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DESCRIPCION
Composicion de caucho acrilico, caucho vulcanizado a partir de ésta y su utilizacion
Campo técnico

La presente invencion se relaciona con una composicién de caucho acrilico que tiene resistencia al calor mejorada y
con un caucho vulcanizado de la misma y sus aplicaciones.

Técnica anterior
EE.UU. 2002031910 describe una composicion elastomérica acrilica.

Junto con un gran tamafio y una superior funcionalizacién de las maquinas industriales, se requiere que los
componentes de caucho que se han de usar para tales maquinas tengan una mayor resistencia térmica o
durabilidad. En particular, incluso cuando se emplean bajo condiciones de alta temperatura, se requiere que tengan
suficiente durabilidad, de tal forma que puedan ser usados continuamente durante un tiempo prolongado.

En el espacio de un motor de un automovil, la temperatura se eleva debido al calor generado por el motor. Por lo
tanto, para un manguito de caucho o similar para uso en el espacio de un motor de un automovil, se ha utilizado uno
preparado usando un caucho acrilico excelente en cuanto a resistencia térmica y resistencia a los aceites como
materia prima y que tiene dicha materia prima vulcanizada. Sin embargo, debido a los controles de emision de gases
de escape, a una tendencia hacia una mayor potencia generada del motor, etc. en los Ultimos afos, las condiciones
térmicas en el espacio de un motor se han vuelto mas severas, y se requiere que el manguito de caucho para uso en
el mismo tenga una resistencia térmica mayor que nunca.

Como medio para mejorar la resistencia térmica de dicho manguito de caucho, se conoce una técnica de mezcla de
un negro de carbén especifico con una composicion de caucho acrilico (v.g., Documento de patente 1) o una técnica
de mezcla de antioxidantes especificos en combinacion (v.g., Documento de patente 2).

Documento de patente 1: JP-A-2000-248139
Documento de patente 2: JP-A-2002-302576

Descripcion de lainvencién
Objetivo que se ha de conseguir mediante lainvencién

La presente invencion esta destinada a proporcionar una composicion de caucho acrilico mediante la cual, cuando
se vulcaniza, es posible obtener un caucho vulcanizado excelente en cuanto a resistencia térmica, especialmente
con pocos cambios en el alargamiento a la ruptura (AR) y en la dureza bajo condiciones de calentamiento, y dicho
caucho vulcanizado.

Medios para conseguir el objetivo
La presente invencion proporciona lo siguiente.

1. Una composicién de caucho acrilico que incluye un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo y, por
100 partes en masa del caucho acrilico que contiene grupos carboxilo, de 10 a 100 partes en masa de
negro de carbon, de 0,1 a 15 partes en masa de al menos un antioxidante primario seleccionado entre el
grupo consistente en un antioxidante amina y un antioxidante fendlico y de 0,1 a 15 partes en masa de al
menos un antioxidante secundario seleccionado entre el grupo consistente en un antioxidante de fosforo y
un antioxidante de azufre,

donde el negro de carbdn es uno que tiene una altura laminada media Lc de al menos 2 nm en la
direccion del eje C de un plano laminar en su cristalito.

2. La composicion de caucho acrilico segun el anterior punto 1, donde el negro de carbdn es negro de
acetileno.

3. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de los anteriores puntos 1 6 2, donde el
antioxidante primario es un antioxidante amina.

4. La composicién de caucho acrilico segun cualquiera de los anteriores puntos 1 a 3, donde el
antioxidante primario es 4,4-a,a-dimetilbencildifenilamina y el antioxidante secundario es al menos un
miembro seleccionado entre el grupo consistente en fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de triisodecilo y
tiodipropionato de dilaurilo.

5. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de los anteriores puntos 1 a 4, donde el caucho
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acrilico que contiene grupos carboxilo es un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo que se puede
obtener por copolimerizacion de un acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo con un
mondmero insaturado de tal forma que el acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo esté en
una proporcion del 0,1 al 20% en masa.

6. La composicion de caucho acrilico segin cualquiera de los anteriores puntos 1 a 5, que ademas
contiene al menos un compuesto seleccionado entre el grupo consistente en 2-mercaptobencimidazol, 2-
mercaptometilbencimidazol y 4,5-mercaptometilbencimidazol.

7. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de los anteriores puntos 1 a 6, que ademas
contiene un vulcanizador.

8. La composicion de caucho acrilico segun el anterior punto 7, donde el vulcanizador es 2,2-bis[4-(4-
aminofenoxi)fenil]propano.

9. Un caucho vulcanizado obtenido vulcanizando la composicién de caucho acrilico definida en cualquiera
de los anteriores puntos 1 a 8.

10. El caucho vulcanizado segun el anterior punto 9, que tiene un alargamiento a la ruptura de al menos el
100% en una prueba de traccion tras exposicion a 200°C durante 7 dias segun JIS K6257.

11. Un manguito de caucho que incluye el caucho vulcanizado definido en los anteriores puntos 9 6 10.
12. Un articulo de sellado que incluye el caucho vulcanizado definido en los anteriores puntos 9 6 10.

13. Un aislante de vibracion de caucho que incluye el caucho vulcanizado definido en los anteriores
puntos 9 6 10.

Efecto de lainvencién

La presente invencién proporciona una composicion de caucho acrilico y un caucho vulcanizado que aseguran
resistencia térmica, especialmente pocos cambios en el alargamiento a la ruptura (AR) y la dureza bajo condiciones
de calentamiento del caucho vulcanizado.

Mejor modo de realizaciéon de la invencion

La composicion de caucho acrilico incluye un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo, un negro de carbdn
especifico, un antioxidante primario especifico y un antioxidante secundario especifico.

