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MFMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a megclas de poli=alfa~olefina
"gmorfa"' y pollmeros elastoméricos de etileno con alfa~olefinas
y posiblemente con un polieno clclico o acfclico; més particu—
larmente, se refiere a mezclas de polipropileno "amorfo" con
copolimeros amorfos y saturados de etileno y propileno o con
terpolimeros de etileno/propileno/ciclooctadieno~1,5 o diciclg

pentadieno y a los vulcanizados que de ellas se obtienen.
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Bien conocidos en la préctica son los productos sinté-

ticos elastoméricos constitufdos por copolimeros de etileno/al-

fa-olefina, y particularmente copolimeros de etileno con pro-
. L] . L]

v e °

pileno o buteno-1, que se obtienen con ayuda de sistémal cata-

liticos apropiados, a base de compuestos de metales de transi-

*e _6 o

¢ién y compuestos organometdlicos; dichos copolimeros,’ carac-

0’ P

terizados por una estructura gque es completamente amonfé ¥y ca-

L2 J -

rece de insaturaciones y grupos substituyentes de tipo'polar,

LN K ]

se obtienen normalmente, en ausencia de agentes apropiados pa-

ra regular el grado de polimerizacidén, en forma de prQductos de

4 [ e *
° * .

peso molecular elevado. - N
] . * e o
‘e &

‘Los copolimeros y terpolimeros de pesd molecular ele-
vado, o sea los polimeros con alta viscosidad Mooney, aunque
imparten buenas caracteristicas mecénicas & los vulcanizados
respectivos, presentan el inconveniente de que sdlo se elaboran,

extruyen o hilan con dificultad.

En estos casos es necesaria la reduccidn de la viscosi-
dad del polimero; ya sea en la fasé de polimerizacidn,
nediante el uso de agentes reguladores'apropiados; como hidré-
geno y dietilo de zinc, que conducen a la obtencidn de una am-
plia gama de pesos moleculares, ya sea mis tarde, con ayuda de
agentes extensores que vuelven ﬁés trabajeble el material elas-

tomérico sin mermar las caracteristicas mecdnicas de los wvulca-
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. ble disminucidn del coste de las mezclas. .
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nizados. La dilucidn de los polimeros con productes de bajo
coste y peso molecular bajo que no se opongan & los agentes de

curado y que no afecten & las caracteristicas de los wvulcaniza-

- ® 9
.

dos parcce de una parte deseable para obtener la desends reduc-

.
.

cidn de le viscosidad, y de otra parte proporciona tambP#én con-

siderables ventajas econdmicas, que desembocan en una saprecia-

0 LIN
) .
.

TLos diluentes de tipo convencional para plésticos del

....’.
tipo del cloruro de polivinilo, tales como los ésteres.ﬁos—

féricos, los ésteres ftflicos y los ésteres del écid&'?%nzoico,

no han demostrado ser eptos para los fines de este ifverto,
¢ 9 .
a causa del caracter apolar del copolimero olefinico;‘qﬁe lo

hace dificilmenfe compatible con los productes polares de este
tipo.

En lugar de ellos, pare preparar mezclas elaborables a
base de copolimeros o de terpolimergs han hallado amplia acep-~
tacidn en la practica ciertos agentes extensores constituidos
por aceites minerales, en particular aceites parafinicoes muy
refinados, los cuales, sin embargo, & causa de su naturaleza
y del manejo gue implica su preparzcidn resultan relotivamen-
te caros. Los aceitcs minerales aromdticos, aunque son mis
econbmicos por podersc obtener como productos secundariecs de la
industria petroquimica, pueden utilizarse en las mezclas de
terpolimeros; en cambio €llos ho pueden utilizarse; por lo
menos en grandeg cantidades, con los copolimeros porque se

oponen a los agentcs peroxidicos.
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Objeto del invento que aqui se expone es una composicidn

vulganizable a base de cepolimeros de etileno/alfa~ol§fipa o de
aciclico,

terpolimeros de etileno/alfc-olefina/polieno ciclico:g

. -
en la que se emplea, como agente de extensién, un compuesto gque,
. L 2] .. *
*

ademés de ser particularmente aptoe, manifiesta ciertys wentajas
e, "

+
.

sobre leos compuestes utilizados hasta la fecha. .

¢teoe

Ahora hemos descubierto, y este cs ¢l objeto del invento

que agqui se expone, que los copolimeros y terpolimerqq~q1efini-
cos y mAs particularmente los copolimeroes de etileno‘;gé propi-
leno o buteno-1 y les terpolimeros de etileno/pfopiléﬂég;iclo-
octadiepo-l,S o diciclopentadieno pueden diluirde éoﬁ‘égan canti-
dad de polipropileno namorfon, obteniéndose asi mezclas e hilarse
coh mis facilidad y que se vulcanizan normalmente con agentes
de curado pera los copolfmeros y los terpolimeros; dande vulca-
nizades que poéeen ceracteristicas mecdnicas satisfactorias:
Hemos descubierto, en fecto, que el polipropilenp namor -
for utilizado para los fines de este invento es, & causa de su es-
tructura; mAs compatible con el polimero y el terpolimero que
les otros agentcs diluentes de la prdctice, inclufdos los acei-
tes parafinicos; ademlds, es muy ecendmico, porque se le coﬁsidera
products de desecho., Este lnvento se refiere por lo tanto a una
composicidn vulecanizable & base de copolimeros de etileno/alfa-
-plefina o de terpolimeros de etilengfalfa-olefina/polieno, Que

contiene un relleno de refuerzo, agentes de curcdo, posiblemente

un antioxidantc, y como agentc extecnsor para el copolimere, de
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1 a 90 partes en psso, y prefercntemente de 10 a 70 partes en

peso, de polipropileno “amorfo" por 100 partes de copollmbro.

