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DESCRIPCION
Caucho acrilico, composicién de caucho, producto reticulado del mismo, y manguera de caucho
Campo técnico

La presente divulgacién se refiere a un caucho acrilico, a una composicién de caucho y a un producto reticulado del
mismo, y a una manguera de caucho.

Antecedentes de la técnica

Los cauchos acrilicos y los productos reticulados de los mismos son excelentes en propiedades fisicas tales como
resistencia al calor, resistencia al aceite y propiedades mecénicas y, por tanto, se usan ampliamente, por ejemplo,
como materiales para elementos de manguera en compartimentos para el motor de automoéviles. Una de las
caracteristicas requeridas para tales productos reticulados de cauchos acrilicos es que no se producen facilmente
grietas cuando se dobla el producto reticulado (denominado resistencia a la fatiga por flexién). Por ejemplo, el
documento de patente 1 da a conocer una composicion de caucho acrilico en la que se afiaden un agente
antienvejecimiento, un negro de carbono y un agente de reticulacién a un caucho acrilico como una composicién de
caucho acrilico capaz de proporcionar un producto reticulado excelente en resistencia a la fatiga por flexion y
similares. Los documentos de patente 2-4 dan a conocer mangueras de caucho que comprenden un producto
reticulado de una composicién de caucho que comprende un caucho acrilico que comprende acrilato de etilo,
acrilato de n-butilo, etileno y maleato de monobutilo.

Lista de referencias
Documentos de patente

Documento de patente 1: Publicaciéon de solicitud de patente japonesa no examinada n.° 2012-211239, documento
de patente 2: JP 2001192420 A, documento de patente 3: US 2004/048970 A1, documento de patente 4. WO
2019/078167 A1.

Sumario de la invencién
Problema técnico

En el documento de patente 1 descrito anteriormente, se mejora la resistencia a la fatiga por flexién haciendo que la
composicién de caucho acrilico tenga una composicién especifica. Sin embargo, segun estudios realizados por los
presentes inventores, hay margen para mejorar la resistencia a la fatiga por flexion en el propio caucho acrilico.

Por consiguiente, un objeto de un aspecto de la presente invencién es proporcionar un caucho acrilico capaz de
mejorar la resistencia a la fatiga por flexién de un producto reticulado.

Solucién al problema

Los presentes inventores han descubierto que, en un caucho acrilico que contiene acrilato de etilo y acrilato de n-
butilo como unidades monoméricas, cuando la razén en masa del contenido de acrilato de etilo con respecto al
contenido de acrilato de n-butilo y el contenido de un componente insoluble en tolueno contenido en el caucho
acrilico estan dentro de intervalos especificos, puede mejorarse la resistencia a la fatiga por flexién de un producto
reticulado en comparacién con el caso en que la razén en masa y el contenido del componente insoluble en tolueno
estén fuera de los intervalos.

Un aspecto de la presente invencidn es un caucho acrilico que contiene acrilato de etilo y acrilato de n-butilo como
unidades monoméricas y que contiene un componente insoluble en tolueno, en el que la razén en masa del
contenido del acrilato de etilo con respecto al contenido del acrilato de n-butilo es de 2,5 0 mas y de 8 0 menos, en el
que la viscosidad de Mooney del caucho acrilico es de 50 o menos, y el contenido del componente insoluble en
tolueno es del 5 % en masa o menos basado en la cantidad total del caucho acrilico.

El caucho acrilico puede contener metacrilato como unidades monoméricas. El caucho acrilico puede contener
ademas etileno como unidades monoméricas. El caucho acrilico puede contener ademas un monémero de
reticulacién que tiene un grupo carboxilo como unidades monoméricas.

El caucho acrilico puede contener, como unidades monoméricas, sélo el acrilato de etilo, el acrilato de n-butilo,
etileno, y un monémero de reticulaciéon que tiene un grupo carboxilo. En este caso, el contenido del acrilato de etilo
puede ser del 70 al 90 % en masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas. El contenido del
acrilato de n-butilo puede ser del 10 al 30 % en masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas. El
contenido del etileno puede ser del 0,5 al 5% en masa basado en la cantidad total de unidades monoméricas. El
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contenido del monémero de reticulacién puede ser del 0,5 al 5% en masa basado en la cantidad total de las
unidades monoméricas.

Otro aspecto de la presente invencién es una composicién de caucho que contiene el caucho acrilico descrito
anteriormente. Otro aspecto de la presente invencién es un producto reticulado de la composicién de caucho. Otro
aspecto de la presente invencién es una manguera de caucho que contiene el producto reticulado.

Efectos ventajosos de la invencién

Segln un aspecto de la presente invencion, es posible proporcionar un caucho acrilico capaz de mejora la
resistencia a la fatiga por flexién de un producto reticulado.

Descripcidn de las realizaciones

Una realizacidén de la presente invencién es un caucho acrilico que contiene acrilato de etilo y acrilato de n-butilo
como unidades monoméricas.

