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ES 2309 827 T3

DESCRIPCION

Composicién de caucho resistente al fuego y manguera.
Antecedentes de la invencion

Esta invencion se refiere a una composicion de caucho resistente al fuego. Esta invencion se refiere también a una
manguera resistente al fuego que comprende la composicion de caucho resistente al fuego.

La manguera de caucho es de amplio uso para aplicaciones de transferencia de material y accionamiento por flui-
do. Las especificaciones de resistencia al fuego para la manguera empleada en vehiculos de transporte han llegado
a ser cada vez mads rigurosas. Las especificaciones sumamente mds rigurosas se aplican a la manguera utilizada en
trenes de pasajeros, en particular en trenes que se desplazan sustancialmente a través de tiineles. Ejemplos de dichas
especificaciones incluyen British Standard BS 6853: 1999 [clase Ia], Norme Francais o French Standard NF F 16-101
[categoria Al1], y German Standard DIN 5510-2. Algunos de los requisitos de dichas especificaciones de resistencia al
fuego son que los materiales generen una densidad de humo muy baja durante la combustién, sean auto-extinguibles
cuando se incendian, presenten un indice de oxigeno limitativo muy elevado (LOI), tengan una temperatura de infla-
mabilidad muy alta, emitan solo gases con muy baja toxicidad, estén libres de halégeno y libres de metales pesados
y sean eléctricamente aislantes. Al mismo tiempo, la manguera debe satisfacer los diversos requisitos de disefio con-
vencionales, tales como los indicados en las normas relevantes para ferrocarriles incluyendo UIC 830-1 y similares.
El comportamiento de la manguera incluye factores tales como presion de estallido, flexibilidad en frio, resistencia
al aceite, resistencia al aire caliente, resistencia al ozono e integridad estructural de diversas capas adheridas. En la
técnica se reconoce en general que cuantos mas aditivos ignifugos se mezclen en el caucho en un intento de cumplir
las normas contra incendios, peores llegardn a ser las propiedades fisicas.

Gran parte del estado de la técnica estd dirigido a mejorar la resistencia al fuego de aislamientos de hilos y cables.
Se sabe que los ignifugos que contienen halégeno y los polimeros halogenados son corrosivos y generan mucho humo
asf como gases toxicos. Por tanto, el estado de la técnica reciente estd dirigido a composiciones libres de hal6geno.
Por ejemplo, la Patente US No. 4.675.248 describe una mezcla de etileno-acetato de vinilo (EVM) y caucho de nitrilo-
butadieno hidrogenado (HNBR) con una combinacién ignifuga sinérgica de trihidrato de aluminio (ATH) y borato
de zinc (ZB). En una publicacién relacionada de Herman Meisenheimer, “Low smoke, non-corrosive, fire retardant
cable jackets based on HNBR and EVM”, Rubber World, 19 (Junio 1991), se describe que se pueden obtener valores
LOI muy elevados a cargas muy altas de ATH, pero que las especificaciones de resistencia al desgarramiento no son
satisfechas por las composiciones resultantes. Los requisitos de propiedades fisicas de la manguera son diferentes, en
general mas rigurosos, que los requisitos para hilos y cables.

La US-A-5340867 describe una composicion de caucho ignifuga a base de fésforo rojo y un elastémero que
contiene grupos nitrilo, pero el valor LOI es de solo 27,5% aproximadamente. La US-A-4533687 describe una mezcla
sinérgica ignifuga de ATH y fésforo rojo en combinacién con organopolisiloxano para mejorar la resistencia al fuego
de elastémeros de tipo olefinico, pero el valor LOI registrado mas alto es de solo 30%. Lo que se necesita para que
una manguera cumpla con NF F 16-101 es un valor LOI mayor del 34%.

La EP-A-0391336 describe composiciones de espuma pldstica ignifugas obtenidas mediante el reciclaje de material
plastico residual. Las composiciones de caucho residual molidas pueden ser dispersadas en las composiciones de
material pldstico como un material de carga. Se describe una amplia variedad de posibles aditivos ignifugos.

La US-A-4675248 describe composiciones de caucho resistentes al fuego adecuadas para la produccién de vainas
para cables y recubrimientos para cintas transportadoras. Las composiciones se obtienen mediante co-vulcanizacién
de un elastémero nitrilo con el elastémero EVA con el fin de lograr resistencia y altas densidades. Las composiciones
contienen aditivos ignifugos, pero no se sugiere el uso de un compuesto nitrogenado ignifugo en una cantidad de 4 a
16 phr (partes por ciento) o de cualquier compuesto de fésforo ignifugo.

