mézclados, limite que se'excsﬂe cuando

'bie_ne lugar exudacidn excesivé del aceite extendedor. Mi-
'picamente,.se afiaden de 5 a.300 partes.eh peso de aceite eX
tendedor por 100'partes en peso de caucho olefinico y'resi~
na poliolefinica. Cominmente se afiaden aproximadamente de
30 a 250 partes en peso de aceite exfendedor por 100 partés
en. peso de caucho presente en la mezcla, prefiriéndose can
tidades de aproximadémente 70 a 200 paites'eﬂ peso de acel
te extendedor por 10C partes en peso de caucho.' La canti-

dad de aceite extendedor depende, por_lo mends en parte,.

del tipo de caucho. Los cauchos de alta  viscosidad son mag

cla al hinchamiento por aceite, la esgtabilidad al calor, la
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altamente extensibles con aceite. In la preparacidn de cop
posiciones coloreables de la invencidn, se usan pigmentos
incoloros o blancos (pigmentos de carga, extén&edores 0 re
forzadores) en lugar del negro de humo., Ia silice, el si-
licato de aluminio, el silicato de magnesio y el didxido de
titenio son adecuados para tal fin, Tipicamente, se afla-
den de 5 a 100 partes en beso de pigmento blanco por 100
partes en pesc de caucho en la mezcla. Las adiciones tipi~
cas de negro de humo comprenden aproximadaménte 40 a 250 |
partes en peso de negro de humo por 100 partes en peso de
caucho de EFDM y usualmente de aproximadamente 20 a 100 pan
tes eﬁ peso de negro de humo por 10C partes en peso total
de caucho de EPDM y aceite extendedor. Ia cantidad de ne-
gro de humo que puede usérse depende, por lo menos en par-
te, del tipo de negro y la cantidad de aceite extendedor
qué va a usarse.

Pueden -usarse métodos diferentes del curado diné-
mico de las mezclas de caucho/resina de poliolefina, para
preparar composiciones de la invencidén. Por ejemplo, el
caucho puede -curarse completaﬁente en ausencia de la resi-
na de poliolefina, ya sea din&mica o estéticameﬁte, pulveri
zarse, y mezclarse con la résina de poliolefina a una}fem~
peratura'superior al punto de fusiéq o de feblandecimiento
de la resina. Siempre que las particulas del caucho reticu
lado sean pequeiios, bien dispe;sadas v estén en una concen
tracidén apropiada, las composiciones dentro de la invencién
se obtienen flcilmente mezclando el caucho reticulado y la
resina de poliolefina. Consiguientemente, el término "mnez
cla" representa en la presente memoria una mezcla que com-

prende particulas pequefias, bien dispersadas, de caucho re
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Tticulado. Una mezcla que estd fuera de la invencidn debi-

1frfo (para reducir el tamafic de particula por debajo de apn

-flcar resinas termopl isticas, partlcularmente resinas de .

Hn_‘[t{ nGm. l?

do a que contiene particulas de canchos de dispersién podbrs

o demasisdo grandes, puede triturarse mediante molienda en

ximademente 50 micras) preferiblemente por debajo de 20 mi-

o

cras y mis preferiblemente por debajo de 5 micras. Despuéy.

de triturseién o pulverizacién suficiente, se obtiene una

composicidén de la invencidén. Frecuentemente, la dispersidn

deficiente o las particulas de caucho demassiado grandes son

obvias a simple vista y observables en la lémina moldeada.
Esto es especialmente cierto en aﬁéehéia de pigmentos y car
gas. In tal caso, la pulverizacidn y el remoldeo dan una
1émina en la cual no son obvios los agregados de particu-

las de caucho o particulas grandes o son mucho menos obvios

a 51mple vista ¥y las propledades mecénicas se mejoran gran-

demente.

Las comp031clones elastoplastlcas de la invencidn

son Utiles para fabrlcar una varledad de articulos tales eg

mo llantas, mangueras, bandas, empaqugtadurasg molduras y
partes moldeadas. -Son barticularmen%e ﬁfiiés para fabricax

artlculos medlante técnicas de extrusidn, moldeo por inyec

clon y moldeo por compresidén. Son también utlles para modi

poliolefina., Las composiciones se mezclan con re51nas.teg
moplésticas usando equipo mezclador convencional. Ias pro
.piedades de la resina modificada dependen de la cantidad -
de composicién elastopldstica mezclada. Generalmente, ls
cantidad de composicidn elastopléstica es tgl que la resi-
na modificada contiene de aproximédamente 5 a 25 partes en
ﬁe%b'de caucho de EPDM por aproximadamenfe 85 a 75 partes
L : T
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del peéo total de resina.

: Las propiedades de esfuerzos~deformaciones de las
compo§gcibnes son determinadas de conformidad con los pro-
cedimféﬁtos de ensayo establecidos en ASTM D638 y ASTMD1566

El término "elastdmero" como se usa en la presente memoria

la propiedad de deformacidn permenente a la traceidn de pe-
traccion forzada dentro de un perfodo dado (L é 10 minutos)
a menos de 160% de su longitud original después dé ser es-
tirada a temperatura ambiente al doble de su longitud ori-
ginal,vy mentenida por el mismo perfodo (1 10 minutos) an
tes de liberarla. Ia deformacidn permanente a la compre-

sibén es determinada de conformidad con ASTM D-395, Método

chamiento con aceite (porcentaje de cambio en el peso) es
determinado de conformidad con ASTM D~471 sumergiendo lg

muestra en aceite ASTM No. 3 durente 3 dfas a 1210C. Ias

composiciones de la invencién especialmente preferidas son.

composiciones similares al caucho que tienen valores de de=
formacién permanente a la traccidn de aproximadamente .50%

) q@nos, composiciones que satisfacen.la definieidn para el
‘caucho como es definido ﬁor las normas de la ASTM, v..28,.
pégina 756 (D1566). Las composiciones més preferidas son
composiciones similares al caucho que tienen una durezs
Shore D de 60 6 menos, o un mddulo al 100% de 180 kg/em® o
menos, o un médulo de Young, inferior a 2500 kg/cme.

DESCRIPCION DE MODALIDADES PREFERIDAS

Para ilustrar la invencidén, una carga maestra que
contiene caucho de EPDM, aceite extendedor parafinico, ne-

gro de humo, &xido de zinc, &cido estedrico vy antidegradan-

f=1

B, compriniendo la muestra durante 22 horas a 1002C, El hin

¥y en las reivindicaciones, indica una composicién que poses .

N

55555
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{uniforme. En lo que sigue, la temperatura de un mezclador

- |Brebender se entenderd como la temperatura del bafio de acei

|Las probetas se enfrian por debajo de 100eC, bajorpfesién,

do de Azufre® - = 1,3 < - 1,3

Hnjﬂ nam, 19

rte, (cuando estd presonte) en las proporc;ones indlcadas

(todaé'en'parfes en peso) se mezcla con polipropilenc a- 80
rpm. en un mezclador Brabender, con una temperatura de bafio |
de aceite de 1809C, durante'é;s minutos, despuds de cuyo

tiempo se funde el polipropileno y se obtiene una mezcla

te. Se aflade el sistema de curado fendlico vy se continia

el mezclado durante 4 minutos més, en cuyo tiempo se ha al-

cién se separa y se moldean probetas por compresidn & 210Gl

()]

aﬁtes,de separarse. Se miden Yy se registran las propiedade
de la l4mina moldeada.
En la Tabla I se'mueétfan datos de diversas com-

posiciones.,

P TABLA I
Materiales ' 1 2 3 L 5 6
Caucho de EPDM 361 36t 360 HE 362 362
Polipropileno’ . 64 G4 64 . 64 6t 6
Aceite Extendédor 30,6 '30,6 30,6 30,6 30,6 30,6
Negro de Humo 28,8 28,8 28,8 28,8 28,8 28,8
Oxido de Zine 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Acido Estedrico 0,36 0,36 . 0,36 0,36 0,36 0,36
Flectol-H, 0,72 0,72 0,72 =~ = =
Aﬁtidegradénteq | | L
SP-1056 I

Sistema de cura-

-

canzado la consistencia méxima en el Brabender. La composi.
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L TABLA I (conbtinuacidn) ...

