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DE ALTAS CARACTERISTICAS MECANICAS", a favor de la  firma 

ita liana  MONTBCATINI, Societá Generala per l'In d u str ia  

Mineraria e Chimica, domiciliada en MILANO ( I t a l i a ) ,  Largo 

G. Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a mezclas de p o li -a lfa —d e fin a  

"amorfa" y polímeros elastoméricos de etileno con a lfa -d e f in a s  ¡ 

y posiblemente con un polieno c íc lico  o acíc lico ; más particu­

larmente, se re fie re  a mezclas de polipropileno "amorfo" con

5 . copolímeros amorfos y saturados de etileno y propileno o con 

terpolimeros de etileno/propileno/ciclooctadieno-1,5 o d ic ic lo  

pentadieno y a los vulcanizados que de e lla s  se obtienen.
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Bien conocidos en la  práctica son los productos sinté­

ticos elastoméricos constituidos por copolímeros de e tileno/a l- 

fa -o le fin a , y particularmente copolímeros de etileno con pro-
í .* *.*pileno o buteno-1 , que se obtienen con ayuda de sistemas cata-

*.*
lít ic o s  apropiados, a base de compuestos de metales de. t'ransi-

:
ción y compuestos organometálicos; dichos copolímeros,* cjarac-

**.*
terizados por una estructura que es completamente amor.fa y ca­

rece de insaturaciones y grupos substituyentes de tipo polar, 

se obtienen normalmente, en ausencia de agentes apropiados pa-
* w *

. ****ra  regular e l grado de polimerización, en forma de productos de
* +  ** * *peso molecular elevado* . . . .
* * *
* .  *  .c

Los copolímeros y terpolimeros de peso molecular e le ­

vado, o sea los polímeros con a lta  viscosidad Mooney, aunque 

imparten buenas características mecánicas a los vulcanizados 

respectivos, presentan e l inconveniente de que sólo se elaboran, 

extruyen o hilan con d ificu ltad .

En estos casos es necesaria la  reducción de la v iscosi­

dad del polímero, ya sea en la  fase de polimerización, 

mediante el uso de agentes reguladores apropiados, como hidró- 

20. geno y d ie t ilo  de zinc, que conducen a la obtención de una am­

p lia  gama de pesos moleculares, ya sea más tarde, con ayuda de 

agentes extensores que vuelven más trabajable e l material e la s - 

tomérico sin mermar las características mecánicas de los vulca-
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nizados. La dilución de los polímeros con productos de bajo

coste y peso molecular bajo que no se opongan a los agentes de

curado y que no afecten a las  características de los vulcaniza-

dos parece de una parte deseable para obtener la  deseada reduc-
.. *

cién de la viscosidad, y de otra parte proporciona tanAfj*én con­

siderables ventajas económicas, que desembocan en una*aprecia-
.

ble disminución del coste de las mezclas. **

Los diluentes de tipo convencional para p lásticos del

tipo del cloruro de p o liv in ilo , tales como los e s té re seo s -
*  * *

fóricos, los ásteres itá lico s  y los esteres del ácido'benzoico,' .*f +* **
no han demostrado ser aptos para los fines de este ihvepto,

J *
a causa del carácter apolar del copolímero olefínico^'qúe lo 

hace difícilmente compatible con los productos polares de este 

tipo.

En lugar de e llo s , para preparar mezclas elaborables a
15.

base de copolímeros o de terpolimeros han hallado amplia acep­

tación en la práctica ciertos agentes extensores constituidos 

por aceites minerales, en particu lar aceites parafínicos muy 

refinados, los cuales, sin embargo, a causa de su naturaleza 

y del manejo que implica su preparación resultan relativamen­

te caros. Los aceites minerales aromáticos, aunque son más 

económicos por poderse obtener como productos secundarios de la

industria petroquímica, pueden u tiliza rse  en las mezclas de 

terpolimeros; en cambio e llo s  no pueden u tiliza rse , por lo 

menos en grandes cantidades, con los copolímeros porque se 

oponen a los agentes peroxídicos.
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Objeto del invento que aquí se expone es una composición

vulcanizable a base de copolímeros de etileno/alfa -o le fina  o de
* *  *+ ***

terpolímeros de etileno/alfa-o lefina/polieno c íc lico .o  acíc lico ,
*.*

en la que se emplea, como agente de extensión, un compuesto que,
* 1 *

además de ser particularmente apto, manifiesta ciertas ventajas

sobre los compuestos utilizados hasta la fecha. *

Ahora hemos descubierto, y este os e l objeto del invento

que aquí se expone, que los copolímeros y terpolím eros*olefíni-
* * * *

eos y más particularmente los copolímeros de etileno non propi-
o *  *** +

leño o buteno- 1  y los terpolímeros de etileno/pi^opileno/ciclo- 

octadieno-1 ,5  o diciclopentadieno pueden d ilu ir le  don gran canti­

dad de polipropileno "amorfo", obteniéndose así mezclas e h ilarse  

con más fac ilidad  y que se vulcanizan normalmente con agentes 

de curado para los copolímeros y los terpolímeros, dando vulca­

nizados que poseen características mecánicas satis factorias .