El contenido de acrilato de etilo puede ser preferiblemente del 70 % en masa o mas, el 72 % en masa o mas, el
74 % en masa o0 mas, o el 76 % en masa o0 mas, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas
contenidas en el caucho acrilico, desde el punto de vista de mejorar la resistencia a la traccién de un producto
reticulado del caucho acrilico (una composicién que contiene el caucho acrilico) (a continuacién en el presente
documento, también denominado simplemente “producto reticulado”). El contenido de acrilato de etilo puede ser
preferiblemente del 90 % en masa 0 menos, del 87 % en masa o menos, del 85 % en masa 0 menos, o del 82 % en
masa 0 menos, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico, desde el
punto de vista de mejorar la resistencia al frio del producto reticulado. El contenido de acrilato de etilo puede ser del
70 al 90 % en masa, del 70 al 87 % en masa, del 70 al 85 % en masa, del 70 al 82 % en masa, del 72 al 90 % en
masa, del 72 al 87 % en masa, del 72 al 85 % en masa, del 72 al 82 % en masa, del 74 al 90 % en masa, del 74 al
87 % en masa, del 74 al 85 % en masa, del 74 al 82 % en masa, del 76 al 90 % en masa, del 76 al 87 % en masa,
del 76 al 85 % en masa, o del 76 al 82 % en masa, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas
contenidas en el caucho acrilico.

El contenido total de acrilato de etilo y acrilato de n-butilo puede ser del 90 % en masa o mas, del 93 % en masa o
mas, del 95 % en masa o més, o del 96 % en masa o0 mas, puede ser del 99,5 % en masa o0 menos, o del 99 % en
masa 0 menos, y puede ser del 90 al 99,5 % en masa, del 90 al 99 % en masa, del 93 al 99,5 % en masa, del 93 al
99 % en masa, del 95 al 99,5 % en masa, del 95 al 99 % en masa, del 96 al 99,5 % en masa, o del 96 al 99 % en
masa, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico.

El contenido de acrilato de n-butilo puede ser preferiblemente del 10 % en masa o mas, del 12 % en masa o mas, o
del 15 % en masa o0 mas, basado en la cantidad total de las unidades monomeéricas contenidas en el caucho acrilico,
desde el punto de vista de mejorar la resistencia al frio del producto reticulado. El contenido de acrilato de n-butilo
puede ser preferiblemente del 30 % en masa o menos, del 25 % en masa o menos, o del 22 % en masa 0 menos,
basado en la cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico, desde el punto de vista
de mejorar la resistencia a la traccién del producto reticulado. El contenido de acrilato de n-butilo puede ser del 10 al
30 % en masa, del 10 al 25 % en masa, del 10 al 22 % en masa, del 12 al 30 % en masa, del 12 al 25 % en masa,
del 12 al 22 % en masa, del 15 al 30 % en masa, del 15 al 25 % en masa, o del 15 al 22 % en masa, basado en la
cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico.

La razén en masa del contenido de acrilato de etilo con respecto al contenido de acrilato de n-butilo en las unidades
monomeéricas (contenido (masa) de acrilato de etilo / contenido (masa) de acrilato de n-butilo) es de 2,5 o més, y
puede ser preferiblemente de 3 0 més, de 3,5 0 més, de 3,8 0 mas, de 4 o més, o de 4,1 0 mas, desde el punto de
vista de mejorar adicionalmente la resistencia a la fatiga por flexién del producto reticulado y mejorar la resistencia a
la traccién del producto reticulado. La razén en masa es de 8 o menos, y puede ser preferiblemente de 6 o menos, o
de 5 0 menos, desde el punto de vista de mejorar la resistencia al frio del producto reticulado.

El caucho acrilico puede contener ademas etileno como unidades monoméricas. El contenido de etileno puede ser
del 0,5 % en masa o mas, el 0,7 % en masa o mas, o0 el 1 % en masa o0 mas, y puede ser del 5 % en masa 0 menos,
el 4 % en masa o0 menos, 0 el 3% en masa 0 menos, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas
contenidas en el caucho acrilico. El contenido de etileno puede ser del 0,5 al 5 % en masa, del 0,5 al 4 % en masa,
del 0,5 al 3% en masa, del 0,7 al 5 % en masa, del 0,7 al 4 % en masa, del 0,7 al 3% en masa, del 1 al 5% en
masa, del 1 al 4 % en masa, o del 1 al 3 % en masa, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas
contenidas en el caucho acrilico.

El caucho acrilico puede contener ademés un monémero de reticulacién que tiene un grupo carboxilo como
unidades monoméricas. El monémero de reticulacién es un monémero copolimerizable con acrilato de etilo y acrilato
de n-butilo, y que tiene un grupo carboxilo para formar un sitio de reticulacién (también denominado un punto de
reticulacién). El monémero de reticulacion tiene un doble enlace carbono-carbono polimerizable y tiene, por ejemplo,
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un grupo acriloilo, un grupo metacriloilo, un grupo alilo, un grupo metalilo, un grupo vinilo, o un grupo alquileno.

