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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos productos con-
sistentes en caucho reforzado con fibras textiles obtenidas de
polimeros de alfa-olefinas, en particular de polipropileno.

En solicitudes anteriores hemos descrito como es posi-
ble obtener fibras que tengan propiedades muy buenas & partir
de polimeros substancialmente isotacticos de alfa-olefinas. En
particular, del polipropileno isotdctico es posible obtener fi-
bras que tienen una resistencis a la traccidon de hasta 7 g/den,
un alargemiento a la rotura de 20 a 30%, buena elasticidad, fle-

xibilided, resistencia a la fatiga y estabilidad térmica. Las
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fibras de polipropileno, tanto solas como mezcladas con otras
fobras naturales y sintéticas, son muy adecuadas para la fa-
bricacién de cuerdas, telas y similares.

En el caso de varios tipos de articulos manufacturados
de caucho natural y sintético, se utiliza telas o cuerdas de
algodbén, raydén o nylon como agentes reforzantes; ejemplos de
ellos son: cubiertas, correas de transmisidén y tubos flexibles.

La combinacidn de tejidos y caucho es necesaria a fin
de obtener arficulos que tengan alta resistencla a la traccidn,
buena estabilidad dimensional bajo carga, y para mantener ilnal-
terada la elasticidad y flexibilided del casucho vulcanizado.

Se ha propuesto varios tipos de fibras naturales y sin-
téticas.como agentes reforzantes para los cauchos: no obstante,
es necesario gue tales fibras tengan las caracteristicas correc-
tas pars que sean adecuadas. Por ejemplo es esencial que las fi-
bras tengan una resistencia a la traccion suficientemente alta,
una resgistencia & la fatige muy buena, una alta resistencia a
esfuerzos bruscos, un elevado mdludo de elasticidad inicial y,
por encima de todo, elasticidad completa bajo las condiciones
de uso.

El algoddn y el raydén son utilizados normalmente para
reforzar cauchos; estas fibras tienen un médulo de elasticidad
inicial relativamente alto (40-50 g/den) pero una resistencia
& la traccién tan sélo moderadamente alta, y a fin de proporcio-
nar un buen refuerzoves necesario utilizar telas y cordones re-
lativamente gruesos., Como resultado, los productos terminados
son més grandes, y es diffcil disipar el calor desarrollado
cusndo el artfculo es sometido a la accidn de esfuerzos exte-
riores continuamente variables {por ejemplo en el caso de neu-

maticos y correas de transmisién). El nylon, que tiene una re-
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sistencia a la tracéién mucho més alta, hace posible obtener
buenos refuerzos sin gumentar apreciablemente el espesor. No
obstante, como gue el nylon tiene un médulo de elasticidad ini-
cial bajo (aproximadamente 20 g/den), el producto bajo tensidn
no tiene le misma estabilidad dimensional gque en el caso del
algoddn y del rayda.

Para reforzar cauchos en general, resulta que es parti-
cularmente conveniente utilizar las nuevas fibras obtenibles,
segun se ha descrito en solicitudes anteriores de los presentes
solicitantes, a partir del polfimerosde propilenc altamente cris-
talinos y lineales.

Las propiedades mecanicas de estas fibras, particular-
mente el médulo elédstico inicial (35-45 g/den) que se encuentra
dentro del mismo élcance gue los del raydn y del algodon, y su
tenacidad (5-7 g/den) que es igual a la del nildén, hacen a las
mismas particularmente adecuadas parae esta finaslidad, Otra ca-
racteristica interesante de esfas fibras, en lo que a su empleo
como agentes reforzantes para caucho se refiere, es su elastici-
dad. Algunas de las caracteristicas mecanicas de las fibras
utilizadas normalmente como agentes reforzantes son facilitadas
en la tabla I, en comparacidén con las caracteristicas de las fi-

bras de polipropilenoc.

TALELA I

Resistencia a |Alargamiento|Deformacidn

la traccion, a la rotura, |permanente a

g/den % 15% de alar-
gamiento
Polipropileno 5-7 v 20-30 2-3
Nylon 5-7 20-25 2-3
Terylene 4-5 15-20 6-8
Raydn 2-3 15-18 8-10

Algoddn 1.5-2.5 5-7 1-1.5 (+)
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{(+) La deformacidén permanente del algoddn es determinada a
un alargamiento de S5%.

