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Este invento se refiere a un procedimiento para
la unidén de peliculas derivadas de copolimeros cauchoides
reticulados de etileno, al menos otro <A=-alqueno y posi-
blemente uno o mds polienos (en lo que sigue denominados
cauchog EP), del tipo que comprende disponer una pelicula
de un polimero termopldstico emtre las peliculas que han
de ser unidas entre si, y calentar y enfriar el conjunto
de peliculas bajo presidén, y también se refiere a pelicu~-
lag unidas que se han obtenido de este modo.

Los copolimeros de etileno, al menos otro of-al
queno y posiblemente uno o mds polienos encuentran impor-
tantes usos debido al hecho de que dichos copolimeros,
después de haber sido curados, poseen buenas propiedades
fisicas y mecdnicas, y también son particularmente resis-—
tentes al ozono y a las condiciones climdtices, y a otras
acciones quimicas. Asi, por ejemplo, son particularmente
apropiados para fines de cierre hermético o de revesti-
miento, por ejemplo em calidad de material de cubriciédn
para techos o tejados, terrazas y suelos y como membrans
de revestimiento pars estanques, lagos artificiales y cu-
betas de fuentes. lLas peliculas reticulades (curadas) son
estancas al agua ¥y adends suficlentemente psrmeables para
el vapor de agua. Esta capacidad de dejar pasar vepor de
agua y transmitirlo hace posible que escapen a travds de

la peliculs pequefias cantidades de ague que, en el momen-—
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t0 de la aplicacidn o posteriormente & ello, queden ence-
rradas entre la superficie que ha de ser hermetizada y la
peliculsa,

Si se han de utilizar cauchos EP como menmbrana

5 de revestimiento o de hermetizacibn para grandes superfi=-
cies, es necesario ser capaz de unir los polimeros con el
fin de tener & disposicién un buen método mediante el ocual
pueden unirse peliculas hechas de tales copolimeros entre
gl pers formar un congjunto mayor.

10 La mayor perte de dichog procesos de unidn uti-
ligzen un adhesivo & base de polimero, usualmente una pas-
ta, emulgidn, 0 una solucidn, que es aplicado sobre las
superficies que han de ser unidas. Generalmente se utili-~
ze como material polimero un caucho natural o sintético,

iS' o una resina termoendurecible. Degpuds de la aplicacidn
del adhesivo se efectia el ourado por calentamiento o eve
poracidn de un disolvente o agente de distribucidn, si s
te os8td presente. Alternetivaments, el curado puede efec-
tuarse por adicidn de un activador. Generalmente el poli-

20 mero termopldstico puede ser splicado a peliculas cauchol
des parcialmente curadas, de maners que el curado gdicio-
nel puade efectuarse durante la subsiguiente operacidn de

calentamiento.
Dichos procedimientos utilizados hasta el momen

25 0 tienen no obstante desventajas, Ya que los adhesivos
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deben ser aplicados bajo condiciones especificas de natura
leza y forma, puede tener lugar un curade prematuro por
ejemplo debido a un cierre hermético inadecuado de los rg
cipientes de almacenamiento en los que éstos son conserve
dos. Ademds, tales adhesivos son costosos, ¥y no son sim-
ples de uwtilizacidén. Otra desventaja congiste en que la
formacidén de una unidén firme necesita un largo tiempo. La
mayoria de las uniones producidas con tales adhesivos no
satisfacen ademds de ello las exigencias estrictamente es
pecificadas para uniones en peliculas que han de ser uti-
lizadas para aplicaciones de cubricién o de hermetizacidn,

El invento proporciome un procedimiento median-
te el cual puede lograrse una buena unidén por soldadura en
un corto tiempo, que posee buena flexibilidad y permesbi-
lided el vepor de agua, y la cual soldadura pusde efectuar
ge & una baeje temperatura.

El invento proporciona un procedimiento para unir
peliculas derivadas de copolimeros cauchoides retioculados
de etileno, &l menos otroe -alqueno y opeionalmente tmo
o més polienos del tipo que comprende disponer ung pelicu
la de un polimero termopldstico entre las peliculas que han
de ser unidas entre si y calentar y enfrier las peliculas
unidas bajo presidén; en que dicho polimero termopldstico
es un copolimero de etileno con un éster vinilico y/o un

compuesto acrilico y/o metacrilico copolimerizable, que

1502073e "4-"‘
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posec un contenido de etileno de al menos 84% en peso ba-
s8d0 en el polimero termopldstico total,

Inesperadamente, la presencia de grupos polares
en el polimero termopléstico utilizedo en el procedimien-
0 del invento no tiene ningun efecto perjudicial sobre
lg calided de la unidm (es deocir soldadura). Por el con-
trario, dichos polimeros, aunque contienen grupos polares,
proporcionen une soldadura que es mds firme que la obteni
da con un pulimero termopldstico comparable pero que no
contiene grupos polares.