Los ejemplos del monémero de reticulacién que tiene un grupo carboxilo incluyen acido acrilico, dcido metacrilico,
acido croténico, &cido 2-pentenoico, 4cido maleico, acido fumarico, acido itacénico y un maleato de monoalquilo.

El contenido del monémero de reticulacién puede ser del 0,5 % en masa o més, del 0,7 % en masa o mas, o del 1 %
en masa o0 mas, y puede ser del 5% en masa o menos, del 4 % en masa o menos, o del 3 % en masa o0 menos,
basado en la cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico. El contenido del
mondmero de reticulaciéon puede ser del 0,5 al 5 % en masa, del 0,5 al 4 % en masa, del 0,5 al 3 % en masa, del 0,7
al 5 % en masa, del 0,7 al 4 % en masa, del 0,7 al 3 % en masa, del 1 al 5 % en masa, del 1 al 4 % en masa, o del 1
al 3 % en masa, basado en la cantidad total de las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico.

El caucho acrilico puede contener ademas, como unidades monoméricas, mondmeros adicionales distintos de los
mondmeros descritos anteriormente.

Los ejemplos del monémero adicional incluyen un acrilato de alquilo distinto de acrilato de etilo y acrilato de n-butilo,
un metacrilato de alquilo, un (met)acrilato de alcoxialquilo, un (met)acrilato que contiene flior, un (met)acrilato que
contiene un grupo hidroxilo, un (met)acrilato que contiene un grupo amino terciario, un metacrilato de alquilo, una
alquil vinil cetona, un vinil éter, un alil éter, un compuesto de vinilo aromético, un vinilnitrilo, un vinilo halogenado y un
vinilideno halogenado.

Los ejemplos del acrilato de alquilo distinto de acrilato de etilo y el acrilato de n-butilo incluyen acrilato de metilo,
acrilato de n-propilo, acrilato de isobutilo, acrilato de n-pentilo, acrilato de isoamilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de 2-
metilpentilo, acrilato de n-octilo y acrilato de 2-etilhexilo. Los ejemplos del metacrilato de alquilo incluyen metacrilato
de metilo y metacrilato de octilo.

Los ejemplos del (met)acrilato de alcoxialquilo incluyen (met)acrilato de 2-metoxietilo, (met)acrilato de 2-etoxietilo,
(met)acrilato de 2-(n-propoxi)etilo, (met)acrilato de 2-(n-butoxi)etilo, (met)acrilato de 3-metoxipropilo, (met)acrilato de
3-etoxipropilo, (met)acrilato de 2-(n-propoxi)propilo y (met)acrilato de 2-(n-butoxi)propilo.

Los ejemplos del (met)acrilato que contiene fltor incluyen (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-
tetrahidroperfluoropropilo, (met)acrilato de 1,1,7-trihidroperfluoroheptilo, (met)acrilato de 1,1-dihidroperfluorooctilo y
(met)acrilato de 1,1-dihidroperfluorodecilo.

Los ejemplos del (met)acrilato que contiene un grupo hidroxilo incluyen (met)acrilato de 1-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 2-hidroxipropilo y (met)acrilato de hidroxietilo. Los ejemplos del (met)acrilato que contiene un grupo
amino terciario incluyen (met)acrilato de dietilaminoetilo y (met)acrilato de dibutilaminoetilo.

Los ejemplos de alquil vinil cetona incluyen metil vinil cetona. Los ejemplos del vinil éter incluyen vinil etil éter. Los
ejemplos del alil éter incluyen alil metil éter. Los ejemplos del compuesto de vinilo aromatico incluyen estireno, o-
metilestireno, cloroestireno y viniltolueno. Los ejemplos del vinilnitrilo incluyen acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Los
ejemplos del haluro de vinilo incluyen cloruro de vinilo y fluoruro de vinilo. Los ejemplos del haluro de vinilideno
incluyen cloruro de vinilideno y fluoruro de vinilideno.

El contenido del monémero adicional puede ser del 1 % en masa o mas y puede ser del 10 % en masa o0 menos,
basado en la cantidad total de unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico.

El caucho acrilico preferiblemente no contiene metacrilato como unidades monoméricas. El caucho acrilico contiene
mas preferiblemente sélo acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, etileno, y un monémero de reticulacién que tiene un
grupo carboxilo, como unidades monoméricas.

El caucho acrilico se obtiene copolimerizando los monémeros descritos anteriormente mediante un método conocido
tal como una polimerizacién en emulsién o una polimerizacién en suspensién, y mas especificamente, por ejemplo,
se obtiene mediante el siguiente método.