La KR-B-200003903 describe un revestimiento para cables resistente al fuego y basado en LDPE (un material
termoplastico) en combinacién con aditivos ignifugos. En ese documento no se sugiere el uso de un compuesto de
boro ignifugo o de un elastémero que contiene nitrilo.

La JP-A-8198994 describe composiciones de espuma termopldsticas para su uso en construccién, envasado y
similares. Las composiciones estdn basadas en un polimero termoplastico de EVA junto con los aditivos ignifugos. En
este documento no se sugiere el uso de un compuesto de boro ignifugo o de un elastémero que contiene nitrilo.

La US-A-4769179 esta dirigida a composiciones de caucho resistentes al fuego para utilizarse en mangueras,
entre otras cosas. Las composiciones contienen un elastomero etilénico, un hidrato metalico y agentes reticulantes.
Las composiciones pueden comprender ademds un ignifugo auxiliar. En este documento no se sugiere el uso de un
compuesto que contiene nitrilo o de cualquier otro material ignifugo que contiene nitrégeno.

Varios libros de texto y manuales exponen la amplia variedad de ignifugos disponibles para una variedad también
amplia de aplicaciones en materiales pldsticos y elastomeros. Véase, por ejemplo, R. G. Gann et al., “Flammability”,
en H. F. Mark et al., eds., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, v. 7, pp. 154-210, (2d ed. 1987). Sin
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embargo, es evidente que las combinaciones son raramente sinérgicas. Algunas veces, la combinacién de ingredientes
solo conduce a efectos aditivos menores o incluso a efectos antagonistas. Las composiciones de caucho y mangueras
conocidas no cumplen las necesidades actuales y futuras. Lo que se necesita es una composicién de caucho con una re-
sistencia al fuego mejorada y con propiedades de comportamiento fisico suficientes para satisfacer las especificaciones
rigurosas en cuanto al comportamiento de las mangueras, expuestas anteriormente.

En un primer aspecto, la presente invencion proporciona una composicién de caucho resistente al fuego, libre de
hal6égeno, que comprende:

100 partes en peso de elastdmero que comprende una mezcla de 90 a 50 partes de un elastémero de tipo
olefinico y 10 a 50 partes de un elastémero que contiene nitrilo;

10-20 partes por 100 partes en peso de elastdmero de al menos una fuente de boro ignifuga;
2-34 partes por 100 partes en peso de elastémero de al menos una fuente de fésforo;
75-195 partes por 100 partes en peso de elastomero de al menos un hidrato metilico ignifugo; y

4-16 partes por 100 partes en peso de elastémero de un compuesto nitrogenado ignifugo distinto de dicho
elastdmero que contiene nitrilo.

En un segundo aspecto, la presente invencién proporciona una manguera resistente al fuego que comprende la
composicion de la presente invencion. Adecuadamente, la manguera resistente al fuego comprende una capa tubular
interior y una capa de cubierta exterior, en donde al menos una de dichas capas comprende la composicién de la
invencion.

Segtin otro aspecto, la presente invencién proporciona un conjunto de manguera resistente al fuego que comprende
una capa tubular interior, una capa de cubierta exterior y al menos un acoplamiento, un adaptador y un conector, en
donde al menos una de dichas capas comprende la composicién de la presente invencién.

Segtin otro aspecto, la presente invencién proporciona un sistema para el transporte de fluido que comprende una
bomba, un conector de manguera y una manguera resistente al fuego segtin el segundo aspecto de la invencion.

En otra modalidad, la composicién de caucho comprende: 100 partes en peso de un elastémero base que comprende
una mezcla de EVM y menos de 50 partes de HNBR; 10 a 20 partes de borato de zinc; 2 a 8 partes de fésforo rojo; 75
a 195 partes de trihidrato de aluminio; 74 a 26 partes de fosfato de trioctilo; y hasta 16 partes de fosfato de melamina.
La composicién de caucho puede comprender opcionalmente productos quimicos para caucho convencionales tales
como antioxidantes, auxiliares del procesado, antiozonantes, agentes de curado, coagentes y cargas. De este modo, se
pueden ajustar las propiedades de la composicidn para satisfacer caracteristicas fisicas especificas tales como médulo,
resistencia a la traccidn, resistencia a la abrasidn, flexibilidad a baja temperatura y similares. Ademads, la composicién
de caucho no deberd comprender ingredientes ignifugos generadores de humos téxicos, tales como ignifugos que
contienen halégeno, compuestos de antimonio, mds de 20 partes de negro de humo o similares.