s .

i e
®e

Una de las ventajas que proporciona este invento ¢ohsis-—

te en que, con el uso del polipropileno “amorfo” como dildente
del copolimero de etileno/propileno o etileno/buteno~1 y 1ds
terpolimeros de etileno/propileno/dieno, los vulcanizadoss nani-

fiestan caracteristicas mecdnicas superiores, para diveridds®

pardnetros, a las de los vulcanizados obtenidos con canﬂidaﬂes
correspondientes del acelite empleado normalmente en la e%ﬁ%psién
del copolimero. En otras palabras, es posible diluir el;??b?lim
mero o terpolimero olefinico con mayores cantidades de polipro.
pileno, para producir vulcanizados cue ticnen las mismas carac-
teristicas que los obtenidos con cantidades menores de ageite;

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 “amorfo", conservan caracteristicas de resistencia térmica,
resistencla a la oxidacidén y resistencia al envejecimiento que
son més que satisfactorias y s6lo ligeramente inferiores a las

que manifiesta el copollmero no extendido.

Fl copolfmero de etileno/propilenc o etileno/buteno-1
empleado para los fines de este invento contiene de 20 a 80%
en moles de etileno, tiene una viscosidad Mooney ML (144) a

100¢C que va de 30 a 130, y preferidblemente de 60 a 90, y se
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_por VC1,, VOCL

obtiene segin procedimientos conocidos en la préctica, median-

te copolimerizacibén de los monémeros en presencia de sigbemas

»
s e

cataliticos constituldos por un compuesto alkilico de un @etal

de los grupos I, II y III y un compuesto, soluble en los hidro-

...0.
*

carburos, de un metal de transicidn. Se obtienen resulpédgs

particularmente buenos con sistemas cataliticos constitqidos

s e

) VAc3 (Ac = acetilacetona) con trialkilos de

3
aluminio o haluros de alkil-aluminio, a temperaturas ehtre

- . s

-100eC y #100eC,

e’ %

Por polipropileno “amorfo”, como aqul sge empleé;.ée
. [ )
significa el producto comercial obtenido como produoto“éeéun»
dario en la fabricacidén de polipropileno isotdetico. Se le ob-
ﬁiene, después de separar la fraccién de polimero isotdetico,
recuperando la fracecidén polipropilénica que gqueda en solucidn
en los disolventes de la polimerizacién. Este polipropileno
"amorfo" contiene un poco de polimero isotdctico insoluble en

heptano hirviente.

En los ejemplos que siguén, se usa un producto
comercial cuyo Indice de isotacticidad va de 2 a 10%. Mds
precisamente, el polipropileno Yamorfo®™ utilizable para los fi-
nes de este invento tienen caracteristicas comprendidas dentro

de las cifras que se indican a continuacibns
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~ Viscosidad especifica (en tetralina a 135¢C) 0,2 - 0,5

- -
. .
.o

« *e’

- Peso molecular | 14,000 a'nagooo
- Cristalinidad a los rayos X (%) ' 10 ;:3%

— Peso especifico (eﬁ ka/1) .. , | : 0;8€§:&

- Cenizas (%) , _ 0,2 »16256
- Punto de reblandecimiento (en 2C) 154 -i;gé

- Indice de isotacticidad (%) | 2 - 1Q

- Hateria voldtil (%) | ; 2 -7

La cantidad de relleno de refucrzo empleado en la mezcla
abarca del 10 al 200%, y preferentements -del 30 al 150%, res-

pecto al polimero,

El perdxido orgdnico se emplea en la mezcla copoliméri-
ca en cantidades entre 0,1 y 10 partes en peso por 100 partes de
copolimero, y el aceptor de radicales libres en cantidad infe-

rior a la mitad de la cantidad en peso del perdéxido utiligzado,
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Como aceptores de radicales libres pueden utilizg;gg el

azufre, los compuestos quinénicos, el furfural y sus derivados.

. *

]

Le vulcanizacién se efectia a temperaturas que abgycan

de 1102C a 220°C, y preferentemente de 140 a 180eC, v,

.
.
-

Los terpolimeros utilizados. en el procedimiento de’
acuerdo con este invento son terpolimeros que contienen de **

‘e

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

*Tee®

polieno con ligaduras dobles sin conjugar, AN

s 4

e v e
.

Sons el ciclooctadieno--1,5, el diciclopentadieno?‘éi
ciclododecatrieho~1,5,9, el ciclododecadieno-1,7, el ciclo-
heptadieno~1,4, el ciclohexadieno~1,4, el nornornadieno, el
metilennorborneno, el dimetil-tetrahidroindeno, el 6-metil-

~heptadienoc--1,5, el hexadieno~1,4, etc.

Fl porcentajec restante estd constituldo por la alfe-~

~o0lefina, preferentemente propileno o buteno-1,.

Fl 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 vulcanizacidén de los terpolimeros se emplea el

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



10.

15.

20.

