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UNITED STATES STEEL CORPORATION entidad norteamericana,
residente en 525 Wilian Penn Place, Pittsburgh 30,

Pensilvania, EE.UU. de America.

Bete invento se reliere a composiciones me-
joradas de pez resinosa. Mds particularmente, se refie-
re & composicliones gue comprenden proporciones importan
tes de pez en mezcla con un copolimero de etileno y ace-

tato de vinilo, para proporcionar materiales termoplds-—
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ticos de bajo costo gue son fucries, flexivles, este~
bles y que estdn caracterizados por una buena adhesidén
cuando se ligan a metales y a otros mazeriales.

Hasta el pressnie son muchos los tipos de
resinas que han venido unidéndose a une pez de alguitrdn
de carbdn, con el fin de sacar ventaja de su bajo costo
y duracién y pare evitar su debilidad mecdnica, su fria
bilidad y su escaso poder de adhesidn. Algunas resinas,
tales como el polietileno, poeden poseer en si mismas
muchas propiedades deseables, pero ofrccen dificultad
en cvanto a adherirse fusrtemente a los metales o a
otros substratos. Hay otras resinas que poseen buenas
propiedades adhesivas pero que carecen en cambio de re-
sistencia y estabilidad o son mds costosas.

Las composiciones objeto de esta invencidn
poseen las propiedades deseablew de los copolimeros
de acetato de etileno-vinilo y de la pez. Ademds se
ha observado que presentan ciertas propiedades sinergid
ticas de mds alto valor. Asi pues, pueden emplearse es-
tas composiciones para moldeados, extrusiones, pellcu-
las, revestimientos y adhesivos para ligar a substratos,
con inclusibn de los metales. Entre muchas propiedades
deseables, estas composiciones poseen estabilidad, i-
nercia, resistencis a la humedad, a las condiciones cli-
matoldgicas y a la accidn guimica, y posee asimismo al-
tag cualidades de resistencia, facultad de estiramiento
¥y flexivilidad. Betirando previements estas composicio-
nes, tiene lugar una alineacidn molecular, que da como
resultado una superior resistencia tensil.

Los copolimeros o resinas de acetato de



10.

15.

20,

25,

30,

etileno~vinilo adecuados para los fines de este inven—
to son aguellos copolimeros que poseen un contenido de
acetato de vinilo polimerizado de aproximadamente vn

5 & un 50 % en peso, y de preferencia de aproximadamen—
te un 18 & wn 40 % en peso. Estos copolimeros pueden va
riar en cuanto a indice de fusidn de 0,2 aproximadamen—
te a algo mds de 1000. E1 Indice de fusidn es una meli~
da del flujo de polimeros bajo condiciones especificas
de tempsratura y presidén, que varia inversa y exponen—
cialmente con el peso molecular. Bl Indice de fusidn a-
fecta a la mixtura y a la combinacién. Puede establecer
se segin sean las propiedades deseadas en una composi-
cidn de pez resinosa. Copolimeros que poseen esencial—
mente un mismo contenido de acetato de vinilo polimeri-
zado pueden variar ampliamente en sus Indices de fusién.
AsT por ejemplo, los copolimeros de vinilo~acetato 27-29
% dtiles en las composiciones presentan fndices de fu-
sién que vaerian entre 2,5 y 175 aproximadamente.

Una pez adecuada para los fines de este in-
vento puede derivar de alquitrdn de carbén, de petrdleo,
de asfaltos naturales, de alquitrdn de gas de agua, de
madera, de colofonia, etc. De todo ello, las peces de-
rivadas de alquitrdn de carbdn y petrbleo se hallan dis
ponebles comercialmente en mayores cantidades. Hstas pe
ces presentan puntos de reblandecimiento establecidos
por el sistema comprobador de anillo y bola, de unos 40
a unos 190¢C. Los puntog de reblandecimiento de los cong

tituyentes estdn también relacionados con los puntog de

reblandecimiento de las composiciones y determinan asi

el grado de teomperatura en que puede usarse una Composi-
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cion. Se prefiere una composicidn de un punfowde revlan-—-
decimiento mds elevado cuando se reauisre una alta re-
sizstencla al calor durante el serviecio. Se proefiere
une composicidn de punte de reblandecimiento uds bajo
para proporcionar una buena adhesidn & temperaturas

bajas de unidn y de servicio.