Las mangueras de la invencion abarcan diversos tipos de mangueras reforzadas generalmente de naturaleza flexible
incluyendo, a modo de ejemplo, mangueras para ferrocarriles y frenos de aire, mangueras para frenos de arena y man-
gueras para refrigerante, mangueras para radiadores y calentadores en automdviles, mangueras hidrdulicas, manguitos
protectores para cables y similares. La invencion no queda limitada a ningtn tipo especifico de manguera. La manguera
puede comprender un recubrimiento que utiliza la composicion resistente al fuego, un tubo que utiliza la composicién
0 ambos elementos. El tubo y el recubrimiento pueden comprender distintas modalidades de 1la composicion.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista en perspectiva, con partes seccionadas, de una manguera construida de acuerdo con la
presente invencion.

La figura 2 es una representacién esquemadtica de un sistema de transporte de fluido que comprende una manguera
construida segun la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Con referencia a la figura 1, en la misma se ilustra una manguera tipica, construida de acuerdo con una modalidad
de la presente invencién. La manguera 11 comprende un tubo interior elastémero 12, un elemento de refuerzo 14
que asume movimiento telescOpico sobre el tubo interior 12 y preferentemente adherido a este dltimo, y una cubierta
exterior elastomera 16 que asume movimiento telescopico sobre el elemento de refuerzo 14 y preferentemente adherida
a este ultimo. El elemento de refuerzo 14 estd formado de un material de refuerzo adecuado que puede incluir fibras
orgdnicas o inorgdnicas o alambres de acero chapados de latén. Materiales de refuerzo de fibra orgdnica utiles incluyen
nylon, poliéster, aramid, algodén y rayén. La construccién de refuerzo puede ser de cualquier tipo adecuado tal como
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trenzado, espiral, tricotado o envuelto, pero en la modalidad mostrada, es de una construccién trenzada. El elemento
de refuerzo 14 puede comprender una o mds capas de refuerzo fibroso y uno o mas materiales de refuerzo fibrosos.

El tubo interior 12 puede consistir en multiples capas elastomeras o pldsticas que pueden ser o no de la misma
composicién. La cubierta exterior elastémera 16 estd hecha de materiales adecuados disefiados para soportar el entorno
exterior encontrado. El tubo interior 12 y la cubierta exterior 16 pueden ser del mismo material. La manguera 11 puede
ser formada por cualquier método convencional incluyendo los métodos de moldeo y extrusion. Al menos una de las
capas elastomeras del tubo interior 12 o bien de la cubierta exterior 16 se puede hacer mas resistente al fuego de
acuerdo con la presente invencién, mejorando asf la resistencia al fuego de la manguera.

Los detalles de la construccién de la manguera no son criticos en tanto en cuanto que los materiales usados pro-
porcionen suficientes caracteristicas de resistencia al fuego y comportamiento para la respectiva aplicacién. En una
modalidad de la invencidn, la manguera comprende al menos una capa de caucho de la composicién de la invencion.
En otra modalidad de la invencidn, practicamente la totalidad del caucho de la manguera tiene la composicién de la
invencién. La composicién de la invencién se puede ajustar empleando técnicas combinatorias de caucho conocidas
para conseguir diferentes propiedades para las diversas capas. Por ejemplo, en otra modalidad de la invencion, la capa
tubular interior 12 tiene una menor cantidad de materiales de carga para un mayor comportamiento dindmico, mientras
que la capa de cubierta exterior 16 tiene una mayor cantidad de materiales de carga para proporcionar propiedades
superiores de resistencia a la abrasion y tenacidad.