Hemos descubierto, en fecto, que e l polipropileno "amor­

fo" utilizado para los fines de este invento es, a causa de su es  ̂

tructura, más compatible con e l polímero y e l terpolímero que 

los otros agentes diluentes de la práctica, incluidos los ace i­

tes parafinicos; además, es muy económico, porque se le  considera 

producto de desecho. Este invento se re fie re  por lo tanto a una 

composición vulcanizable a base de copolímeros de e tileno/a lfa - 

-o le fina  o de terpolímeros de etilenc/alfa-o lefina/polieno, que 

contiene un relleno de refuerzo, agentes de curado, posiblemente 

un antioxidante, y como agente extensor para e l copolímero, de
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1 a 90 partes en peso, y preferentemente de 10 a 70 partes en

peso, de polipropileno "amorfo" por 100 partes de copoli?n&?o.
*. *

Una de la s  ventajas que proporciona este invento Qohsis-
* 1 *

te en que, con el uso del polipropileno "amorfo" como dililente

del copolimero de etileno/propileno o etileno/buteno-1  y ios

terpolimeros de etileno/propileno/dieno, los vulcanizados'mani-

fiestan  características mecánicas superiores, para diver^dá*

parámetros, a las  de los vulcanizados obtenidos con cantidades

correspondientes del aceite empleado normalmente en la  extensión

del copolimero. En otras palabras, es posible d i lu ir  e l*cépo li-*** +
mero o terpolfmero o lefín ico con mayores cantidades de polipro­

pileno, para producir vulcanizados que tienen la s  mismas carac­

te rís t icas  que los obtenidos con cantidades menores de aceite; 

lo  cual hace que el procedimiento resulte doblemente ventajoso.

Otra ventaja reside en que los vulcanizados obtenidos de 

esas mezclas, aunque contienen grandes cantidades de polipropi­

leno "amorío", conservan características de resistencia térmica, 

resistencia a la  oxidación y resistencia  a l envejecimiento que 

son más que satisfactorias y sólo ligeramente in ferio res a las  

que manifiesta e l copolimero no extendido.

El copolimero de etileno/propileno o etileno/buteno-1 

empleado para los fines de este invento contiene de 20 a 80% 

en moles de otileno, tiene una viscosidad Mooney ML (14-4) a 

1008C que va de 30 a 130, y preferiblemente de 60 a 90, y se
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obtiene según procedimientos conocidos en la  práctica, median­

te copolimerización de los monómeros en presencia de sistemas
J *.*

cata líticos constituidos por un compuesto a lk ílic o  de un metal

de los grupos I ,  I I  y I I I  y un compuesto, soluble en lo s  h idro-
t*

carburos, de un metal de transición. Se obtienen resultadas 

particularmente buenos con sistemas cata líticos constituidos 

por VCl^, VOCl^ o VAc (Ac = acetilacetona) con t r ia lk ilo s  de 

aluminio o halaros de alk il-alum inio, a temperaturas eiA'ré

-100SC y 4-100SC.

15.

* * *Por polipropileno "amorfo", como aqui áe emple3t.se
* * .*.* ^s ign ifica  el producto comercial obtenido como producto secun­

dario en la  fabricación de polipropileno isotáctico . Se le  ob­

tiene, después de separar la  fracción de polímero isotáctico, 

recuperando la  fracción polipropilén ica que queda en solución  

en los disolventes de la  polimerización. Este polipropileno  

"amorfo" contiene un poco de polímero isotáctico insoluble en 

heptano hirviente.

En los ejemplos que siguen, se usa un producto 

comercial cuyo índice de isotacticidad va de 2 a 10%. Más 

20. precisamente, e l polipropileno "amorío" u t iliz a b le  para los f i ­

nes de este invento tienen características comprendidas dentro 

de las  c ifras  que se indican a continuación:



y

Viscosidad específica (en te tra lin a  a 135SC) 0,2 -  0,5
# *
* * t *

Peso molecular 14,000 -*4Q?000

* .

C ristalin idad a lo s  rayos X (%) 10

5. -  Peso especifico (en kg/l) 0,870 .

-  Cenizas (%)

-  Punto de reblandecimiento (en BC)

-  Indice de isotacticidad (%)

-  Materia v o lá t i l  (%)

0,2 -  bj46 
# *

154 -*'162 

2 -  10

2 - 7

10. La cantidad de relleno de refuerzo empleado en la  mezcla

abarca del 10 a l 200%, y preferentemente del 30 a l 150%, res­

pecto a l polímero.

E l peróxido orgánico se emplea en la  mezcla copo lim éri- 

ca en cantidades entre 0,1 y 10 partes en peso por 100 partes de 

.15. copolim ero, y e l  aceptor de rad ica les  l ib r e s  en cantidad in fe ­

r io r  a la  mitad de la  cantidad en peso d e l peróxido u t i l iz a d o .
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Como aceptores de radicales lib re s  pueden u tiliz a ro s  el 

azufre, los compuestos quinónicos, e l fu rfu ra l y sus derivados.

La vulcanización se efectúa a temperaturas que abarcan 

de 110SC a 220SC, y preferentemente de 140 a 180SC. *. *

5. Los terpolimeros utilizados en e l procedimiento 3e*

acuerdo con este invento son terpolimeros que contienen de' ***

20 a 80% en moles de etileno y de 0,1 a 18% en moles de *.*..* 

polieno con ligaduras dobles sin  conjugar. # * *
* * *

Son: e l ciclooctadieno-1,5, e l diciclopentadieno*,**el 

10 . ciclododecatrieho-1,5,9, e l ciclododecadieno-1,7, e l c ic lo -  

heptadieno-1,4, e l ciclobexadieno-1,4, e l nomomadieno, el 

metilennorborneno, e l dimetil-tetrahidroindeno, e l 6-m etil- 

-heptadieno-1,5, e l hexadieno-1,4, etc.

E l porcentaje restante está constituido por la  a l fa -  

15 . -d e f in a ,  preferentemente propileno o buteno-1 .

El peso molecular de dichos terpolimeros es superior a 

20,000 y abarca por lo  general de 50,000 a 800, 000, y preferen­

temente de 60,000 a 500, 000.

En la  vulcanización de los terpolimeros se emplea e l 

20. azufre en cantidades de 0,75 a 2,5  partes, y preferentemente



= 9 =

5.

10 .

15.

2 partes, en peso, por 100 partes de terpolímero; mientras
*. .**

que los aceleradores se emplean en proporciones menoreá';*
:

En lugar de azufre y de aceleradores pueden u tilizarse
:

^  *^**un peróxido orgánico y un accptor de radicales lib res  como en la

mezcla del copolímero.
* # *

En concepto de aceleradores pueden usarse e l d isu l­

furo de tetrametiltiuramo, e l ditiocarbemato d ie tílico  de
. *
* * *

zinc, e l disulfuro de dipentametiltiuramo, e l 2-mercapt5-
. **

benzotiazol, e l disulfuro de dibenzotiazol y la difentl-J*
* * *

guanidina.