Las composiciones de pez resinosa se pre-
paran mezclondo y calentando de C,1 a 75:: aproximada-
nente en peso de la composicidn de una pez ¥ de 99,0
a 25:% aproximadamente en peso de copolimero de acebato
de etileno-vinilo. Zstas composiciones pueden preparar—
se mediante mezcle en caliente. Cuando el copolimero
¥ las composiciones mezcladas muestran una alta visco-
sidad es deseable mezelar los componentes utilizando
un 2quipo de mezcla de elevado poder de cizallamiento,
tal como un rodillo o triturador de caucho, un mezcla-
dor Benbury o un extrusionador de tipo tormillo. La
femperatura requerida para la mezcla dependerd de los
puntos de reblandecimiento de los componentes y del i~
po de equipo que se utilice en la mezcla. Las condicio—~
nes de la mezcla afectardn tauwbidn a la resistencia
tensil de una composicidn en ciervo grado. Por lo gene-—
ral, la combinacidn de log constituyenies es mds fdcil
de logar cuando sus puntos de reblandecimiento se ha-
1lan aproximademente en la misme linea. Se han obteni-
do composiciones satisfactorias con diferencias en los
puntos de reblandecimiento de hasta 80¢C. No obstante,
resulta mds sencillo obtener mezclas homogéneas cuando

los puntos de reblandecimiento de los constituyentes

L
se hallen préximos entre si, de preferencis - 108G, en
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composiciones que contienen mds de 40% de pez, apro-
ximadamentie.

Se dan excelentes propiedades, por ejem—
plo, en resistencia tensil, resistencia al desgarro,
resistencia al calor y resistencia adhesiva combinen-
do en el punto de cruce de un triturador de caucho unz
nezela de un 40% de una pez de alguitrdn de carbdn de
alto punto Ge reblandecimiento con vn 605 de un copo--
limero de acetona de etileno-vinilo de alto peso molc-
cular (proporciones en peso). La pez puede poseer un
punto de reblandecimiento de 1342C aproximadamente. i1l
copolimero puede comprender aproximadamente 27-29;: de
acetalto de vinilo con un punto de reblandecimiento de
aproximadamente 1509C y un Indice de fusidn de alrede-
dor de 3. ssta composicidn tiene una resistencia ten-—
sil y una resistencia al desgarro nds elevadas que el
copolimero solo. Las propiedades descritas variardn un
tanto con las proporciones de la mezcla. Resultard una
resigtencla tensil superior con una mescla gque presen~
te una razdn de peso de la pez al peso del copolimero
de 25:75. Un aumento de la duerza y de la resistencia
al calor dard como resultado un contenido mds alto de
pez; por ejemplo, con una mezcla de una razdn de 60:40
en peso de pez a copolimero. Con una mezcla de una ra-
zén en peso de 75:25 de pez respecto a copolimero, las
propiedades de la composicidn serdn mds pobres y no
gatisfactorias para muchas aplicaciones.

Pueden mezclarse con la composicidn las
cantidades usuales de materiales comerciales "fillers"

0 cargas rellenadoras. Estas cargas pueden comprender
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materiales tan finamente divididos como negro de car-—
bdén, metales, silicatos, dxidos metdlicos, arcilla,
etc., pulverizados. Su adicidn puede mejorar propieda—
des de %al composicidn tales como resistencia al calor,
reacistencia quimica, color adhesidén, dureza y viscosi-—
dad. No obstante, las resistencias al cizallawmicnto
por adhesidn varian generalmente en razdn inversa de La
cantidad de "{iller! mezclado.

