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I-IEUOHIA DESCRIPTIVA

que ae presenta para unir a la  solicitud  

d e

P A  11JN I I  D E  I N T R O D U C C I O N  

formulada e l 1 de Junio de 1*962, con e l núm* 277*872

e n

e s p a N a 

por DIEZ años

a nombre de HíüLIPS PETROLEtM COMPAI/Y, entidad norteame­

ricana, establecida en B a rt le sv ille , Oklaboma, Estados —  

Unidos de América, por;

»DH láETODO PARA PREPARAR UN MATERIAL DE CAUCHO IS001EPINI 

CO"

la  presente invención se refiere  a mezclas de p o li-  

meros isoolefín icos caucholdes o geniosos (elastanérioos) 

y de polímeros atilénicos crista linos, y a un método de -  

hac arlas.

Cuando los copolímeros de isoolefinas y dienos con­

jugados se modifican con polímeros etilln ioos usuales, se 

mej oran algo la s  propiedades fís ic a s  de la  mezcla sin p9r 

turbar la  reacción de curación del polímero, quedando la  

mezcla curada exenta de glutinosidad, y reduciéndose su -  

hinenabilidad en disolventes* A l hablar de "polímeros e ti

h;

*t«• *** *

¡t?
Va
ív

i/'-,':"'

í- ■ •••
i» • - ‘

•ib-1



5

1C

15

20

25

30

2 77872 *

1 Ir.icos usuales” en esta Lemorla descriptiva» se quiere — 

hacer referencia a los polímeros y copolímeros de etileno  

obtenidos por procedimientos de polimerización con altas  

temperaturas y presiones» q.ue dan productos de c ris ta lin i  

dac. relativamente reducida# 'Tales mezclas de polímeros de 

etileno usuales y copolímeros de isoolefinas y dianos con 

jugados tienen tendencia a "ceder” durante la s  operacio­

nes de tratamiento previas a la  vulcanización. SI término 

de "ceder” hace referencia a un estirado o alargamiento -  

indebido de la s  laminas o tiras del material polimérico -  

durante la  manipulación o la  fabricación de artícu los. El 

estirado desigual que se produce bajo esfuerzos da lugar 

a la  formación ds zonas delgadas y, por tanto, áreas de -  

debilidad en e l producto fin a l. Si bien tales mezclas de 

polietileno usuales presentan algunas ventajas a este ras 

pecto, en relación con los copolímeros simples de isoole­

finas y dienos conjugados, es a perfeccionar aán más la s  

materias primas elastoméricas de tipo isoolefín ico sin cu 

ra r , reduciendo su tendencia a ceder y su fluencia en —  

fr ío , a lo  que tiende esta invención.

Conforme a la  presente invención, se hab ilita  un pre 

parido de polietileno y de un copolímero de isoolefinas y 

dieios conjugados, en ol cual e l polímero etilénico tiene 

una densidad de a l menos 0,94 y una cristalinidad de a l -  

menas 80^, teniendo dicho preparado una mayor resistencia  

a csder, y mejores características de rigidez y de manipu 

lación en e l estado sin curar#

ios copolímeros de isoolefinas y dienos conjugados 

son mezclados con un polímero de etileno a l temiente crista  

lino# De modo sorprendente, se produce una disminución —
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muy importante en le  tendencia de la  mezcla a ceder» en — 

comparación con la s  mezclas de estos polímeros y del po—  

l i í t i le n o  usual, l a  deformación por este concepto se mide 

suspendiendo una muestra por un extremo y anotando el au­

mento de longitud, o fluencia en fl*£o, a intervalos. la s  

características de refuerzo del material y la s  caraoterís 

ticas de manipulación de la s  materias en crudo o sin cu—  

raí- se mejoran también, apreciablemente.