Preferiblemente se utiliza un copolimero que tie
ne un Indice de iusidén de acuerdo con la norma ASTM-D
1238 superior a 0,1, especialmente entre 0,% y 50. Es me-
nos atractivo el empleo de copolimeros con un bajo indice
de fusidn, espeoislmente menor de 0,1, debido a las altas
temperaturas y los largos tiempos de calentamiento que
son necesarics para obtener une buena soldadure.

Los polimeros termopldsticos de etileno y un dg
ter vinilico y/o compuestos acrilicos y/o metacrilicos co
polimerizables pusden prepararse de manera convencional,
por ejemplo mediante polimerizacidn e alta presidén a pre-
giones superiores a 700 atmégferas. Dichos polimeros puew—
den obtenerse tembidn mediante polimerizscidn utilizendo
técnicas de disolucldn, emulsidn o suspensidén, a presiones
congiderablemente umenores, por sjemplo por debajo de 400

1502c734 «5-
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atmésferas.

Egteres vinilicos apropiados para los polimeros
termopldsticos utilizados de acuerdo con el invento son
acetato de vinilo y propionato de vinilo. Compuestos aori
licos y metacrilicos apropiados que pueden ser utilizados
por lo tanto son dcido acrilico y decido metacrilico, y &g
teres de dichos compuestos con alcanoles cl"clo’ los cua~
les aloanoles tienen configuracidn lineal o ramificada.
Los polimeros termopldsticos pueden contensr, si se desea,
dos o mds comondmeros, por ejemplo acetato de vinilo y
deido aorilico.

Los polimeros termopldsticos utilizados de acuer
do con el invento contienen preferiblemente de 0,5 a 16%,
particularmente de 1,0 a 1l4% en peso, basado en el polime
ro total, de mondmeros, dejando aparte el componente de
etlleno.

El polimero termopldstico preferido es un copoli
mero de etileno, acetato de vinilo y/o dcido acrilico.

Los polimeros termoplédsticos utilizados de acuer
do con el invento se emplean generalmente en pequeilas can
tidades, preferiblemente de 0,01 a 0,20 y particularmente
de 0,02 a 0,15 kg por metro cuzadrado de la superficie que
he de ser unida,

Las peliculas que han de ser unidas por el pro-

cedimiento de acuerdo con el invento se deriven de copoli



meros cauchoides tal como arribe se describen, los cuales
pueden ser preparados por ejemplo utilizendo un sistema de
catalizador que consta de compuestos de meteles de transi
cidn, por ejemplo vanadio y titanio y compuestos ds alumi

5 nio orgénicos, por ejemplo aluminio-alcohilos y aluminio-
. «gleohil~cloruros, -bromuros o -yoduros.

Dichos copolimeros pueden ser reticulados utill
zando azuire y/o perdxidos, y también pueden estar presen
tes aceleradores y/o retardadores.

10 Ejemplos de dichos copolimeros caucholdes son co
polimeros compuestos por etilemo, al menos otro of~alaquemo
que tiene preferiblemente de 3 a 8 dtomos de carbono por
moldcula, por ejemplo propilenc y/o butileno-l, y opcional
ments uno o médsg polienos., Folienos apropiados son polienos

15 ciclicos o aclclicos por ejemplo hexadieno-l,4, diciclopen
tadieno y alcohiliden-norbornenos, por ejemplo 5-etiliden-
-norborneno=~2, isopropiliden~norborneno-2 y propenil-norbor
neno-2. Se preiisren copolimeros que contienen diciclopen
tadieno y/o 5-etilidenmorborneno-2 en calidad de componen

20 te de polieno.

Sin embargo, pueden utilizarse si se desea copo
limeros libres de polieno, por ejemplo copolimeros de eti
ieno, propileno y/o butileno-l.