Podrd lograrse una completa interpretacidn
del invento por los sigulentes ejemplos tipicos de Pro
cesos que muestran cdmo se realizan las composiciones
¥y algunas de lag propledades de las mismas. Las propie
dades indicadas se determinaron por los métodos ordina
rios ASTH.

Bjemplos 1=6

Se colocaron sesenta partes en peso de un
copolimero de acetato de etileno-vinilo que comprendia
aproximadamente un 185 en peso:de acetato de vinilo y
40 partes en peso de una pez de alquitrdn de carbdn de
un punfo de reblandecimiento, determinado por el siste
ma de snillo y bola, de aproximadamente 9420, en el ver
tice de un molino triturador de caucho, compuesto por
dos rodillos horizmontales que giraban el uno hacia el
otro, con una estrecha ranura enire ambos. Se calenta-
ron previemente los rodillos hasta una temperatura de
unos 909C, temperatura a la cual se reblandecieron los
componentes, pero que era mds baja que los puntos de re-
blandecimiento de los mismos. Una vez reblaendecidos los
componentes, se redujo la temperatura de rodillo hasta

fijarla entre los 40 y los 502C aproximadamente para
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permitir retirar la composicion de los rodillos y
efectuar su perfecta mezcla, trabajdndola. Este ejem-
plo se repitid como Ejemplos 2-6 para ilustrar la am-
plitud de combinaciones posibles con el copolimero y

la pez. Mds particularmente, en los Ejemplos 1-6, se
han ilustrado las amplias variaciones posibles en cuan
to a Indice de fudidn, punto de reblandecimiento y prd
porciones de acetato de vinilo en los copolimeros y =n
los puntos de reblandecimiento de las peces. Pars evi-
tar demasiadas variables, se mantuvieron constantes las
razones resina-pez en 60:40. lstos ejemplos muestran que
cualouier copolimero de acstato de etileno-vinilo dis-
ponible y cualquier pez gque posea un punto de reblande
cimiento no demasilado distante del del copolimero
pueden mezclarse para formar unae composicidn dtil, sien
do clertas composiciones superiores a otras. En la Ta-
bla I se exponen las respectivas proporciones y propie-
dades de cade resina de copolimero y pez, y la fuerza

adhesiva de cada composicidn.
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Table T
Composicibn de la
Copolimeros y propiedades mezcla
) Punto Fuerze adhesiva
v acetato Punto reblan- Indice rebland. Peso % Peso % . kg/cm?
fiemplo de vinilo decim. 20 fusidn pez °C resina _pez (cmzallamleﬁto)
1 18 99,5 150 94 60 40 19,6
2 24 134 15 112 60 40 23,7
3 23 151 3 143 60 40 32,00
4 28 117 15 112 60 40 24,25
5 33 118 30 112 60 40 17,65
6 40 105 30 94 60 40 26,72

B jemplos 7-16

Se prepararon composiciones en el equipo
del Bjemplo 1 y conforme al método del mismo. Lios L~
Jemplos 7-16 ilustran ciertos cambios en determinadas
5, propiedades de la composicidn efectuados mediante cam-
bios en la resina, la pez, el punto de reblandecimiento
de la pez y la proporcidn resina-pez en la mezcla. En
log Zjemplos 7-12, se utilizd una resina del £jemplo
3 que comprendis aproximadamente un 28% en peso de ace
19, tato de vinilo en el copolimero y que posela un indice
de fusidn de aproximedamente 3. En log Bjemplos 13~16
se utilizd una resina conforme al Kjemplo 4, compren—
diendo aproximadamente un 28% en peso de acetato de vi-
nilo en el copolimero y presentando un Indice de fusidn
15. de entre 10 y 15 aproximadamente. Se usaron peces de
alquitrdn de carbdn en todos los ejemplos excepto el
Ejemplo 10, en que se utilizd una pez derivade de un