En primer lugar, se mezcla un liquido mixto de mondémeros que contiene acrilato de etilo y acrilato de n-butilo con
una disolucién acuosa de un emulsionante (por ejemplo, una disolucién acuosa de un poli(alcohol vinilico)) en un
reactor para preparar una suspensién. Posteriormente, después de reemplazar el interior del reactor con gas
nitrégeno, se inyecta etileno en el reactor a una presién, por ejemplo, de 0,5 a 5 MPa, si es necesario. Después, se
aflade un iniciador de polimerizacién a la suspensién mientras se agita la suspensidn para iniciar la polimerizacién, y
se permite que avance la polimerizacién, por ejemplo, a de 40 a 100 °C durante de 1 a 24 horas. Se afiade un
coagulante (una disolucién acuosa de borato sédico) al copolimero obtenido para solidificar el copolimero, y después
se realizan procedimientos de lavado, deshidratacién y secado del copolimero con agua en este orden para obtener
un caucho acrilico. En el caso de obtener el caucho acrilico mediante tal método, un método para preparar una
suspensién mezclando un liquido mixto de mondémeros con una disolucién acuosa de un emulsionante por
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adelantado tiende a reducir adicionalmente el contenido insoluble en tolueno descrito a continuacién en comparacion
con un método para afiadir un liquido mixto de monémeros a una suspensién después de preparar una suspension
mezclando una disolucién acuosa de un emulsionante por adelantado.

El emulsionante puede ser, por ejemplo, un poli(alcohol vinilico), y también puede ser otros tensioactivos. Los
ejemplos de otros tensioactivos incluyen sales de &cidos grasos tales como acido miristico, acido palmitico, acido
oleico y &cido linolénico; alquilbencenosulfonatos tales como dodecilbencenosulfonato de sodio; sulfatos de
alcoholes superiores tales como laurilsulfato de sodio; sales de fosfatos superiores tales como alquilfosfatos de
sodio; alquilsulfosuccinatos; alquil éteres de polioxietileno tales como dodecil éteres de polioxietileno; alquilfenol
éteres de polioxietileno tales como nonilfenil éteres de polioxietileno; ésteres alquilicos de polioxietileno; ésteres
alquilicos de polioxietilensorbitano; polioxipropilenglicoles de polioxietileno; y monoestearatos de polietilenglicol.
Cuando estos tensioactivos se usan como emulsionante, el contenido del componente insoluble en tolueno tiende a
reducirse adicionalmente en comparacion con el caso en el que se usa un poli(alcohol vinilico) como emulsionante.

El liquido mixto de mondémeros puede contener ademas los monémeros descritos anteriormente que constituyen el
caucho acrilico (excluyendo monémeros gaseosos tales como etileno) ademés de acrilato de etilo y acrilato de n-
butilo, si es necesario.

Puede afiadirse ademas a la suspensién un agente de ajuste del pH. El agente de ajuste del pH puede ser, por
ejemplo, una sal de metal alcalino tal como acetato de sodio, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, fosfato de
sodio o citrato de sodio, y preferiblemente es acetato de sodio. La cantidad del agente de ajuste del pH afiadida, por
ejemplo, puede ser de 0,1 partes en masa 0 mas, y puede ser de 5 partes en masa o menos, con respecto a 100
partes en masa de la cantidad total de mondmeros que constituyen el caucho acrilico.

El iniciador de polimerizacién puede ser, por ejemplo, un compuesto azoico tal como azobisisobutironitrilo, un
perdxido organico tal como hidroperdxido de terc-butilo, hidroperéxido de cumeno y peréxido de benzoilo, o un
peréxido inorgénico tal como persulfato de sodio o persulfato de amonio, y es preferiblemente hidroperdxido de terc-
butilo. La cantidad del iniciador de polimerizacién afiadida, por ejemplo, puede ser de 0,01 partes en masa 0 mas, y
puede ser de 2 partes en masa o0 menos, con respecto a 100 partes en masa de la cantidad total de los monémeros
que constituyen el caucho acrilico.

El contenido del componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico obtenido tal como se describié anteriormente
es del 5 % en masa o menos basado en la cantidad total del caucho acrilico desde el punto de vista de mejorar la
resistencia a la fatiga por flexién del producto reticulado, y es preferiblemente del 4,5 % en masa o menos, mas
preferiblemente del 4 % en masa o0 menos, incluso més preferiblemente del 3,5 % en masa o0 menos, y de manera
particularmente preferible del 3% en masa o menos, desde el punto de vista de mejorar adicionalmente la
resistencia a la fatiga por flexién del producto reticulado. El contenido del componente insoluble en tolueno en el
caucho acrilico es preferiblemente del 0,1 % en masa o mas, méas preferiblemente del 0,5 % en masa o mas, incluso
mas preferiblemente del 1 % en masa o mas, y de manera particularmente preferible del 1,5 % en masa o mas,
basado en la cantidad total del caucho acrilico, desde el punto de vista de mejorar la capacidad de moldeo del
producto reticulado.