El caucho acrilico que contiene grupos carboxilo es uno que se puede obtener copolimerizando un monémero
insaturado, tal como un éster alquilico de &cido acrilico, con un acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo
por un método conocido, tal como polimerizacion en emulsidn, polimerizacion en suspensién, polimerizacidon en
solucion o polimerizacién en masa.

El éster alquilico de acido acrilico puede ser, por ejemplo, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo,
acrilato de isobutilo, acrilato de n-butilo, acrilato de n-pentilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de n-octilo o acrilato de 2-
etilhexilo.

Ademas, como éster alquilico de &cido acrilico, se pueden usar, por ejemplo, acrilato de n-decilo, acrilato de n-
dodecilo, acrilato de n-octadecilo, acrilato de cianometilo, acrilato de 1-cianoetilo, acrilato de 2-cianoetilo, acrilato de
1-cianopropilo, acrilato de 2-cianopropilo, acrilato de 3-cianopropilo, acrilato de 4-cianobutilo, acrilato de 6-
cianohexilo, acrilato de 2-etil-6-cianohexilo o acrilato de 8-cianooctilo.

Ademas, como éster alquilico de acido acrilico, se puede usar, por ejemplo, un éster alcoxialquilico de acido acrilico,
tal como acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 2-(n-propoxi)etilo, acrilato de 2-(n-butoxi)etilo,
acrilato de 3-metoxipropilo, acrilato de 3-etoxipropilo, acrilato de 2-(n-propoxi)propilo o acrilato de 2-(n-butoxi)propilo.

Ademas, como éster alquilico de acido acrilico, se pueden usar, por ejemplo, un éster del acido acrilico fluorado, tal
como (met)acrilato de 1,1-dihidroperfluoroetilo, (met)acrilato de 1,1-dihidroperfluoropropilo, (met)acrilato de 1,1,5-
trihidroperfluorohexilo, (met)acrilato de 1,1,2,2-tetrafluoroperfluoropropilo, (met)acrilato de 1,1,7-
trihidroperfluoroheptilo, (met)acrilato de 1,1-dihidroperfluorooctilo o (met)acrilato de 1,1-dihidroperfluorodecilo; un
éster del acido acrilico que contiene grupos hidroxi, tal como (met)acrilato de 1-hidroxipropilo, (met)acrilato de 2-
hidroxipropilo o (met)acrilato de hidroxietilo; un éster del acido acrilico que contiene grupos amino terciario, tal como
(met)acrilato de dietilaminoetilo o (met)acrilato de dibutilaminoetilo; o un metacrilato, tal como metacrilato de metilo o
metacrilato de octilo.

Como éster alquilico de &cido acrilico, se prefieren, entre ellos, el acrilato de metilo, el acrilato de etilo, el acrilato de
n-butilo o el acrilato de isobutilo. Como éster alquilico de acido acrilico, se puede usar uno de estos compuestos solo
0 se pueden usar dos 0 mas mondémeros en combinacion.

El acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo no esta particularmente limitado y puede ser, por ejemplo,
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un acido carboxilico insaturado, tal como acido acrilico o metacrilico; un acido dicarboxilico insaturado alifatico, tal
como acido maleico, acido fumarico, acido itacénico o acido citracénico; o un monoéster de acido dicarboxilico
insaturado alifatico, tal como malato de monometilo, malato de monoetilo, malato de mono-n-propilo, malato de
monoisopropilo, malato de mono-n-butilo, malato de monoisobutilo, fumarato de monometilo, fumarato de monoetilo,
fumarato de mono-n-propilo, malato de monoisopropilo, fumarato de mono-n-butilo, itaconato de monometilo,
itaconato de monoetilo, itaconato de mono-n-propilo, citraconato de mono-n-propilo, citraconato de mono-n-butilo o
citraconato de monoisobutilo. Se puede usar uno de estos compuestos solo o se pueden usar dos o0 mas
mondmeros en combinacion.

Como &cido graso insaturado que contiene grupos carboxilo, entre ellos, se prefieren el malato de mono-n-butilo, el
malato de monoisobultilo, el fumarato de mono-n-butilo o el fumarato de monoisobuitilo.

El acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo se copolimeriza preferiblemente con el mondmero
insaturado de tal forma que esté en una proporcion del 0,1 al 20% en masa, preferiblemente del 0,1 al 10% en masa,
en el caucho acrilico que contiene grupos carboxilo obtenible, mediante lo cual mejoraran las propiedades de
vulcanizacién del caucho acrilico que contiene grupos carboxilo obtenible.

Con el caucho acrilico que contiene grupos carboxilo, se puede copolimerizar un monémero entrecruzable distinto
del éster alquilico de acido acrilico, u otro monémero copolimerizable, dependiendo del propdsito particular en un
rango que no altere los efectos de la presente invencion.

El mondmero entrecruzable distinto del éster alquilico de acido acrilico puede ser, por ejemplo, un compuesto que
contenga grupos acido carboxilico, tal como acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido 2-pentenoico,
acido maleico, acido fumarico o &cido itacénico; un compuesto que contenga grupos epoxi, tal como acrilato de
glicidilo, metacrilato de glicidilo, alil glicidil éter o metaril glicidil éter; o un compuesto que contenga cloro activo, tal
como 2-cloroetil vinil éter, acrilato de 2-cloroetilo, cloruro de vinilbencilo, cloroacetato de vinilo o cloroacetato de alilo.
Se puede usar uno de estos compuestos solo 0 se pueden usar dos 0 mas monémeros en combinacion.

Con respecto a la cantidad de dicho mondmero entrecruzable, éste se copolimeriza preferiblemente de tal forma que
esté en una proporcion del 0,1 al 10% en masa en el caucho acrilico que contiene grupos carboxilo obtenible.