De lo que antecede resulta evidente qucs la fibra de po-
lipropileno es altamente eldstica y, con alargamientos inferio-
res al 10%, puede recuperarse casi completamente.

Ctra caracteristica de la fibra de polipropileno, que
es de importancia en relacidén con su uso como reforzante, es su
resistencia a los esfuerzos repetidos, ya gue un articulo refor-
zado puede ser sometido & esfuerzos de considerable frecuencia
e intensidad, sin gue muestre ninguna deformacion apreciable o
endurecimiento progresivo, lo cual tendria por consecuencia una
disminucidn del alargamiento a la rotura y de la caracter{stica
del punto dq fragilidad.

En la tabla II se facilita algunas cifras de ensayos
comparativos llevados a cabo sobre varias fibras bajo las mismas

condiciones (frecuencia de los esfuerzos, 50 ciclos/minuto).

T4 BLA II

Propiedades |[Propiedades des- Propiedades

iniciales |pués de 100 ci- después de
clos, 100 ciclos.
Esfuerzos compren § Esfuerzos
didos entre comprendidos
0y 2.5 Oy 5 eatre 0 y 2.5
g/den g/den _g/den
Polipropileno
Deformacidn
permanente, % - 0.6 2 2
Alargamiento, % 28 27 25 25
Tenacidad, g/den 6.5 6.5 6.6 6.8
Nylon
Deformacidn
permanente, % - l.4 |Los fila- 3.2
Alargaemiento, % 30 : 25 [mentos s 23
Tenacidad, g/den 5.5 5.6 Jrompen @& 5.5
) rante el
Jensayo des
pués de 67,
ciclos |
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Terylene
Deformacidn
permanente, % - 3 Los filamen- 9
Alargamiento, % | 16 13 tos se rom- 11
Tenacidad, g/den| 5.2 5.5 pen durante 5.7
el ensayo al
cabo de 41
ciclos

ientras que estas propiedades mecanicas y elasticas
muy buenas, junto con el bajo peso especifico y coste reducido,
indican que las fibras de polipropilenc pueden substitulr ven-
tajosamente a las fibras utilizadas hasta ahora como reforzan-
tes para cauchos, se esperaba gue en la préctica se encontraria
dificultades considerables a causa del bajo punto de fusidn del
polimero, el cual excluye la posibilidad de utilizar temperatu-
ras de vulcanizacidn mds altas que 150°C, y a causa de las po-
bres propiedades de adherencia que presentan en general las fi-
bras de polipropileno.

Ahora se ha encontrado gue las fibras de polipropileno
no sbélo pueden ser utilizadas como refuerzos para los cauchos,
sino que también, sorprendentemente, en un procedimiento parti-
cular que constituye uno de los objetos de la invencion, se
puede obtener resultados que, desde ciertos puntos de vista,
son mejores que los obtenidos con otras fibras.

As{, la invencidn proporciona un caucho vulcanizado que
comprende un elastomero de hidrocarburo reforzado con fibras
formadas por polimeros lineales y altamente cristalinos de al-
fa-olefinas, preferiblemente por polipropileno. Como elastomero
se puede utilizar un copolimero substancialmente saturado, amor-
fo, de una alfa-olefina con otra alfa-olefina y/o con etileno.

El elastdmero preferido es un copolimero de etileno y propileno.
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Es sabldo que, en el caso de cauchos reforzados con
tejidos o hilos, es muy importante obtener una buena adhseren-
cia entre el caucho y las fibras. En el caso de un articulo de
caucho reforzédo con un tejido gue es sometido a esfuérzos re-
petidos, donde existe poca adherencia, el caucho puede resultar
despegado de las fibras ya gque los dos materiales, al tener mé-
dulos elésticos diferentes, tienden a sufrir una deformacidn
distinta. Como es sabido, para obtener la adherencis méaxima en
los casos en gue lasgs fibras no pueden ser unidas directamente
al caucho, las fibras citadas han de ser revestidas con subs-
tancias adecuadas. As{, mientras que el algoddn, por ejemplo,
no requiere ningun adhesivo, en el caso del rayén y del nylon
es necesario utilizer mezclas particulares, consistentes en mez-
clas. de latex con resorcinol-formaldehido o di- o tri-isociana-
to.