El contenido del componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico se mide de la siguiente forma:

Se pesa con precisién 1 g del caucho acrilico y se disuelve en 100 ml de tolueno a una temperatura de 25 °C
durante 48 horas, y luego se transfiere la disolucién a un tubo centrifugo que tiene un volumen de 250 ml cuyo peso
(X (g9)) se ha medido con antelacién. Posteriormente, usando un rotor en angulo que tiene un radio centrifugo
méaximo de 13,8 cm, se centrifuga la disolucién en condiciones de una temperatura de 10 °C, 8500 rpm y 60 minutos,
y luego se retira el material no precipitado por decantacién. El precipitado en el tubo de centrifuga se seca en un
secador a vacio a una temperatura de 70 °C durante 24 horas, y se mide la masa del tubo de centrifuga seco
(denominado Y(g)). EI componente insoluble en tolueno se calcula a partir de X e Y medidos mediante la siguiente
formula:

Componente insoluble en tolueno (% en masa) = (Y — X)x 100

Tal como se describié anteriormente, el componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico puede ajustarse
mediante el orden de mezclado cuando el liquido mixto de mondémeros y la disolucién acuosa del emulsionante se
mezclan para preparar la suspensién. El componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico también puede
ajustarse mediante la razén en masa del contenido de acrilato de etilo con respecto al contenido de acrilato de n-
butilo en las unidades monoméricas contenidas en el caucho acrilico. A medida que la razén en masa es mayor, el
componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico tiende a ser menor.

La viscosidad de Mooney del caucho acrilico, por ejemplo, puede ser de 10 0 mas, de 20 0 mas, o de 30 o mas, y es
de 50 0 menos. La viscosidad de Mooney del caucho acrilico es un valor medido segln el método especificado en la
norma JIS K6300, y especificamente, se refiere a un valor medido a 100 °C después de precalentar durante 1 minuto
y después de 4 minutos del inicio de la rotacién usando un rotor de tipo L.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2987074 T3

El caucho acrilico descrito anteriormente se usa como una composicién de caucho en combinacién con otros
componentes segln sea necesario. Es decir, otra realizacién de la presente invencién es una composicién de
caucho que contiene el caucho acrilico descrito anteriormente (y otros componentes usados segln sea necesario).
El contenido del caucho acrilico, por ejemplo, puede ser del 50 % en masa o0 mas, del 55 % en masa o0 més, o del
60 % en masa o mas, y puede ser del 90 % en masa 0 menos, basado en la cantidad total de la composicién de
caucho.

Otros componentes que pueden estar contenidos en la composiciéon de caucho incluyen, por ejemplo, una carga, un
lubricante, un agente antienvejecimiento, un tensioactivo, un agente de reticulacién y un acelerador de la
reticulacion.

Los ejemplos de la carga incluyen un negro de carbono, una silice, un talco y carbonato de calcio. El contenido de la
carga, por ejemplo, puede ser de 30 partes en masa o mas, y puede ser de 100 partes en masa 0 menos, con
respecto a 100 partes en masa del caucho acrilico.

Los ejemplos del lubricante incluyen una parafina liquida, acido estearico, una estearilamina, un acido graso de cinc,
un éster de acido graso y una organosilicona. El contenido del lubricante, por ejemplo, puede ser de 0,1 partes en
masa 0 mas, y puede ser de 10 partes en masa 0 menos, con respecto a 100 partes en masa del caucho acrilico.

Los ejemplos del agente antienvejecimiento incluyen un compuesto de amina aromética y un compuesto de fenol. El
contenido del agente antienvejecimiento, por ejemplo, puede ser de 0,1 partes en masa o mas, y puede ser de 10
partes en masa o menos, con respecto a 100 partes en masa del caucho acrilico.

Los ejemplos del tensioactivo incluyen una sal de éster de alquilsulfato. El contenido del tensioactivo, por ejemplo,
puede ser de 0,1 partes en masa 0 mas, y puede ser de 10 partes en masa o0 menos, con respecto a 100 partes en
masa del caucho acrilico.

Los ejemplos del agente de reticulacion incluyen un compuesto de imidazol y un compuesto de diamina. El
contenido del agente de reticulacion, por ejemplo, puede ser de 0,1 partes en masa o més, y puede ser de 10 partes
en masa 0 menos, con respecto a 100 partes en masa del caucho acrilico.

El acelerador de la reticulacién se usa preferiblemente cuando la composicién de caucho contiene un agente de
reticulacion. Los ejemplos del acelerador de reticulacién incluyen un compuesto de trimetiltiourea, un compuesto de
fenotiazina y un compuesto de guanidina. El contenido del acelerador de reticulacién, por ejemplo, puede ser de 0,1
partes en masa o0 mas, y puede ser de 10 partes en masa 0 menos, con respecto a 100 partes en masa del caucho
acrilico.