El monémero copolimerizable puede ser, por ejemplo, una alquilvinilcetona, tal como metilvinilcetona; un éter vinilico
o alilico, tal como vinil etil éter o alil metil éter; un compuesto aromatico de vinilo, tal como estireno, a-metilestireno,
cloroestireno, viniltolueno o vinilnaftaleno; un vinilnitrilo, tal como acrilonitrilo o metacrilonitrilo; o un compuesto
etilénicamente insaturado, tal como acrilamida, acetato de vinilo, etileno, propileno, butadieno, isopreno, pentadieno,
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilo, fluoruro de vinilideno, propionato de vinilo o un fumarato de
alquilo.

Con respecto a la cantidad de tales otros monémeros copolimerizables, éstos se copolimerizan preferiblemente de
tal forma que estén en una proporcion del 0,1 al 10% en masa, mas preferiblemente del 1 al 7% en masa, en el
caucho acrilico que contiene grupos carboxilo obtenible.

El negro de carb6n es uno que se incorporara para mejorar la resistencia térmica de un caucho vulcanizado
obtenible vulcanizando la composicion de caucho acrilico, y se puede usar cualquiera de negro térmico o negro de
acetileno preparado por un método de descomposicién térmica, o negro de horno o negro de canal preparado por un
método de combustién incompleta. Es uno que tiene una altura laminada media Lc de al menos 2 nm,
preferiblemente de al menos 2,5 nm, en la direccion del eje C de un plano laminar en su cristalito, mediante lo cual
se mejorard mas la resistencia térmica de un caucho vulcanizado asi obtenible. La Lc es preferiblemente de a lo
sumo 50 nm. Entre dichos negros de carbdn, se prefiere en particular el negro de acetileno obtenible por
descomposicion térmica de acetileno gaseoso, ya que tiene un notable progreso en la cristalizacion, mediante lo cual
la estructura esté altamente desarrollada, y el efecto de mejora de la resistencia térmica del caucho vulcanizado es
grande. Aqui, se puede determinar la altura laminada media Lc en la direccion del eje C de un plano laminar en su
cristalito por un método de difraccién de rayos X, segun se describe en "Carbon Black Handbook" (pp. 61-62,
publicado por Carbon Black Association en 1995).

La cantidad de negro de carbén es de 10 a 100 partes en masa, preferiblemente de 20 a 80 partes en masa, mas
preferiblemente de 30 a 70 partes en masa, por 100 partes en masa del caucho acrilico. Si la cantidad supera las
100 partes en masa, la procesabilidad tiende a ser baja y es probable que se produzca chamuscamiento, o la
temperatura de fragilizacion del producto vulcanizado tiende a ser elevada. Si la cantidad es inferior a 10 partes en
masa, la resistencia a la traccion o el mddulo del producto vulcanizado tienden a ser bajos.

El negro de carb6on que se incorporard a la composicion de caucho acrilico de la presente invencion puede
combinarse con al menos un tipo de otros negros de carbon en un rango que no altere el objetivo de la presente
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invencion.

El antioxidante primario es al menos un antioxidante seleccionado entre un antioxidante amina y un antioxidante
fendlico, y es uno que se incorporara con objeto de mejorar la resistencia térmica, particularmente el alargamiento a
la ruptura, de un caucho vulcanizado obtenible por vulcanizacion de la composicion de caucho acrilico.

El antioxidante amina puede ser, por ejemplo, un antioxidante difenilamina, tal como difenilamina octilada,
difenilamina dioctilada, 4,4’-(a,a-dimetilbencil)difenilamina, p-(p-toluensulfonilamino)difenilamina, un producto de
reaccion de difenilamina con acetona, un producto de reaccién de difenilamina con isobutileno, un producto de
reaccion de difenilamina con acetona y anilina o diversas difenilaminas alquiladas; un antioxidante p-fenilendiamina,
tal como N,N’-difenil-p-fenilendiamina, N-isopropil-N’-fenil-p-fenilendiamina, N,N’-di-2-naftil-p-fenilendiamina, N-
ciclohexil-N’-fenil-p-fenilendiamina, N-fenil-N’-(3-metaloiloxi-2-hidroxipropil)-p-fenilendiamina, N,N’-bis(1-metilheptil)-
p-fenilendiamina, N,N’-bis(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina, N,N’-bis(1-etil-3-metilpentil)-p-fenilendiamina, N-(1,3-
dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilendiamina, una diaril-p-fenilendiamina mixta o fenilhexil-p-fenilendiamina; un antioxidante
naftilamina, tal como fenil-a-naftilamina o fenil-B-naftilamina; un antioxidante quinolina, tal como 2,2,4-trimetil-1,2-
dihidroquinolina o 6-etoxi-2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina; o un producto condensado de otra amina aromatica con
una amina alifatica o un producto condensado de butilaldehido con anilina. Se pueden usar solos o0 en combinacion
como una mezcla de dos o mas de ellos.

Como antioxidante amina, se prefieren la 4,4-(a,a-dimetilbencil)difenilamina, la difenilamina octilada o la
difenilamina dioctilada.

El antioxidante fendlico puede ser, por ejemplo, 2,6-di-t-butil-p-cresol, 2-t-butil-4-metoxifenol, 3-t-butil-4-metoxifenol,
2,6-di-t-butil-4-etilfenol, 2,6-di-t-butil-4-sec-butilfenol, 2-(1-metilciclohexil)-4,6-dimetilfenol, 2,6-di-t-butil-a-
dimetilamino-p-cresol, 2,4,6-tri-t-butilfenol, fenol estirenado, fenol alquilado, 2,6-difenil-4-octadeciloxifenol, n-
octadecil-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato,  acrilato  de  2-t-butil-6-(3’-t-butil-5’-metil-2’-hidroxibencil)-4-
metilfenilo o acrilato de 2-[1-(2-hidroxi-3,5-di-t-butil-3,5-di-t-pentilfenil)etil]-4,6-di-t-pentilfenilo.