2 partes, en peso, por 100 partes de terpolimero; mientras

que los accleradores se emplcan en proporciomcs menoregs’

.. h
En lugar de azufre y de aceleradores pueden utilizarse

H:'.
un perdxido orgénico y un aceptor de radicales libres eomo er 12

L
v °
.

mezcla del copolimero. S
LI 4

En concepto de aceleradores pueden usarse el disul-

furo de tetrametiltiuramo, el ditiodarbemato dietilico de

. & »

zinc, el disulfuro de dipentcametiltiuramo, el 2-mercoptd-

benzotiazol, el disulfuro de dibenzotiazol y 1a difen??;:

L

guanidina,
Cuando se vulcanice con azufre y aceleradores, se uti-
liza un poco menos de polipropileno némorfo", hasta 80%.
La vulcanizacidén se efectia calentando las mezclas a
temperaturas que abarcan de 110 a 22090; y preferentemente
de 140 a 1809Cl
Los ejemplos que sikuen se proponen ilustrar el

’

invento en detalle, sin limitar su alcance.

EJEMPLO 1.
Se preparan mezclas aptas para articulos moldeados

diluyendo un copolimero de etileno/propileno en una mezcladorc

de rodillos convencioncl, con diversas cantidades de poliprop® ™ ~ne
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“amorfo®, dotado de las caracteristi.'as antes mencionadas, y

afiadiendo sucesivamente rellenos negros, antioxidantes y =gen—

tes de curado, .

e ot

La composicibn de las mezclas resultantes es copo sigue:
. *r
"‘

LR

Copolimero de etileno/propileno (55% de etileno, en moleé}

»
CorT ey

-
ML (1 4 4) a 100eC = 80. (variable)i -

: o { 100 partes ‘el .peso
Polipropileno ¥emorfo® (4) (variable) | e
Negro de humo HAP 50 i m
2,2,4=trimetile1,2~dihidrom
quinolina polimerizada 0,5 w "
Oxido de zinc 5 " Sou
Azufre ‘ 0,45 ® 1

alfa,alfa’~bis-(tercibutil-peroxi)- :
~diisopropilbenceno 2,5 ¢ w

(4+) Polipropileno "“amorfo® (caracterIisticas):

Cristalinidad a los rayos X = 10%
Densidad = 0;885‘
Vigcosidad = 0;4 |
Cenizas = 0,37%
Isotacticidad = 9;7%
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Vulecanizacién en una prensa: 40 minutos a 1659C.
e v

En la tabla I que sigue se indican las caracterist;oas

mecdnicas dc los vulcanizados obtenidos con mezclas que contle~

nen un COpolimero de etllenq/proolleno y pollproplleno "amorfd‘

seguin las diversas proporciones entre los componentes. s

TABLA 1 e

Caracteristicas mecdnicas {Unidades| Proporcidn de copdiimero de

etileno/pronilenoc.'d,’ $oli-~
propileno "amorfo®- -~

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

Resistencia a la traccién ke/em2| 175 ] 173 | 153 | 124 |100

Alargamiento en la rotura % 270 | 440 } 400 400 {400
HMédulo eldstico a 300% ke/eme| - 96 | 90 88 | 83
Médulo eldstico a 100% " 32 18 18 18 18.
Resistencia al desgarro # 29 41 42 45 | 54
Dureza Shore A 69 64 64 68 | 73
Deformacién residual a 2007 % _3;5 5;5 8 13 | 24

Deformacibn residual a 100% % 145 5 5 12,5

12
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EJEMPLO 2,
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&

* *oe

01' v &

Se preparan mezclas aptas para articulos extruidoé,
diluyendo un copolimero de etileno/propileno, en una meszﬁL
dora de rodillos, con diversas cantidades de poliproyileﬂb,}
"amorfo® y afiadiendo sucesivamente rellenos negros, antioéi-

dantes y agentes de curado. ivwen

s v*
6 & -®

La composicién de la mezcla resultante es como sPgue:

-t T
s @ *
’

Copolimero de etileno/propileno (55% de etlleno, en moles%--

‘-.1 -

ML (144) a 100eC = 80 variable

100 partes en peso
Polipropileno Yamorfo® variable
Negro de humo FEF 70 "

24244~trimetil=-1,2«~dihidrogquinolina _ - :
polimerizada 0,5 " A

Oxido de zine | ' 5 0 "
Azufre . 0,45 " n

alfa,alfa »bls—(ter01but11—peroxi)n '
-diisopropilbenceno 2,5 ® n

Vulcanizacién en una prensa: 40 minutos a 1652C,
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En 1z tabla 2 gue sigue figuran lss caracteristmcas

4.37

mecdnicas de los vulcanizados obtenidos a base de mezclag que

*

contienen copolimero de etileno/propileno y pollpropllena T amor-

'#‘*6

fo' en diversas proporciones. .

TABLA 2 | :

oy ® €Y

Caracteristicas mecdnicas{Unidades Propor016n entre el cepolimero
de etlleno/proplleno ywel poli
propileno amorfo ‘.
100,/0| 90/10} 70,30 30/5‘9,339/70 20
| 54 0%
i

Resistencia a la traccién| kg/em® | 160[160 [150 {135 | 90 |50

Alarseamiento en la rotura % 220 250 1275 |35 }370 420
Médulo de elasticidad a 1095?:kgﬂm3 55; 38 36 40 40133

Resistencia al desgarro o 39 44 52 55 5242

Dureza Shore 4 761 76 76 | 76 76:78

Deformacién resicual a 100% % 2] 3 4 5 923

Indice de la capacidad de 121 14 15 16 16116

extrusién a 100% (Boguilla

Garvey)
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Pn las mismas condiciones, se efectuaron pruebas de
.

vulcanlzaclén con mezclas a base de 100% depolipropileno”“amor»

e

fo', y se obtuvieron productos que estaban 1nsuf101entemente vule—
canizados, bo eran homogéneos y mostraban tales vesiculas que

resultaban improplos para las prucbas deevaluacibn de 1a§kca-

ractéristicas mecdnicas. et

RIEVPLO 3. < 07,

‘as®

v '