Materiales 1 2 2 4 5 6

Dureza, Shore D 43 47 49 35 40 39
Médulo al 100%,

ke/cn® 86 115 101 70 114 87
RTF, kg/cn® 100 176 190 98 179 139
Algrgamiento

final, % 460 390 480 460 300 390

Hinchamiento por

aceite ASTM No. 3,

% ‘ 121 67 8 8 5 75
Deformacién per- '

manente a la Com-

presién, % - - - 68 36 52

7%% en peso de etileno, 4,44 en peso de etiliden-norborng
no, capacidad de polidispersién.2,1, densidad relativa

.0,86, Viscosidad de Mooney, 55 (ML 4 1219C.).

55% en peso de etileno, 4,4% en peso de etilidennnorborne
no, capacxdad de polldlsper91on de 5, 2, den31dad relatl»'
va de O, 86 Visc051dad de- Mooney, 40 (ML l+8 aprox1mada~

mente 1212C,).

5 Bajo flujo, para prcpééitos generales, densidad relativa

0,902, alargamiento en el limite eldstico, 11%.
1,2-dihidre~-2,2,4~trimetilquinoleina polimerizada,

> Resina de curado metilol-fendlica, bromada.-
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= Azuvfre, 17,2 parﬁes, dimetilditiocarbamato de zine, 10,3

/| das son elastémeras y tratables como termopldsticos y pue-

nen substancialmente las mismss propiedades de esfuerzos-

Hoja nam, 21

I

furo de 2~bis(benzotiazolilo), 34,5 partes ¥. hexasulfuro

de dipentametilentiuram, 27,7 partes.

chos dé EPDM como se identifica en las notas de pie. ILos
materiales 1 y 4 son testigos que no contienen sistemas de

curado. Los materiales 2y 5 ilustran compdsiCiones de la

curadas con el sistema de curado de azufre. EL caucho de

rado, es decir, las composiciones estén caracterizadas por.
menos de 3% en peso del caucho (con base en el peso total
del caucho presente) extraible en ciclohexano a temperatu—

ra ambiente o en xileno hirviente., ILas composiciones cura

den volverge a “ratar sin la necesidad fe exigencis eﬁ.el
contraste con respecto a las composiciones curadas, estatl—
cas. que son termoestables y no tratables como termoplastl-
COS. Los datos demuestran que las composiciones prepara-
das de EPDM que contienen un alto contenido de etileno, tig
nen dureza superior. Tos .datos muestran ademds que las com

posiciones preparadas con resinas fendlicas de curado tie-

-deformaciones mientras que, el sistema de curado de azu~
fre es més'eficiente en 1as-composiciones quE contienen cau
de EPDM do baja capacidad de polidispersién. ILas composi-
ciones curadas con resinas fenélicas de curado sxhiben dos

s

pérte?, disulfuro de tetraetiltiuram, 10,3 partes, disul-

invencién curadas con sistemas de curado fenblicos. Los mg

teriales % y 6 incluidos para comparacidn son composicioneé

EPDM en los materiales 2, 3,'5 y 6, estd completamente cu- |

L

Los materiales 1-3 y 4-6 contienen diferentes cay '

cho
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TABLA II

Materiales 1 2 3 4
Caucho de EPDH 60 60 60 60
Polipropileno 40 40 ‘ QO 40
SP-1056 - 6,75 - -
Oxido de zine . - 1,25 3,0 -
Disulfﬁro de tetra .
etiltiuram - - 0,6 -
Disulfuro de 2-bis- , _
-(benzotiazolile) = - 0,3 -
Azufre : - - 0,9 -
2,5-dimetil~2, 5=

'-di(t-butilperoxi);

' ~hexano - - - "1;2
Dureza, Shore D %6 o k2 - 43 %9
M8dulo al 100%,
kg/cm® 61 101 110 82
Médulo al 300%, '
kg/cm® - 221 179 122
Resistencia a la
traceién final
(RIF), kg/en® 6+ oMk 217 ek

Ho‘;n ntim. 22

[ ventajas importantes comparadas con las composiciones éurg
das con sistemas de curado de azufre, es decir, meyor re-
sisteﬁcia al aceite (bajo hinchamiento por aceite) y mejor
deforgaéién permanente a la compresidn.

Las composiciones que comprenden mezclas que con-
tienen caucho de DPDM como componente principal se muestran ‘

en le Tabla II,
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- , © TABLA IT (continuacidn) ...

Materiales 1 2 3 ' 4

Margemiento final, % 300 ' 310 570 7 420

Deformacidén permanen

| te a la traccién, % 38’ 32 34 35

Deformacidn permanen 7

te 4 la compresidn, % v 7; 24 43 32
Hinchamiento por acel ,7;
te ASTM No. 3, % 133 109 LT A 235
% en peso de muestra

soluble en ciclohé-:

Xano a aproximadamen .

te oA, - 48 0 0 1
% en peso de caucho

soluble en ciclohe-

Xano a aproximada-r

mente T,A. (no co-

rregida péra la pox

cién de caucho solu

ble en acetona) 8o .- 0 -0 1,7

El ﬁaterial 1 no ‘contiene sistemas de curado:
El material 2 ilustra una composicién de la invencidn cura
da cbﬁ resina fendlica de curado. Ios materiales 3 T4
incluidos por cbmparacién son,bompésicioneS'curadas con -
sistema de éurad6 de azufre y sistema de cﬁrado de perdxi
do; respectivamente. E1l polipropileno es igual que en la
Tabla I. El caucho de EPDM es un terpolimero que compren—
de 69% en peso de etileno, 8,3% en peso de etilidennorbor-

neno, y el resto de propileno, con una capacidad de poli-
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dispersién de 2,2, Viscosidad de Mooney de 61 (ML8 a apro-
ximadaante 1009C.). EL procedimiento es igual que en lg
Tabla I, excepto en el material 2, que el 8xido de zinc se
afiade un minuto después de afiadir la resina de curado fe-
nélica, y en el material 4, se cargan 0,6 partes en peso
de fosfito de tris(nonilfenilo); un separador de radicales
libres, doapuds de que 86 ha aloanzado Lo conmlotenaln mé~
xima en el Brabender. Los datos indican que la composicidn
curada con la resina de curado fenélicaAexhibe mayor re-
sistencia al aceite (vajo hinchamiento por aceite) y mejor
deformacidén permanente a la compresidn.

| Las composiciones blandas que contienen'altas
proﬁorciones de caucho y aceite extendedor se muestran en

la Tabla III.
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TABLA IIT

MATERTALES 1 2 3 4
Caucho de EPDH extendido ccn ;

 aceite’ 91,2 91,2 91,2 100,6
Polipropileno® Stk 4 5l b Stk 4 49,7
Aceite Extendedor 36,4 36,4 36,4 ; 28,9
Negro de Humo . 36,4 36,4 36,4 § 28,9
intidegradante Flectol-H> 10,91 0,91 0,91 ' 0,%
Oxido de zinc 2,28 2,28 2,28 2,41
Aeido estedrico 0,46 0,46 0,56+7 | 0343
SP~10562 - 5,1 RS
Sistema de curado de azufre2 - -~ 1,65‘23 -
Dureza, Shore A 81 . 83 84 L5 éé,'
Médulo al 100%, kg/cm? 30 5% 46 - s
Médulo al 360%, kg/cm® - 110 g7 [ 101
RIF, kg/cm® 14 141 150 134

. Mleargamiento final, % 500 410 550 390
Deformacién.perﬁanenfé a la o
traccién; % - 14 14 12
Deformacidén permanente a la

 compresi6n, % - z0 47 28
Hinchémiento por aceite
ASTM, No. 3, % 167 52 69 52

"1 63% en peso de etileno, 3,7% en peso de ebtiliden-norborneno, capacidad.