Por consiguiente, es objeto de la  invención prodv.—  

c ir  nuevas mezclas de polímeros de etileno altamente cris  

talinos y oopolímeros de isoolefinas y dienos conjugados, 

que presentan mucho mejor rigidez, y menor tendencia a ce­

de*. Otro objeto es crear un método de hacer tales mez----

oles. Otro objeto consiste en preparados rígidos de isoo- 

la íin as  y dienos conjugados que tienen mejores caracterís 

ticas de manipulación en crudo o sin curar. Otros varios 

objetos, ventajas y características de la  invención se —  

iren desprendiendo de la  descripción detallada que sigue.

la  invención reside en oopolímeros de isoolefinas y 

dienos conjugados mezclados con polímeros de etileno de -  

une cristalinidad de a l menos QCf/. a 25fiC¡» una densidad de 

a l menos 0,94 (gramos por centímetro cúbico) a 25SC y un 

punto de ablandamiento de a l menos 121fiC. la  mejora en —  

características de flecha o a ceder es considerablemente 

más evidente cuando el polímero de etileno tiene caracte­

r íst icas  comprendidas dentro de lím ites más restringidos, 

esto es, una cristalinidad de a l menos 9Q̂  a 25AC, una —  

densidad de a l menos 0,955 a 25SC, y un punto de ablanda­

miento de al menos 124,480. la  cristalin idad, ta l como —  

aquí se emplea, es determinada por resonancia magnética -

i  * •
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nuclear. El punto de ablandamiento se determina por un me 

toco adaptado del de ICarrer, Davis y Dieterich, Industrial 

anc. Engineering Chemlstry, edición de Analítica, 2, pág*

96 (1930). De preferencia y para mayor ventaja, este ú lt i  

rno grupo más restringido de polímeros de etileno se carao 

teriza  por insaturación v in ílica  trans-interna y/o termi­

nal , para d istingu irla  de la  insaturación v in ílica  ramifi 

caca, característica de los polímeros de etileno usuales.

los polímeros de etileno aplicables en la  invención 

sor. el políetileno y los copolímeros de etileno con o le fi  

ñas acíc licas, da preferencia 1 -olefinas, que contienen -  

hasta 8 átomos de carbono; olefitias ac íc licas que pueden 

es'iar presentes en proporciones de hasta 10ji en peso, ba­

sado en el total del preparado. Son ejemplos concretos de 

tales copolímeros los de etileno con propileno, 1-butono, 

2- cuten o y 1-octeno.

los polímeros etilln icos más altamente crista linos, 

de una cristalinidad' de a l menos 90-,l a 252C, pueden obte­

nerse por polimerización de etileno, o de etileno y un co 

mor omero del tipo arriba indicado, en presencia de un ca­

talizador de óxido de cromo, en el cual una parte del ero 

¡no se ha lla  en estado hexavalente. El óxido de cromo se -  

asccia, para mayor ventaja, con al menos un óxido poroso, 

o una mezcla de dos o más óxidos, elegidos de entre e l —  

grupo que comprende la  s ílic e , alumina, circona y dióxido 

de torio, siendo sumamente ventajosa para el trabajo a es 

cala comercial uno a base de s ílice  y alumina* na polime­

rización puede tener lugar a una temperatura comprendida 

entre 66s y 232fiC, una velocidad espacial horaria de l£—  

quilo de 0,1 a 20, y una presión suficiente para mantener

- 4 -
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277872 -*
una fase líquida en la  cual la  reacción se rea lisa  en pre 