Cuando se vulcanice con azufre y aceleradores, se u ti­

liz a  un poco menos de polipropileno "amorfo", hasta 80%.

La vulcanización se efectúa calentando las mezclas a 

temperaturas que abarcan de 110 a 220&C, y preferentemente 

de 140 a 180SC.

Los ejemplos que siguen se proponen ilu stra r el 

invento en detalle , sin lim itar su alcance.

EJEMPLO 1.

Se preparan mezclas aptas para artículos moldeados 

20. diluyendo un copolímero de etileno/propileno en una mezcladora

de rod illo s  convencional, con diversas cantidades de poliprop*" K '
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"amorfo", dotado de las  características antes mencionadas, y
^ *

añadiendo sucesivamente rellenos negros, antioxidantes y agen-
.. :

tes de curado.

La composición de la s  mezclas resultantes es copo sigue:
** .

Copolímero de etileno/propileno (55% de etileno, en moles^

ML (1 4- 4) a 100SC = 80 

Polipropileno "amorfo" ( * )

(variab le )

(variab le )
100 partes *e&.peso 

* *.
* *

Negro de humo HAF 50 <! ** . .

2 ,2 ,4-t r im e t i l"1 , 2-d ih id ro - 
quinolina polimerizada 0,5 w

Oxido de zinc 5 M !!

Azufre 0,45 !) !!

a lfa ,a lfa '-b is - (tc rc ib u t il-p e ro x á  
-diisopropilbenceno

- ) -
2,5 ,í

(4 ) Polipropileno "amorfo" (c a rac te rís ticas ):

C ristalin idad a lo s  rayos X = 10%

Densidad = 0,885

Viscosidad = 0,4

Cenizas = 0,37%

Isotacticidad = 9 ,7%



Vulcanización en una prensa: 40 minutos a 165SC.
*#- *i '**En la  tab la  I  que sigue se indican la s  características  

mecánicas de los vulcanizados obtenidos con mezclas que coAtie- 

nen un copolimero de etileno/propileno y polipropileno "amorfo'^
i *

5. según la s  diversas proporciones entre lo s  componentes.

15.

T A B L A 1 ,

Características mecánicas Unidades
. .*

Proporción de copodínfero de !
etileno/propileno**á/poli-" .í
propileno "amorfo"* i!

100/0 90/10 70/30 50/50 3Q70

Resistencia a la  tracción kg/cm^ 175 173 153 124 100

.Alargamiento en la  rotura % 270 440 400 400 400 i
Módulo e lástico  a 300% kg/crn^ - 96 90 88 83 ¡

Módulo e lástico  a 100% n 32 18 18 18 18

Resistencia a l desgarro t: 29 41 42 45 54

Dureza Shore A 69 64 64 68 73

Deformación residual a 200% % 3,5 5,5 8 13 24

Deformación residual a 100% % 1,5 5 5 12,5 12

,  ,
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EJEMPLO 2.
**** .*

Se preparan mezclas aptas para artícu los extruídoá;* 

diluyendo un copolimero de etileno/propileno, en una mezcla­

dora de ro d illo s , con diversas cantidades de po lip rop ileno ,j 

5. "amorfo" y añadiendo sucesivamente rellenos negros, antiexi— 

dantes y agentes de curado.

t * *'
La composición de la  mezcla resultante es como sigu&:

* ****
Copolímero de etileno/propileno (55% de etileno, en moles)"*

10. KL (144) a 100ec = 80 variable
100 partes en peso

Polipropileno "amorío" variab le

Negro de humo FEF 70

2,2 ,4 -trim etil-1 ,2 -d ih idroqu inolina
polimerizada 0,5 t!

15. Oxido de zinc 5 n ,<

Azufre 0,45 M ,)

* a lfa ,a l fa '" b is - (t e r c ib u t i l -p e r o x i ) -  
-diisopropilbenceno 2,5 ü n

20 Vulcanización en una prensas 40 minutos a 165SC.
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En la  tabla  2 que sigue figuran  las  características  

mecánicas de lo s  vulcanizados obtenidos a base de mezclas que 

contienen copolímero de etileno/propileno y polipropileno."am or- 

fo" en diversas proporciones. * .

T A B L A 2

5.

10.

15.

¡Características mecánicas Unidades Proporción entre e l capalímero 
de etileno/propileno y  -el p o li 

inropi l eno "amorfo" *

100/0
i

90/ 10¡70/30 30/30 *30/70 KáO

Resistencia a la  tracción kg/cm^
í

160 160 150 135 90 50

Alargamiento en la  rotura % 220 250 275 325 370 420

Módulo de e lasticidad a 100BC¡kg/cm 55 38 36 40 40 33

Resistencia a l desgarro 39 44 52 55 52 42

Dureza Shore A L _ 76 76 76 76 76 78
i

Deformación residual a 100% i % 2 3 4 5 9 23

Indice de la  capacidad de} 
extrusión a 100% (Boquilla  
Garvey) j

12 14 15 16 16 16



=  14 =

En las  mismas condiciones, se efectuaron pruebas d̂e
***

vulcanización con mezclas a base de 100% depolipropileno ^amor- 

fo ", y se obtuvieron productos que estaban insuficientemente vul­

canizados, bo eran homogéneos y mostraban ta le s  vesícula^ que 

resultaban impropios para la s  pruebas deevaluación de la*Srca­

racterísticas mecánicas* * 1*
$*****

EJEMPLO 3. ' ' /

En mezcladoras, de ro d illo s  normales, se preparan mez- 

cías aptas para artícu los extruídos, que contienen 50 partes 

de polipropileno "amorfo" y 50 partes de copolímero de etileno/  

propileno con diversa viscosidad Mooney, después de añadir a la  

mezcla copolimérica rellenos de negro de humo, antioxidantes y 

agentes de curado.