. »¥
v ®

Fn mezcladoras, de rodillos normales, se preparan meze
clas aptas pare articulos extruldos, que contienen 50 ﬁérfés
de polipropilenb tamorfo' y 50 partes de copolimero de etileno/
propileno con diversa viscosidad Mooney, Gespuéds de afiadir a la
mezcla copolimérica rellenos de negro de humo, antioxidantes y

agentes degcurado,

La composicién de las mezclas resultantes es la siguien

tes

Copolimero de etileno/propileno (55% de etileno,ven moles)

ML (144) a 100eC = variable 50 partes en peso
Polipropileno “amorfo® 50 i "
Negro de humo FEF 70 " "
2;2;4~trimetilm1,anihidquuino-

lina polimerizada ‘ 0,5 " e
Oxido de zinc | 5 " ®
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Azufre 0,45 partes en peso », -,
e

: y *e"

alfa,alfa'=bis~(tercibutil- : .. *

g A M (4] [ e @

peroxi)-diisopropilbenceno 2,5 N

i

Vulcanizacién en autoclave:s 40 minutos a 6,5 atmésferas de

-

" presién, Te

_ .
La influencia de la viscosidad Mooney del copoliheT¥o de

. [
etileno/propileno en las caracteristicas mecdnicas del ileani-

zado gue contiecnen 50 partes de copolimero y 50 partes &%éﬁpli-
-

o o N . & v e
proplleno “amorfo" se expone en la Tabla 3 que sigues ¥ + *

e o+
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TABLA 3

Caracteristicas mecanicasg! Unidades

Plasticidad Mooney ‘del

copolinero de etileno

propileno Frver
ML (1+4); ML(1+4) 1ML (144
-~ 100 2C=| 100°0= 11000=
, = 35 = 80 '=‘§,§";
Resistencia a la traccidn | Kg/cn® 110 130 ! 134 ~
Alargamiento en la rotura % 290 290 275
Modlo de elasticidad a i
100% \Kg/cn? 40 42 43
Registencia al desgarro " 42 52 49
Dureza Shore A i 7% | 75 73
Deformacion residual a :
200 % % 17 13,5 14
Indice de la caepacidad de
extrusion a 100 (Boqui-
1lla Garvey) le | 16 15,5




5.

15.

2G.

3JEMPLO 4

L
- €
@,"
3

En wezcladoras de rodillos de las convencionales en

> v

la préctica, se preparan dos tipos de mezclas, a base "dg

N

copolimeros de etileno/propileno diluidos respectivamegte con
centidades varisbles de aceite parafinico y de polipropile-~

" » ¥

no "amorfo" . v *
. oV
v s

%
La composicidn de las mezclas es la siguientéws ~

I - Copolimero de etileno/progjileno'
(55% de etileno, en moles) ML

-t

(1+) a 1002C = 80 verisble | .-
' %LOO pertes en peso
Polipropileno “amorfo" varioble }
ot
Negro de humo HAF % " "o

2,2, 4~trimetil-l,2, -dihidro-

quinolina polimerizada 0,5 " e "
Oxids de zinc 5 * $ "
Azufre 0,45 * ¢

41fa alfa'wsbis~(tercibutilpe- ° .
roxi) ~diisopropilbenceno 2,5 o

Wulcanizacidn en una prensa: 40 minutos

a 165900
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II - Copolimero de etilcno/
propileno (55% de eti-
leno, en moles) ML A
(1+4) a2 100C = 80 varisble

108 partes cn pesos

Aceite parafinico. Sy

F1 65 (+) variable-j "'s
Negronde humo HAF 50 L

Azufre ) 0,45 " " N eswow

&

Oxido de dicumilo 4 moonoon »';’ _f:.,*

Vulcanizacion en una prensa: 40 minutos a 1652 C R

v ¥

La influencia ejercida por cmmtidades variableg?éﬁ:

xd v

sccites parafinicos o polipropileno “amorfo? sobrc las

caracteristices mccdnicas de los vulcanizados obtcnids con

vigscosidad Moonsy clevado y de los ingredientcs antes men-

cionados, usados como diluentes, se mestra

(+) Lceite FL 65 (caractoristicas): d15°

Vigcosidnd a 98,9°C

Constentc de viscosidad
por gravedad =

en la Table 4.



TABLA 4

+* »
s >
L .

v %

K
3

v e

Carac-~ !

teris-

ticas

’
nmneco~
nicas

Unidades | Proporcion . entre el c0po-fPr0porci6h entre €k copo
limero de etileno/ﬁrgpile-
no y el aceite perafinico

i leno
WMamor

T

-

1imero de etileno/g¥opi=
£t polipropileno

| v5/25!

70/30 65/55

]

60,/40

55445

90/10

70,/30

50 /50

£4

30,/70

Resgis-
tencia
a la
trge-~
cion

Alar-
gamien
to en
la ro-
tura

Mddulo
de e--
lesti-
cidad

a 300%

Defog-
macion
resi-
dual a
200 %

kg/cm2

150

140

560

7,5

120

630

45

675

36

11

110

-

¢ 740

90 11

25

15.5

74

445

95

154

435

L 4
v $ 9
& ¢
a2 e
4
& »
124~
- e

440

88 .

13

»

®

g

>
.

101

405

85

21
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- contienen diversas cantidades de ambos mgr'edlentes.