petrdleo con base de asfalbto. Para sztzblecer una nl~
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terior comparacidn de propiedades, em los Ejemplos 7
vy 13, 86lo se sometié al proceso la resina, i#n la Pa-
bla II se recopilan los materiales de las composicio-

nes y ciertas propiedades de las mismas. Se observard

5. gue se reglstran erfectos sinergisticos al elevarse los
puntos de reblandecimiento y las resistencias tensiles
en las composiciones,
Tabla II
Composicidn mezcla Propiedades de las composicilones
Peso Pego Punto Resisten— Alargamien-  Resistencia al
rebland. cia tensil
Ejemplo resina % pez pez o0 Eg/cem? o por 100 desgarro Ke/em
7 100 - - 116,07 2971 41?11
8 75 25 134 168?35 2513 60?79
9 60 40 143 129?82 2103 59,51
10 60 40 112 119,11 1090 49,67
11 50 50 134 83,03 1613 , 49,46
12 25 5 134 - - -
13 100 - - 60, 81 2640 30,62
14 75 25 104 122;23 2583 56,31
15 50 50 104 45,77 772 32,12
16 25 5 104 - - -
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Propiedades de las Composiciones (continuacidn)

fuerza adhesiva

Ko/ om> (cizalla)

Acero heero Punto de re-~ Indice Frigbilidad Duresza
Liemplo calvanizado carbdnico blandecindentofC de wusidn  eC (I) (Shore)
7 43,94 42,15 151 3 -80 79
8 3,87 33,61 142 7 =70 Z

9 32,69 - 167 - - -
10 25?80 - - - - -
11 37,97 24,47 177 5 -20 94
12 11,74 8,72 159 ~ (2) -
13 40,71 32,34 117 10 ~80 75
14 32,34 29,95 148 33 -60 88
15 22,64 25,38 172 - ~-30 94
16 10,20 2,60 129 - -20 -

(1) Pasé la prueba 2 la bemperatura indicada
£2) 72116 a + 300C.
EZjemplo 17
Se tomaron cincuenta y siete partes en peso
20, de una resina conforme 2l Bjemplo 3, que comprendia a-
proximademente un 28% de acetato de vinilo en el copo-—
1imero y que presentaba un Indice de fusidn de 3 apro-
ximadamente, y cuarenta y tres partes en peso de una
pez de alguitrdn de carbdn de un punto de reblandecimien
25. to de 1119C, colocdndose todo ello en la tolva de un ex-—
trusionador de tornillo. En estado seco, se hicleron pa—
zar los componentes por medioc del tornillo giratorio
hasta un recipiente calentado haste aproximadamente 177
a 1902C. Se mezclaron perfectamente los componentes, a

30. continuacién se forzaron a travds de un troquel situado
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en el extremo del barril. Lévﬁarra extrﬁsionada ( de
un didmetro aproximado de 4,76 mm.) presentd una re-
sistencia tensil de unos 281,2 kg/cm? que era, pues,
aproximadamente el doble de los 129,8 kg/cm2 de resis
tencia tensil de la composicidn comparable del £ jem~
plo 9, de una configuracidn diferente mezclada en un
triturador de caucho. Despuds de una traccidn practi-
cada sobre la barra extbrusionada, por aproximadaments
7506, de modo gue se produjo un previo fortalecimiento
debido a la alineacidn molecular, su resistencia tensil
se elevéd de unos 281,2 kg/cm2 a unos 799,2 kg/cmz.
Bjemplos 18-23