Ademas, el antioxidante fendlico puede ser, por ejemplo, 2,2’-metilenbis(4-metil-6-t-butilfenol), 2,2’-metilenbis(4-etil-
6-t-butilfenol), 4,4’-metilenbis(2,6-di-t-butilfenol), 2,2’-metilenbis[6-(1-metilciclohexil)fenol, 2,2'-metilenbis(4-
metilciclohexil)-p-cresol], 2,2’-metilenbis(6-a-metilbencil-p-cresol), un alquilfenol polihidrico entrecruzado con
metileno, éster glicdlico de bis[acido 3,3-bis(4-hidroxi-3-t-butilfenil)butirico], 4,4’-butilidenbis(6-t-butil-m-cresol), 2,2'-
etilidenbis(4-sec-butil-6-t-butilfenal), 2,2'-etilidenbis(4,6-di-t-butilfenol), trietilenglicolbis[3-(3-t-butil-5-metil-4-
hidroxifenol)propionato], 1,6-hexanodiolbis[3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato], 1,1-bis-(4-
hidroxifenil)ciclohexano, 2,2’-dihidroxi-3,3’-(a-metilciclohexil)-5,5'-dimetildifenilmetano, 3,9-bis[2-{3-(3-t-butil-4-hidroxi-
5-metilfenil)propioniloxi}-1,1-dimetiletil]-2,4,8,10-tetraoxiaspiro(5,5)undecano, un bisfenol alquilado, un producto de
reaccion butilado de p-cresol con diciclopentadieno o un bisfenol A polibutilado.

Ademas, el antioxidante fendlico puede ser, por ejemplo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-t-butilfenil)butano, 1,3,5-
tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencil)-2,4,6-trimetilbenceno, isocianurato de 1,3,5-tris(4-t-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencilo),
isocianurato de 1,3,5-tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxilbencilo), un triéster de acido 3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamico de
1,3,5-tri(2-hidroxietil)-S-triazino-2,4,6-(1H,3H,5H)triona o  tetrakis[propionato de  metilen-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenilo)]Jmetano.

Ademas, el antioxidante fendlico puede ser, por ejemplo, 4,4'-tiobis(6-t-butil-m-cresol), 4,4’-tiobis(6-t-butil-o-cresol),
sulfuro de bis(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencilo), 2,2-tiobis(4-metil-6-t-butilfenol), 2,2-tiodietilenbis[3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil)propionato], 2,4-bis[(octiltio)metil]-o-cresol, N,N’-hexametilenbis(3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamida),
2,4,6-tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxibenciltio)-1,3,5-triazina, 2,4-bis(n-octiltio)-6-(4-hidroxi-3,5-di-t-butilanilino)-1,35-
triazina, bis(acido 3,5-di-t-butil-4-hidroxibencilfosfénico  etil)calcio o éster dietilico de 3,5-di-t-butil-4-
hidroxibencilfosfonato.

Como antioxidante fendlico, se prefieren el 2,6-di-t-butil-p-cresol, el 2,2’-metilenbis(4-metil-6-t-butilfenol) o el 4,4'-
tiobis(4-t-butil-m-cresol).

La cantidad de dichos antioxidantes primarios es, en total, de 0,1 a 15 partes en masa, preferiblemente de 0,5 a 10
partes en masa, en particular preferiblemente de 1 a 5 partes en masa, por 100 partes en masa del caucho acrilico.
Si la cantidad excede de 15 partes en masa, la resistencia a la traccion a la ruptura tras envejecimiento térmico
tiende a ser baja y la deformacion permanente por compresién tras envejecimiento térmico tiende a ser grande. Si la
cantidad es inferior a 0,1 parte en masa, el alargamiento a la ruptura tras envejecimiento térmico tiende a ser
pequefio.

El antioxidante secundario es al menos un antioxidante seleccionado entre un antioxidante de fésforo y un
antioxidante de azufre y se incorporara para mejorar la resistencia al calor, particularmente el alargamiento a la
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ruptura, de un caucho vulcanizado obtenido por vulcanizacion de la composicién de caucho acrilico.

El antioxidante de fosforo puede ser, por ejemplo, fosfito de trifenilo, fosfito de difenil-2-etilhexilo, fosfito de
difenilisooctilo, fosfito de difenilisodecilo, fosfito de difeniltridecilo, fosfito de difenilnonilfenilo, hidrégeno fosfito de
dibutilo, fosfito de 4,4-butilidenbis(3-metil-6-t-butilfenildidodecilo), fosfito de tris(2-etilhexilo), fosfito de triisodecilo,
fosfito de tris(tridecilo), fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de tris(dinonilfenilo), difosfito de diisodecilpentaeritritol,
difosfito de diestearilpentaeritritol, difosfito de bisnonilfenilpentaeritritol, fosfito de tris(4-oxi-2,5-di-t-dibutilfenilo),
fosfito de tris(4-oxi-3,5-di-t-butilfenilo), fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenilo), 1,1,3-tris(fosfito de 2-metil-4-ditridecilo-5-t-
butilfenil)butano, fosfito de 2,2-metilenbis(4,6-di-t-butilfenil)octilo, difosfito de tetrafenildipropilenglicol, tetrafosfito de
tetrafeniltetra(tridecil)pentaeritritol,  4,4’-butilidenbis(fosfito de 3-metil-6-t-butilditridecilo), fluorofosfito de 2,2'-
etilidenbis(3-metil-6-t-butilfencl), fosfito de neopentanotetrail ciclico-bis(octadecilo), fosfito de 4,4'-
isopropilidendifenolalquilo (C12-Cis), neopentanotetrail ciclico-bis(fosfito de 2,4-di-t-butilfenilo), neopentanotetrail
ciclico-bis(fosfito de 2,6-di-t-butil-4-metilfenilo), neopentanotetrail ciclico-bis(fosfito de nonilfenilo) o un polimero de
bisfenol A hidrogenado-fosfito de pentaeritritol.