<

Vm »

EJEMNMPLO 5

It )
»

-« ¥4
.
o

K

«
L4
* oo

Siguiendo procedimientos conocidos en la praCthQ, Se
preparan probetas para someterlas a prueba de envegeclm}ento
«"

para vulcanizados obtenidos de mezclas a base de un 00p011mero

LR A

de etileno/propileno y polipropileno "amorfo" como dlluente que

#‘40‘0

i

Te o
"3s®
. . 22 . o -
Las mezclas tienen la composicion siguiente: s,
o‘l S5
_ "c‘ P U
Copolimero de etileno/ _ NI

propileno (557 de eti-
leno, en moles) ML (1+4)

a 160°C = 80 varisble

! 100 partes en peso
Polipropileno "amorfo varigble J!
Negro de Immo HAF S« B r "

2 2,4-trimetil-1l, 2-di-
hldroqu:.nollna poll-

msrizada 0,5 " n "
Oxido de zinc 5 " L
Azufre ' ’ ' 0 , 45 " n "

Alla alfa'-big- ('tCI‘ClbL.tll—-
—peroxi)-aiisopropilbenceno

@1 40%) 6,25 " LI

Vulcanizacion en una prensa: 40 minutos a 1652C

Se depositan las prdabetas en una estufa con circula-
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= 21 =

cidn de aire, a temperaturas del orden de unos 15090, % Se

e . 3
procede, a intervalos sucesivos y regilares, a la deterhira-
) L 4

. 4 . . :
cidn de las caracteristicas mecdnicss. sles

La Tabla 5 que signe muestra las caracteristicaé«»mg?:é-
nicaes de las mezclas en funcidn del tiempo y de la propp¥eicn
entre el copolimero de etileno/propileno y el polipropileno

. . Vi ,

"amorfo", asi como, respectivamente, entre el copolinero fdg
) . - v s ®

etileno/propileno y el aceite parafinico. =
: .:

“w e

¥
>

ed e g

o &
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Comparando los datos, puede advertirse que los:vul.-
. ‘0.

canizados obtenidos a base de mezclas extendidas con pqllpeco-

pileno "amorfo." menifiestan caracteristicas mecdnicas supe—

(1] Q'

riores a las de los vulcanizados preparados a base de mez—.

clas extendidas con aceite parai‘znico. En estos ultlmos
surgen algunas desventa;]as debidas a lae perdldas de écelte

por vola'blllzacmn pérdidas que son considerdbles eh com—

paracion con las ms:Lgniflvantes del pol:.prOp:Lleno "amorﬁo g

s ®
> e
. .
AL }

EJEMPLO 6 -

En mezcladoras de rodillo de las convencionales en la
practica, se i)reparan mezelas a bese do copolimercs de
etileno/propileno diluidos con centidades variables de po-
lipropileno "amorfo®. La comi)osicio'n de las mezclas es la
sigpiente:

Copolimero de etileno/pro-
pileno (554 de etileno, en -

moles) ML (1+4) a 100°¢ = 80 variable%
3100 partes en peso

Polipropileno "amorfo" varisble |

-

Negro de humo HAF 50 oo

2,2 4-tr1met11—l 2-3ihi- N o n
droqulnolma polimerizada . 0,5 !

0xido de zinc
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=25 =
Azufre 0,45 partes en peso e, te
. ‘ .' ."l
Alfa,slfa'-bis-(tercibutil- .
peroxi)-diisopropilbenceno o ‘e,
(9,,]_ 40%) 6,?5 ;] ” " ‘ :

Vulcanizacidn: 40 minutos a 165°C

La Tabla 6 que sigie meestra las diversas caracte{-
rigticas de los wulcanizados obtenidos con las mezclas antes

riores, segin la proporcidn entre las cantidades de polimeid.

Ten®
de etileno/propileno y de polipropileno "amorfo". ot te,
IS
'..: :'

- - —— — - - — o~ -

- — - - - - - - - > -



-~

" 10.

“1s,

20,

TABL A 6

.
e

>

| Caracteristicas

Unidades

2
¢ v

Proporc1on entre el 00p011mem & !

,e‘blleno/proxlleno y el pollpmpi-
! leno Wamorfo" .
100/0 90/10 i 0/30 | 50/5% | 3-0/’2Q
{
: ; ‘ L .
Pérdidg por la | cc pér- 0,227 |0,209 | 0.229 10,156 so,’:ls
abrasion (Me- | dides en } .
1 todo Akron) 1000 re- | 5 seon
volucio- i L e
nes, X f e
109 | -
Calor engen- eC 39 41 48 53 48 *
dI’adO, medido ‘-. ’: \3
en el deflec- Bawow
tometro Goo-
drich, con 20 e
libres y a
430 eC i
| Adherencia al |kg/cm? 0 47 47 32 0
' acero (con .
adhegivos a
base de poli-
isocianatos)
i
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EJBMPLO  T.. .
Para evaluar la resistencia al ozono se efe ctuardmn,
pruebas en probetas vulcanizadas, hechas de copolimero de»?’
etileno/propileno extendido con 50 partes en peso de polia,1:
propileno "amorfo!", actuando durante 100 horas a temperatqiat
ra de 25°C y con una concentracidén de ozono de 300 partes ’

or o

por milldn., Tas probetas no manifiestan ninguna alteracidn_,
>

» s

apreciable al ser comparadas con vulcanizados obtenidog  *ee”
. AL

de mezclas a bage de copolimero olefinico como tal, y asi-= =%

. . . . . y2EF
mismo lag caracteristicag mecédnica g aparecieron pré. cti came;nte»

'~ &

inalteradas.