Viscosidad de Mooney (MI~%, 1252C.) 50, terpolimerc extendido comper de

2 Polipropileno y sistemzs de curado iguales a los de la Tabla I.

3 1,2-dihidro~2,2,4~triretilquinoleina polimerizada.



: Hoja ndm. &%
TABLA IIT %
2 3 4 5 6 7
N
91,2 91,2 5100,6 100,6 lon.n 1244
Sy b - Bt ; 49,7 49,7 37,8 57,8
36,4 36,4 | 28,9 28,9 31,1 31,1
36,4 56,4 '§’28‘,19 28,9 18,66 18,66
0,91 0,917 0j% 0,9 - -
2,28 ' 2;28 2,41 2,41 1,16 3,11
0,46 0,467 0348 0,49 0,62 0,62
S * s - 6,84 -
- 1,65:%7 | e 1,82 - 2,25
83 BT - 81 71 7
5% ue - Tiase ua 34 29
110 87 101 | 86 - 60
s 150 134 150 o1 69
s0 550 390 560 " 290 350
14 14 12 11 6 17
30 17 28 49 20 N
52 69 52 . 8u 59

, 9

. etiliden-norborneno, ca;acidad.de polidispersidn 2,6 densidad relativa 0,90,

terpolimero extendido conpPer de aceite nafténico no contaminante.

les a los de la Mabla I.

limerizads.
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.| deformacién permenente a la traccién y baja deformacién per

. S
Hoja nam. 56

- El procedimiento es igual al de la Tabla I, ex-
cepto q&e despuds de que se afiaden los sistemas de curado,
el mezclado se continla durante 5 minutos. EL material 1
és un testigo que no contiene sistema de curacién. Ios ma-
teriales 2, 4 y 6 ilustran composiciones de la invencidn cu
radas con resina de curado fendlica. Ios materiales 3, 5
y 7 son cpmposiciones curadas con sistema de curado de azu-
fre. Los datos indican que las composiciones curadas con
resina de curado fenblica tienen mejor deformacidn permenenl
te a la compresiéﬂ y mayor resistencia al aceite. Ademds,
las composiciones curadas con la resina de curado fendlica
dan superficies mds lisas por extrusién o moldeo por inyec-
cién. Ias superficies de las extrusiones y las paftes mol~'i
deadas de las composiciones curadas con la resina de cura-
do fenélica estdn libres de pelusilla, y son no adherentes.

El material 6 que contiene una proporcidn elevada de caucho

exhibe propiedades elastdmeras superiores, tales como baja

manente a la compresidn.
En la Tebla IV se muestra un estudio del @fectd

del.nivel de curado.
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Caucho de EPDH extendido con
aceitel

Polipropilen02

Aceite extendedor

Hegro de humo

Oxido de zinc

Acido esteérico
Antidegradante Flectol-H
5P-1056°

Sistemsa de curado de azufre
Dureza Shore A

Médulo al 100%, kg/om®

RTF, kg/ome

Alargamiento final, %
Deformacién permanente a 1la
traceibn, %-

Deformacidn permenente a 1la

. P d
compresion, »

Hinchemiento por aceite ASTM

- No. 3, %

1 Igual que en la Tabla II.

2 Tgual que en la Tabla I.

2

ot T
TABLA IV
SRR

i 2 3 &
91,2 -~ e ——
S
N mrem
7044 wmmmmmmm ;1, """"
2,28 E— -
0,46 o —ttﬂ" A
0,91 nnnnnnnnn _— Apn ot LA
- 4,05 5,07 - 6,08
- - - 4 o N i 41
81 8l 85 e 8%
29 51 57 .67
41 - 134 1w L34l
630 430 370 290
52 1w .. 14 12
78 31 31 . 24
162

52 49 43.

R e
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' {tema de curado creciente tiene menos efecto sobre las pro- |

' piedades de esfuerzos-deformaciones con el sistema de cura~-

‘| resina de curacidén fendlica, no -halogenada, se ilustran en

"Ojﬂ n(u'n.28

El procedimiento y los ingredientes son iguales

Hv

que en %a Tabla III. Los datos muestran que el nivel de si

do de azufre que con el sistema de curado de resina fendli~-
ca. lLa resistencia a la traccidn permanece esenciglmente

inverisble cuando se varie la concentracién del sistema de
curado en ambos sistemas de curado., - El médulo se incremen-
ta y el alarganmiento disminuye con la concentrecidn crecienf
te de resina_dé curado fendlica mientras que, el mbédulo y -
‘el alargamiento permenecen esencialmente invariables cuando
se varia la cantidaed de sistema de curado de azufre. A to-
das las concentraciones estudiadas, las composiciones cura-|
das con la resina de curado fendlica exhiben mejor deforma~
¢ién permanente a la compresién y mayor resistencia al acei
te.

Las composiciones de la invencién curadas con una

la Tabla V.
TABLA V
Materiales 1 2 3 L . 5

Csucho de EPDM' 36 36 36 36 36
Polipropileno® 64 . 64  6F 64 6
Aceite extendedor 30,6 30,6 30,6 30,6 30,6
Negro de humo 28,8 28,8 28,8 28,8 28,8

Oxido de zinc 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Acido estedrico 0,36 0,36 0,56- 0,36 0,36
SP-10453 - 5,32 4,32 4,52 -
snCl, - - 0,72. - -

Polietileno cloro
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f= .

' Matefigies
suifon%do -
18ist gam?a fdé cura-
do de azufre® -
Dureze Shore D 37
. |Mbdulo ‘al 100%,
kg/cm® 72
|RTP, kg/cm® 95
Qlargaméghto'fi~
nal, % . 510
Deformacidén per
manénte a la trac
|eibn, % R
'Défofﬁacién,per;
manente a la com
presidn, % -

-Hinchamiento por .

aceite ASTM No. _
13, % ' 79
RTF después de '

- [aceite, kg/éma 38
Retencidn de
RIF, ¥ " 40,0

TABLA V

102
170

450
29
57

86
85

48,8

lloja nin. 29

(continuacién) ...

3

260

27

36

o

157

69,6

L 3
1,8 -
- 1,08
45 b3
129 114
225 211
380 410
29 32
39 49
- 55 66,
143 113

64,0 53,7

1 69% en peso de etileno, 8,3% en peso de etiliden-norbor~

neno, capacidad de polidispersidén de 2,1, densidad rela-

2 Igual que en la Tabla I.

- tiva de 0,86, Viscosidad de Mooney 50(MI-8, 1009C).
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3 Dimetilol—p~nonilfénol (no halogenado).

/ L S .

El procedimiento es igual que antes. El material

1l es un testigo que no contiene éistomas de curado. Ellma~
terial 2 es un testigo que contiene la resina de curado fe-
nélica pero no contiene activador de curado. Fl material
5 es otroltéstigo que contiene sistema de curado de azufre.
Bl materigl 3 contiene dimetol-p-nonilfenol (resina de cu-
rado fendlica vendida bajo el nombre comercisl SP-1045).
Los materiales 3 y 4 contienen cloruro estanose y polieti-~
leno clorosulfonado, respectivamente, como donadores de hal
geno. Los datos demuestran que es critico que se use un ag!
tivador de curado junto con el sistema de curado fendlico
no halogenado, con el fin de curar completaménté el caucho.
La presencia de donador de haldgeno (activador de curado) -
da como resultado incrementos substanciales en la resisten~

cia a la traccidn y mejora significativa en la deforma-

.| cibén permanente a la compresidn y en la resistencia al aceil

tes El alfto hinchamiento con aceite para el mater;al 2 in-
dica que el caucho estd solo parcialmente curado. Los qé-
tos demuestran también que las coﬁposiciones curadas con el
siétéﬁa de curado fendlico que contiene donadores de hald-
geno, da mgjof deformacién permanente a la compresidn y re~
siétencia al aceite'que,una composicién similar curade con
un sistema de curado de azufre. Ios materiales 3 y 4 mues-
tran una retencidn especialmente elevada de la resistencia
& la traccidn después de ser hinchados por aceite.