La composición de la s  mezclas resultantes es la  siguien  

te:

Copolímero de etileno/propileno (55% de etileno. en moles)

ML (144) a 100SC = variab le 50 partes en peso

Polipropileno "amorfo" 50 n

Negro de humo FEF 70 w

2 , 2 , 4 -trim etil,,1,2-3ihidroquino- 
lin a  polimerizada o,5 tt H

Oxido de zinc 5 n
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Azufre

a lfa ,a l fa '-b is - (t e r c ib u t i l .
peroxi)-diisopropilbenceno

0,45 partes en peso ^  -r.

2,5 " n

Vulcanización en autoclaves 

presión.

40 minutos a 6,5  atmósferas 3e,

La influencia de la  viscosidad Mooney del copolíRero de 

etileno/propileno en la s  características*mecánicas del ^nleani- 

zado que contienen 50 partes de copolímero y 50 partes de.*ppli- 

propileno "amorfo" se expone en la  Tabla 3 que sigue. ^

\

\\

\

\

\

\



Características mecánicas
) +*-* 

Unidades}Plasticidad Mooney del
t copolimero de e tilen o„ 
i propileno *****

5,
Ti T 
iMLfl+4)i

S v * *
AILfl+4)}ML(lt^

}-"10050= 10050= !lOO°r;=
= 35 = 80 = '95**

Resistencia a l a  tracción Kg/cm^ 110 130
* Tt

134 ^

Alargamiento en la  rotura % 290 290 } 275
_ *** Modulo de elasticidad a !
, 10 . 100% Kg/cm.2 40 42 43

Resistencia al desgarro 42 52 49

Dureza Shore A 74 75 73

Deformación residual a
200% i ^ 17 13,5 14

Indice de la  capacidad de
}

[
15 extrusión alOOsC (Boqui- !

l i a  Garvey)

!

16

1
! "
!i

J_________

15,5
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E J E M P L O  4

*****

5.

En mezcladoras de rod illo s  de la s  convencionales en 

l a  práctica, se preparan dos tipos de mezclas, a base de .
v *"V

copo limeros de etileno/propileno diluidos respectivamente con 

cantidades variables de aceite parafinico y de po lip rop íle - 

no "amorfo" ** *

La composición de la s  mezclas es la  siguienté*r
^ V  *

1Q̂

I  -  Copolimoro de etileno/propileno
( 55% de etileno, en moles) ML ^
(1 +) a 100 9C = 80 variable !

LOO paites en peso
Polipropileno "amorfo" variable í

J

Negro de humo HAF 50 "  " "

15*

2, 2, 4- t r im e t i l - l ,2 , -dihidro- 
quino lina  polimerizada

Oxidd de zinc

Azufre

0,5 "

5 "

0,45 "

A lfa  a lfa  '^b is- (tercibetilpe- 
ro x i) -diisopropilbencono 2,5 "

M M

20 Vulcanización en una prensa: 40 minutos 

a 165^0.
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II  -  Copolímero de otilono/ 
propileno ( 55% de e t i -  
leno, en moles) MI 
(1+4) a 100 9C = 80 variable

Aceite parafínico
F1 65 (+) variable

100 partes en peso*

Negronde humo HAP 50 " -r ***

Azufre 0,45 "

Oxido de dicumilo 4 " H H 4* * *** +

Vulcanización en una prensa- 40 minutos a 165- c *--  * ̂*
La influencia ejercida por cantidades variables*áe* 

aceites parafínicos o polipropileno "amorfo? sobre las  

características mecánicas do los vulcanizados obtenidos con 

viscosidad Moonoy elevada y de lo s  ingredientes antes men­

cionados, usados como diluentes, se nuestra en la  Tabla 4*

(+) Aceite FL 65 (ca racte rísticas ): d^^^ = 0,86

Viscosidad a 98,9^0 = cSt 4

Constante de viscosidad
por gravedad = 0,80
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T AB  L A  4 *
***

Carac- I Unidades ¡ Proporción entre e l copo-¡Proporción entre copo ; 
t e r i s - ; ! limero de etileno/propile-jlim ero de etileno% rbp i- j
ticas

mecá­
nicas 75/25¡70/30 65/35Í

!

j
60/40 ¡55/45 90/10 70/30 5O/33

r
30/70

Resis­
tencia 
a la  
trac­
ción kg/cm^ 150 140

, i 
!

120 l i o

;

i 90 174 154

*--*'** 

 ̂ *

124*
 ̂ .y

*101 !

A lar- 
gamien 
to en" 
l a  ro ­
tura % 500 560 630 675

!í

;í
!
' 740 445 435

%..

440 405

Modulo 
de e - 
la s t i -  
cidad 
a 300% Kg/cm^ 70 60 45 36 ?5 95 90 88 . 85

Defor­
mación 
re s i­
dual a 
200% % 6

t!!
i

--------- {.

7,5 9 11 15.5 6

i

8 13 21
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E J E M P L O  5

Siguiendo procedimientos conocidos en l a  p ractica rse

preparan probetas para someterlas a prueba de envegeóimiento

para vulcanizados obtenidos de mezclas a base de un copqlimero
+ +*

de etileno/propileno y polipropileno "amorfo" como dilóente, que 

contienen diversas cantidades de ambos ingredientes.