EJEMPLO 8,

Se preparan mezclas aptas para articulos moldeados,
diluyendo un terpolimero de etileno/propilenoc/cic looctadieno-1,5,
en gné mezcladora de rodillos convencional, con cantidades varia-
hles de polipropileno "amorfo" y afiadiendo luego rellenos de
negro de humo, antioxidantes y agenteg de curado.

La composicidén de las mezclas resultantes es como
sigue:

terpolimero de etileno/propileno

(59% en moles)/ciclooctadieno-1,5

(3% en moles) ‘

ML(1#4) a 100°C = 84 variable|
i

Polipropileno “amorfo® (%) variable| 100 Partes en peso



10.

= 28 =
Negro de humo HAF 50 partes en peso Eﬂ.z
Oxido de zinc 5 " " -..;
Fenil-beta-naftilamina 1 i " .Qj
Disulfuro de tetraemetiltiuvrano 1 " " ’: N
Mercaptobenzotiazol 0,5 " N
_ .

Azufre 2 o t “
ovews
Vulcanizacidn en una prensa : 60 minutos a 150°C. TP
. ‘oo™

En la tabla 7 se exponen las caracteristicas mecdfiipas

L 4
de log vulcanizados obtenidos con las mezclas que contiencn™ ¢

M)

el terpolimero y polipropileno "amorfo' en diversas propor-

cliones,




*
.. °
o ®
*
o %o

AT )

- —_ 7+ T S Uy T e L ey T T A

Proporcién de teroollmero de etlleno/ppopl-‘
leno/ciclooctadieno-1,5-y pollpropllsno
“amorfo% (partes._ en'peso)

S R e S ‘._.-‘.—-v.—-— —. s s

s

Garacteri{sticas mecd- 100/0  90/10 = 70/30 50/50 30/70 10,/90

nicas : L.

Resigtencia a la 5 vee e

traceién kg/cm 185 183 162 98 61,.

Alargamiento en la ol

rotura % 270 300 350 320 240 -

Médulo de elastici- » Soes

dad a 300% kg/cm - 182 136 94 - s B

Médulo. de elastici- 5

dad a 200% kg/cm 133 107 83 69 57 @

Médulo de elastici- 5

dad a 100% kg/cn 47 41 36 40 40 S

Deformacidén resi- rotura 5

dual a 200% % 7 8,5 13,5 26 de la 5
probe~ g

B ta
Registencial al 5
desgarro kg/cn 38 45 50 © 49 42

Dureza IS0 ' 74 73 74,5 78 81

Calor desarrollado,
medido con el flexi-

. rotura rotura
metro Goodrich,

de la de la

ihra ° o ' :
20 libras/30°C C 35 40 51 probe~ probe-
ta ta
. . cc en .
Pérdida por abrasidn . 0,158 0,207 0,236 0,214 sin
. 1000 re- .
(método Akron) . deter-
volucio- -
nes % 10° minar

- ML (1L4) 100eC . 110 91 64,5 45 31,5

B T L T e e - e - o v AT Y AV WS W gTa
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EJEMPIO 9.

Se preparan meszclas para articulos,extruidos% djilu-
e ‘T o

yendo en una mezcladora de rodillos un terpolimeroc de & tile-

no/propilenc/ciclooctadieno~1,5 con diversas cantidadéé°d§
polipropileno "amorfo®" y afiadiendo luego rellenos deuneémo
de humo, antioxidantes y agentes de curado. La composicidh

las mezclas resultante es como sigue: . T .

Terpolimero de etileno/propilenc

de

(59% en moleg)/ciclooctadienoco-1,5 P
(3% en moles) : e

ML (1t4) 100°C = 84 var.iablﬂ S
Polipropileno %amorfoF® variabl§“3;00 partes ?ﬁ:?OSO
Negro de humo FEF o 70 T
Oxido de zinc 5 t 0 t
Fenil-beta-nafitilamina 1 0 " il
Disulfuro de tetrametiltiuramo 1w n ]
Mercaptobenzotiazol 0,5 " i 1
Azufre 2 i f i

Vulcanizacidén en una prensa: 60 minutos a 150°C.

En la tabla 8 figuran las caractéristicas mecédnicas

de los vulcanizados con estas mezclas.



7310308

TABLA 8 :o. ¢

.
—— = —g——a
*
.
L

e M e e % A W e ere . T B Y AT

Proporcidn de terpolimero de etilespro—
pileno/ciclooctadieno-1,5 y de polipropi-

o~ —r— e w a—t  are

e XeMO Mamorfol I
Caracteristicas mecd- .E.
nicas - 100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90
Resistencia a la 5 ' L
traccidn kg/om 198 172 147 96 51 .29
" Alargamiento en la ‘ A
rotura B % 250 230 240 230 100 <, .%5Q

. Médulo de elasti- 5

.- cidad a 200% kg/em 171 155 128 90 = -
Médulo de elasti-

"~ cidad a 100% u 71 70 65 53 50 -
Deformacibén resi- : rétura de 1z
dual a 100% % ‘ 5
Resistencia al 2
desgarro kg/om 44 47 50 44 44 27
Dureza IS0 it 77 77 80 81 85 80
Caracteristicas de la
mezcla bruta —

‘ML (1+4) 100°¢ 120 108 76 53 38 26

Indice de la capacidad
‘de extrusidén a 100°C .
(Garvey) , » 11 14 15 16 15 15

-~ v b e e - - v - v ey g - e
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En mezcladras de rodillos convencionales se:ﬁfqparan
mezclas para artfculos extruidos, las cuales contieneAOSO:par—
tes de polipropileno “amorfo", 50 partes de terpolimerc?de eti-
leno/propileno/ciclooctadieno-1,5 con diversas viscosidades

Mooney, v a@simismo un relleno, antioxidante y agentes de,

~curado. .