La composicién de caucho se usa adecuadamente en un estado reticulado (como un producto reticulado). Es decir,
otra realizacién de la presente invencién es un producto reticulado de la composicién de caucho anterior. El producto
reticulado se obtiene reticulando la composicién de caucho. En el producto reticulado, la reticulacién entre los
cauchos acrilicos se forma mediante sitios de reticulaciéon (puntos de reticulacién) del monémero de reticulacién
contenido como unidades monoméricas en el caucho acrilico. En el caso en el que la composicién de caucho
contiene un agente de reticulacién, la reticulacién entre los cauchos acrilicos se forma adicionalmente por el agente
de reticulacién.

El método de reticulacién de la composicién de caucho puede ser un método conocido, y puede contener, por
ejemplo, una primera etapa de reticulacién de calentamiento y presurizacién de la composiciéon de caucho, y una
segunda etapa de reticulaciéon de calentamiento adicional de la composicién de caucho después de la primera etapa
de reticulacién.

En la primera etapa de reticulacion, la temperatura de calentamiento, por ejemplo, puede ser de 150 °C o més, y
puede ser de 220 °C o menos. La presidn de la presurizacion, por ejemplo, puede ser de 0,4 MPa o mas, y puede
ser de 20 MPa o menos. El tiempo de calentamiento y presurizacién, por ejemplo, puede ser de 5 minutos o0 més, y
puede ser de 2 horas 0 menos.

En la segunda etapa de reticulacién, la temperatura de calentamiento, por ejemplo, puede ser de 150 °C o mas, y
puede ser de 220 °C o menos. El tiempo de calentamiento, por ejemplo, puede ser de 30 minutos 0 mas y puede ser
de 24 horas o0 menos.

El producto reticulado de la composicién de caucho se usa de manera adecuada como manguera de caucho o un
elemento de sello tal como una junta de estanqueidad, una empaquetadura, y se usa de manera particularmente
adecuada como manguera de caucho. Es decir, otra realizacién de la presente invencién es una manguera de
caucho o un elemento de sello que contiene el producto reticulado, y es preferiblemente una manguera de caucho
que contiene el producto reticulado. La manguera de caucho y el elemento de sello pueden consistir inicamente en
el producto reticulado de la composicion de caucho, o pueden contener el producto reticulado y otro elemento.
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Los ejemplos de la manguera de caucho incluyen una manguera de enfriador de aceite de transmisién, una
manguera de enfriador de aceite de motor, una manguera de conducto de aire, una manguera de interenfriador de
turbo, una manguera de aire caliente, una manguera de radiador, una manguera de direccién asistida, una
manguera de sistema de combustible y una manguera de sistema de drenaje para automéviles, maquinas de
construccién, equipo hidraulico.

Los ejemplos del elemento de sello incluyen una junta de estanqueidad de cubierta de culata de motor, una junta de
estanqueidad de carter de aceite, un sello de aceite, una empaquetadura de sello de labio, una junta térica, una
junta de estanqueidad de sello de transmisién, un ciguefial, una junta de estanqueidad de sello de arbol de levas, un
vastago de vélvula, un sello de cubierta de correa de sello de direccidn asistida, un material protector para una junta
de velocidad constante, un material protector de pifién y cremallera.

Ejemplos

A continuacién en el presente documento, se describird la presente invencién en mas detalle con referencia a los
ejemplos, pero la presente invencién no se limita a estos ejemplos.

<Ejemplos 1 a 5> (los ejemplos 3 v 4 son ejemplos de referencia)

Se cargé un reactor resistente a la presién que tenia un volumen interno de 40 litros con 11 kg de un liquido mixto de
mondmeros que contenia los monémeros mostrados en la tabla 1 (excluyendo etileno), 17 kg de un 4 % en masa de
una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico), y 22 g de acetado de sodio, y estos se mezclaron completamente con
antelacién con un agitador para preparar suspensiones uniformes. Entonces, después de reemplazar la porcién
superior del reactor con nitrégeno, se inyectd etileno en la porcién superior del reactor en 3 MPa (excluyendo el
ejemplo 5). Después de continuar con la agitacién y mantener la temperatura en el reactor a 55 °C, se afiadieron 2
litros de una disolucién acuosa de hidroperéxido de t-butilo (el 0,25 % en masa) para iniciar la polimerizacién. La
temperatura dentro del reactor se mantuvo a 55 °C, y la reaccién terminé después de 6 horas. Al copolimero
obtenido, se le afiadieron 7 litros de una disolucién acuosa de borato de sodio (el 3,5 % en masa) para solidificar el
copolimero. El copolimero solidificado se lavé con agua, después de lo cual se realizaron deshidrataciéon y secado
para obtener un caucho acrilico.