La composicion de caucho de la presente invencién comprende una mezcla elastomera libre de halégeno combi-
nada con varios ingredientes ignifugos y varios ingredientes opcionales como se define en la reivindicacién 1. Si bien
cada uno de los componentes individuales son conocidos en la técnica, la combinacion es nueva. Aunque los efectos
de cada componente son en general conocidos para algunos sistemas poliméricos del estado de la técnica, los efectos
de combinar estos ingredientes y/o utilizarlos en diferentes sistemas poliméricos son impredecibles. En general se
desconoce si los efectos de los ingredientes individuales serdn aditivos, sinérgicos o antagénicos cuando se combi-
nen. Lo que en general se sabe es que las cantidades incrementadas de cualquier ingrediente o combinacién ignifugo
en particular, si bien aumenta la resistencia del compuesto, degradard las propiedades fisicas y/o caracteristicas de
procesado de la composicién resultante. De este modo, las mejoras perseguidas son muy dificiles de conseguir.

El elastémero de tipo olefinico se elige del grupo consistente en polimeros a base de olefinas que incluye co-
polimeros a base de olefinas tales como copolimeros de etileno-acrilicos y copolimeros de etileno-acetato de vinilo
(EVM). Otros polimeros a base de olefinas incluyen etileno-alfa-olefinas tales como etileno-propileno, etileno-buteno,
y etileno-octeno y terpolimeros de etileno-alfa-olefina-dieno. Estos elastdmeros son en general muy inflamables, pero
generan poco humo. Requieren un esfuerzo combinatorio importante para conseguir las propiedades fisicas requeridas
para su uso en mangueras. Se prefiere EVM debido a su compatibilidad con los elastémeros que contienen nitrilo.
El EVM puede tener un contenido en acetato de vinilo del orden de 35% a 75%. Una modalidad de la invencién
comprende EVM que tiene un contenido en acetato de vinilo de 50% aproximadamente.

El elastomero que contiene nitrilo se elige con preferencia del grupo consistente en caucho de nitrilo-butadieno
(NBR), nitrilo-butadieno hidrogenado (HNBR) y terpolimeros de nitrilo-butadieno en donde se incluyen normalmente
un tercer mondmero, tal como estireno, uno de varios acrilatos y similares, para ajustar la temperatura de transicién
vitrea, por ejemplo para mejorar las propiedades a baja o alta temperatura. Los co- y terpolimeros que contienen nitrilo
pueden estar hidrogenados o carboxilados o ambas cosas a la vez. Una modalidad de la invencién comprende HNBR
debido a su alta resistencia y resistencia térmica y compatibilidad con EVM. El HNBR puede tener un contenido en
nitrilo del orden de 17% a 50% y un nivel de insaturacién residual del orden de 0% a 15%. Una modalidad de la
invencién comprende HNBR que tiene un contenido en nitrilo de alrededor de 34% y una insaturacién de alrededor
de 4%. Se cree también que el elastomero que contiene nitrilo funciona como una fuente ignifuga de nitrégeno o
promueve la formacién de carbonilla.

El hidrato metélico es preferentemente uno o mds seleccionados del grupo consistente en trihidrato de aluminio
(ATH), hidréxido de magnesio, hidroxido de calcio, carbonato de magnesio y similares. El hidrato metdlico se elige
como un material de carga debido a su coste eficaz y a la gran cantidad de agua liberada a elevadas temperaturas,
cuyo agua diluye el suministro de oxigeno en la atmdsfera que rodea a la manguera. El hidrato metélico se puede
tratar opcionalmente en su superficie con 4cido estedrico, silano o similar, para mejorar la dispersién o refuerzo. Una
modalidad de la invencién comprende ATH comercializado con la marca registrada Apyral® 60D por Nabaltec con un
tamafio de particula de 4,5 um y un 4rea superficial de 6,5 m*/g. La cantidad de hidrato metélico es del orden de 75 a
195 partes basado en 100 partes de elastomero. Por debajo de 75 partes, no se presentard un efecto ignifugo suficiente.
Por encima de 195 partes, se degradard la capacidad de procesado y las propiedades fisicas del compuesto. En parti-
cular, los niveles excesivamente altos de hidrato metdlico conducen a compuestos con una viscosidad excesivamente
alta que no pueden mezclarse y/o extrusionarse de manera adecuada.