La composicién de las mezclas es como sigues :‘:?
Terpolimero de etileno/propiieno (59%-en {1?;
moles)/ciclooctadieno-1,5 (3% en moles) e
ML (1+4) a 100°C = variable 50 partes en peSO.
Polipropileno "amorfo" 50 " u n
Negro de humo FLF - - T70 N I 0
Oxido de zinc 5 i u ti
Penil-beta-naftilamina : 1 d " u
Digulfuro de tetrametiltiuramo 1 i R W
Mercaptobenzotiazol 0,5 ] it
Azufre o 2 i ] n

Vulcanizacidn en una prensa: 60 minutos a 150°C.
La influencia de la viscosidad Mooney del terpolimero
de etileno/propileno/cicloqctadieno en las caracteristicas me-

cdnicas de los vulcanizados se ilustra en la Tabla 9 que sigue.
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Caracteristicas mecédnicas

Regisgstencia a 1la
traccidn.

- Alargamiento en

la rotura

Méadulo de elastici-
dad a 100%

Resistencia al
desgarro

Dureza IS0

— e —————— e e v —

kg/cm2
%
kg/om2

kg/om2

e e e i

Y.

Viscosidad Mooney del terpoifmeroc
de etileno/propileno/cicleectadie-

no-1,5

ML (1+4) a2 100°C

109 84 61

tacim

100 95 72
145 180
76 65 64

41 4T 42
81 83 83

36 254 50
69 g <
130 120 170
o e
39 39
83 81,5

EJEMPLO

s

AL

En mezcladras de las que son usuales en la especialidad,

se preparan mezclas que contienen 50 pértes de polipropileno

"amorfo" y 50 partes de terpolimerc de diversa composicidn,

ademés de rellenos de negro de humo, antioxidante y agentes de

curado,

La tabla que sigue muestra las composiciones de las

mezclag resultantes y las caracteristicas mecédnicas de log vulca-

nizados obtenidos de mezclag diluidas con polipropileno "amorfo®,

dos preparados con mezclas no diluidas,

- en comparacién con las caracteristicag mecénicas de los vulecaniza-—
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_TABLA 10, e

Terpolimeros Partes en peso e
Btileno/propileno (52% en moles)/ ."‘
diciclopentadienc-1,5 (6,8% en oo
moles) ML (1+4) a 100°C = 30 100 50 - - - - -, -
Etileno/propileno (37% en moles)/ e
diciclopentadieno-1,5 (4,1% en . ek
moles) ML (1+4) a 100°C = 81 - - 100 50 - - et o
Etileno/propileno (41% en moles)/
metilennorborneno (3,1% en moles)
ML (1+4) a 100°C = 91 - - - - 100 50 - -
Etileno/propilenc (49,5% en moles)/
diciclopentadieno (4,5% en moles)
ML (1+4) a 100°C = 133 - - - - - - 100 50
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Polipropileno "amorfo" -
Negro de humo HAPR 50
0xido de zinc 5
Fenil-beta~naftilamina 1

Disufluro de tetrametil-
tiuramo 1

Mercaptobenzotiazol

Azufre 2

BT 1 M AT S (Y M e s R . Hirren—n - ) o 7 o 18 AR T A e, ik i s

Vulcanizacidn en una

prensa ~

Resistencia a la
traccidn

Alargamiento en

la rotura () 300
Médulo de elagti- o
cidad a 300% (kg/om”) 184
Deformacibén reg—

sidual a 200% (0) 6

Regigtencia al

de sgarro (kg/omz) 51

Dureza IS0 78

e ¥ e e -t e

50 - 50 - 50 —'*+i50
50 50 50 50 50 50e3+50

L]

5 5 5 54,05
11 101 1 1. 1
1 1 11 1 Qeeceel

075 0,5 0,5 075 075 095 09’)::..:6’5

2 2 2 2 2 2.

«®

e

.
-

60 minutos a 150°¢  *°

R

(kg/cn®) 133 155 266 159 217 168 247 183

375 420 410 300 330 305 375

122 170 115 212 153 243 139

13 8 176,5 13,5 5 12

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

B R R il S8

i S e T T——— T Y TR 1 s iy

R i e N TR TEE T SRt epey
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Segin los procedimientos de la especialidad, %g'irepa_
ran luego probetas aptas para ensayos de envejeoimiento b@ vul-
canizados obtenidos con mezclas a base de terpolimeros‘az'.
etileno/propileno/ciclooctadieno-1,5 diluido con cantiééﬂag
variables de polipropilenc Y“amorfo®™, Las mezclas tienenzia
composicidén siguiente:. e

Etileho/propilenc (59% en mo-

+* %

les)/ciclooctaidneo-1,5 (3% en A
moles) ML (1+4) a 100°C = 84 - variable oo
Polipropileno “amorfo" variable 100 partes en:pego
Negro de humo HAT 50 n n "
Oxido de zinc 5 St i n
Fenil-beta-naftilamina , 1 n " "
Disulfuro de tiuwrametil-tiocromo 1 il f b
Mercapt obenzotiazol _ 0,5 gl t 1
i "

Azufre 2 i

Vulcanizacidén en una prensa: 60 minutos a 150°C.