Como antioxidante de fésforo, se prefieren el fosfito de tris(nonilfenilo), el fosfito de triisodecilo, el fosfito de
triisodecilo, el fosfito de trifenilo o el fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenilo).

El antioxidante de azufre puede ser, por ejemplo, un tiodipropionato de alquilo, tal como tiodipropionato de dilaurilo,
tiodipropionato de ditridecilo, tiodipropionato de dimiristilo o tiodipropionato de diestearilo; o un éster de un acido
alquiltiopropionico, tal como &cido butiltiopropidnico, acido octiltiopropiénico, &cido lauriltiopropidnico o acido
esteariltiopropidnico, con un alcohol polihidrico, tal como glicerol, trimetilolmetano, trimetilolpropano, pentaeritritol o
isocianurato de trishidroxietilo, v.g., tetralauriltiopropionato de pentaeritritol.

Como antioxidante de azufre, se prefieren el tiodipropionato de dilaurilo, el tiodipropionato de ditridecilo, el
tiodipropionato de dimiristilo o el tetralauriltiopropionato de pentaeritritol.

El antioxidante secundario es preferiblemente al menos un miembro seleccionado entre fosfito de tris(nonilfenilo),
fosfito de triisodecilo y tiodipropionato de dilaurilo.

Se prefiere en particular que el antioxidante primario sea 4,4’-a,a-dimetilbencildifenilamina y que el antioxidante
secundario sea al menos un miembro seleccionado entre el grupo consistente en fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de
triisodecilo y tiodipropionato de dilaurilo.

Se incorpora preferiblemente a la composicion de caucho acrilico al menos un compuesto seleccionado entre 2-
mercaptobencimidazol, 2-mercaptometilbencimidazol y 4,5-mercaptometilbencimidazol, mediante lo cual mejorara
aln mas la resistencia al calor, particularmente el alargamiento a la ruptura (AR), del caucho vulcanizable obtenible.
La cantidad de tales compuestos es preferiblemente de 0,1 a 5 partes en masa, aun preferiblemente de 0,5 a 2,0
partes en masa, en total, por 100 partes en masa del caucho acrilico.

La composicion de caucho acrilico puede ademas ser vulcanizada afiadiendo un vulcanizador o un acelerador de la
vulcanizacion, para obtener un caucho vulcanizado.

El vulcanizador no esta particularmente limitado en la medida en que sea uno cominmente empleado para la
vulcanizaciéon de una composicidon de caucho acrilico, y puede ser, por ejemplo, un compuesto de poliamina
aromatica, tal como 4,4-bis(4-aminofenoxi)bifenilo, sulfuro de 4,4’-diaminodifenilo, 1,3-bis(4-aminofenoxi)-2,2-
dimetilpropano, 1,3-bis(4-aminofenoxi)benceno, 1,4-bis(4-aminofenoxi)benceno, 1,4-bis(4-aminofenoxi)pentano, 2,2-
bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano,  2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona,  4,4’-diaminodifenilsulfona,  bis(4-(3-
aminofenoxi)fenilsulfona, 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenillnexafluoropropano, éter 3,4’-diaminofenilico, éter 4,4'-
diaminodifenilico, 4,4’-diaminobenzanilida o bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona; o un compuesto de poliamina alifatica,
tal como hexametilendiamina, carbonato de hexametilendiamina, N,N’-dicinamiliden-1,6-hexanodiamina,
dietilentriamina, trietilentriamina o tetraetilenpentamina.

Como vulcanizador, se prefieren el 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano, el carbonato de hexametilendiamina o la
N,N’-dicinamiliden-1,6-hexanodiamina, y es mas preferido el 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano.

La cantidad del vulcanizador no esta particularmente limitada, pero es preferiblemente de 0,1 a 10 partes en masa,
mas preferiblemente de 0,4 a 5 partes en masa, por 100 partes en masa de la composicion de caucho acrilico.
Cuando la cantidad es de 0,1 a 10 partes en masa, se puede llevar a cabo el tratamiento de vulcanizacion suficiente
requerido. Ademas, con el fin de ajustar la velocidad de vulcanizacion, se puede afiadir un agente de curado para
una resina epoxi, por ejemplo un acelerador de la vulcanizacién tal como una sal de amonio térmicamente
descompuesta, un acido organico, un anhidrido de acido, una amina, azufre o un compuesto de azufre, en un rango
gue no reduzca el efecto de la presente invencion.
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Como acelerador de la vulcanizacion, se pueden usar un compuesto de guanidina, un compuesto de
diazabicicloalqueno, una sal de metal alcalino de un acido débil organico, una sal de onio cuaternario de un acido
débil organico o un compuesto basico, tal como un compuesto de amina terciaria, y se emplea preferiblemente un
compuesto de guanidina. El compuesto de guanidina puede ser, por ejemplo, 1,3-difenilguanidina, di-o-tolilguanidina,
guanidina, tetrametilguanidina o dibutilguanidina. Entre ellos, se prefieren la 1,3-difenilguanidina o la di-o-
tolilguanidina.