Las mezclas tienen la  composición siguiente:

Copolrmero de etileno/  
propileno (55% de e t i ­
leno, en moles) ML (1+4) 
a 100$C = 83

Polipropileno "amorfo"

Negro de humo HAF

2 ,2 ,4 -t r im e til-l,2 -d i-  
hidroquinolina p o li -  
merizada

variable

variable

i*
+ " * 

^

100 partes en peso 

w w w

0 5 "  " "

Oxido de zinc

Azufre 0,45

A lfa , a l f a '-b is - (t e r c ib u t i l -  
-peroxi)-diisopropilbenceno

20. Étl 40%) 6,25

Vulcanización en una prensa: 40 minutos a 16 5 -C

Se depositan las  pr&betas en una estufa con c ircu la -
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cion de aire, a temperaturas del orden de unos 150$CJ^^e  

procede, a intervalos sucesivos y regalares, a la  determina­

ción de las características mecánicas. **$**

La Tabla 5 que s ig ie  muestra las caracteristicaánnecá- 

nicas de las mezclas en función del tiempo y de la  propp&cion 

entre e l copolímero de etileno/propileno y e l polipropileno 

"amorfo", asi como, respectivamente, entre e l copolímero/d^ 

etileno/propileno y e l aceite parafínico.
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5.

Comparando los datos, puede advertirse que los'siAl^-
* '**

canizados obtenidos a base de mezclas extendidas con pa^ipvo-

pileno "amorfo." manifiestan características mecánicas supe-
**

riores a la s  de los vulcanizados preparados a base de mez-.
i, . , '*** ;cías extendidas con aceite parafinico. En estos últimos^

 ̂ #
surgen algunas desventajas debidas a las pérdidas de aceite

por volatilización , perdidas que son considerables en com-.* *
* * * *i<paracion con la s  insignificantes del polipropileno "amorfo*'"*

E J E M P L O  6 * 4**-** *

10 . En mezcladoras de rod illo  de las  convencionales en la  

practica, se preparan mezclas a base de copolímerog de 

etileno/propileno diluidos con cantidades variables de po­

lipropileno "amorfo". La composición de las mezclas es la  

siguiente:

15. Copolímero de etileno/pro­
pileno ( 55^ de etilano, en 
moles) ML (1+4) a lOO^C = 80 variable ¡

Polipropileno "amorfo" variab le !
¡100 partes en peso

Negro de humo HAF 50

20; 2, 2,4  -t  r  imet i l  - 1 ,2  -  dihi -  
droquinolina polimerizada 0,5

Oxido de zinc 5
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Azufre

A lfa , a l fa '-b is - (t e r c ib u t i l -  
peroxi) -diisopropilbenceno 
(a l 40%)

0,45 partes en peso

6,?5 tt ti

*+ + *
+ .

+*

Vulcanización: 40 minutos a 165-C * . **
La Tabla 6 que sigie maestra las  diversas caracte^* 

rusticas de los vulcanizados obtenidos con las mezclas sQ^e-A 

riores, según la  proporción entre la s  cantidades de poligefó.

de etileno/propileno y de polipropileno "amorfo"
. * * 
*+* +

\

\
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T A B L A  6

Características Unidades ¡Proporción entre e l copolímero dé 
¡etileno/propileno y e l polipropi*. 
! leño .amorfo" :

5. ! loo/o 90/10 70/30 50/50 sa¿?3

10 .

Perdió^ por,la  
abrasión (Mé­
todo Akron)

cc per­
didas en 
1000 ro ­
vo luc io - 
neaax* lí)3

i 0,227 0,209 0.229

!
'

0,156 o ;ii3

. * 
..

15.

Calor engen­
drado, medido 
eî  el deflec- 
tometro Goo­
drich, con 20 
lib ras  y a 

-¡39 °C

9C

¡

!
[

39 41 48
'

53
* *

48 ' *'+*'**' . *
*

<

Adherencia al kg/cm^ ! 39 47 47 32 0

20 .

acero (con 
adhesivos a 
base de p o li-  
isocianatos)
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5.

10 .

E J E M P L 0 7 : .*
# A

Para evaluar la  re s is te n c ia  a l  ozono se efectuarán, 

pruebas en probetas vu lcan izadas, hechas de copo lim ero de**!** 

e tilen o/prop ilen o  extendido con 50 partes en peso de poli*-.. ! 

prop ileno "am orfo", actuando durante 100 horas a temperatu-^^ 

ra  de 25°C y con una concentración de ozono de 300 partes
*'.<E*'*

por m illón . Las probetas no m an ifiestan ninguna a lte ra c ió n ^ , 

aprec iab le  a l  ser comparadas con vu lcanizados obtenidos ***" 

de mezclas a base de copolimero o le f ín ic o  como t a l ,  y asi^*,,*^ 

mismo la s  c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas aparecieron prácticamente*^  f# w
in a lte rad as .

15.

20.

E J E M P L 0 8.

Se preparan mezclas aptas para a r t ícu lo s  moldeados, 

diluyendo un terpolím ero de e tilen o/prop ilen o/c ic looctach en o-1 ,5 , 

en una mezcladora de r o d i l lo s  convencional, con cantidades v a r ia ­

b le s  de p o lip rop ilen o  "amorfo" y añadiendo luego r e lle n o s  de 

negro de humo, an tiox idan tes y agentes de curado.

La composición de las  mezclas resu ltan tes  es como

sigue:

terpolím ero de etilen o/prop ileno  
(59'p en m o les )/ c ic lo oc tad ien o -l,5  
(3/ en moles)
ML(1¿4) a 100°C = 84

P o lip rop ilen o  "amorfo" (**")

va r iab le ]

v a r ia b le j 100 partes en peso

25.
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5

10

Negro de humo HAF 50 partes en peso

Oxido de z inc 5 n

F en il-b e ta -n a ftilam in a 1

D isu lfuro de tetrám etiltiu ram o 1 n t!

M ercaptobenzotiazol 0,5 t!

Azufre 2 t) !!

Vu lcanización en una prensa : 60 minutos a 150°C.

* * * * *
+ _

**+

*
#-^

su # +<*

En la  tab la  7 se exponen las  c a ra c te r ís t ic a s  mecáñipás 

de lo s  vu lcan izados obten idos con la s  mezclas que contieneh ' * 

e l  terpolim ero y p o lip rop ilen o  "amorfo" en d iversas propor­

ciones.