.A Los experimentos mostrados en la Tabla VI demues-
tran ademés que con el fin de curar completamente el caucho

debe estar presente un activador de curado (éxido de zinc).

108
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- B TABLA VI
ﬁéteriales ‘

Cauchol de EPDM*
Polipropilenc?

Acido estedrico

0xido de zindé .
Flectol-H,rantidegra;dante2
SP-1056°

Dureza, Shore D ,
Médulo al 100%, kg/en®
Médulo al 300%, xg/cn®
RTF9 kg/cm2

Alargamiento final, %

‘| Deformacidén permanente a la

traccidn, %
Deformacidn permanente a la

compresidén, %

| Hinchamiento por aceite. ASTM

No. 3, % .

% en peso de muestra inso-

"luble en xileno hirviente

'% en peso de caucho soluble

en xileno hirviente

% en peso de muestra inso-

luble en xileno g aproximg
‘demente T4,

% en peso de muestra solu-

ble en xileno a aproximada

mente T.A.

% Total

36

6l
0,36
1,8

0,72
%505

53

141
157
179
390

42
51
105

40,2
(39,3)

22,0
(60,4)

&7
99,9

Hojn niim. 31

36 -
6l

0,72
4,05
51"
125
133
l§5 .
530

52
67

151

26,3 °
(3816)

32,0

56
cell?n

17,8

©100,8
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ITojn aitm. 32

- 55% en peso de etileno, 4,4% en peso de etiliden-norbor-
neno, capacidad de polidispersidén de 2,5, densidad rela-
tiva de 0,86, viscosidad de Mooney, 70 (ML 148 a aproxi-|
madamente 1219C.), vulcanizable con azufre, curado nuy
répido. |

2 Tgual que en la Table I.

El procedimiento es igual que en la Tabla I, pe-
ro no se usa carga meestra ya que las composgiciones no con
tienen ni negro de humo ni aceite extendedor. ILa compogi~
cién de los materiales 1 y 2 es igual, excepto que el ma-
terial 2 no contiene 9xido de zinc. Se realizan oﬁeracio—
nes duplicadas del material 2 con el promedic de los valo~-
res obtenidos registrados enm la Tabla VI, Las composicio-
nes se extraen con xileno hirviente para determinar el gra
do de curado del caucho (siendo el caucho curado insoluble
en xileno hirviente)s Se colocan probetas de pelicula del~
gada (aproximadsmente 0,05 mm de espesor) en xileno hir-
viente. Después de aproximadamente 30 mindtos, la pelicu~
la’gsualmente‘se desintegra. La suspensidn en iilgno se
filtra después a través de un filtro de fibra de vidrio de
0,3 micras de tamafio de poro. Todos los ingredientes, ex-
cepté el polipropileno se considerén como que son parte del
caucho curado. El filtrado se enfria a temperatura ambien-
te- (T.A.), que hace que el polipropilenc (o el copolimero
de injerto cristalino) precipite, material que se recupera
por filtracibén. El segundo filtrado se evapora después de
recuperar el material que es soluble en xileno a temperatu-

ra ambiente, (polipropilenc atdctico, polipropileno de bajo
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1y el polifenileno mostrado en paféntesis. El valor calcu-

cién (1,6% en peso del caucho) es la suma de la poreién so

v
£

Hojn nam. 35

peso molecular, copolimero_amorfo de etileno-probilend, cau
cho de EPDM no durado o copolimero de injerto de polipropi-
leno éo cristalino-caucho de EPDM). El porcentaje en pesov
de'lo% @iversos materiales recuperados’ se registra con los

valores tedricos calculados para el caucho de EPDM curado

lado para el caucho'éuradé estd corregido para tener en
cuenta materiales presentes en el caucho no curado que al.
curarse permanecen solubles en xileno hirviente, " La correc
luble en ééetona del caucho no curado, 0,9% en peso, y la
porcidn insoluble en ciclohexano a temperatura. imbiente,
del caucho no curado, 0,7% en peso. EL material séluble
en acetona se considera como no reticulable. El material
insoluble en ciclohexano a temperatura ambiente se conside-
Ta como que es homopolimero de poliolefina. Por ejemplo,
en el material 1, el valor calculado indicado entre parén~
tesis para el caucho insoluble es de 59;3% en peso, valor
que serd de 39,6% en peso si no se corrige como se indicd
anteriormente. Se aplica una éorreccién similar a los va~
.lores calculados (en paréntesis en las Tablas VII-IX). ‘
l . Los datos muestran que el material 1, la compo-
sicidn que contiene éxido de zinc, tiene mejor deformacidn
permanente a la traccidn y deformacidn permanente a la com-
presién y menor hinchamiento por aceite, y que ninguna cand
tidad del caucho es extrafble en xileno hirviente. Estorv
indica que el caucho estd totalmente curado. Confirma adg
mis la ausencia del copolimero de injerto; donde, én 1la
composicién que no contiene éxido de zinc, el 32% del cau-

cho es extraible en xileno hirviente. Esto indica ya sea
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la presencia del copolimero de injerto o que el caucho co=
té sélo parcialmente curado. ILos datos demuestran que con
el fin de obtener una compdsicién de la invencidn que con- |
tiene caucho totalmente curado, es critico que se use un
activador de curado para favorecer la reaceién en forma esen
cialmente completa entre el caucho de EPDM y la resina de
curado fendlica. ‘

- En la Tabla VII se ilustran composiciones de la
invencién de alta dureza, que contienen negfo de humo y al-

tas proporciones de polipropileno.

TABTA VIT
Materiales ) 1 2 3
Caucho de EPDM: 25 30 35
Polipropilenol 75 70 65
Negro de humo 20 24 28
Acido estedrico 0,25 0,3 0,3%5
Oxido de zinc - 1,25 1,5 1,75
5P-10561 2,75 3,3 5,85
Dureza. ' _ . .
Shore A 97 99 99
Shore D 60 60 59
Méaulo al 100%, Kg/ecm® 196 183 179
Méaulo al 300%, kg/en® 235 . 234 216
RIF, kg/cm? 295 240 257
Alargemiento final, % 440 - 320 350

Deformacidén permanente

a la traccién, % 54 54 a7
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1 Igual que en la Tébla VI.