Ahora se ha encontrado gue en el caso del polipropileno
se puede obtener una adherencia muy buena con el caucho.

Aunque el polipropileno es un producto substancialmente
saturado, resulta posible, sorprendentemente, combinarlo por me-
dio de enlaces transversales coan los hidrocarburos del elastdme-
ro,

Esto es hecho posible activando la reactividad de los
4tomos de carbono terciarios contenidos en la cadena de polime-
ro.

asi{, la invencidn proporciona un método de preparar
productos elastoméricos vulcanizados, el cual comprende sl co-
-vulcanizar un elastémero de hidrocarburo con fibras reforzantes
formadas por polimeros lineales y altamente cristalinos de alfa-
-olefinas, para formar enlaces transversales entre el elastéme-

ro y el polimero.
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Esta activacidén puede ser ocasionada tanto por perdxi-
dos utilizados como agentes de vulcanizacidn como por la presen-
cia de grupos peroxidicos unidos a la cadena de polipropilenc.

Hemos encontrado que sometiendo el polimerc a una pero-
xidacidn superficial después de la hilatura, el polimero no es
perjudicado y, en cambio, se aumenta su capacidad para la reac-
cidn superficial y para la co-vulcanizacidn con caucho.

Las fibras de polipropileno que contienen cierta canti-
dad de polimero amorfo (por ejemplo a causa de la presencia de
polimeros estereoblogue o a le cristalizacidn incompleta del
polimero isotéctico), pueden ser peroxidados no sdlo en la super
ficie exterior del hilo, sino también en la parte exterior de
los cristales que se encuentran dentro de la fibra, los cuales
no son fundidos a la temperatura de peroxidacidn; esto es debi-
do a la difusidon del oxigeno a través del polipropileno no cris-
talino. De esta manera se obtiene una peroxidacidén relativamente
profunda que, no obstante, no altera las propiedades mecanicas
del hilo, que dependen de la porciodn cristalina. Esta peroxida-
cién profunda, sin embargo, hace posible obtener {a la tempera-
tura de vulcanizacidén, a la que es posible una miscibilidad por
difusidn de elastémero a través del polipropileno amorfo o vice-
versa) una co-vulcanizacidn del elastdmero con una porcidn del
polimero que constituye la fibra, obteniéndose de esta manera
una penetracidn reciproca de ambos materiales, 1la cﬁal puede
aumentar la adherencia hasta un grado inconcebible pera una fi-
bra de superficie lisa, tal como el polipropileno hilado por ex-
trusidn.

En particular, el polipropileno presenta un grado de
adherencia muy bueno, incluso sin ayuda d® adhesivos particula-

res, con los elastomeros de hidrocarburos, especialmente con
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elastbémeros consistentes en polimeros y copolimeros amorfos y

" (ISP ROVR

substancialmente saturados de alfa-olefinas, por ejemplo un
copolimero de etileno ¥y propileno tal como se ha descrito en
unas patentes anteriores de la solicitante.

Los copolimeros obtenibles de acuerdo con dichas paten-
tes de la solicitante, a causa de sus buenas caracferisticas
mecanicas y eladticas, y de su muy buena resistencia al enve-
jecimiento, pueden ser utilizados convenientemente para produ-
cir varios tipos de articulos.

Hemos encontrado que se puede producir un refuerzo no-
table sobre cauchos obtenidos vulcanizando los polimeros y copo-
limeros, incorporando en ellos tejidos o cordones de polipropi-
leno, y que el uso de estas fibras puede conducir a resultados
gque, desde ciertos puntos de vista, son mejores que los obteni-
dos con otras fibras, a condicidon de emplear sistemas particula-
res para la manufactura de los articulos.

En este caso la vulcanizacidn de los articulos puede
ser llevada a cabo de varias maneras, descritas en solicitudes
anteriores de los solicitantes, particularmente por metodos ba-
gados en la adicidn de mondmeros insaturados polimerizables,
tanto si contienen grupos funcionales como si no, y de radica-
les iniciadores, que son mezclados con los polimeros y copoli-
meros. En estoscasos el radical iniciador, que se descompone a
la temperatura de vulcanizacidn, inicia la polimerizacidn del
mondmero insaturado afladido, lo gue ocasiona lé formacidn de
enlaces transversales entre las cadenas del polimero.