La cantidad del acelerador de la vulcanizacién no esta particularmente limitada, y es preferiblemente de 0,1 a 10
partes en masa, mas preferiblemente de 0,3 a 5 partes en masa, por 100 partes en masa de la composicion de
caucho acrilico. Cuando es de 0,1 a 10 partes en masa, se puede llevar a cabo el tratamiento de vulcanizacion
suficiente requerido.

Un caucho vulcanizado de la composicion de caucho acrilico es uno que se puede obtener por amasado de estos
compuestos a una temperatura no superior a la temperatura de vulcanizacion. Se puede dar a la composicion de
caucho obtenida diversas formas deseadas, seguido de vulcanizacion para obtener un producto vulcanizado, o se la
puede vulcanizar y darle luego diversas formas. La temperatura de vulcanizacién puede ser adecuadamente fijada
dependiendo de la formulacién de la composicion de caucho o del tipo de vulcanizador, y es habitualmente
preferiblemente de 140 a 200°C, mas preferiblemente de 150 a 180°C.

Como maquina para amasar, moldear o vulcanizar la composicién de caucho acrilico o su producto vulcanizado, se
puede utilizar una comdnmente empleada en la industria del caucho.

El caucho vulcanizado de la composicion de caucho acrilico es utilizado, en particular, para manguitos de caucho,
componentes de sellado, tales como juntas o embalajes, y componentes de caucho aislantes de las vibraciones.
Con respecto a los manguitos de caucho, se utiliza especificamente para manguitos que se utilizaran para, v.g.,
diversas conducciones para automdviles, maquinas de construccién o equipos hidraulicos. En particular, los
manguitos de caucho obtenibles a partir de la composicion de caucho acrilico y su producto vulcanizado de la
presente invencién son excelentes en cuanto a las propiedades fisicas del caucho, tales como procesabilidad de
extrusion, resistencia a la traccion, etc., y también excelentes en cuanto a la resistencia a los aceites, la resistencia
al frio y la resistencia al calor, de tal forma que pueden ser utilizados muy adecuadamente como manguitos de
caucho para automéviles, que Ultimamente tienden a ser usados en un ambiente mas severo.

Aqui, se puede evaluar experimentalmente la resistencia al calor segun JIS K6257 obteniendo el alargamiento a la
ruptura por pruebas de traccién tras exposicion a 200°C durante 7 dias. Cuanto mayor sea el valor absoluto de este
alargamiento a la ruptura, mejor serd la resistencia al calor. EI mantenimiento del valor absoluto de este
alargamiento a la ruptura a un nivel de al menos el 100% significa que la resistencia al calor es excelente.

La estructura de un manguito de caucho puede ser un solo manguito obtenido a partir de la composicién de caucho
acrilico de la presente invencion. También, dependiendo de la aplicacion del manguito de caucho, puede ser
aplicable a un manguito compuesto, donde se usa un caucho sintético distinto de la composicion de caucho acrilico
de la presente invencién, por ejemplo un caucho fluorado, un caucho acrilico modificado con fldor, un caucho de
hidrina, CSM, CR, NBR, un caucho de etileno/propileno, un caucho acrilico distinto de la composiciéon de caucho
acrilico de la presente invencion o similar, para la capa interior, una capa intermedia o0 una capa exterior. Ademas,
dependiendo de las propiedades requeridas para un manguito de caucho, es también posible dotar a una capa
intermedia o exterior del manguito de caucho de una fibra o alambre de refuerzo, como, en general, es cominmente
llevado a cabo.

Ejemplos

Se describira ahora la presente invencién con mas detalle haciendo referencia a Ejemplos. Sin embargo, habria que
entender que la presente invencion no se limita en modo alguno a dichos Ejemplos.

Ejemplo de preparaciéon 1
Preparacion de caucho acrilico que contiene grupos carboxilo A

En un reactor resistente a la presion con una capacidad interna de 40 litros, se introdujeron 11 kg de un liquido mixto
de 5,5 kg de acrilato de etilo y 5,5 kg de acrilato de n-butilo, 17 kg de una solucién acuosa que contenia un 4% en
peso de alcohol polivinilico parcialmente saponificado, 22 g de acetato de sodio y 120 g de malato de monobutilo y
se mezclaron bien preliminarmente con un agitador para preparar una suspension uniforme. Se substituy6 el aire de
la porcién superior del recipiente con nitrégeno y se inyectd luego etileno en la porcién superior del recipiente para
ajustar la presion a 21 kg/cmz. Se continué agitando para mantener el interior a 55°C y luego se inyect6 por una
entrada independiente una solucién acuosa de hidroperdxido de t-butilo para iniciar la polimerizacién. Se mantuvo la
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temperatura interna a 55°C durante la reaccién y se completo la reaccién en 6 horas. Se afiadié una solucion acuosa
de borato de sodio a la solucion de polimero formada para solidificar el polimero, seguido de deshidratacion y
secado, para obtener un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo.

Ejemplos 1 a 21y Ejemplos comparativos 1a7
Preparacion de la composicion de caucho acrilico y del producto vulcanizado

Se amasaron 100 partes en masa del caucho acrilico que contiene grupos carboxilo obtenido en el Ejemplo de
preparacién 1, 1 parte en masa de acido estedrico y los compuestos identificados en las Tablas 1 y 4 mediante
rodillos abiertos de ocho pulgadas y se laminaron en una lamina de 2,4 mm de grosor, la cual fue entonces sometida
a vulcanizacién a presion a 170°C durante 20 minutos mediante una maquina de vulcanizacién a presion. Se trato
ademas el producto vulcanizado con calor durante 4 horas a 170°C en un horno Geer y se le sometio después a
pruebas de propiedades fisicas.