Se colocan lasg probetas en una esgtufa con circulacidn
de aire, a temperaturas del orden de 150°C, y se procede en
intervalos gucesivos y regulares a la determinacidén de las-

caracterigticas mecédnicas, -



Frns e

- "En la tabla 1l que sigue se exponen lag ocaracleris-
e
ticas mecdnicas de las mezclas en funcién del tiempo y.de:
'..
la proporcién entre el terpolimero de etileno/propilenc/ci-
se o0

clooctadieno-1,5 y el polipropileno "amorfo'.
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Caracteristicas

tiempo  Proporcién entre el terpsifmero de

mecdnicag en - etileno/propileno/ciclooctagdieno—
dias -1,5 y el polipropileno "emgrfor
100/0  90/10 70/30 :‘35/50

0 185 187 170 .,.585

1 188 175 42 . +°90

2 165 175 125, 179

Resistencia a la 5 3 149 151 124 }::}77
traccidn kg/om 134 135 109 4575
5 121 129 101 64

0 260 310 340 270

1 215 245 250 200

2 170 200 200 160

Alarganento en 4 3 155 190 195 140
4 160 180 170 - 150

5 145 170 165 130

0 74 74 74,5 77

1 77455 76,5 77 - 82

2 77 78 79 82

Dureza IS0 3 78,5 76 79 82
4 76 76,5 78,5 82

2. 78 77 78 83

e L
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NOTA

Degerito el objeto de invento se declarant&ﬂébas
y de propia invencién las siguientes reivindio@cionéé} con
prioridad de las demandas de patentes italianas No 5a52/64
del 10 de marzo de 1964 y N° 13.972/64 del 25 de juhi0.de

LA

1964, existiendo en ambas unidad de invencidn, ove
u‘ .' .
o o0
* e e

1. Un procedimiento pars preparar vulcaniZddss
dotados de altas caracteristicas mecdnicas, a partir de
composiciones vulcanizables que compfenden un copolimero,
saturado y amorfo, de etileno y una alfa-olefina o un
terpolimero, amorfo y de insaturacidén baja, de etileno,
una alfa~olefina y un polienoc ciclico o acfclico con liga-
duras dobles no conjugadas, un relleno de refuerzo, un
agente extensor, agentes de curado y posiblemente un anti-
oxidante, procedimiento que se caracteriza por emplearse,
como agente extensor del copolimero o del terpolimero,

1 a 90 partes en peso, y preferentemente 10 a 70 partes en
péso, de polipropileno "amorfo" por 100 partes de copolimero
o terpolimero, y por vulcanizarse la mezcla entera, que
comprende el citado agente extensor, & temperatura entre

110 y 220°C, y preferentemente entre 140° y 180°C.
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2. Un procedimiento, segin la reivindic%ci?n
1, caracterizado porque las composiciones vulcanizdble%
. - .
a base de copolimeros de etileno/alfa-olefina o de fexpo-
limeros de eulleno/ulfa~olef1qa/polleno, pﬁrtlcularmenxe

de copolimeros de etileno/propilenc y etileno/buteno- l‘y

respectivamente de terpolimeros de etlleno/prOplleno/01clooc-

.00

tadieno-1,5 y etileno/propileno/diciclopentadienc, conuleneh
un relleno de refuerzo, agentes de curzado, pOSlblemente un
antioxidante y, como agente extensgor para el polimeﬁq,.de

1 a 90 partes en peso, y preferentemente de 10 a 70.par?es
en peso, de polipropileno "amorfo" por 1l0C partes déz%qli—

et >

mero.

3. Un procedimiento, segin la reivindicacién 2,
en el que en las compogiciones, el relleno de refuerzo es

el negro de huno.

4, TUn procedimiento, segin las reivindicaciones
2 y 3, en 21 que el las composiciones, los copolimeros de
etileno/bropilcno y etileno/buteno-1 son copolimeros satu-
rados y amorfos, que tienen un contenido de etileno com-
prendido entre 20 y 80%, en moles, y una viscosidad Mooney
ML (1+4) a 100°C comprendida entre 30 y 130, y preferente-
mente eumtre 60 y 90. ' .
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5. Un procedimiento, segin las reivindicgdiﬁnes

2 y 3, en el que en las composiciones los terpoliméroé de

etileno/propileno/ciclooctadieno-1,5 y de etileno/prdpi-

leno/diciclopentadieno son terpolimeros amorfos de.ih&atu-
* .

racidén baja, que tienen un contenido de etileno de 29"%.80%

en moles, un contenido de polieno de 0,1 a 18% en_mb&és

¥y un peso molecular superior a 20,000, generalmente'cémr
prendido entre 50.000 y 800.000 y preferentemente épgge

2 %

60,000 y 5004000, A

6. Un procedimiento, segin las reivindicablohes
precedentes en el que en las composgiciones, el polipropi;
leno "amorfé“ tiene una viscosidad especifica del orden
de 0,2 a 0,5, un peso molecular de 14,000 a 48,000 y un

indice de isotacticidad de 2% a 10%.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 4,
en el que en las composiciones, los agentes de curado esté
congtituidos por un perdxido orgénico y un acepbor de

radicales libres.

8, Un procedimiento, segin la reivindicacién 4,
en el que en lasg compogiciones, los agentes de curado son

a base de azufre y aceleradores.



- - . *
9. Un procedimiento para preparar vulcanizg@os

dotados de altas caracter{sticas mecénicasg. W
*e
[ ]

L 4
N J
e ."

Seglin se describe y reivindice en la presente
*

*, o

5. memoria descoriptive que consta de 42 pdgines filiadas
y escritos o mdquina por una sola de sus coras. *t

Madrid, a 9 de marzo de 1965, ced s
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