Haciendo gque la mezcla se adhiera a tejidos y cordones
por métodos convencionales, y vulcanizando, se puede obtener
una adherencia muy buena, Se puede suponer gue el mondmero afia-

dido se polimeriza en contacto con el polipropileno de la fibra
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y el elastomero de hidrocarburo, formando asi{ enlaces quimicos
entre los dos materiales.

En el caso de que pre-existan en la fibra radicales
inioiadores, o bien sean introducidos en ellg, tales como gru-
pos peroxidicos o hidroperox{dicos, por métodos descritos en
otras demandas de los solicitantes, los mismos son descompues-
tos, formando as{ radicales libres que actian de la misma ma-
nera que los presentes en el polimero o copolfimero a modo de
caucho.

De esta manera la reaccidén de terminacion de una cade-
na en crecimiente, puede ocurrir por acoplamiento con un radi-
cal dispuesto en una cadena de la fibra, asegurando de esta ma-
nera una perfecta adherencia entre el polimero gue forma el
elastdémero y el que forme la fibra. En ciertos casos la adheren-
cia puede ser mejorada gi se esparce previamente sobre el teji-
do © cordén, una solucidén consistente en todos los ingredientes
de la mezcla, excepto el negro de carbén. Esta operacidn permi-
te que el elastdmero penetre entre los hilos del tejido o rodee
el corddn, obteniéndose de este modo una adherencia perfecta.

En la tabtla III se ha relacionado los valores del poder
de adherencia, determinado de acuerdo con la norma ASTM D 413-%9,
sobre tiras obtenidas adhiriendo un tejido de polipropileno a
ung lamina de un copolimero de etileno-propileno, y vulcenizan-

do luego el conjunto,

TABLA III

cinta de polipropileno iiimero de Ilos hilos: 1.350 den.

urdimbre: 100 filamentos/10 cm
trama : 50 n /10 cm

liezcla: Copolimero de etileno-prcpileno, 100 partes en peso,
DVB, 40 partes; DCP, 7.5 partes; negro de carbdn MPC
(lledium Processing Channel), 25 partes; aceite Dutrex,
5 partes,

Vulcanizacion: 130°: gurante 60 minutos.
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Poder adherente

Sin ninguna solucidn de adhesivo 3.8

Son una solucidén de adhesivo: copo-
limero de etileno-propileno, 10 par
tes, DVE, 300 partes, TEPB, 0.5 par
tes N 7.0

(DVE = llezcla consistente en 60,.5% de divinilbenceno, 15.47 de
estilvinilbenceno, 24,1% de hidrocarburos arilalk{licos satu-
rados. DVP = Perdxido de dicumilo. TEFB = Perbenzoatc de butilo
terciario.)

| Aumentando la temperatura de vulcanizacidn crece consi-
derablemente la adherencia, ya gque los polimeros estéereoblogue
que por lo general estén presentes'en el polipropileno empiezan
a fundirse, favoreciendo con ello la difusidn del elastdémero en
la fibra., En la tabla IV se ha relacionado algunos podéres adhe-
rentes determinados sobre muestras preparadas con el tejido y la

mezcla de la tabla III.

T 4 BLA iV

Tipo de tejido y de mezcla: ver la tabla IIT.

Vulcanizacidn Poder adherente
Temperatu| Tiempo, mi- kg/cm
ra, °C nutos
Sig ninguna solu- 130 60 28
cion de adhesivo 150 40 5.8
Con solucidn de 130 : 60 7.0
adhesivo 150 40 El caucho se rom-
pe

El emplec de fibras peroxidadas superficialmente es
veatajoso incluso si se utiliza otros procedimientos de vulca-
nizacidn, y en general cuando se utiliza mezclas cuya vulcani-

zacidén es favorecida por la presencia de iniciadores radicales.
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Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar

la invencidn

EJEWPLO 1,

Se mezcla 100 partes en pesc de un copolimerc lineal
de etileno-propileno con 40 partes de una mezcla consistente
en 60,5% de divinilbenceno, 24,1% de hidrocarburos arilalk{li-
cos saturados y 15.4% de etilvinilbenceno, y, subsiguientemente,
se afiade 25 partes de negro de carbon LIPC, 5 partes de aceite
plastificante Dutrex y 7.5 partes de perdxido de dicumilo, y
el todo es mezclado durante 30 minutos a 50°C, La mezcla asi
preparada es aplicada a una cinta de tejido de polipropileno,
consistente en una urdimbre de 5 hilos por centimetro en la di-
reccidn longitudinal y 10 hilos por centimetro en la direccidn
transversal, la cual es colocada luego en un molde gue es ca-
lentado a 130°C durante 1 hora.