1 tran que las composiciones son més duras y més firmes que

las composiciones de las Tablas anteriores que contienen

' nes tienen ‘elasticidad reducida. Ios datos de solubilidad

Hoja nim. 35
- ' . TABLA VII (coh%inuacién)‘...
Materiales , 1 2. _i_
% en éeso de muestra 7. 40;1 45,4 - 51,9
,insoléb}e en xileno |
hirviente (39,3) (45,4)  (51,0)

Se mezecla una carga maestra de caucho de EPDM, ng
gro de humo, 6xido de zinc y Acido estedrico con polipropi~
leno a 80 rpm. en un mezclador Brabender a 1802C., hasta
querse obtienen masas fundidas de polipropileno y una nez—
cla uniforme. Se afiade la resina de curado fenéliéa’yrel
mezclado se continﬁa hasta que se alcanza la consistenpia
méxima en el Brabender, y 3 minutos después de ello. Ia
composicidén se separa, se lamina, se devuel?e al Brabender

y se mezcla a 1802C, durante 2 minutos. Los datos demues~

proporciones superiores de caucho. Ios valores de defor-

macién permanente & la traccidn indican que las composicio

nuestran que el Qaucho esté totalmente curado, no siendo sg
luble ninguna cantidad del caucho en el xileno hirviente;
El orden de adicién de los ingredientes es impor
tante, especialmente en la saecuencia en la cual se afiade
el activador de curado, tal como 6xido de zinec. Esto es
especialmente cierto cuando se éﬁaden cantidades grandes
‘de 6xido de zinc en ausencia de unz carga. Esto se ilus-

tra en la Tabla VIII.
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TABLA VIIT

Materizl lic. 1 2 3 4 .5
Caucho de TTDMT 5O - comem o m e e e e e e e -
Polipropilenol o Jam— o e e e e et e e ———
Acido esteérico 045 = e e L
Oxido de zinc 0,05 0,75 1,5 2,25 3,
SP-1056T Y= S — S immiees
Oxido de zinc - - - - > e
Médulo al 1CO%, kg/cm® 116 107 102 99 . 96..
Médulo al 300%, kg/cm® 22n 158 143 155 182
RTF, kg/cn? 250 . 228 195 181 - 149
Alargemiente final, % 320 460 480 500 ‘\;iﬁﬁq::
Dureza, Skor-z D 45 43 43 43 43
Deformacida permanente

a la traccidn, % 25 29 30 32 i 35
Deformacidn permanente :

& la compresidén, % 31 39 41 41 545
Hinchamiento por aceite, ' |

% en peso 121 145 49 152 164
% en peso de muestra in- )

soluble en xileno hir- :

52,5 . 50,5 46,4 45,5 42,2
viente | (52,2)  (52,5)  (53,1)  (53,5)  [53,¢
% en peso de caucho solu )
ble en xilsno hirviente 0 4,0 12,4 16,0 23,0
% en peso ée muestra solu- |
ble en ciclohexano & apro
ximadamente T.A. 0,29 1,7 2,3 2,2 245
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VI S R R
————————— - —— a - /
1,5 2,25 3,0 - - - -
NS Y e e e e e e - —— \
- - i
- - < - 0575 135 2525 590
102 99 ...~ %6 109 108 107 105
143 133 L1828 193 177 174 170
195 181 -, 1149 260 281 269 262
480 500 480 . 380 390 430 440
43 43 43 v 45 o ouy nu
0 @ 32 1 35 25 26 25 25
41 41 - 45 34 35 33 38
149 153 164 106 105 110 112
=
¥ , ,
46,4 55,5 | 42,3 54,0 5357 53,0 24,0
(53,1)  (53.5) (53,80 (52,50  (53,1)  (53,5)  (53,8)
13,4 16,0 23,0 0 0 . 1,0 0
ji j
2,3 2,2 2,5 0,92 0,71 © 1,03 0,71
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PABLA VIIT (c
Material No. 1 2 3 4 5
% en peso de caucho solu-
ble en ciclohexano a apro
5 ximadamente T.A. 0 ' 2,8 4,0 5,9“~_2 A
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1 cién permanente a laAqompresién y mayor resistencia al asei

-blé'eq xileno hirviente varia de 0 a 23%, dependiendo de

Iojn nan. 38

— ~ El procedimiento es igual dque en la Tabla I, pe-
rO no se usa carga maestra, ya que no se encuentran presen-
tes nﬂ negro de humo ni aceite extendedor. ILos ingredien~
tes s% gﬁaden en el orden indicado. En los materiales 1-5
el éxido de zinc se afiade antes de la adicidén de la resina
de curado fendlica, mientras que, en los materiales 6-9, el
éxido de zinc se afiade a la resina de curado fendlica. Ios
datos muestran que las propiedades de esfuerzos-deformacio-~
nes disminuyen con las cantidades crecientes de dxido de

zinc cuando ¢l dxido do zinc so afiade antes de la resina de
curado fendlica, pero que la cantidad de éxido de zinc tie-
ne poco efecto sobre lag propiedades de esfuerzos~deforma-
ciones cuando el $xido de zinc se afiade al final. También,
los datos indican‘que se obtienen compoéiciones superiores
cuando el éxido de zinc se afiade al final. Tales composi-
ciones exhiben mayores propiedades de esfuerzos-deformacio-

nes, mejor deformacidén permanente & la traccién y deforma-

te. Los datos de solubilidad indican que el orden de adi-
cidn del 6xido de zinc tigne un efecté significativo sobre
el grado de curado del caucho. Ia cantidad de éaucﬂo solu
la cantided de 6xido de zinc en las composiciones (materia
les 1~5) cuando el 4xido de zinc se aflade antes que la re-
sina de curado fendlica, mientras que, la cantidad de cau-
cho soluble en el xileno hirviente es de 1% o menos del cay
cho en la composicidén de los materiales 6-9, cuando el Sxi
do de zinc se aflade al final. Tos datos de solubilidad en
ciclohexsno a temperatura ambiente muestran también que

una mayor porcidn del caucho es soluble en las composicio-
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Hojn ndm, 39

mes cuando el 6xido de zinc esti presente antes de que se
afiada la resina de curado fendlica. El porcentaje en peso
. ! ’

del caucho soluble en ciclohexano se corrige para tener en:

cuenta la porcidn del caucho no curado, soluble en aceto-

na, 0,9% en peso. Quizé la correccidn deba ser mayor para

tener en cuenta el-Acido estedrico que podria ser extral-
ble en ciglohexano.

Un estudio en el cual varisn las proporciones de

| caucho de EPDM y de polipropileno se muestra enfla'Tab;a

%,

TABLA IX o
Materiales 1 2 3 4 5 &
Caucho de EPDM 6 50 40 30 20 10
Polipropilenot 40 50 60 70 80 90
SP-1056+ e 5 & 3 2 1
Oxido de zine 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 o,é

L4

Médulo al 100%, kg/em® 99 121 141 170 180 205

RTF, ke/cn® . 261 241 284 248 264 234
E, kg/en® - 496 787 2u27 3566 4872 7577
Alerganiento final,® 380 430 - 460 440 510 570 -
Dureza . ;

Shore A 89 92 -9 95 97 97
Shore D T 60 65 M

Deformacién permanen

te a la traceidn, ¥ 18 27 43 49 60 - 85
) (estre(estre
-} chadoYchado)
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20

25

| ¢co se varisn para mantener una relacidn constante de agentsq

’ ¥ 10 partes-en peso de resina de curado fendlica por.l00-

'se funde, se aflade la resina de curado fenélica y el mez~

| nutos.

Hajs o,

~ ' TABTA IX (continuacidn) ...

Materiales 1 2 3 4 5 6

40 i

!

% en peso de mues-
Ny ,
tra insoluble en xi

62,8 51,7 44,0 31,4
(61, 7)(52, 0)(4 2)(51 5)(21 6)(11 O)

leno hirviente

% en peso de hule
soluble en xileno
hirviente 0 0,5 0

0,6 O 0,3

1 Lgual quoe on la Tubla VI,

Las composiciones contienen solo caucho de EPDM,
polipropileno, resina de curado fenélica y éxido de zinc.
Las cantidades de dxido de zinc y agente de curado fendli-
de curado a caucho de dos partes en peso de 6xido de zine
partes en peso de caucho. El caucho de EPDM y el polipro~
pileno se cargan en un mezclador Brabender a 180eC., y se
mezclan a 100 rpm. Tres minutos despuds el polipropileno
clado se continfia durante un minuto. EL dxido de zinc se
afiade después y el mezclado se contintia durante otros 4 mi
La composicién se separa, se lamina, se hace vol-
ver al mezclador Brabender ¥y se mezcla durante 2 minutos
més. La composicibn se saca de nuevo del mezclador y se
transforma en liminas y se moldea por compresidn a 2202C,
Todas las composiciones son termoplésticas y los materia-

les 1-4 soh elast5meros. Los materiales 5 y 6 que contie-
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‘| el intervalo completo de proporciones, el caucho es comple-