Se prepararon unas composiciones en el
equipo del Bjemplo 1 y de conformidad con el método
seguido en el,mismo. Los Ejemplos 18-23 ilustran la mez
cla de cierto numero de materiales de carga rellenadora
representativos, con composiciones de pez de resina y
las resistencias, por adhesidn, al cizallamiento, que
pregentaron las composiciones resultsntes. in cada uno
de los ejemplos la resiya fue una resima similar a la
del Ejemplo 3, que comprendia aproximadamente un 28¢%
de acetato de vinilo en el copolimero y presentabs un
Indice de fusidn de 3 aproximedamente. La pez era una
pez de alquitrdn de carbdén con un punto de reblundecl-
miento de 150920 aproximadamente. Para establecer com-
paracidn, en los Ejemplos 22 y 23 no se utilizd material
de carge rellenadora. En la Tabla ITI se recopilan los
materiales de las composiciones, sus proporciones por
cliento en peso y las resistencias adhesivas al cizalla-

miento, de las respectivas composiciones.
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Tabla IIT ST

Resigtencia adhesiva

Xg/om? (cizallewiento)

Pago

Cargas de Cargas de Peso Peso .
relleno relleno % pez % resing %

18
19
20
21

22
23

15.

20.

30.

Hegro de
carbdén

33-1/3 33-1/3  33-1/3 20,32

Silicato de
aluminio  33-1/3 33-1/3 33-1/3 20,67
Silicato de
aluminio 20 40 40 26,93

Oxido de

aluminio
hidratado 20 40 40 26,51

0 50 50 37,97
0 40 60 32,06

Ejemplo 24

Se prepard uns composicidn en el equipo
y conforme al método del Ejemplo 17, utilizando una
razén en pesé de 60% de resina por 40% de pez.la re—
gina fue similar a la del Ejemplo 3, comprendiendo
aproximadamente un 28% de acetato de vinilo en el co-
polimero y presentando un Indice de fusién de 3 apro—
ximadamente, La resina de alquitrdn de carbdn tenia
un punto de revlandecimiento de 1432C aproximademente.
La composicidn resultante, en una banda de aproximada-
mente 0,76mm de grueso por 25,4 mm de ancho, fue colo-
cada entre las superficiles coincidentes de unos basgti-
dores de planchas de acero galvanizado y yeso, de exis
tencia en el comercio. Se aplicd calor a los bastido-
res de acero durante vn tiempo suficiente para elevar
la temperatura de la junta ensamblada hasta unos 2102C
bajo una presidén de contacto, a fin de que las superfi-

cies establecieran contacto con el adhesivo. Despuds de



De

10,

15.

20.

25,

30,

-13 -

enfriar a la temperaturs ambiente se obtuvo un liga-
mento de alta resistencia entre el acero y la plancha.
Al realizar la prueba de tensidén de ls resistencia de
la junta, falldé dentro de la plancha y no en ¢l adne-
sivo ni en las caras internas adheridas por el adhesi-
vo. La exposicidn de las muestras a la humedad (49¢C,
100% de humedad relativa durante 7 dlas) no mostrd
efecto en la ligazdén adhesiva, si bien corroyé el ace-
ro galvanizado expuesto y deteriord la plancha de yeso.
Ejemplo 25

Se revistleron unas placas de acero galva-
nizado y de acero carbonado, por una cara, con una com
posicidn de pez de resina similar a la utilizada en el
“jemplo 10 (Tabla II). Se aplicd el revestimiento ca-
lentando las placas metdlicas hasta 210 a 250¢C apro-—
ximadamente y presionando una pelicula extrusionada de
0,25 mn de grueso de la composicidn de pez de resina
sobre las placos calientes mediante una prensa de rodi-
1llo. Se demostrd que estas placas revestidas podrian
ser fuertemente curvadas por medio de un molde o forma-
dor de cilindros sin sufrir roturas ni perder su reves-—
timiento, debido a su tenacidad, flexibilidad y adhe-
rencia. Despuds de ser expuestas estas placas revesti-
Gas, durante 30 dias, a aproximadamente 49°C y 100% de
humedad relativa, no se observd evidencia de desprendi-
miento, debilidad ni penetraciones en el revestimiento,
tanto en las placas galvanizadas como en las de acero
carbénicos

Resulta evidente por cuanto antecede que

ste invenbo aporta composlciones nuevas gue comprenden
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pez y copolimeros de acetato de etileno §Avinilo,
dtiles debido a sus deseables propledades como reves
timientos, moldeados, extrusiones, peliculas, adhesi-
vos y similares.