sencia de un disolvente. Estas presiones pueden variar en 

tre lo s  lím ites de 7 a 50 lzg/cm  ̂ o ..lás*

Son adecuados como disolventes la s  parafinaa y/o ci 

cloparafinas con 3 a 12 átomos de carbono, que sean rela­

tivamente inertes, no perjudiciales, y líquidas en la s  con 

¿Liciones de reacción. Como ejemplos concretos de disolven 

tes adecuados se citan e l propano, isobutano, pentano ñor 

mal, isopentano, isooc.tano, ciclohexano y metilciclcihexa- 

no*

Fuede obtenerse una decidida mejora de c a ra c te r ia l  

cas de flecha y manipulación con polímeros de etileno de 

la  composición antes mencionada, que tengan una densidad 

de al menos 0,94 a 252C y una orista lin idad de a l menos -  

80-■ a 2520, y la  mejora es especialmente acentuada con e l 

polímero catalizado con óxido de cromo antes citado con -  

detalle. Además de lo s polímeros de etileno preparados en 

presencia de un catalizador que contiene óxido de cromo,- 

puoden obtenerse asimismo polímeros adecuados polimerizan 

do etileno solo o en unión de hasta un IQi de d e fin a s  a- 

c íc licas que contengan hasta 8 átomos de carbono, en pre­

sencia de un número de sistemas catalizadores, que de pre 

ferencia comprenden como componente un derivado organome­

tálico . Tales preparados catalizadores pueden tener dos o 

más componentes, siendo uno de e llo s  un compuesto organo­

metálico, un hidruro metálico o un metal del grupo I ,  IX 

o I I I ,  y ©1 otro componente un compuesto de un metal de -  

lo£ grupos IV a VI. Con algunos de los sistemas de dos com 

ponentes que acaban de citarse, puede emplearse ventajosa 

mente como tercer componente del catalizador un haluro or

ir::*-

i
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gá.iico de 30 o menos átomos ele carbono por molécula, o un 

haluro metálico*

Son ejemplos, concretos de sistemas catalizadores —* 

adecuados los siguientes:

(a ) tria lqu ilos de aluminio como, por ejemplo, tr ie  

tilaluminio o triisobutilalum inio, y lo s haluros de me tar­

is  .3 tetravalentes del tipo representado por e l tetracloru  

ro de titanio*,

(b ) un haluro orgánico (cano- el bromuro de e t i lo ) ,  

un haluro inorgánico del grupo IV (como el tetracloruro de 

titanio) y un metal de poca vslancia, elegido de entre el 

grupo que comprende los metales alcalinos, b e r ilio , magne 

sio, cinc, cadmio, mercurio, aluminio, ga lio , indio y ta- 

l io ;  por ejemplo: magnesio, bromuro de e tilo  y tetracloru  

ro de titanio, como tales o con la  adición del aluminio -  

metálico;

(c ) un haluro del grupo IV como, por ejemplo, el te 

trocloruro de titan io, y un metal de poca valencia de loa 

designados en (b ) como, por ejemplo, e l sodio o e l magne­

sio ;

(d) una mezcla de hidruro de titanio y un compuesto 

organometálico del que sirve de ejemplo un haluro de a l—  

quilaluminio, esto es, una mezcla de hidruro de titanio y 

sesluicloruro de etilalum inio;

(e ) una mezcla de un compuesto elegido de entre los 

óxidos de molibdeno, molibdatos de metal alcalino y molib 

datos amónicos, y un compuesto organometálico o haluro or 

ganometálico de los que sirven de ejemplo e l triisobu tila  

lum:jiio o dicloruró de isobutilaluminio;

( f )  un haluro de cromilo y a l menos uno de los s i—

- 6 -
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guíente a: ( l )  un hidruro metálico o un compuesto organome
i* Y..

t i l ic o , como e l trietilalum inio, (2) un lialuro organometá
í

líoo  como el cloruro ele dietilalum inio, y (3 ) una mezcla
r

de un lialuro orgánico y un metal como, por ejemplo, e l —  

cloruro de cromilo, e l "bromuro de e tilo  y el magnesio; ¡pp-p

(g ) (1) un derivado de titanio, ta l como un áster,

(2) un hidruro complejo y (3) un haluro de aluminio; por 

ej ampio, titanato de tetrabutilo , hidruro de litio -a lum i-

ni o y cloruro de aluminio; í/£

(h) ( l )  un haluro de titan io , circonio, hafnio o —  

germanio, (2) un hidruro elegido de entre el grupo que —  "r 

comprende hidruros de aluminio, ga lio , indio y ta lio  y —  

complejos de dichos hidruros can hidruros de metales alca  

linos, y (3) un haluro orgánico; por ejemplo, tstracloru-

ro de titanio, hidruro de alum inio-litio  y "bromuro de e ti 

lo,.

la s  proporciones en que entran lo s componentea del

sistema catalizador arriba indicado pueden variar entre -  [
* * ' .

amplios lím ites, siendo apropiadas en muchos casos la s  de 

partes equitnolares de los c caponantes. •

la  reacción de polimerización puede efectuarse a —  l. '' 

uní, temperatura de polimerización de —1572C a +2G06C en 

presencia de un disolvente ta l como un hidrocarburo c íc li  

co o acíc lico saturado o un hidrocarburo aromático, por -  

ejemplo, pea tan o, h exano, cicloliexano, metilciclohexano, v.'>- 

bar ceno y sim ilares, con presión suficiente para mantener 

la  mezcla de reacción esencialmente en fase líquida* En -  

e l trabajo comercial se mantienen de ordinario presiones ; :- 

de 2 a 34 ate (atmósferas efectivas o manóme tricas ) .

lo s  polímeros de etileno antes mencionados pueden -  ;

- 7 -
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tener pesos moleculares comprendidos entre 5000 y 2 millo 

nes o más, determinado por elevación del punto de ebu lli­

ción para los materiales de menor peso molecular, o por -  

el método de Staudinger para lo s  de mayor peso molecular. 