La fuente de boro se elige preferentemente del grupo consistente en dcido bdrico, borato sédico y borato de zinc.
Una modalidad de la invencién comprende borato de zinc comercializado con la marca registrada Firebrake® ZB por
Luzenac. Se cree que el borato de zinc reacciona de manera sinérgica con ATH para producir una carbonilla resistente
al fuego y supresora de humo. La cantidad de fuente de boro es del orden de 10 partes a 20 partes basado en 100 partes
de elastomero, cuya cantidad se encuentra en el intervalo 6ptimo para el efecto sinérgico con ATH.
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El compuesto nitrogenado se elige preferentemente del grupo consistente en melamina, cianurato de melamina,
fosfatos amonicos y fosfatos de melamina. Se elige por su capacidad para actuar como un sumidero de calor, dilu-
yente en fase gaseosa inerte, pobre combustible, y debido a que produce una carbonilla porosa, aislante. El efecto
formador de espuma/carbonilla se conoce como intumescencia. La seleccién del compuesto nitrogenado estd basada
generalmente en la compatibilidad con la mezcla elastémera. Un compuesto nitrogenado elegido adecuadamente pue-
de mejorar las propiedades fisicas del caucho, al tiempo que permite una reduccion de la cantidad de hidrato metalico,
mejorando asi la capacidad de procesado y comportamiento sin sacrificar la resistencia al fuego. El compuesto de
nitrégeno esta presente en una cantidad de 4 partes a 16 partes basado en 100 partes de elastomero. Por debajo de 4
partes, el efecto ignifugo no serd suficiente y se requerird una cantidad mucho mayor del hidrato metalico, resultando
ello en pobres propiedades fisicas y en una alta viscosidad. Una modalidad de la invencién comprende fosfato de me-
lamina (comercializado por ejemplo con la marca registrada Metagarp® MP por Italmatch o Melapur® MP por Ciba
Specialties) como el compuesto nitrogenado.

La fuente de fésforo se elige con preferencia del grupo consistente en polifosfato aménico, fésforo rojo y ésteres
de fosfatos. Una modalidad de la invencién comprende fésforo rojo debido a su bien conocida sinergia ignifuga y
formadora de carbonilla con ATH. También se cree que el fésforo rojo mejora la resistencia al fuego de los elasté-
meros que contienen nitrilo. El fosforo rojo puede estar predispersado o ligado en resina polimérica para facilitar la
manipulacién. Por ejemplo, se puede emplear fosforo rojo hgado en etileno-acetato de vinilo (EVA). La cantidad de
fosforo rojo (comercializado con la marca registrada Materet® 40470 por Italmatch) es del orden de 2 a 8 partes por
100 partes de elastomero para lograr la 6ptima sinergia ignifuga con ATH.

Otra modalidad de la invencién comprende una combinacién de fésforo rojo y plastificante que contiene fésforo,
tal como fosfato de trioctilo como el fésforo. La cantidad de fuente de fésforo puede asi aumentarse a un valor mayor
tal como 34 partes por 100 partes de elastomero.

Se cree que el plastlﬁcante que contiene fésforo sirve el doble papel de promover la formacién de carbonilla y
proporcionar una via para ajustar el médulo o flexibilidad de la composicién. El plastificante puede ser preferentemente
un éster fosfato tal como fosfato de trioctilo (TOF), fosfato de trifenilo, fosfato de tricresilo y similar. Una modalidad
de la invencién comprende TOF (ejemplificado por Disflamoll® TOF, comercializado con esa marca registrada por
Lanxess), que es particularmente ttil para mejorar la flexibilidad en frio del caucho. La cantidad de plastificante no
es critica pero se elige de manera que proporcione las propiedades fisicas deseadas. Habitualmente, la cantidad de
plastificante serd del orden de 10 a 26 partes, pero no queda limitada a ese intervalo.

Se cree que una fuente de silice inorgdnica es beneficiosa para la formacién de carbonilla. Sin embargo, la silice
se emplea principalmente como la carga de refuerzo, aportando control sobre el médulo y aumentando la resistencia
a la traccion de la composicién de caucho. La silice es inerte al fuego, de manera que no contribuye a la formacién
de humo tal como lo hace el negro de humo. Fuentes de silice adecuadas incluyen arcillas, talcos, silices ahumadas o
precipitadas o silicatos (por ejemplo, diversas calidades comercializadas con la marca registrada Vulkasil por Bayer o
Ultrasil por Degussa), y tierra silicea (por ejemplo, aquella comercializada con la marca registrada Sillitin® N82 por
Hoffmann Minerals), y las mismas pueden ser tratadas opcionalmente con silanos. La cantidad de silice no es critica,
pero se puede elegir de manera que proporcione las propiedades fisicas deseadas.