TABLA X
Materiales 1 2
Caucho de EPDM:L 50 - 40
Polipropilenol ' 50 -

' Polietileno® - . 60
Silicato de magnesio 40 -
Acido estedrico , 0,5 . 0,4
Oxido de ziné - - 0,8
§p-1056" ' 5,6 1,5
Dureza, Shore D s 46- iy
Médulo al 100%, kg/cn® 133 102
M8dulo al 300%, kg/cm® 166 158
RTF, kg/cm® 190 190
Alergamiento final, % 420 370

- Hojl- n\’mx.4~l

men altas proporciones de polipropileno son no élastémeros,
teniendo lugar estrechamiento cuando se tira de las probe-
%as, es decir, la probeta de ensayo pasa a través de un re-

lajamiento que evita su retorno a la forma original. Sobre

tamente curado, siendo la cantidad de caucho soluble en xi-
leno hirviente menor que 1% en peso del hule presente en 12
; : .
composici%n, 7
| En la Tabla X se ilustra una composicidén colorea-
ble de la invencidn, que contiene un pigmento blanco (sili~
cato de magnesio) y una composicién de la invencién que con

tiene polietileno.

i

Deformacidn permanente a ' |

la traccidn, % S 26 32
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~pa£fes,en peso) 50 partes de caucho de EPDM, 50 partes de

agente de curado fendlico, SP-1056. EL procedimiento de

Hojn onam, LLL

= TABLA X  (continuacidn) ...

Materialas 1 2

Deformacibén permanente a

la combresién, % " o8 27
L

% en peso de muestra insolu-

, 64,0 46,8
ble en xileno hirviernite (64,0)  (22,6)
% en peso de caucho soluble 0 0
% en peso de muestra soluble
en ciclohexano a aproximada-
mente T.A. 0,1 0,2

1 Igual que en la Tabla VI,
2 Polietileno de distribucién de peso molecular medio, ASTH
Dl24g-72, Tipo III, (lase A, categoria 5, indice de fu-
sién 0,3 g/10 minutos, densidad 0,950 g/cma.

La composicidén del material 1 confiene (todas lag

polipropileno, 40 partes de silicato de magnesio (calidad

de carga), 0,5 partes de Acido estedrico y 5,6 partes de

preparacidn es igual que en la Tabla VIII, excepto que el
silicato de magnesio est& completamente dispersado antes

de que se afiada el agente de curado fendlico. 6 No se requic
re 6xido de zinc cuando se usa el silicato de magnesio.

Los datos de solubilidad del ciclohexano-indican que el cay
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to, 0,8 partes de dxido de zinc v 4,5 partes de resina de

- rpm. hesta que se funde el'polietileno. El &cido estedrico

1 ll;jﬂ nam. 4’3

Cho estd totalmente curado. Ia composicidn del materisl 2
contiene (todas las partes en peso) 40 partes de caucho de

EPDM, 60 partes de polietiléno, 0,4 partes de fcido estedrid

curado fendlica, SP-1056. EL caucho y el polietileno se cay

zan en un mezclador Brebender a 180G, Y se mastican a 80

y el agente de curado fendlico se afiaden con mezclado con-
tinuo hasta que se obtiene una masa uniforme. Se afiade éxi

do de zinc y el mezclado se continda durante 2 minutos mis
canza la consistencia mixima. ILa composicidn obtenida. es
termopléstica y elastémera. Los datos de solubilidad indi-

can que el caucho estd totalmente curado.

vencidn que usan diferentes activadores de curado.

2114 del tiempo (aproximadamente Z-4 minutos) en que se al-|

u' En la Tabla XI se ilustran compoéiciones,de la in|

TABLA XT
Materiales 1 | 2 3 4 5
~ [caucho de EPDM 50 .50 50 50 50
Polipropilenc - 50 50 50, 50 50
feido estedrico 0,57 0,5 0,5 0,5 0,5’
mo - 0,5 = = -
Estearato de zinc - - 0,2 - -
|8nC1,-2H,0 ' - - - 1 1
Resina de curacidn fe N
nélica 5,650 5,650 5,630 5,652 5,652
Dureza, Shore D , 29 4] 41 0 44
Méaulo al 100%, | |
xg/cn® _ 72 95 95 | 100 102
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Ha}n nim. 4[4- i

bla IQ

2

Tabla-IV.

= TABLA XI  (continuacidn) ...
Materiales 1 2 3 4 2
Médulo al 300%,
kg/cm® - 148 140 147 13p
|RTF, kz/em® 70 214 212 221 190
Alsrgamiento final,
% o 100 450 470 480 4790
Deformacién per=
manente a la trac
cidn, % 57 32 32 30 32
Deformacidén per-
manente a la com
presién, % 83 38 39 46 45
Hinchawiento por
aceite ASTM No. _
3, % 212 133 134 140 147
% en peso de mues
.| tra soluble en ci
clohexano a apro- '
Ximadamente T.A. 21 2,2 l,6*“~-b,4 .0
% en peso de cau- |
cho soluble en ci
clohexano a apro- - )
. ' 40 4,2 3,0 0,8 0
ximadamente T.A., 28,6+ 2,8t 1)gt of 0

1 Resina de curado de fenol halogenado igual que en la Ta~

Resina de curado de fenol no halogenada, iguél que en la
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- El caucho de EPDM contiene 55% en peso de etile-

estearato de zinc y cloruro estanoso, respectivamente como

-soluble en acetona. El valor corregido es indicado por un

. te las mismas propiedades. .

sin el activador de curado o a concentraciones impropias

. Uojn n\'\m.z:l'Bk

no, 40% en peso de propileno y 4,4% en peso de diciclopen-
tadleno, y tiene una capacidad de polldlgper91on de 6,0.

El po}lproplleno es igual que en la Tabla I. La resina de
curado fendlica se afiade al final. EL material 1, un tes~
tigd, no contiene'activador de curado. Las propiedades de
la composicién muestran que el caucho estd incompletamente
curado (o posiblemente se obtiene un copolimerorde injerto)
Esto se confirma mediante los datos de solubilidad en ci-

clohexano. Ios materiales 2y 3 ¥ 4 contienen 8xido de zing

activadores de curado. Los datos indican que el caucho en

las mezclas estd esencialmente curado por completo. El poq

centaae de caucho soluble en ciclohexano se corrlge tenlen

do en cuenta que el 1 58p en peso del caucho no curado es

asterisco. Los materiales 4 775 muestran. que - en lugar de
la resina de ourado fenélica halogenada puede utilizarsa
una re51na de curado fendlica no halogenada cuando se uti-
liza cloruro estannoso como actlvador, que las comp031—

clones elastoplésticas reeultantes gxhiben substancmalmen~

Es importante que estén presehtes el o los acti-

vadores de curado y que se use la concentracidén apropiada;|

el caucho no.se cura completamente. - E1 curado incompleto
da como resultado disminueién de las propiedades de la meg
cla. Las concentraciones elevadas de los'acﬁivadores, es~
peclalmente cuando se afiaden antes que la re81na de cura~-

do fenollca, se cree que hacen que la reolna de curado reag

.

¥
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~ |[determinado fécilmente por engayos.