\

\

\

\\



=  29 =

TABLA 7

Proporción  de terpoíím ero de etilen o/ jípop i- 
le n o / c ic lo o c ta d ien o - l,5 -y  p o lip rop ilen o
"amorfo" (p a rte s  en jpeso) .___ --

C a ra c te r ís t ica s  mecá- 100/0 90/10 70/30 50/50 30/?Ó
nicas

—  - -------------—
^ #

R es is ten c ia  a la  
tra cc ió n kg/cm^ 185 183 162 98

Alargamiento en la  
rot ura % 270 300 350 320

* * *

24<y;-.

Módulo de e l a s t i c i ­
dad a 300% kg/cm — - 182 136 94 . .

Módulo, de e l a s t i c i ­
dad a 200% kg/crn^ 133 107 83 69 57

Módulo de e la s t i c i ­
dad a 100%

2
kg/cm 47 41 36 40 40

Deformación r e s i ­
dual a 200% % 7 8,5 13,5 26

rotura  
de la  
probe­
ta

R e s is te n c ia l a l  
desgarro kg/cm^ 38 45 50 49 42

Dureza ISO 74 73 74,5 78 81

Calor desarro llado , 
medido con e l  f l e x í -  
metro Goodrich,
20 lihras/30oC °C 35 40 51

rotu ra  
de la  
probe­
ta

ro tu ra  
de la  
probe­
ta

Pérd ida por abrasión 
(método Akron)

cc en 
1000 re< 
vo lu c io  
nes x 1

0,158 0,207 0,236 0,214 sin
deter­
minar

ML (144) 100°C 110 91 64,5 45 31,5

no 
se 

vu
lca

n
iza



EJEMPLO 9.

Se preparan mezclas para a rt ícu lo s .ex tru id os^  d ilu ­

yendo en una mezcladora de r o d i l lo s  un terpolim ero d e é t i i e -
. .  *

no/prop ileno/cic looctad ieno-1 ,5  con diversas cantidades*d^

5. p o lip rop ilen o  "amorfo" y añadiendo luego re lle n o s  de n&ggo

de humo, an tiox idan tes y agentes de curado. La composición de 

la s  mezclas resu ltan te  es como sigue:

10

15

Terpolim ero de e tilen o/p rop ilen o  
(59% en m o les )/ c ic lo oc tad ien o -l,5  
(3% en moles) '
ML (144) 100°C = 84 va r ia b le

P o lip rop ilen o  "amorfo" va r ia b le

# # * * #

. * *
100 partes ejn.peso

Negro de humo FEF 70 H H

Oxido de z in c 5 !! U n

F en il-b e ta -n a ftila m in a 1 n H í!

D isu lfu ro de tetram etiltiu ram o 1 H í! :t

M ercaptobenzotiazol 0,5 !1 !t !¡

Azufre 2 H

20 Vulcanización  en una prensa: 60 minutos a 150°C.

En la  ta b la  8 figu ran  la s  ca ra c té r ís t ic a s  mecánicas 

de lo s  vu lcanizados con estas mezclas.

25.
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TABLA_._J3

Proporción de terpolim ero de etile&&/pro- 
p ilen o/c ic looc tad ien o-1 ,5  y de p o lip rp p i-  
leno "amorío" ________ _ * ____

C a ra c ter ís tica s  mecá­
nicas 100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 Í0/90

" R esistencia  a la  
tra cc ión kg/cm^ 198 172 147 96 51

4 *
4 4

.2.9
4 *

Alargamiento en la  
rotura 250 230 240 230 ico

. *

Módulo de e la s t i -  
-c id ad  a 200% kg/cm^ 171 155 128 90 — —

Módulo de e la s t i -  
 ̂ cidad a 100% U 71 70 65 53 50

Deformación r e s i ­
dual a 100% % 4 7 13 11,5

rotura
probeta

de la

R esis tencia  a l 
desgarro kg/orn^ 44 47 50 44 44 27
Dureza ISO i! 77 77 80 81 85 80

C a ra c ter ís tica s  de 
mezcla Bruta

ML (144) 100°C

la

120 108 r?  O7o 53 38 26

In d ice  de la  capacidad 
*de extrusión  a 100°C
(G arvey )__ _________________;________ 11____ 14___ _ .15______16_____15______15



E J E M P L O  . 1C. .. ..

En mezcladoras de r o d i l lo s  convencionales se 'preparan
I

mezclas para a r t íc u lo s  e x im id o s , la s  cuales contienen 50*par­

te s  de p o lip rop ilen o  "am orío", 50 partes de terpolim erorde e t i -  

5. len o/prop ilen o/c ic looctad ien o-1 ,5  con d iversas v iscos idades 

Mooney, y asimismo un r e l le n o ,  an tiox idan te y agentes de.

curado. .
* * * * *

La composición de la s  mezclas es como sigue:
*  *+ ***

10. Terpolím ero de e tilen o/ p rop ilen o  (59% en *.. 1
m o les )/ c ic lo o c ta d ien o -l,5  (3^ en moles) 
ML (1 *4 ) a 100°C = v a r ia l le 50 partes en

w * * * * *p^so.

P o lip ro p ile n o  "amorfo" 50 n 1! ti

Negro de humo FEF - 70 t! !! tt

Oxido de z in c 5 tt íí !!

F e n il- le ta -n a ft ila m in a 1 tt tt !!

D isu lfu ro de tetram etiltiu ram o 1 tt tí tt

M ercap to len zo tia zo l 0,5 tt :t tí

Azu fre 2 tí n tt

20 * Vu lcan ización  en una prensa: 60 minutos a 15C*C.

La in flu e n c ia  de la  v iscos id a d  Mooney del terpolím ero 

de e tilen o/ p rop ilen o/ c ic looc tad ien o  en las  c a ra c te r ís t ic a s  me­

cánicas de lo s  vu lcanizados se i lu s t r a  en la  T a lla  9 que sigue.
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C a ra c te r ís t ic a s  mecánicas V iscosidad  Mooney del terpoiáhnero
de e tilen o/p rop ilen o/c ic loecH ad ie - 
no-1,5
ML (144) a 100°C -  r i i  .