Un ejemplo perticular de tal copolimero cauchoi

25 de pueds adquirirse bajo le marca comercial registrada

15.2,73. '] e
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KELTAN,

Ia unidn de peliculas derivadas de cauchos EP
reticulados se puede llevar a cabo insertando entre las
peliculas le pelicula de polimero termopldstico, y calen=-
tando subsiguientements el conjunto bajo presidn a una
temperatura a la que se reblandece la pelicula intermedis
de polimero termopldstico, y enfriando finalmente las pe-
liculas bajo la misma presidén hasta por debajo del punto
de reblandecimiento del copolimero de etileno termopldsti
co. rYara llever a cabo dicho método se prefiere suminis-
trar calor por cualquiera de los lados del conjunto de pe
liculas, por ejemplo haciendo pasar el conjunto entre dos
rodillos calentados.

Un modo pretferido de producir une unidn entre
peliculas basadas en copolimeros cauchoides reticulados
comprende fijar la pelicula de polimero termopldstico a une
de las pelicules que ha de ger wnidse, y subsiguientemente
aplicar otra pelicula a unir colocéndole contra el otro la
do del polimero termopldstico, y calentar todo el conjun~
to bajo presidén., En tal procedimiento es suficiente calen
tar s86lo un lado, a saber el lado que previamente no ha sl
do provisto con la pelicula de copolimero de etileno, Di-
cho procedimiento es particularmente apropiado pars utili
zerse en los lugares en que se utilizen las peliculas uni
das, por ejemplo en lugares de edificaciédn,

15.2.73., -8
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Los siguientes Ejemplos del invento se dan se-
guidamente, juntamente con un Experimento comparativo.

Bxperimento comparativo.

Dos pellculas derivadas de terpolimeros de eti-

leno/propilenc amoxrfos vulcanizados fueron unidas entre
gl utiligzendo un polimero de etilemo de baja densidad.

Las peliculas de base 2 unir se adquirieron baw
jo la marce comercial registrade HERTELAN., las propiedades

de estas peliculas eran las sigulentes:

Médulo de 10C% 16 k{g/cm2
Médulo de 300% 48 kg/om2
Resistencia a la traccidn 99 kg/cm2
Replstencia al desgerraniento

(Delft) 48 g/ on®
Alargemiento en la rotura 620%
Deformacidén remanente 6 %

Espesor 1,63 + 0,03 mm.

E)l polimero de etilenode baja densidad utiliza-
do se adquirié bajo la marca comercial registrada
STAMYLAN 2710.

Una pelicule vulcanizada fue dispuesta sobre la
parte superior de la otra, estando una pellicula de 50 M
de espesor de dicho polimero de etileno insertada entre
ellasg, y el conjunto fue introducido dentro de una prenss

plana y fue comprimido a diversas temperaturas a 4 kg/cm2

15020730 "'9"'
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durante 30 segundos. Los conjuntos asi tratados fueron
transferidos luego a una prensa fria en donde fueron en-—
friadas durants 1,5 minutos bajo la misma presidén de 4
kg/cmz. La resistencia mecdnica de las uniones asi produ-
cidas fue determinada a diversas temperaturas midiendo la
fuerza de arranque necesaria para separar las peliculas
vulcenizadas una de otra a una velocidad de 10 cm/minuto.

Las fuerzas de arranque fueron medidas con ti-
rag de 250 mm de longitud y 25 mm de anchura. Las medicio
nesg se llevaron a cabo de conformidad con la norma ASTM-D
4 13-39; el dngulo de separacidén era de 1802. Los resulta
dos obtenidos estdn indicedos en la Tabla 1.

TIABLA 1

Temperatura de la prensa Resistencia de la unidn en

en 2C kg/25 mm

202C 502¢C
100 ninguna ninguna
105 0,9 0,3
110 3,3 0,5
115 6,3 2,0
120 4,3 1,0

Ejemplos.

Se llevaron a cabo una serie de experimentos de
unién con peliculas basadas en terpolimeros de etileno/pro

15.2.73. Sy X



pileno amorfos y vulcanizados de acuerdo con el procedimien
to que se indica en el Experimento comparativo pero utili
zando un copolimero de etileno/acetato de vinilo (EAV) gue
contenia diferentes porcentajes de acetato de vinilo (AV)

5 incorporado, en celidad del polimero termopldstico de aouer

do con el invento,
Los resultados se indican en la Tabla 2.