. ¥
Iojm num, 46 j

cione congigo misma (homopolimerizacidén), agotando asf el
agente de curado del sistema. La concentracidén de activa~
dor apropiada varia dependiéndo del tipo de acﬁivador, la
resina de curado fendlica o el caucho, el orden de adicidn
de la resina de curado fenblica y el actlvador, y la tempe-

ratura de tratamiento, pero el nivel apropiado puede ser

Lus composiciones de la invencidn en las cuales
el caucho de EPDM contiene diferentes mondmeros, se ilus-

tran en la Tabla XII.
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TAPLA HIT
Caucho de EPDH 1 2 3 4
% en peso de etileno 55 55 65 55
Tipo de mondmero ENB ENB 1,4HD 1,4HD
% en peso de mondmero 4,4 2,6 3,7 e 5,0
Capacidad de polidispersién 5,2 - 2, tgh;EO
Viscosidad Mooney (ML, 148 .‘Q
a aproximédamente 1009C,) 60 90 80 ...ix:'éai
Parfes en peso '.1“'.:"
Caucho de EPDA 50 -———-—--—-—~~———~——~—~——--~-——::qt::;~~
Polipropileno B0 mmmen i e e e e e e %:;%E;:f~~
Acido estedrico 0,5 mmmmmme e e :;i';;%_-.
Oxido de zinc 1 1 - T:
$nCl,62H0 - - 1 1
Resina de curado fenblice
=-1056%

§5-1045° 5,63 5,63 5,632 5,67
Materiales
Dureza, Shore D , 46 44 iy b
Médulo al 100%, kg/em” 105 98 108 101
M&dulé sl 300%, kg/cm® 166 153 178 133
RTF, kg/cn” 225 - 247 240 209
Alargamiento finzl, % 390 480 540 500
Deformacidn per:anénte a
la traccidn, % 29 27 28 A
Deformacidn permanente a
la compresidn, % 36 36 %9 - 30
Hinchamiento pox aceite
ASTH No. 3, % 114 122 116 116




 5IL
z 3 A 5 6 7
5 65 55 56 70 55
B 1,4HD 1,4HD 1,4HD 1,4HD DCPD
2y6 397 | " _5:?0 3,7 597 494
- 2,5 >20 19,4 8 6,0
0 80 .90 39 33 45
'S _en peso ) . i h
. T D S e N
. 7
- i pou - - 7
_____________________ o ln "‘ - —— e}
1 - o - - 0,5
- 1 Seld 1 1 1
5,63" 5,63 563 5,63 5,637 5,63
H
" " L 14 49 o
98 108 101 04 133 110
53 178 133 . " 160 177 . 169
ity 240 209 186 250 245 : 5
20 580 500 370 460 430
27 28 34 29 54 30
26 27 30 34 41 37
22 116 116. 130 129 122
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TABLA XII (continuacién)..}

Materiales 1 2 7 g
% en peso de muestra insolu ‘ "
. X 51,8 52,7 52,9 20,3
ble en xileno hirvients (5%,3) (53,3) (53,3) gi’ii
2
5 ".’:b:‘,o'
% en peso de caucho solu
ble en xileno hirviente 2,8 1,1 0,8 | 5,6
- .“.2".I§
T S
% en peso de muestra inso- B
10 luble en xileno a aproxima o
damente T.A. 42,9 42,1 44,7 . . b2,5
’0;011»;**
.
% en peso de muestra SoLlu- voelae.
;e
ble en xileno a aproximada- I
15 mente T.A. 5,0 4,8 3,7 7,6
% en peso de muesira solu-
ble en ciclohexano a apro-
+  ximadamente T.A. 0,8 0,8 0,9 | 342
20
% en peso de caucho solu-
ble en ciclohexano a apro-
ximadamente T.A. 1,5 1,5 1,7 : .E’g;
. 9

19108 : Co st



Hoja nim.

A XIT (continuscidn)...
> 7 i 5 6 7
B
2,7 52,9 50,3 51,3 49,8 50,2
$343) (53,3) 5515% (53.3) (53,8), (53,5),
;51,4 52,27 5299%
i,1 0,8 5,6, 3,8 6,6, 6,2,
bl 2‘,‘1}« q.e 6§ 5, 1
2,1 4y 7 . 82,5 42,1 46,5 43,6
'engw:'-é
8 3,7 7,6 6,5 4,7 6,1
)48 0,9 3,1 0,9 1,3 153
N 5,8 1, 2.4 K.
Ly5 1,7 ;:7_{_ ¢ s %:O‘}
\; ) ~ j
\\
\

o

I
44
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designados por un asterisco estén corregidos como sigue:; -

‘ne material'soluble en acetona pero, el 2,52% en peso del.

-poliolefina no reticulable. Ios datos muestran que todas

1 lojn narm, 49

Los materiales 1 y 2 iiustran composiciones éue
contienen caucho de EPDM en el que la insaturacidn se deri-
va deﬁ etiliden-norborneno (ENB). ILos materiales 3-6 ilug-
tran Jodposiciones'que contienen caucho de EPDM que contie-
ne insaturacién derivada de 1,4-hexadieno (1,4HD). El ma-
terial 7 ilustra una composicién que contiene caucho de EPD
que contiene insaturacién derivada de diciclopentadieno

(DCPD). ILas composiciones se preparsn de conformidad con
el procedimiento de la Tablsa I, excepto que para el materia
7y la temperatura en el Brabender es de 170eC. El aetiva-
dor de curado se efiade al final en los materiales 1-6. En
el material 7, el cloruro estanoso se afiade antes de que se
afiada la resina de curado fendlica, después de lo éual se

afiade el bxido de zinc; El valor calculado, no corregido

para el caucho insoluble, calculado suponiendo que todos

los ingredientes excepto el polipropileno se hacen insolu-

bles por curado, se muestra entre peréntesis. Los valores

En los materiales 4 y 7, el 4,13 y 1,38% en peso del caucho
no curado, respectivamente, son solubles en acetona.. El

caucho de EPDM no cﬁrado usado en el material 6 no contie-

caucho no curado es insoluble en ciclohexano a 50eC., lo

que indica la presencia de esta cantidad del.polimero de

las composiciones exhiben buenas propiedades de esfuerzos-
deformaciones y que la capacidad de polidispersidn del cau
cho no tiene efecto pronunciado sobre el grado de curado.
Todas las composiciones exhiben hinchamiento por aceite y

deformacidn permancnte a la compresién satisfactorios. Losg
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{siciones de la invencidén es ilustrada comparando las carac-

"| de una temperatura suficiente para fundir completamente el

rés%irado es la relacidn del Area del anillo de la hilera
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datos de solubilidad demuestran que el caucho en todas las
composicicones esté completamente'curadoo

La capacidad de #ratamiento mejora&é de las coupg

teristicas de extrusién de las mezclas curadas con agentes
de curado fendlicos, con mezclas curadas con agentes de cu-
rado de azufre. Por ejemplo, se prepara tuberia de un did-
metro externo de 12,7 mm, extruyendo composiciones simila-
res a los materiales 2 y 3 de la Tabla I, a través de una
hileré de un didmetro externo de 12,7 mm X un diémetro in-
terno de 9,53 mm (L/D 20:1) a una velocidad de salida de

%81 cm/min, usaendo un extrusor normal Davis de un didmetro
de 5,81'cm, equipado'coh un husillo para fines gehéralesrde
L/D de 24:1 hecho funcionar a 70 rpm. El tamaiio dé la tu-~

beria -se mantiene por medio de presidn de aire interna, 1i
barril se varia sobre un intervalo de tratamiento préctico,
polipropileno, 1932C., a una temperatura a la cual tiene.

bién una condicién de temperatura intermedia, de 2162C.
Otra variable estudiada es la relacién de estirado que mi~-
de la infegridad de la composicidén por su capacidad'de ex-

tensidén a la temperatura de tratamiento. Ia relacidn de

al 4rea de seccidn transversal de la tuberia estirada con
disminueién de didmetro al fallo incrementando progresivg
mente la velocidad de estiradé.r Los resultados del estu~ |

dio se resumen en-la Tabla. XIII,

gefa,y un enfriamiento répido con agua. Ia temperatura del

lugar reduccidn excesiva de -humos, 2329C, Se estudia tam-|
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Tipo de Muestra

Temperatura de

extrusién, 2C.

Velocidad de Salids

g./min.

Dimensiones del tubo,
aproximadamente 781
cn/min. de velocidad

de salida

Didmetro externo, mm.
Didmetro interno, mm.