- 5. 109 84 61 36 25;5;

R es is ten c ia  a la  
tra cc ión . kg/ cm̂ 100 95 72 69

+ + **

7.9-'<

Alargamiento en 
la  ro tu ra % 145 180 130 120

. * *+ + +
170**

10. Módulo de e l a s t i c i ­
dad a 100% kg/cm^ 76 65 64 61

* * * . *
36."

R es is ten c ia  a l 
desgarro kg/cm^ 41 47 42 39 39
Dureza ISO 81 83 83 83 81,5

15.

E _J_ B M P L 0__11.__
En m ezcladoras.de la s  que son usuales en la  esp ec ia lid ad , 

se preparan mezclas que contienen 50 partes de p o lip rop ilen o  

"amorío" y 50 partes de terpolim ero de d iversa  composición, 

además de r e lle n o s  de negro de humo, an tiox idan te y agentes de 

curado. La ta b la  que sigue muestra las  composiciones de la s  

mezclas resu ltan tes  y la s  c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas de lo s  vu lca­

nizados obtenidos de mezclas d ilu idas  con p o lip rop ilen o  "am orío", 

en comparación con la s  c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas de lo s  vu lcan iza ­

dos preparados con mezclas no d ilu id a s .
25
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Terpolímeros

TABLA . 10.

Partes en peso

E tilen o/prop ilen o  (52% en m oles)/
d ic ic lop en tad ien o-1 ,5  (6,8% en
moles) ML (14-4) a 100°*C = 30 100 50

E tilen o/prop ileno  (37% en m oles)/ 
d ic ic lopen tad ien o-1 ,5  (4,1% en
moles) ML (14-4) a 100°C = 81 -  -  100 50

Etileno/propileno (41% en moles)/  
metilennorborneno (3,1% en moles)
ML (14-4) a 100°C = 91 -  -  -  -  100 50 -

Etileno/propileno (49,5% en moles)/ 
diciclopentadieno (4,5% en moles)
ML (144) a 100°C = 133 -  -  -  -  -  -  100 50



P o lip ro p ilen o  "amorfo" -

Negro áe humo HAF 50

Oxido de z in c  5

F en il-b e ta -n a ít ila m in a  1

5. D isu flu ro  de t e t ra m e t il-
tiuramo 1

M ercaptobenzotiazo l 0,5

Azu fre 2

Vu lcan ización  en una 
prensa

tra cc ió n  (kg/cm^)l83

Alargamiento en
la  rotura (%) 300

15. Módulo de e la s t i ­
cidad a 300% (kg/cm^)l84

Deformación re s -
s idua l a 200% (%) 6

R es is ten c ia  a l  ^
desgarro (kg/cm^) 51

20. Dureza ISO 78

*. *

50 - 50 - 50 _ *. áo

50 50 50 50 50 50-*:* *50

5 5 5 5 5 5-*. :5
1 1 1 1 l 1 ... 1

1 1 1 1 1 I*--

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5;', 0,5
2 2 2 2 2 2.*- * *\2

60 minuto s a 150°C
----y'-'-

. '

155 266 159 217 168 247 183

375 420 410 300 330 305 375

122 170 115 212 153 243 139

13 8 17 6,5 13,5 5 12

56 57 59 31 46 37 53
78 76 75 78 75 74 73



Según lo s  procedim ientos de la  esp ec ia lid a d , se prepa­

ran luego probetas aptas para ensayos de envejecim ien to dd vu l-
*****canizados obtenidos con mezclas a base de terpo lim eros de 

e tilen o/ p rop ilen o/ c ic loo c tad ien o -1 ,5  d ilu ido  con cantidades 

va r ia b le s  de p o lip rop ilen o  "am orío". Las mezclas tienen* da 

composición s igu ien te :.

E tileh o/prop ileno  (59% en mo-
le s )/ c ic lo o c ta id n e o - l,5  (3% en
moles) ML (14-4) a 100°0 = 84 va r ia b le

P o lip ro p ilen o  "amorfo" va r ia b le 100 parte s e n l i g o

Negro de humo HAF 50 H ti !!

Oxido de z in c 5 U n

F en il-b e ta -n a ftila m in a 1 n tt n

Disulfu.ro de t iu ram etil--tiocromo 1 !! n ti

M ercaptobenzotiazo l 0,5 u t! n

Azufre 2 H tt ti

Vu lcan ización  en una prensa: 60 minutos a 150° c.

Se colocan la s probetas en una e stu fa con c ircu la c ión

de a ir e ,  a temperaturas del orden de 150° C, y se procede en

in te rv a lo s  sucesivos y regu la res  a la  determ inación de la s* 

c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas.



* En la  tab la  11 que sigue se exponen la s  o a r a c ^ r ís -
. *.*

t i c a s  mecánicas de las  mezclas en función del tiempo y.¿Le*
*

la  proporción  entre e l  terpolím ero de e t ilen o/ p rop ilen o/ c i-
*t*

c looctad ieno-1 ,5  y e l  po lip rop ilen o  "am orfo". *

*
* + *

\
\
\

\%
\
\

\
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TABLA 11.

C a ra c te r ís t ica s  tiempo
mecánicas en

dias

0

1
2

R esis ten c ia  a la  1
2 ^tracción kg/cm ^

5

0

1

2
Alargamiento en ^
l a  rotura %

4

5

0 

1 

2
3

4

Proporción  entre e l  terpó3j.mero de 
e tilen o/p rop ilen o/c ic looc ta^ íen o - 
-1 ,5  y e l  p o lip rop ilen o  "am&ffo"

100/0 90/10 70/30 .50/50
4 * *

185 187 170 - 85

188 175 142 ; ." .9 0

165 175 125.
* ***

79+* * * * ^
149 151 124

+ **
* * *77

134 135 109 :..*^75

121 129 101 64

260 310 340 270

215 245 250 200

170 200 200 160

155 190 195 140

160 180 170 150

145 170 165 130

74 74 74,5 77

77,5 76,5 77 82

77 78 79 82

78,5 76 79 82

76 76,5 78,5 82

Dureza ISO



Y.