<Ejemplos comparativos 1 y 2>

Se cargd un reactor resistente a la presién que tenia un volumen interno de 40 litros con 17 kg de un 4 % en masa
de una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico), y 22 g de acetado de sodio, y estos se mezclaron completamente
con antelacién con un agitador para preparar suspensiones uniformes. Entonces, después de reemplazar la porcién
superior del reactor con nitrégeno, se inyectd etileno en la porcién superior del reactor en 3 MPa. Después de
continuar con la agitacién y mantener la temperatura en el reactor a 55 °C, se afiadieron 11 kg de un liquido mixto de
mondémeros que contenia los mondmeros mostrados en la tabla 1 (excluyendo etileno), y se afiadieron 2 litros de
una disolucién acuosa de hidroperéxido de t-butilo (el 0,25% en masa) durante 6 horas para iniciar la
polimerizacién. La temperatura dentro del reactor se mantuvo a 55 °C, y la reaccién terminé después de 6 horas. Al
copolimero obtenido, se le afiadieron 7 litros de una disolucién acuosa de borato de sodio (el 3,5 % en masa) para
solidificar el copolimero. El copolimero solidificado se lavd con agua, después de lo cual se realizaron deshidratacién
y secado para obtener un caucho acrilico.

<Ejemplo comparativo 3>

Se cargd un reactor resistente a la presién que tenia un volumen interno de 40 litros con 1 kg de un liquido mixto de
mondmeros que contenia los monémeros mostrados en la tabla 1 (excluyendo etileno), 17 kg de un 4 % en masa de
una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico), y 22 g de acetado de sodio, y estos se mezclaron completamente con
antelacién con un agitador para preparar suspensiones uniformes. Entonces, después de reemplazar la porcién
superior del reactor con nitrégeno, se inyectd etileno en la porcién superior del reactor en 3 MPa. Después de
continuar con la agitacién y mantener la temperatura en el reactor a 55 °C, se afiadieron 10 kg de un liquido mixto de
mondémeros que contenia los monémeros mostrados en la tabla 1 (excluyendo etileno), y 2 litros de una disolucién
acuosa de hidroperéxido de t-butilo (0,25 % en masa) durante 6 horas para iniciar la polimerizacién. La temperatura
dentro del reactor se mantuvo a 55°C, y la reaccién terminé después de 6 horas. Al copolimero obtenido, se le
afladieron 7 litros de una disoluciéon acuosa de borato de sodio (el 3,5 % en masa) para solidificar el copolimero. El
copolimero solidificado se lavé con agua, después de lo cual se realizaron deshidrataciéon y secado para obtener un
caucho acrilico.

En la tabla 1 se muestra la composicién de las unidades monoméricas contenidas en los cauchos acrilicos
obtenidos. Los contenidos de las unidades monoméricas se midieron mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear.

Ademas, se midieron el contenido del componente insoluble en tolueno en el caucho acrilico obtenido y la viscosidad
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de Mooney ML (1+4) 100 °C del caucho acrilico. Los resultados se muestran en la tabla 1.

El componente insoluble en tolueno se midié mediante el siguiente método. En primer lugar, se pesé con precision
1 g del caucho acrilico y se disolvié en 100 ml de tolueno a una temperatura de 25 °C durante 48 horas, y luego se
transfirié la disolucién a un tubo centrifugo que tenia un volumen de 250 ml cuyo peso (X (g)) se ha medido con
antelacién. Posteriormente, usando un rotor en &ngulo que tenia un radio centrifugo méaximo de 13,8 cm, se
centrifugé la disolucién en condiciones de una temperatura de 10 °C, 8500 rpm, y 60 minutos, y luego se retird el
material no precipitado mediante decantacién. El precipitado en el tubo de centrifuga se sec6 en un secador a vacio
a una temperatura de 70 °C durante 24 horas, y se midié la masa del tubo de centrifuga seco (denominado Y (g)). El
componente insoluble en tolueno se calculé a partir de X e Y medidos mediante la siguiente férmula:

Componente insoluble en tolueno (% en masa) = (Y — X)x 100
La viscosidad de Mooney ML (1+4) 100 °C se midié segun el método especificado en la norma JIS K6300.

Posteriormente, se amasaron 100 partes en masa de cada caucho acrilico obtenido, 45 partes en masa de carga
(negro de carbono (Seast SO fabricado por Tokai Carbon Co., Ltd.)), 1 parte en masa de lubricante a (parafina
liguida (Hycol K-230 fabricado por Kaneda Co., Ltd.)), 1 parte en masa de lubricante b (cera de parafina (cera de
parafina 135F fabricada por Nippon Seiro Co., Ltd.), 1 parte en masa de lubricante ¢ (acido esteérico fabricado por
NOF Corporation), 0,3 partes en masa de lubricante d (estearilamina (Farnmin 80 fabricada por Kao Corporation)),
0,5 partes en masa de agente antienvejecimiento a (4,4’-bis(c,a-dimetilbencil)difenilamina (Naugard #4495, fabricado
por Addivant), 1 parte en masa de agente antienvejecimiento b (N-fenil-N’-isopropil-p-fenilendiamina (Nocrac 810-NA
fabricado por Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd.)), 0,5 partes en masa de agente de liberacién (compuesto
de éster de éacido fosférico (Moldwiz INT-21G fabricado por Tomoe Engineering Co., Ltd.)), 0,7 partes en masa de
agente de reticulacion (carbamato de hexametilendiamina (Diak #1 fabricado por DuPont)), y 1,5 partes en masa de
acelerador de reticulaciéon (XLA-60 fabricado por Lanxess) con un rodillo abierto de 8 pulgadas para obtener una
composicién de caucho.