Ahora bien, se prefiere emplear polímeros de etileno de -  

un peso molecular comprendido aproximadamente entre —  

20.000 y 500.000.

El polímero de etileno se incorpora a l copolímero -  

de isoolefinas y dienos conjugados en proporción de 1,0 a 

20 partes en peso por cada 100 partes del material de isoo 

le  finas y dienos conjugados. Se tiene una máxima mejora -  

en la  fluencia lenta cuando la  proporción de polímero de 

etileno está comprendida entre 2 y 11 partes en peso por 

cala 100 partes en peso del copolímero de isoolefinas y -  

dienos conjugados.

la s  isoolefinas aplicables son e l isobutileno, y —  

la.3 d e fin as  a lifá t ica s  de cadena ramificada que contie—  

nen hasta 8 átomos de carbono. Estas isoolefinas se copo- 

liuerizan con 1 a 40 partes en peso de un dieno conjugado 

quo contiene hasta 6 átomos de carbono. .Son ejemplos con- 

cmt03 de olefinas apropiadas de cadena ramificada el iso  

buuileno, isopenteno e isoocteno, mientras los ejemplos -  

concretos de dienos conjugados son el butadieno, 2-metil- 

-l«3-butadieno o isopreno, 2,3-dim etil-l,3-butadienof —  

1,8-pentadieno y 1,3-hexadieno.

Los métodos de preparación de tales polímeros son -  

ya conocidos. Por ejemplo, la  isoolefina y el dieno conju 

gac.o pueden mezclarse con un diluyente refrigerante tal -  

cono propano o etileno líquido, u otro líquido inerte de 

bajo punto de congelación, en la  proporción de 100 a 500

- 8 -
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paj'tes, o bien con un diluyante ta l como el cloruro de —  

etilo  o de metilo en la  proporción de 50 a 300 partea sn 

unión de un refrigerante ta l como dióxido de carbono só li 

do, Con el etileno líquido como refrigerante puede mante­

nerse en la  mezcla una temperatura de aproximadamente —  

— $890. Con dióxido de carbono sólido como refrigerante, -  

es posible mantener una temperatura de aproximadamente —

— r/8B0.

A continuación se polimeriza la  mezcla por adición, 

a l a  superficie de la  mixtura rápidamente agitada, de una 

atemización de una solución de cloruro de aluminio en un 

haHuro a lquílico ta l como cloruro de e tilo  o de metilo, o 

en diaulfuro de carbono. La polimerización progresa rápi­

damente hasta producir el polímero deseado, que tiene un 

peso molecular que oscila entre 15.000 y 150.000 o más, y 

un índice de yodo comprendido entre 1 y 40 ó 5C, siendo -  

e l margen preferible el comprendido entre 4 y 9, aun cueto 

do el margen preferido puede variar según la  cantidad y e l 

carácter del polímero de etileno con e l cual haya de mez­

clarse.

Una vez que la  polimerización ha progresado hasta -  

la  etapa deseada, se apaga o corta rápidamente la  reacción, 

por conveniencia, añadiendo un compuestos oxigenado ta l -  

como un alcohol o una cetona, o un material alcalino ta l 

como amoníaco, una amina o un hidróxido de metal alcalino. 

A continuación se recupera el polímero, se le calienta a 

la  temperatura ambiente y se le  lava en e l molino con —  

agua para separar todo indicio del catalizador apagado y 

de sus productos de división.

