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Esta invencidn se refiere a nuevos co-
polimeros cauchdides de etileno, al menos otro alfa-al-
queno, y opcionalmente uno o varios polimesros, y a com-
posiciones que poseen adherencia superficial me jorada
sobre la base de estos copolimeros y promotores de adhe
rencia,

Los copolimeras cauchoides de etileno,
al menos otro alfa-alqueno, y opcionalmente uno o més
polimeros, son de importancia industrial, y tienen
una resistencia excelente al ozono, a la exposicidn a
la intemperie y al envejecimiento. Esta combinacidn
de propiedades permite emplearlos para una amplia va-
riedad de fines. Sin embargo, tienen poca o ninguna
adherencia_ superficial, ss decir la capacidad ds una
superficie del caucho no vulcanizado a adherirse a la
superficie de un caucho igualmente no vulcanizado. No
abstante, una adherencia supsrficial suficientemente
alta es un reguisito previo en la preparacidn de mu-
chos articulos, particularmente los de upa estructura
de capas mlltiples, por ejemplo, correas de transmi-
sidn, correas transportadoras, y particularmente neu-
miticos de automdviles. Una adherencia superficial
suficientemente alta proporciona una unidn fuerte y
duradsra entre las diversas capas del articulo duran-

te las etapas de: fabricacién y vulcanizacién.
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Para compensar la ausencia de esta adhe-
rencia en los copolimeros cauchoides de stilsno, al me-
nos otro alfa-alqueno y opcionalmente uno o més polie-
nos, la préctica ha sido hasta ahora aplicar un adhesi-
vo a todas las superficiss de caucho que han de ponerse
en contacto, con lo que pueden unirse unas a otras pa-
ra formar una estructura en capas., Este procedimiento,
no obstante, es laborioso y no deseable en gsesneral pa-
ra procedimientos a escala industrial, y ademds presen-
ta un peligro a causa de la inflamabilidad de la mayo-
rf{a de los disolventesorgénicos usados, y por el hecho
de que las propdrcéiones de caucho natural requerido pa-
ra producir una mezcla que tenga la adherencia adecua-
da son tan grandes que disminuyen de manera importante
la resistencia del producto vulcanizado final a los
efectos del ozono y del envejecimiento. Ademds, las
propiedades fisicas y mecénicas de las mezclas vulca-
nizadas finales son considerablemente inferiores a las
de los polimeros individuales, y no puede efectuarse de
manera sencilla una co-vulcanizacidn efectiva de los
polfmeros que constituyen la mezcla,

Se ha desarrollado una amplia varie-
dad de resinas promotoras de adherencia, denominadas
"nromotores de adherencia", por ejemplo productos

de condensacién de fenol/aldehido, y productos de con-
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densacidn de acetileno, resinas de fenol alcohiladas
(obtenibles por ejemplo con la Marca de Fibrica de
AMBEROL ST 14D X), resinas de isopreno fenoladas, y
resinas de copolimeros de isoprenc fenoladas, Una ven-
taja de estas resinas es que pueden ssr homogen®izadas
fécilmente en el material caucheide, y por tanto no ne-
cesitan ser aplicadas en forma de capas sobre las su-
perficies de caucho, No obstants, las proporcicnes de
estos promotores de adherencia requeridas en la préc-
tica para dar un nivel suficiente de adhersncia son
tan grandes, en gsneral, que perjudican las propieda-
des del producto vulcanizado, Otro factor importante
es que, cuando s8 usan en proporciones grandes, estas
resinas pueden migrar a la superficie del caucho (un
fendmeno conocido como exudacidén). Asi, en copolimeras
cauchoides laminados o calandrados, la exudacidn exce-
siva causada *por las grandes cantidades de promotor
de adherencia dan como resultado al riesqo de que el
efecto deseado, consequido inicialmente, se pierde
completamente durante el almacenamiento, y puede de-
terminar posiblemente un efecto perjudicial, y ademés
el uso de grandes proporciones de promotor de adheren-
cia es caro,

Esta experiencia, apoyada por un enor-

me ndmerc de experimentos con una amplia varisdad de
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promotores de adherencia y copolimeras cauchoides de
etileno, ha conducido a que el experto en la técnica
crea que no es posible, mediante mezclado de promoto-
res de adhsrencia, aumentar bastante la adherencia de
5 copolimeros cauchoides de etileno de mansra que se
obtengan composicionss basadas en copolimeros de eti-
leno y promotores de adherencia de suficiente adheren-
cia superficial.
La presente invencidn se refiere a nue-
10 vos copolimeros cauchoides de etileno, al menos otro
alfa-alqueno, y opcionalmente uno o mds polienos. La
presente invencidn se refisre también a composiciones
que contienen estos copolimeras cauchoides de etile-
no y uno o mds promotores de adherencia, composicio-
15 nes que poseen suficiente adherencia superficial pa-
ra ser usadas con éxito en la fabricacidn de una am-
plia variedad de articules, y en particular en la fa-
bricacidn de correas de transmisidn, correas transpor-
tadoras y particularmente neumdticos de automdviles,
20 Rdemds, pueden prepararse composiciones de acuerdo
con la invencidén de una manera sencilla y barata, vy
muestran un grado insignificante de exudacidén del pro-
motor de adherencia incluido em la composicién,
La invencién proporciona nuevos copo-