La composicidn de caucho obtenida se dispensé en una ldmina que tenia un grosor de 2,4 mm, y luego se calenté y
se presurizé a 170 °C y 10 MPa durante 20 minutos usando una prensa vulcanizadora. Posteriormente, se llevo a
cabo el calentamiento en un horno de engranajes a 170 °C durante 4 horas para obtener un producto reticulado de la
composicién de caucho.

(Evaluacién de resistencia a la traccién de producto reticulado)

Se midi6 la resistencia a la traccidén del producto reticulado segun la norma JIS K6251:2010.

(Evaluacién de la resistencia a la fatiga por flexién del producto reticulado)

Segun la norma JIS K6260:2010, se midié el numero de veces de doblado hasta que se generé una grieta de
0,5 mm en el producto reticulado en cada uno de los entornos de 23 °C y 100 °C. El numero de veces de doblado
fue un valor promedio de los resultados obtenidos realizando la misma medicién en cinco muestras. Cuanto mayor
sea el nimero de veces de doblado, mejor sera la resistencia a la fatiga por flexion.

(Evaluacién de la resistencia al frio de producto reticulado)

Se midié la T100 del producto reticulado segun la norma JIS K6261:2006. T100 significa la temperatura a la que el
médulo especifico del producto reticulado a 23 °C es 100 veces mayor que a 23 °C. Cuanto menor sea T100, mejor
es la resistencia al frio.

(Evaluacién de la capacidad de moldeo)

La composicién de caucho obtenida se molded para dar una forma tubular (radio interior: 9 mm, radio exterior:
14 mm) usando una prensa extrusora de un solo husillo de caucho (radio del husillo: 50 mm) en condiciones de
velocidad de rotaciéon del husillo: 20 rpm, temperatura del cabezal: 110 °C, temperatura del cilindro: 90°C y
temperatura de la tolva: 70 °C. Con respecto al tubo obtenido, se midieron el peso W (g), la longitud L (cm) en la
direccién de extrusion y la densidad p (g/cm3) y se calculd el hinchamiento de la boquilla DS (%) mediante la
siguiente férmula:

DS = (W/ LpSo-1) x 100

en la que Sp es el area de la boquilla (cm?). Cuanto menor sea el hinchamiento de la boquilla, mas excelente es la
capacidad de moldeo.

En la tabla 1 se muestran cada uno de los resultados de evaluacion.
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REIVINDICACIONES

Caucho acrilico que comprende acrilato de etilo y acrilato de n-butilo como unidades monoméricas y que
comprende un componente insoluble en tolueno,

en el que la razén en masa del contenido del acrilato de etilo con respecto al contenido del acrilato de n-
butilo es de 2,5 0 mas y de 8 o menos,

en el que la viscosidad de Mooney del caucho acrilico, medida usando el método descrito en la descripcion,
es de 50 0 menos, y

en el que el contenido del componente insoluble en tolueno es del 5% en masa o menos basado en la
cantidad total del caucho acrilico, en el que dicho contenido del componente insoluble en tolueno se mide
usando el método descrito en la descripcién.

Caucho acrilico segun la reivindicacién 1, que no comprende metacrilato como unidades monoméricas.

Caucho acrilico segun la reivindicacién 1 6 2, que comprende ademas etileno como unidades monoméricas.

Caucho acrilico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende ademas un monémero
de reticulacién que tiene un grupo carboxilo como unidad monomérica.

Caucho acrilico segun la reivindicacioén 1, que comprende, como unidades monoméricas, sélo el acrilato de
etilo, el acrilato de n-butilo, etileno, y un monémero de reticulacién que tiene un grupo carboxilo.

Caucho acrilico segun la reivindicacidén 5, en el que el contenido del acrilato de etilo es del 70 al 90 % en
masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas.

Caucho acrilico segln la reivindicacién 5 é 6, en el que el contenido del acrilato de n-butilo es del 10 al
30 % en masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas.

Caucho acrilico segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, en el que el contenido del etileno es del
0,5 al 5 % en masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas.

Caucho acrilico segln una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, en el que el contenido del monémero de
reticulacién es del 0,5 al 5 % en masa basado en la cantidad total de las unidades monoméricas.

Composicién de caucho que comprende el caucho acrilico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9.

Producto reticulado de la composicién de caucho segun la reivindicacioén 10.

Manguera de caucho que comprende el producto reticulado segun la reivindicaciéon 11.
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