Los preparados de este invento se hacen mezclando -

- 9 -



los componentes poliralricos por un medio cualquiera apro­

piado, ta l como en un mezclador de Eanbury o en un molino 

d3 rod illos . Un método adecuado consiste en poner la  goma 

di butilo primero en el molino de rod illo s  y añadir luego 

5 luego el polímero de etileno en unión ele los ingredientes

do preparación deseados. Un general, mía temperatura de -  

unos 148BC es lo  bastante elevada para moler los prepara­

dos, y en muchos casos resultan adecuadas temperaturas —  

mas bajas. Puede emplearse para la  molturación o mezcla -  

10 cualquier temperatura hasta de unos 148GC, con la  que se

obtenga una mezcla homogénea de los materiales.

Ejemplo I

15

20

25

30

Se polimerizo etileno en proceso continuo utilizan­

do un. recipiente de reacción de 75 lit ro s  provisto de asi 

tedor. la  polimerización ss efectuó en presencia de un ca 

tslizador de óxido de crcmo, s ílic e  y alúmina que conte—  

nía de 2,3 a 2,%  de cromo como óxido de cromo. El disol­

vente empleado fue e l cicloliexano, y se echó en el reci­

piente de reacción a la  temperatura ambiente, la s  condi­

ciones de reacción y la  velocidad de producción fueron —  

la s  siguientes:

Velocidad de alimentación do etileno, kg/h. 3»7

Velocidad de alimentación de ciclohexano, 
kg/1 23,5

Concentración de polímero en el recipiente 
de reacción, fi en peso

Tiempo de residencia, horas 

Temperatura, fiC 

Presión, atmósferas efectivas 

Velocidad de producción, kg/tiora

8

2,02 

135 -  140 

28,5 

1,8 — 2

X

I

I?--'

r - ' ,

I. '¿A'-' í-‘ .i* ..
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El producto, del cual se liabían separado e l catali­

zador y e l disolvente, tenía las siguientes propiedades:

Hatería v o lá t i l ,  en peso 0,17

Cenizas, $ en peso 0,014

Punto de ablandamiento, sC 125 >6 4 1

Peso específico a la  temperatura am­
biente (2500), g/cm3 0,964

Indice de fusión ( l )  0,632

Peso molecular (por e l índice de fusión) 42.400

Al moldeo por inyección:

Resistencia a la  tracción, kg/cm2 384

Alargamiento, 23

Al moldeo por compresión: (3)

Resistencia a la  tracción, kg/cm2 316

Alargamiento, Ju , 14

Resistencia a l chpaue (impacto), Izod, 
muesca, pies.lbs/pulgada (4) 2,49

Id. id. id. id ., m.kg/cm 0,136

Deformación al calor,00 ^ )  71,7

Rigidez, kg/cm.2 (6) 10*900

Cristalinidad a 25sC, % 9 2 + 2

(1) A3S.I D 1238-521 

( 2) ASHií D 638-521

(3) ASJM D 412-511

(4) ÁSm D 256-471

(5) ASES D 648-451 .

(6) ASülví D 747-50

Se tomaron cantidades variables de (a ) e l.p o lie t i­

le; ao altamente cristalino arriba indicado, y (b) un po—  

lie tilen o  comercial (e l  DYI® de la  casa B ake lite ), de una

- 11 -
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cr:i3talinidacl de aproximadamente 65/- a 25S0, y se mezcla­

ron con goma de butilo (GR—1—17)» haciéndose luego loe —— 

preparados. Se preparó asimismo una muestra de goma butí- 

lio a  de igual manera, utilizándola como control. Las fór­

mulas fueron la s  siguientes:

Partes en peso

GR-1-17 ^ 100
(2)

Negro de humo (Ehilblack A) 50

Polietileno 0, 1, 2,5,

Cera de parafina 1

Oxido de cinc 5

Acido esteárico 1

Aceite Porum 40 20

Azufre 1

Captax ^ 0,5

Tuads ^ 1

(1) Copolímero de isobutileno-isopreno de 60 íáooney •— 

(IvDj- 4) con insaturación media (1,485- de insatura——  

ción ), que contiene una proporción principal de iso  

butlleno.

(2) Negro de homo de extrusión rápida

(3) Aceite de tratamiento de hidrocarburos de petróleo 

de extracción directa, refinado.

(4) 2-mercaptobenzotiazol

(5) Disulfuro de tetrametiltiuram.