5.

10,

15.

20.

N 0 T A

D escrito  e l  ob je to  de invento se declaran nú&vas

y de prop ia  invención  la s  s igu ien tes  re iv in d ica c io n es , con

p rio r id ad  de la s  demandas de patentes ita l ia n a s  N° &36&/64

del 10 de marzo de 1964  y N° 13.972/64 de l 25 de ju M o.de** + +
1964, ex is tien d o  en ambas unidad de invención . .***

+ * *
*+**

*  + +

1. Un procedim iento para preparar vu lcan izados 

dotados de a lta s  c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas, a p a r t ir  de 

composiciones vu lcan izab les  que comprenden un copolím ero, 

saturado y amorfo, de e t ile n o  y una a l fa - o le f in a  o un 

terp o lim ero , amorfo y de insatu ración  ba ja , de e t i le n o , 

una a l fa —d e f in a  y un po lieno  c íc l ic o  o a c íc l ic o  con l ig a ­

duras dobles no conjugadas, un re lle n o  de re fu e rzo , un 

agente extensor, agentes de curado y posiblemente un a n ti— 

oxidante, procedim iento que se ca rac te r iza  por emplearse, 

como agente extensor d e l copolímero o de l terpo lím ero ,

1 a 90 partes en peso, y preferentem ente 10 a 70 partes en 

peso, de p o lip rop ilen o  "amorfo" por 100 partes de copolímero 

o te rp o lím ero , y por vu lcan izarse la  mezcla en tera , que 

comprende e l  citado agente extensor, a temperatura entre 

110 y 220°C, y preferentem ente entre 140° y l80°C.



"m
i)?

*

2. Un procedim iento, según la  re iv in d ic a c ió n
* * *  * *

1̂  ca racterizado porque la s  composiciones vu lcan izad les

a base de copo lim eros de e t i le n o / a l ía - o le f in a  o de úeypo-

lím eros de e t ile n o / a lfa -o le fin a / p o lie n o , particu larm ente

5. de copolím eros de e tilen o/p rop ilen o  y e tilen o/bu teno-l^y

respectivam ente de terpo lím eros de e tilen o/ p rop ilen o/ c ic lo o c -
^  *  *

tad ieno-1 ,5  y e tilen o/p rop ilen o/d ic ic lop en tad ien o , contienen
* * ** ̂

un re lle n o  de re fu e rzo , agentes de curado, posiblemente un
. *

an tiox idan te y , como agente extensor para e l  polímeR^^/de

10. 1 a 90 partes en peso, y preferentem ente de 10 a 70 . fa i t e s** *
en peso, de p o lip rop ilen o  "amorfo" por 100 partes  d ^ 'p q li-

*.. .
mero.

3. Un procedim iento, según la  r e iv in d ic a c ió n  2,

15. en e l  que en la s  composiciones, e l  r e lle n o  de re fu erzo  es

e l  negro de humo.

4. Un procedim iento, según la s  re iv in d ica c ion es  

2 y  3, en e l  que e l  las  composiciones, lo s  copolím eros de

20. e tilen o/p rop ilen o  y etileno/buteno-1 son copolímeros satu­

rados y amorfos, que tien en  un contenido de e t ilen o  com­

prendido entre 20 y 80%, en moles, y una v iscos id ad  Mooney 

ML (14-4) a 100°C comprendida entre 30 y 130, y p re fe ren te ­

mente entre 60 y 90.

25.
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5. Un procedim iento, según la s  reivindica3j.<ánes 

2 y 3, en e l  que en la s  composiciones lo s  terpolim érpa  de 

e tilen o/p rop ilen o/c ic looc tad ien o -1 ,5  y de e tilen o/ p rb p i- 

leno/d ic ic lopen tad ieno son terpo lim eros amorfos de.in&atu-

5. rac ión  baja,  que tienen  un contenido de e t ilen o  de 20 *a 80%

en moles, un contenido de po lieno de 0 ,1  a 18% en moles

y un peso m olecular superior a 20.000, generalment<y*66Tn.-

prendido en tre 50.000 y 8 0 0 .0 0 0  y preferentem ente enbre

60.000 y 500.000. y*:*.,
+ * *10. ....

6. Un procedim iento, según la s  re iv in d icab lon es  

precedentes en e l  que en la s  composiciones, e l  p o lip ro p i­

leno "amorfo" t ie n e  una v iscos idad  e s p e c if ic a  de l orden 

de 0,2 a 0,5,  un peso m olecular de 14.000 a 48.000 y un

15. índ ice  de is o ta c t ic id a d  de 2% a 10%.

7. Un procedim iento según la  r e iv in d ic a c ió n  4, 

en e l  que en la s  composiciones, lo s  agentes de curado están 

con stitu idos  por un peróxido orgánico y un aceptor de 

20. ra d ic a le s  l ib r e s .

8. Un procedim iento, según la  re iv in d ic a c ió n  4, 

en e l  que en la s  composiciones, lo s  agentes de curado son 

a base de azu fre y  ace leradores.

25.
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9. Un procedim iento para preparar vu lcanizados. *.*
dotados de a lta s  c a ra c te r ís t ic a s  mecánicas. *. *

1.

5.

Según se describe y r e iv in d ic a  en la  presenta
**. +

memoria d e sc r ip tiva  que consta de 42 páginas f i l ia d a s  

y e s c r ita s  a máquina por una so la  de sus caras. 'I *  

Madrid, a 9 de marzo de 1965.
p. a.

JA!ME tSERM

*. * .
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