De la cinta, consistente en tejido-elastémero, obteni-
da por vulcanizacidn, se corta probetas en forma de tiras rec-
tangulares con uns anchura de 1.2% em y una loagitud de 7 cm, ¥y
se determina el poder adherente expresado en kg por cm de linea
de separacidn, de acuerdo con las normas ASTIL.

Poder adherente a 20°C = 3.8 kg/cm.v

Por vulcanizacidn a temperaturas més altas, por ejemplo
150°C durante 40 minutos, el poder adherente (a 20°c) sube hasta
5.8 kg/cm.

EJELPLO 2, -

La mezcla preparada como en el ejemplo 1 es .aplicada
a uneg cinta de tejido de polipropileno, consistente en una ur-
dimbre de 10 hilos por cm en la direccidn longitudinal y S hi-
los por centimgtro en la direccidén transversal, previamente

sumergida en una solucidén bencénica de un copolimero de etile-
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no-propileno y secada luego para eliminar el disolvente. Des-
pués de la vulcanizacidn a 130°C Qurante 1 hora bajo una pre-

sidn de 70 kg/cm2 el poder adherente es de 3.8 kg/cm.

EJEMPLO 3,

Se pfepara ung mezcla de adhesivo adicionando 10 par-
tes de copolimeroc de etileno-propileno y 0.5 partes de perben-
zoato de butilo terciarioc a 300 partes en peso de la mezcla de
divinil-benceno con etilvinilbenceno y otros hidrocarburos, des-
crita anteriormente. Lz mezcla es aplicada a una cinta de tejido
de polipropileno y la cara revestida es colocada entonces en unsg
mezcla preparada tal como en el ejemplo 1.

Después de la vulcanizacidn a 130°C durante 1 hora, el
poder adherente es de 7 kg/cm, después de la vulcanizacidn a
lSOOC durante 40 minutos, el poder adherente es superior a la
resistencia a la traccidén del elastdémero vulcanizado.

La invencidn dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollado en otras‘formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanze-
ré igualmente la proteccidn gue se recaba. Podrd, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos més adecuados, por quedar todo

ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana nimero
16,932 del 27 de iloviembre de 1957.

1. Procedimiento de preparar productos elastoméricos
vulcanizados, el cual comprende el co-vulcanizar un elastdémero
de hidrocarburo con fibras reforzsntes formadas por polimerocs
lineales y altamente cristalinos de alfa-olefinas, para formar
enlaces transversales entre el elastdmero y el polimero.

2. ©Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, en el que
las fibras son formadas por poliprdpileno lineal y altamente
cristalino.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2,
en el que el elastdmero es un copolimero lineal, substancial-
mente saturado y amorfo de una alfa-olefina con otra alfa-ole-
fina y/o con etileno. .

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 3, en el que
el elastomero es un copolimero de etileno y propilenoc.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
en el que la co-vulcanizacidn es efectuada calentando el elas-
témero y las fibras en presencia de un mondmero capaz de poli-
merizarse con un mecanismo radical y de un iniciador radical.

6, Frocedimiento segun la reivindicacidn 5, en el gue
las fibras son impregnadas con una solucidn que comprende el
elastémero, el mondmero polimerizable y el inicisdor en un 4i-
solvente de hidrocarturo.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
en el que las fibras son peroxidadas antes de la co-vulcaniza-

cidn,
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8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
en el que la co-vulcanizacidén es efectuada por calentaﬁiento
en presencia de divinilbenceno y de un perdxido orgénico.

9. Procedimiento para la fabricascidn de productos

5. elastoméricos mejorados,

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria
gque congsta de catorce hojas, foliadas y escritas a méquina por
ung sole de sus caras.

iadrid, a 26_de Noviembre de 1958

10, MONTECATINI, Societéd Generale per
1'Industria {iineraria e Chimica

Deao

SAIBE ISEAR Hiralier
L8 3
trimo

mnr.
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