Se sacaron muestras por extrusión a 1382C, utilizan  

do una matriz redonda de 4,8 mm. Las muestras, de 100 cen 

tírneros de longitud, se suspendieron de un extremo inrne—  

disfámente después de la  extrusión y .se midió a interva—

- 12 -
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l e 3 su alimento de longitud, o fluencia en fr ío .  listas ope 

raciones se realizaron a la  temperatura ambiente, de aire 

dedor de 27BC* Se obtuvieron los siguientes resultados — 

(tomadas las lecturas en cm):
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Estos datos demuestran que el polietileno muy c ris - 

telino es mucho más efica2, como agente reforzante en ma­

teria  prima de tubo bu tílico , que el polietileno usual.

En los materiales del ejemplo I  se determinaron —  

oiras propiedades f ís ic a s . ?>e obtuvieron datos Liooney de 

mezcla, de chamuscado y de extrusión (matriz de Garvey), 

en muestras sin curar. Otras muestras fueron curadas du­

rante 30 minutos a 152,0*0. lo s  resultados fueron lo s si­

guientes;

. " ? "
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Chamuscado a 138sC Extrusión en m atriz
de darvey a 138 se

E lasti­
cidad
30

Durac i  ón Dure sa 
a fle x ió n  Sil ore 

0¿) (1 )

1:S-1* 
Prepa­
rado a 
lOOcC

iiooney
mínimo

Ü'íinut o s 
e levación  
5 puntos cm/min. S/min.

67,0 6,2 51 26,5 24 14,5 128,5 80,5
65,8 4,3 50 27,5 25 15 114,0 78
65,3 3,1 51 26 24,5 14,5 120,3 79
64,1 4,3 56 29 25 15,5 114,0 76,2
62,8 5,7 59 34,5 24,5 16 96,1 65,5

66,3 3,5 51 26 25,5 15 124,8 82,2
66,1 4,1 52 27,5 26,5 15 113,8 81,2
65,2 3,7 52,5 26 24,5 15,5 124,8 60,8
64 ,9 7,4 55 27 24,5 15,5 114 ,7 79,5

69,6 1,9 52,5
67,8 2,0 52,5
67,8 1,8 53,5
65,9 2,0 57,5
63,8 3,0 61

69,5 1,9 52,5
68,4 1,8 53,5
67,9 1,7 54,5
66,8 3,1 57,5

f.¡.

i



F o lie - F o lie - Fi^a-
t i le n o t ile n o cion
muy c r is poco c r is a la
ta lin o ta lin o compre

( caucli o) ( cauda o) sión
(50

a 26,7fiC
Módulo P.esist. 
a 300;t tracc ión

( kg/cm^) ( kg/ cm2)

A larga­
miento

(50

93,3BC
H esis i. 
máxima /
 ̂tracción

— — 20,0 43,0 121,8 680 43,0 23,4
1 — 19,3 41,5 128,7 700 43,0 25,2
2,5 - 20,3 43,0 124,6 690 43,0 24,7
5 — 20,4 44,3 129,5 705 48 ,6 26,4
10 — 20,4 47,5 130,3 710 50,7 28,1

.» 1 18,7 40,1 126,7 705 49,3 24,4
- 2,5 19,4 40,4 133,0 730 47,9 24,4
- 5 19,8 4 0 j d 120,4 700 42,2 24,9
- 10 21,5 44,0 122,4 700 39,4 25,7

Madurado en estu fa , 24 lloras a 1002C:

mm 50,8 113,3 605 21,5
1 - 49,3 112,4 620 22,5
2,5 - 51,0 119,5 640 21,3
5 - 52,9 116,0 625 23,4

10 — 57,8 112,0 600 25,5
— 1 36,6 119,5 650 21,1
- 2,5 46,5 114,4 620 21,1
- 5 46,5 110,0 620 21,7
- 10 51,3 112,0 620 22,7

(1 ) M iles de flex ion es hasta e l f a l lo .

— 16 —



Estos datos demuestran que la  importante mejora ob­

tenida en la  tendencia a ceder, o fluencia lenta, no vino 

acompañada de menoscabo en otras propiedades fís ic a s .