Para aportar color se puede emplear una pequefia cantidad de negro de humo, menor de 20 partes por 100 partes
de elastémero. Deben evitarse las cantidades grandes de negro de humo normalmente utilizadas en las operaciones de
combinacién de caucho, debido a la contribucién del negro de humo a la formacién de humo. En una modalidad de
la invencioén, se pueden emplear menos de 10 partes de negro de humo. En otra modalidad de la invencién, se pueden
emplear no més de 5 partes de negro de humo. Similarmente, deberédn evitarse los plastificantes convencionales debido
a que los mismos impartirdn una mayor inflamabilidad y formacién de humo.

Se requieren agentes de curado en la composicién para producir las propiedades fisicas requeridas. Se prefieren los
peroxidos como agentes de curado o la vulcanizacién por radiacion idnica, debido a que ambos HNBR y EVM pueden
ser curados con radicales libres. El curado con radicales libres no introduce humos téxicos o metales pesados como
lo harian algunos tipos de aceleradores convencionales a base de azufre. No obstante, se pueden emplear sistemas de
curado de azufre en el caso de que se elijan cuidadosamente para evitar estos problemas.

Se pueden emplear otros componentes opcionales conocidos por los expertos en la materia. Estos incluyen, pero no
de forma limitativa, antioxidantes, antiozonantes, auxiliares de procesado, coagentes, fibras de refuerzo, cargas inertes,
agentes de acoplamiento, agentes vulcanizantes, promotores de la adherencia, pigmentos, plastificantes y similares.
Como se ha indicado anteriormente, los ingredientes que contienen metales pesados, halégenos o que de otro modo
contribuyen probablemente a la formacién de humos téxicos, deberdn evitarse o mantenerse en una cantidad minima.

La manguera o conjunto de manguera de la presente invencion también puede comprender un acoplamiento, adap-
tador o conector que se proporciona en cualquier extremo de la manguera para facilitar la conexién de la manguera
a otros componentes de un sistema completo de transporte de fluido. Otros componentes del sistema de transporte de
fluido incluyen, por ejemplo, uno o mds dispositivos adicionales conocidos en la técnica, tales como una bomba, una
valvula, una ventilacién, un colector, un adaptador, un tubo, un manémetro, un filtro, un regulador, un depdsito de flui-
do, un acumulador y un dispositivo operacional o componente activo. El componente activo puede ser, por ejemplo, un
accionador, un freno, un motor, un cilindro, un dispositivo robdtico y similares. La bomba puede ser, por ejemplo, una
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bomba centrifuga, una bomba de diafragma, una bomba rotativa, una soplante, un compresor, una bomba de piston,
una bomba de engranaje, una bomba de aspas o similares.

En el diagrama esquemadtico de la figura 2 se muestra un ejemplo de un sistema de transporte de fluido. La figura
2 representa un sistema de frenos de aire para ferrocarriles. El sistema comprende varias longitudes de la manguera
de la invencidn 1, varios adaptadores de conexion 2, 3, 4 y 5, varias védlvulas 6 y 7, depdsitos 9, conducto o tuberia
8, compresor 20, y un cilindro de frenos 21. El compresor 20 puede comprender una bomba y un motor y suministra
aire comprimido a los depdsitos 9. La valvula de control 7, en combinacién con la vélvula triple 6, se emplea para
controlar el cilindro 21 para activar o liberar el bloque de freno 22 que pone en contacto la rueda 23 sobre el carril 24.
El acoplamiento 3 unido a la manguera 1 proporciona un medio de interconexién de varios vagones de ferrocarril. El
adaptador 5 puede ser un grifo en dngulo y el adaptador 4 puede ser una T.

Los siguientes ejemplos se ofrecen con la finalidad de ilustrar la naturaleza de la invencién y no han de ser consi-
derados como una limitacién del alcance de la misma.