81 bien hemos descrito en la presente la
préctica preferida de nuestro invento, nuestra inten—
cidn es la de cubrir igualmente todo cambio o nmodifi-
cacidn en el mismo gue pusda efectuarse sin salirvse
por ello del espiritu y alecance de dicha invencidn.

N O T A

Deserite suficisntemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la prdcti-
ca, debe hacerse consbar gue las disposiciones anterior
menve indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su prinecipio fundamental.
Tambidn se hace constar que el invento se refiere a
una Solicitud de Patente presentada en America con fe
cha 3 de septiecmbre de 1963, n® 306,289 acogiéndose,
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor y siendo lowgque consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Zspafia:
"PROCEDINILITO DE PREPARACION Du COMFOSICLCHLS Di P2
RESTNOSAM; caracterizdndose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento de preparacidn de compo-
siciones de pez resinosa, para proporcionar materiales
termopTdsticos de bajo costo, fuertes, flexibles, esta-
bles y con una bucna adhesidn cuando se unen a metales
0 a otros materiales, caractarizado porque incluyen

las fases de mezclar y trabajar, prdcticamente de 0,1
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a 75% aproximadamente, en peso de una pez, con apro-
ximadamente 99,9 a aproximadamente 25% de una resina
sintética que incluye un copolimero de etileno y ace—
tato de vinilo, a temperaturas a las que son maleables,
pe.o por debajo de sus puntos de reblandecimiento, has-
ta la homogeneidad; el enfriamiento de la masa y la megz
cla de sus componentes.

28 ,~ Procedimiento, segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque dicha pez pertenece en pez de
alguitran: de carbdén y pez de petrdleo.

g,- Procedimiento segin la reivindicacidn
18 0 la reivindicacidn 22 en el gue dicho copolimero
posee un contenido de acetato de vinilo de entre apro-
ximadamente 5 y 50% en peso.

8,~ Procedimiento segmin cualguiera de las
reivindicaciones precedentes en el que el indicado co-~
polinero tiene un Indice de fusidn de entre aproximada
mente 0,2 y 1000,

52,.- Procedimiento segin cualguiera de las
relvindicaciones precedentes en el que el contenido de
pez estd comprendido aproximadamente entre 25 y 75%
vy el contenido de la referida resina oscila entre apro
ximedamente 75 y 25% en peso.

68.~ Procedimiento segin cualquicra de las
reivindicaciones precedentes en el que los respectivos
puntos de reblandecimiento de dicha pez y dicho copoli
mero se hallan separados entre sl dentro de un margenn
de amplitud de unos 80eC,

72.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones precedentes en el gque el contenido de
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la pez es de un 25 a un 60% aproximadamente; ol cone-
tenido de resine de un 75 a un 40% aproximadamente; el
contenido de acetato de vinilo del copolimero, de un
18 a un 40% aproximedamente, en peso; y el copolimero
posee un Indice de fusién de entre 3 y 175.

8&.~ Procedimicento sezdn cualquiere de lias
reivindicaciones precedentes caracterizado porque las
composiclones antes citadas incluyen un material de
carga rellenadora, produclor de masa, finamente divi~-
dido y afiadido a la mezcla de manera yue forme un cuer
po homogeneo con los componentes.

98.- Procedimiento de preparacién de compo-—
siciones de pez resinosa, tal y como queda substancial-
mente descrito en é pﬁssente Memoria.

Zsta Lqmoria\consta dieciseis hojas
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