Aspecto

Dimensiones del tubo

a estirado aproximada

’ -
-mente ma&xino

Didmetro externo, mm,
Didmetro interno, mm.
Relacidn de &rea

Aspecto

Olox

T4BLA XITT
Temperatura del Barril,

19%0C

Sistema de Sistema de

curado fe-~ curado con

ndélico azufre
197 203
199,5 201,8 Lo
L O R
1
1y
112 ".‘
12,85 12,9 R
9,91 . 9,91 X
liso . rugoso . ;f&}}
BrERT
747 9,68
5,94 7454
5,0 ' 1,9
liso nUY Trugoso
fqacturado
moderado mnoderado

4 limite de la médquina-sin rotura.

Temp

Sist
cura

né1i

[ )

lisc

lisc

mode



4BLS XITT

Barril,

tema de
ado con

Ere -

203

201,8

12,9
9991 i

380

9,68

7454

1,9
TUE0S0

burado

:rado

L4 . -
laquina~sin rotura.

——————

“~
awey ue
v

>

| 2169C

' Pemperatura del Barril,

Sistema de

curado fe-

Sistema ds

curado con

ndlico " azufrs
218 218
36,0 189,0
-1247 12,37
- 9,91 9,53
ligﬁifg liso
5,46 6,15
4y37 4,52
>6,8% 5,1
liso TUEOSO

moderado

olor a E.S
. o

17 2 £ . punn—
HOGE NUHie DL

Temperaturs del Barril,

2%20(

Sistema de

curado fe~

Sistena de

curado con

ndlico azufre
232 2358
182,5 1712
12,7 12,17
9,91 9:53-
liso - liso
5,46 7411
4,37 5,56
6,8 3,7
liso rmuy TUgOS0
moderado ofensivo
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- Los datos demuestran que la composicién prepara-
da con ol sistema de curddq fenblico oo mis tratable quo la
composicién preparada con el sistema de curado de azufre.
En particular, los datos demuestran que la composiéién cu~-
rada con resina fenéiica puede extruirse sobre un amplio in|
tervalo de temperatura y permite la preparécién de un amplip
intefvalo de tamafio del tubo como se indica por la relacidn
de area.
La facilidaed de elaboracidn mejorada de las COmpo]
siciones de la invencidn se ilustra ademds comparando las‘
caracteristicas de extrusidén de las composiciones simila-'
res a los materiales 6 y 7 de la Tabla III, Por ejemplo,
se prepara una barrs de 5 mm extruyendo las composiciones5i
anteriormente mencionadas a través de una hilera de barca
de 5,08 mm usando un extrusor NRM de un didmetro de 2,54

cm, equipado con un husillo para fines generales, de L/D

de 16:1, hecho funcionar a 60 rpm; La temperatura del ha~
rril-se varia de 180-1902C. a 210-22092C. Los resultados - R
se muestran en la Tabla XIV. Ios datos demuestran que la
composicidén preparada con el sistema de curado fendlico pug
de extruirse a velocidades mayores, dando tgber{a con su- '
pérficies més lisas que con la composicidn preparada con silg

temas de curado de azufre.
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- TABLA XTIV

Temperatura del barril, Temperatura del barri

. : '
Heja nam. 55

3o

180~19090G _210-22000
Bistema de Sistema de Sistema de .Sistema-dé
Tipo de curado fe-~ curado con curado Te- curado co
muestra ndlico azufre - nblico azufre
[Veloci~. |
dad de !
salida
|e/nin 43,5 39,2 4,5 s
e ' RN
Aspecto
superfi- liso rugoso-nudo  liso | TUgOSC~MI.
cial . 80, muchas doso, ru-
| proyecciones | '7 Qhastp§~
de 0;13-0,25 . o yeccionéé
mm - de O 1)—
~0,25 mm.?

Debe enLenderse que las compoglclones de la 1nven
c1on comprenden mezclas de resina de polloleflna ¥ particu-
lag suflclentemente pequenas, dispersadas, de caucho reticu
lado pars dgr composiciones fuertes, capaces de ser tfata—
das como termoplésticos. El tamafio de particula de caucho
promedio en nﬁmeros-de 59 micras es satisfactorio, prefirié
doéé un tamafio promedio de particuia,en péso de 50 micras,
En composiciones més preferidas, el tamafio de particula de
caucho es de 5 micras o menos en promedio en nfmero.

' Aunque la invencidn ha sido ilustrads por. ejem~

plos tipicos, no estd limitada a los mismos. .Pueden hacer-

L

bl
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e cambios y modificaciones de los ejemplos de la invencidn
4 . . . . P
aqul seleccionados para fines de descripeion, que no cons-
I
. | . X
tituyan alejamientos con respecto al espiritu y alcance de

la invencidn.




e L a e aaee vuen

.10

15

20

25

307
1 23049

Hoja num. 55

RETVINDICACTIONES

/

Los puntos de invencidén propia ¥ nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidén en Espafia, por VLINTL aflos, son los que

o
se recogen en las re1v1ndlca01ones 31gu1entes

~1%,- Un procedimiento para preparar comp031

ciones elastoplastlcas que comprenden una mezcla de unai

resina de polloleflna cristalina termopléstica y caucho de

EPDM curado, caracterizado porgque comprende (1) mastlca&
aproxlmadamente 25-75 partes en peso de caucho de EPDM y
75-25. partes en peso de resina de poliolefina cristalina}

termopléstica, por 100 partes totales en peso de cauchq;y

resina de poliolefina, y agente de curado fendlico, en vna

cantidad suficiente para curar el caucho, a una temperatu-
ra suficiente para reblandeder o fundir la resina de poli~-
olefina y durante un tiempo suficiente para obtener una .
mezcla homogénea; (2) afiadir activador de curado mientras
se continfa masticando 1la nmezcla; y (3) continuar mastican
do la mezcla a la temperatura de curado hasta que el cau-
cho se cura en un grado tal que no més de aprox1madamente
5% del caucho esrextralble en xileno hirviente.

2%.~ El procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 1%, caracterizado ademis porque el agente
de curado fendlico es una resina de éurado fendlica broma-

da.

3%~ E1 procedimiento de conformidad con la
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|_reivindicacibn Ea, caracterizado ademis porque el activa-

dor de curado es éxido de zinc.
48 .- 1 procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 1%, caracterizado ademis porque el agente:

de curado fenllico comprende resina de curado fendlica ¥y
i
N

58, Bl procediniento de conformidad con 1a

activador de curado.

N . . .7 a . 3 s
reivindicacion 1%, caracterizado ademds porque se utilizan

‘aproximadamente 30 a 70 partes en peso de polipropileno

en calidad de poliolefina y aproximadamente 30 a 70 partes
en peso de caucho, incorpordndose también 5 a %200 partes
en peso de aceite extendedor por 100 partes en peso total
de polipropileno y caucho, y 20 a 100 partes en peso ce .
negro de humo por 100 partes del peso total de cauchoAy
aceite extendedor.

6%.- £l procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 12, caracterizado ademés porque el activado
de curado es un halogenuro metilico.

78, El procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn la, caracterizado ademis porque el activa-
dor de curado es un polimerc donador de hal6geno.

8%.~ L1 procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 7%, caracteriéado ademis porque el activa-
dor de curado es polietileno clorosulfonado. |

9%,- 1 procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 1%, caracterizado ademis porque el caucho
de EPDM es un terpolimero de etileno, propiléno y etiliden
-norbornenc.

102,- =1 procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn la, caracterizado ademis porque se utilizan

i

g
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| también 5 a 100 partes en'peso de pigmento blanco'pbr 100
partes en peso de caucho. '

11%.— "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPO
SICIONES wsLASTOPLASTICAS". - ' |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los finesrque se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y siete

hojas escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 95 apn 1079
P.A. '
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