Ejemplos

Se prepararon dos composiciones de caucho de acuerdo con las proporciones indicadas en la tabla 1 combinando
todos los ingredientes en un mezclador interno y mezclando usando técnicas bien conocidas en este campo. El ejemplo
1 es adecuado para un tubo de caucho y tiene menos carga y es mas rico en polimero que el ejemplo 2. El ejemplo
2 es adecuado para un compuesto empleado en la cubierta. Los compuestos de caucho resultantes se conformaron en
una manguera de 6 mm (1/4 pulgada) para el ejemplo 3 y en una manguera de 25 mm (1 pulgada) para el ejemplo
4 mediante extrusion secuencial sobre un mandril. En primer lugar se extrusion6 el compuesto del tubo, seguido por
aplicacién de una capa de refuerzo trenzada de hilo de poliéster sobre el mismo, y finalmente se extrusiono la capa de
cubierta sobre la capa de hilo. La manguera sin curar fue envuelta con género de nylon, vulcanizada, desenrollada y
separada del mandril. Las composiciones de los dos ejemplos de muestran en la tabla 1.

Las dos composiciones de los ejemplos 1 y 2 satisfacen el objetivo del valor LOI como se muestra en la tabla 1. Las
propiedades fisicas de las dos composiciones fueron suficientes para asegurar que la manguera cumpliese el objetivo
de presion de estallido para una manguera de frenos de ferrocarril como se muestra en la tabla 1. La resistencia al
fuego y la generacién de humo de la manguera fueron suficientes para satisfacer la ...

TABLA 1

Ingredientes (partes en peso) Ej. 1 Ej.2 Ej.3 Ej. 3
(tubo) (cubierta) (manguera6 (manguera
mm (1/4”)) 25 mm (1))

EVM - 50% acetato de vinilo 65 65

HNBR -34% Nitrilo 35 35

Silice 72 50

Tierra silicea 0 16

ATH 114 152

TOF 20 20

Faésforo rojo 5 5

Fosfato de melamina 10 10

Borato de zinc 15 15

Otros compuestos quimicos' 46 46

Resistencia a la traccion (MPa) 7,5 7,0

LOI (Objetivo >34%) 38% 40%

Toxicidad (Objetivo <1.0) 0,46 0,38

Indice de gases de humo (Objetivo F1(19,3) F1 (17,0)
Fl1, <20)

Presion de estallido (Objetivo >70 155 85
Bar)

" Incluye un per6xido como agente de curado, un antioxidante, coagentes y
promotores de la adherencia
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El ensayo del LOI se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento de ASTM D-2863 (ISO 4589). El ensayo de
toxicidad se llevé a cabo en un horno cerrado en el modo no formador de llama de acuerdo con el procedimiento de
BS 6853:1999 Anexo B (NF X 70-100). La toxicidad no tiene unidades de medida, siendo una suma ponderada de
resultados de ensayo adimensionales. El ensayo de humo se llevé a cabo quemando una pieza o piezas de manguera
de acuerdo con el procedimiento de NF X 10-702. El resultado de la densidad de humo segiin NF X 10-702 y el
resultado de toxicidad segtiin NF X 70-100 se combinaron para obtener un Indice de Gas de Humo de acuerdo con
el procedimiento de NF F 16-101. Se ensayaron muestras de ensayo de caucho respecto a la resistencia a la traccién
empleando métodos de ensayo para caucho bien conocidos. La resistencia al estallido de la manguera se ensayé de
acuerdo con el procedimiento de EN ISO 1402 (SAE J343). Se realiz6 también un ensayo de formaciéon de humo
quemando un paquete de manguera de 1 m, verticalmente en una cdmara cerrada con una llama de alcohol y midiendo
la densidad 6ptica de acuerdo con el procedimiento de BS 6853:1999 Anexo D. Si bien la manguera de los ejemplos
3 y 4 no pasé este ensayo de formacién de humo extremadamente riguroso, se cree que el caucho y la manguera de
acuerdo con una modalidad diferente de la invencién es capaz de satisfacer esta norma mads rigurosa en cuanto a la
formacién de humo. Se cree también que la composicion y manguera de esta invencién pueden cumplir las normas
futuras de resistencia al fuego, tal como prEN 45545-2, que se espera sustituya eventualmente a las normas locales
europeas actuales, tales como BS 6852 y NF F 16-101.

De este modo, la presente invencién proporciona una composicién de caucho resistente al fuego y una manguera
que incorpora dicha composicion y que combina las propiedades fisicas de comportamiento deseadas de la manguera
con un alto valor LOI y baja generacion de humo y gases téxicos cuando se exponen al fuego. La composicién puede
ser también de utilidad en aplicaciones en hilos y cables, correas de transmisién de potencia y articulos de caucho
moldeados siempre que sea necesario una resistencia extrema al fuego.