Métodos de ensayo de las propiedades fisicas

Se midieron la resistencia a la traccion y el alargamiento segun JIS K6251. Se midi6 la dureza segun JIS K6253.
Para la resistencia al calor, segin JIS K6257, se obtuvieron el alargamiento a la ruptura y el cambio en la dureza
mediante una prueba de traccion tras exposicion a 200°C durante 168 horas. Cuanto menor es el valor absoluto del
cambio en la dureza, mejor es la resistencia al calor. Se midi6 la deformaciéon permanente por compresion segin
K6262.

Se muestran los resultados de la evaluacion de los respectivos Ejemplos y Ejemplos comparativos en las Tablas 1 a
4. Para que una composicion de caucho acrilico satisfaga las propiedades requeridas para su aplicacion particular,
se seleccionan la composicion y las propiedades del propio caucho, los tipos y cantidades de los diversos aditivos,
etc.. Como es evidente por estas Tablas, el caucho vulcanizado obtenido vulcanizando la composicion de caucho
acrilico de la presente solicitud muestra menos cambios en su alargamiento a la ruptura (AR) y en su dureza en
condiciones de calentamiento.

Tabla 1
Composicion (partes en masa) Ejemplos
1* 2* 3* 4 5 6 7

Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo A 100 100 100 100 100 100 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo B
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo C
Negro de carbén (HAF-HS) 50 50 50
Negro de carbén (FEF)
Negro de carbon (SRF)
Negro de acetileno 55 55 55 55
4,4’-a,a-Dimetilbencildifenilamina 2 2 2 2 2 2 2
Fosfito de tris(nonilfenilo) 1 1 3
Fosfito de triisodecilo 1 1
Tiodipropionato de dilaurilo 1 1
2-Mercaptobencimidazol 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano 1 1 1 1 1 1 1
Di-o-tolilguanidina 1 1 1 1 1 1 1
Propiedades fisicas | Resistencia a la | MPa 12,6 12,6 12,2 9,4 9,6 9,8 9,8
del estado normal traccion

Alargamiento a la | % 356 370 368 420 423 440 422

ruptura

Dureza Grado 65 66 65 65 65 65 56

JIs-A)
Resistencia al calor Resistencia a la | MPa 6,2 6,2 6,6 7,2 6,8 7,0 7,0
200°Cx168 h traccion

Alargamiento a la | % 160 165 151 171 176 165 170

ruptura

Valor absoluto del | Grado 24 21 24 22 20 22 25

cambio en la

dureza AHs
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Deformacion 200°Cx22 h % 34 37 30 27 30 25 29
permanente por
compresion
* Referencia
Tabla 2
Composicion (partes en masa) Ejemplos
8 9 10 11 12 13* 14*
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo A 100 100 100 100 100 100 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo B
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo C
Negro de carb6on (HAF-HS) 50 50
Negro de carbén (FEF)
Negro de carbon (SRF)
Negro de acetileno 55 55 55 55 55
4,4’-a,a-Dimetilbencildifenilamina 2 5 2 2 2 2 2
Fosfito de tris(nonilfenilo) 1 1 1 1
Fosfito de triisodecilo 1 1
Tiodipropionato de dilaurilo 1
2-Mercaptobencimidazol 2 0,5
2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano 1 1 1 1 1 1 1
Di-o-tolilguanidina 1 1 1 1 1 1 1
Propiedades fisicas | Resistencia a la | MPa 9,4 9,0 9,8 10,1 10,4 12,4 12,4
del estado normal traccion
Alargamiento a la | % 428 442 432 435 433 339 361
ruptura
Dureza Grado 66 64 64 64 65 65 64
(JIS-A)
Resistencia al calor Resistencia a la | MPa 7.9 6,5 7,0 6,8 6,9 5,6 6,0
200°Cx168 h traccion
Alargamiento a la | % 161 175 162 166 159 155 158
ruptura
Valor absoluto del | Grado 25 24 25 22 25 27 28
cambio en la
dureza AHs
Deformacion 200°Cx22 h % 28 29 25 26 23 36 36
permanente por
compresion
* Referencia
Tabla 3
Composicion (partes en masa) Ejemplos
15* 16* 17+ 18* 19 20* 21
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo A 100 100 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo B 100 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo C 100 100
Negro de carbén (HAF-HS) 50 55 30
Negro de carbén (FEF) 60
Negro de carbon (SRF) 70
Negro de acetileno 60 35
4,4’-a,a-Dimetilbencildifenilamina 2 2 2 2 2 2 2
Fosfito de tris(nonilfenilo) 1 1 1 1 1 1
Fosfito de triisodecilo
Tiodipropionato de dilaurilo 1
2-Mercaptobencimidazol 0,5 0,5 0,5 0,5
2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano 1 1 1 1 1 1 1
Di-o-tolilguanidina 1 1 1 1 1 1 1
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Propiedades fisicas | Resistencia a la | MPa 12,8 10,2 8,8 9,4 6,9 17,0 14,2
del estado normal traccion
Alargamiento a la | % 356 300 315 276 316 458 478
ruptura
Dureza Grado 65 63 60 68 67 63 65
(JIS-A)
Resistencia al calor Resistencia a la | MPa 6,2 5,0 51 6,3 6,7 6,1 9,5
200°Cx168 h traccion
Alargamiento a la | % 145 148 150 127 147 88 140
ruptura
Valor absoluto del | Grado 27 26 28 23 22 21 15
cambio en la
dureza AHs
Deformacién 200°Cx22 h % 34 29 30 28 20 25 25
permanente por
compresion