15.2.73., ~ll=
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TABLA 2
Marce comer % en pe Indi Temperatura Resistencia de unién
cial regis- S0 de ce de la prensa en kg/25 mm
trada del EAV AV de 20eC 50eC
utilizado fu-
5 gidn
DYLAN
3813-F 44D 1,2 1,5 100 ninguna ninguna
105 2,1 1,0
110 5,6 1,8
120 8,3 .. 2,9
BAYION V21-
~H864 4,6 2 100 ninguna ninguna
105 0,5 ninguna
110 4,8 1,5
115 8,0 2,3
120 5,5 1,1
ULTRATHENE
105 7,0 199
110 8,0 2,0
115 7,8 1’8
120 5,2 1,7
LUPOLENE V
3510 X 12 4 100 3,5 0,5
105 Ty2 1,8
110 Tyl 1,7
115 9,3 2,5
120 9,8 2,1

l5t2-730
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Los experimentos especificados en la Tabla 2 de
nuestran que la introduccidén de grupos polares en los po-
limeros termopldsticos de acuerdo com el invento hace po-
sible producir a bajas témperaturas una unién més firme

5 que la obtenida utilizemdo un polimero termopldstico gue
no contieme grupos polares. Asimismo, si se utilizan mayo
res temperaturas de prensa, se han de preferir polimeros
de etileno con grupos polares a polimeros de etileno que
no contienen estos grupos polares; en efecto, los resul-

10 tados de unidén son apreciablemente mejores, al tiempo que
tanbién es afectada de manera positiva la flexibilidad.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda, el 20 de Enero de 1972, bajo el m2 7200768,
se acoge & 1log benreficios del art? 51 del vigente Estatu~

15 t0 gobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACLUNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de ra-~
tente de Imvencidn en Espafia, por VEINTE aiios, son los

20 que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

15.2.73. =13~
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12.- Un procedimiento para unir peliculas de ma-
tarial cauchoide obtenidas a partir de copclimeros cauchoi
des reticulados de etileno, al menos otro ®-alqueno y op=-
cionalmente uno o mis polienos del tipo gue comprende dis-
poner una pelfcula de un polimero termopléstico entre las
peliculas que han de ser unidas entre si y calentar y en-
friar las peliculas unidas bajo presidn; en gue dicho po-
limero termopldstico es un copolimero de etileno con un
éster vinitico y/o con un compuesto acrilico y/o metacri-
lico copolimerizable, el cual tiene un contenido de etile-
no de al menos 84% en peso basado en el polimero termoplds
tico total,

28,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacidn 12, en que dicho polimerc termopldstico contiene de
0,5 a 16% en peso de mondmeros, dejando aparte el componen
te de etileno.

8,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacidn 28, en que dicho polfmero termopldstico contiene de
1,0 a 14% en peso de dichos mondmeros dejando aparte el
componente de etileno,

48 .~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 3, en que dicho polime
ro termopldstico es un copolimero de etileno, acetato de
vinilo y/o dcido acrilico.

58.- Un procedimiento de acuerdo con una cual-

~14-



10

15

20

410794

guiera de las reivindicaciones 12 a 48, en que el polime-
ro termoplastico tiene un indice de fusidn por encima de
a,1.

68.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 52, en que el indice de fusidn se encuentra en-
tre 0,5 y 50,

78,- Un procedimiento de acuerdo con una cuale
quiera de las reivindicaciones 12 a 68, en que dicho poli
mero termopléstico se utiliza en una cantidad de 0,01 a
0,20 Kg/m2 de la superficie que ha de ser unida.

88,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
gquiera de las reivindicaciones 12 a 728, en que dichas pe-
liculas son unidas fijando primero una pelicula del poli-
mero termopldstico a una de las peliculas que han de ser
unidas y uniendo subsiguientemente la otra pelicula gue
ha de ser unida al conjunto asi obtenido mediante calenta
miento bajo presidn de la pelicula que ha de ser unida y
ha sido aplicada en dltimo lugar.

92,~ Un procedimiento para unir peliculas de ma
terial cauchoide,

Tal v como se ha descrito en la [lemoria que an-

tecede y para los fines gue se han especificado.

&
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Esta Memaoria consta de diez y seis hojas escritas

a mdquina por una sola cara,

Madrid, 13 JUK. 1975

poao

Alberto de Elzabury

- PM

LAC/. ~16-
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