Ejemplo I I

Se tomó polietileno altamente crista lino  (92+2/.. de 

cristalinidad a 258C, 0,96 de densidad, 125,6 + lfiC de —  

punto de ablandamiento) y se mezcló con un copolímero de 

isobutileno-isopreno conocido como goma bu tilica , hacien­

de los preparados conforme a la  fórmula que ge cita an e l 

ejemplo I .  Se hizo asimismo una muestra de control u t i l i ­

zando la  goma butilica  sola. En muestras sin curar se de­

terminaron los datos Kooney de mezcla, chamuscado y extru 

sien. Se midió la  deformación por fluencia lenta en mues­

tras de 63,5 centímetros de longitud, variaa horas dea-----

pr.ls da la  extrusión. Otras muestras fueron curadas a —  

152,880 durante 30 minutos, determinándose sus propieda—  

d€s fís icas . Los resultados fueron los siguientes:
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.U1 ensayo do fluencia o tendencia a ceder dio una -  

insistente mejora en fluencia en f r ío ,  y el examen visual 

cel material en tubo indico que la  adición de poliotileno  

sitamente crista lino era beneficiosa para lae propiedades 

ce manipulad fin del preparado de goma bu tílica  sin curar, 

la  extrusión del preparado que contenía 10 partes de polie 

tileno sitamente cristalino resultó satisfactoria aumentan 

do la  temperatura a 13820. la  permeabilidad no fuá afecta 

da por la  adición del polietileno.

Ejemplo I I I

Se polimerizo etileno de la  manera expuesta en e l — 

ejemplo I ,  salvo en que e l catalizador empicado es una —  

mezcla a partes iguales de trietilalum inio y tetracloruro 

de titanio. Del polietileno resultante se mezclan 10 par­

tes con 100 partes del copolímero de isobutileno-isopreno 

del ejemplo I ,  en un molino de rod illo s , la  mezcla resul­

tante presenta una apreciable mejora en e l porcentaje de 

fluencia a l cabo de 72 horas de haber suspendido por un ex 

tierno y dejado colgar libremente una muestra de 6,4 mra de 

diámetro extruída y sin curar. Otras propiedades fís icas  

de la  mezcla son esencialmente iguales a la s  de la  mozcla 

ds un polietileno usual con el copolímero de isobutileno— 

-Lsopreno.

Si bien la  invención se ha descrito en relación con 

unas fomias de realización de la  misma actualmente prefe­

ridas, se sobrentiende que esta descripción debe tomarse 

como meramente ilu strativa  y no lim itativa de aquella.
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Loa puntos de invención propia, no nueva, pero no -  

establecida, practicada ni divulgada en ISspaña, que se 

presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro—  

ducoión, por DIEZ años, son los siguientes:

1. -  Un método para preparar un material de caucho -  

ieoolefin ico, caracterizado porque se mezcla un copolíme­

ro de dieno conjugado e isoolefina con un polímero de etl 

leño que tiene una densidad de por lo  menos 0,94 y una -  

cristalinidad de por lo  menos 8Q?;,

2. -  Un método de acuerdo con e l punto 1, caracteri­

zado por el hecho de que se mezclan de 1 a 20 partes en -  

peso de dicho polímero de etileno, con 100 partes en peso 

da dicho copolímero.

3. -  Un método de acuerdo con los puntos 1 ó 2, cara_c 

torizsdo por e l hecho de que dicho polímero de etileno es 

polietileno o un copolímero que ha sido foanado a partir
t

do etileno y una d e fin a  acic liea que contiene hasta 8 —  

á"omos de carbono.

4 . -  Un método de acuerdo con los puntos 1, 2 ó 3, ~ 

caracterizado por el hecho de que dicho copolímero isoole 

fín ico comprende un copolímero de isobutileno e isopreno.

5. -  Un método de acuerdo con cualquiera de los pun­

tos 1 a 4, caracterizado porque dicha mezcla se rea liza  -  

er un mezclador de Banbury.

6* - Un método de acuerdo con cualquiera de los pun­

tes 1 a 4 , caracterizado porque dicha mezcla se rea liza  -  

er una amasadora de rod illo s , a una temperatura de 149CC.

7 «- Un método para preparar un material de caucho -

277872
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iso o le fin ico .

i'a l y como se ha descrito en la  llera orla que antece­

de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de v e in t itré s  hojas escritas a 

máquina por una sola cara. .

-  23 -
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