* Referencia

Tabla 4
Composicion (partes en masa) Ejemplos comparativos
1 2 3 4 5 6 7
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo A 100 100 100 100 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo B 100
Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo C 100
Negro de carbén (HAF-HS) 50 50 50 50 50 55 30
Negro de carbén (FEF)
Negro de carbén (SRF)
Negro de acetileno
4,4'-a,a-Dimetilbencildifenilamina 2 2 16 0,05 2 2
Fosfito de tris(nonilfenilo) 1 1
Fosfito de triisodecilo
Tiodipropionato de dilaurilo
2-Mercaptobencimidazol 1
2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano 1 1 1 1 1 1 1
Di-o-tolilguanidina 1 1 1 1 1 1 1
Propiedades fisicas | Resistencia a la | MPa 13,0 12,6 12,2 8,5 12,9 9,8 17,4
del estado normal traccion
Alargamiento a la | % 334 339 340 392 340 244 414
ruptura
Dureza Grado 65 64 65 64 65 6,7 63
(JIS-A)
Resistencia al calor Resistencia a la | MPa 6,6 6,1 6,6 4,3 6,7 7,9 5,6
200°Cx168 h traccion
Alargamiento a la | % 50 129 128 151 66 95 52
ruptura
Valor absoluto del | Grado 28 27 27 30 27 24 21
cambio en la
dureza AHs
Deformacion 200°Cx22 h % 34 35 37 55 34 25 23
permanente por
compresion

Los materiales utilizados en las Tablas 1 a 4 son los siguientes.

1) Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo B: AR-12, fabricado por ZEON CORPORATION.

2) Caucho acrilico que contiene grupos carboxilo C: VAMAC-G, fabricado por E.l. du Pont de Nemours &
Co., Inc.

3) Negro de carbon (HAF-HS): Seast 3H (Lc = a lo sumo 1,8 nm), fabricado por Tokai Carbon Co., Ltd.

4) Negro de carbon (FEF): Asahi #60 (Lc = a lo sumo 1,8 nm), fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd.
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5) Negro de carbon (SRF): Asahi #50 (Lc = a lo sumo 1,8 nm), fabricado por Asahi Carbon Co., Ltd.
6) Negro de acetileno: producto en granulos DENKA BLACK (Lc = 3,5 nm), fabricado por Denki Kagaku
Kogyo Kabushiki Kaisha.

Aplicabilidad industrial

La presente invencién proporciona una composicion de caucho acrilico para obtener, cuando se vulcaniza, un
caucho vulcanizado que tiene resistencia al calor, en particular con pocos cambios en su alargamiento a la ruptura
(AR) y en su dureza bajo condiciones de calentamiento, y dicho caucho vulcanizado. El caucho vulcanizado es
particularmente Gtil como manguito de caucho, componente de sellado o componente de caucho aislante de
vibraciones.

Se incorporan aqui como referencia en su totalidad las descripciones de la Solicitud de Patente Japonesa N° 2007-

135464, depositada el 22 de Mayo de 2007, y de la Solicitud de Patente Japonesa N° 2008-012158, depositada el 23
de Enero de 2008, incluyendo las memorias descriptivas, las reivindicaciones y los resimenes.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de caucho acrilico que incluye un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo y, por 100
partes en masa del caucho acrilico que contiene grupos carboxilo, de 10 a 100 partes en masa de negro de carbon,
de 0,1 a 15 partes en masa de al menos un antioxidante primario seleccionado entre el grupo consistente en un
antioxidante amina y un antioxidante fendlico y de 0,1 a 15 partes en masa de al menos un antioxidante secundario
seleccionado entre el grupo consistente en un antioxidante de fésforo y un antioxidante de azufre,

donde el negro de carbdn es uno que tiene una altura laminada media Lc de al menos 2 nm en la direccién del eje C
de un plano laminar en su cristalito.

2. La composicion de caucho acrilico segun la Reivindicacion 1, donde el negro de carbon es negro de acetileno.

3. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 2, donde el antioxidante primario
es un antioxidante amina.

4. La composicion de caucho acrilico segiin cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 3, donde el antioxidante primario
es 4,4'-a,a-dimetilbencildifenilamina y el antioxidante secundario es al menos un miembro seleccionado entre el
grupo consistente en fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de triisodecilo y tiodipropionato de dilaurilo.

5. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 4, donde el caucho acrilico que
contiene grupos carboxilo es un caucho acrilico que contiene grupos carboxilo que se puede obtener por
copolimerizacion de un acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo con un monémero insaturado, de tal
forma que el acido graso insaturado que contiene grupos carboxilo esté en una proporcion del 0,1 al 20% en masa.
6. La composicion de caucho acrilico segun cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 5, que ademas contiene al
menos un compuesto seleccionado entre el grupo consistente en 2-mercaptobencimidazol, 2-
mercaptometilbencimidazol y 4,5-mercaptometilbencimidazol.

7. La composicién de caucho acrilico segun cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 6, que ademas contiene un
vulcanizador.

8. La composicion de caucho acrilico segin la Reivindicacion 7, donde el vulcanizador es 2,2-bis[4-(4-
aminofenoxi)fenil]propano.

9. Un caucho vulcanizado obtenido por vulcanizaciéon de la composicion de caucho acrilico definida en cualquiera de
las Reivindicaciones 1 a 8.

10. El caucho vulcanizado segun la Reivindicacién 9, que tiene un alargamiento a la ruptura de al menos el 100% en
una prueba de traccion tras exposicion a 200°C durante 7 dias segin JIS K6257.

11. Un manguito de caucho que incluye el caucho vulcanizado definido en la Reivindicacién 9 6 10.
12. Un articulo de sellado que incluye el caucho vulcanizado definido en la Reivindicacion 9 6 10.

13. Un aislante de vibraciones de caucho que incluye el caucho vulcanizado definido en la Reivindicacion 9 6 10.
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