Aunque la presente invencioén ha sido descrita detalladamente con fines ilustrativos, ha de entenderse que tales
detalles son exclusivamente para esa finalidad y que pueden llevarse a cabo variaciones en la misma por parte del
experto en la materia sin desviarse por ello del alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de caucho resistente al fuego, libre de halégeno, que comprende:

100 partes en peso de elastomero que comprende una mezcla de 90 a 50 partes de un elastomero de tipo
olefinico y 10 a 50 partes de un elastémero que contiene nitrilo;

10-20 partes por 100 partes en peso de elastomero de al menos una fuente de boro ignifuga;
2-34 partes por 100 partes en peso de elastémero de al menos una fuente de fésforo;
75-195 partes por 100 partes en peso de elastémero de al menos un hidrato metdlico ignifugo; y

4-16 partes por 100 partes en peso de elastémero de un compuesto nitrogenado ignifugo distinto de dicho
elastomero que contiene nitrilo.

2. Una composicion segun la reivindicacion 1, que comprende ademds una fuente de silice inorgdnica y menos de
20 partes de negro de humo.

3. Una composicién segiin la reivindicacion 2, en donde:

el elastémero de tipo olefinico se elige del grupo consistente en elastomeros de etileno-alfa-olefina, elasto-
meros de etileno-acrilicos, elastémeros de etileno-acetato de vinilo y elastémeros de acrilatos;

el elastémero que contiene nitrilo se elige del grupo consistente en copolimeros y terpolimeros de nitrilo-
butadieno y versiones carboxiladas e hidrogenadas de los mismos;

la fuente de boro se elige del grupo consistente en 4cido bérico, borato sédico y borato de zinc;

la fuente de fésforo se elige del grupo consistente en fésforo rojo, fosfatos amoénicos, ésteres fosfatos y
combinaciones de los mismos;

el hidrato metdlico se elige del grupo consistente en trihidrato de aluminio, hidréxido de magnesio, carbo-
nato de magnesio, carbonato cdlcico y combinaciones de los mismos;

el compuesto nitrogenado ignifugo se elige del grupo consistente en melamina, cianurato de melamina,
fosfatos amonicos, fosfatos de melamina y combinaciones de los mismos; y

la fuente de silice se elige del grupo consistente en silice, silicato, tierra silicea, silice precipitada, silicatos
precipitados, silice ahumada, talco, arcilla y variedades de las anteriores tratadas con silano y combinacio-
nes de las mismas.

4. Una composicidén segun la reivindicacion 3, en donde:

el elastémero de tipo olefinico es etileno-acetato de vinilo que tiene un contenido en acetato de vinilo del
orden de 35% a 75%;

el elastdbmero que contiene nitrilo es caucho de nitrilo-butadieno hidrogenado que tiene un contenido en
nitrilo del orden de 17% a 50% y que presenta un nivel de insaturacion residual de hasta 15%;

la fuente de boro es borato de zinc;
el hidrato metélico es trihidrato de aluminio; y

la fuente de fésforo comprende 2-8 partes de fésforo rojo y hasta 26 partes de un plastificante que contiene
fosfato.

5. Una composicion segun la reivindicacién 4 que comprende no mas de 5 partes de negro de humo, y en donde:

el plastificante que contiene fésforo se elige del grupo consistente en ésteres fosfatos, fosfato de tricresilo,
fosfato de trioctilo y fosfato de trifenilo; y

el compuesto nitrogenado ignifugo es fosfato de melamina.

6. Una manguera resistente al fuego que comprende la composicién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2309 827 T3

7. Una manguera resistente al fuego segin la reivindicacién 6, que comprende una capa de tubo interior y una capa
de cubierta exterior, en donde al menos una de dichas capas comprende dicha composicién.

8. Un conjunto de manguera resistente al fuego que comprende una capa de tubo interior, una capa de cubierta
exterior y al menos un acoplamiento, un adaptador y un conector; en donde al menos una de dichas capas comprende
la composicidn segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

9. Un sistema de transporte de fluido que comprende una bomba, un conector de manguera y una manguera resis-
tente al fuego que comprende la composicién segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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FIG.1

FIG.2
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