25 limeros cauchoides de etileno, al menos otro alfa-al-
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gueno, y opcionalments uno o mds polienos, caracteriza-
dos por un termograma, registrado por calorimetria de
exploracidn diferencial a una velocidad de enfriamien=
ts de 83C por minuto, y que muestra el caler de crista-
lizacidn en funcidn de la temperatura, que tiene un pi-
co que pasa por un méAximo .a una temperatura de entre

-7 y %l12C, y preferiblemente entre -3 y £82C, en par-
ticular entre 0 y &62C,

Se observa que si se incorpora un pro-
motor de adherencia en estos copolimeros, se obtisnen
composiciﬁnes que tiensn una adhersncia de un valor
elevado sin precedentes, teniendo en cuenta lo que se
sabe acerca de copolimeros de etileno, mientras que
prescindisndo de un promotor de adhersncia los copolf-
meros segln la invencidn muestran un bajo nivel de
adherencia, incluso tan bajo como 300 kg/cmz, en el
que difieren muy poco de los copolimeros de stileno
conocidos, Las compesiciones altamente adherentes se-
gldn la invencién, basadas en copolimeros cauchoides
de etileno, al menos otro alfa-alqueno, y opcicnalmen-
te uno o varios polienos, y promotores de adherencis,
se caracterizan porque contienen estos nueves copoli-
meros de etileno en forma de un copolimero cauchoide
de etileno, Estas composiciones muestran una adheren-

cia desusadamente alta, contrariamente a las composi-
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ciones conocidas de copolimeros de etileno y promoto-
res de adherencia,

Los copolimeros usados en las compo-
siciones de la invencién se caracterizan preferible-
mente por un termograma que tiene un pico mdximo a
una temperatura de entre -3 y L82C, y en particular
entre 0 y 69C, Segln otra realizacién preferida del
procedimiento de acuerdo con la invenciédn, el copo-
limero de un termograma en el que al menos la mitad,
y preferiblemente dos terceras partes ddl drea situa-
da bajo el pico, estd entre -7 y &1l2C,

Los nuevos copolimeros con propieda-
des semejantes al caucho de etileno, &l menos otro
alfa-alqueno, y, opcionalmente, una o varios polie-
nos, denominados en adelante por brevedad con la
expresidn, no limitativa, de "copolimeros de etileno
con propiedades seme jantes d1 caucho", dan, al ser
examinados por calorimetrias de exploracién diferen-
cial a una velocidad de enfriamiento de 82C/min., un
termograma en sl qus la curva del calor de cristali-
zacibén en funcidén de la temperatura pasa por un mé-
Ximo a una temperatura de entre -7 y k1l10C,

La existencia de un pico causado por
un efecto térmico a una temperatura dada en un termo-

grama tegistrado por calorimetria de exploracidn dife-
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rencial (una curva d.s.c.) indica que a a dicha tempera-
turs tiene lugar un cambio de fase en el material en en-
sayo., Si las curvas d.s.c. de los copolimeros de etileno
cauchoides se representan para muestras calentadas que
son enfriadas, los picos del termograma indican una tran-
sicidn de una fase fundida a una cristalina en dichos co-
polimeros, y, por ello, a la existencia de cristalitos

en los copolimercs de etileno examinados.

Los diagramas de difraccidn de rayos X
de los nuevos copolimeros cauchoides de etiéno, exami-
nados por el autor de la pressnte invencidn, revelaron
que los cristalitos de los copolimeros de etileno-propi-
lano se componen-de secuencias de etileno. No se han
vbservado reflexionses debidas al propileno.

La temperatura a la que aparece el pi-
co de cristalizacién en la curva d.s.c. de dichos copo-
limeros depende de la longitud de las secuencias de eti-
leno y de la distribucidn de las longitudes de las se-
cuencias de etileno. Como, segln la invencidn, en las
composiciones basadas en copoli{meros de etileno y promo-
tores de adherencia sdlo puede conseguirse una alta ad-
herencia superficial con los copolimeros de etileno cu-
ya curva d,s.c,, registrada durante un enfriamiento a
una velocidad de 8¢C por minuto, muestra un pico a entre

-7y %110C, ﬁrafcriblemente entre -3 y &89C, y en parti-
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cular entre 0 y +62C, puede considerarse que la exisw
tencia de adherencia estd estrechamentes ligada a la
existencia de secuencias de stilens de uma lengitud
critica en los copolimeros.

La solicitante prevé que los copoli-
meros de etileno usados contienen un ndmero suficien-
tements grande de secusncias de etileno con desde 7
a 9 Atomos de carbono en la cadena principal para dar
una curva d,s.c. con un miximo entre -7 y klleC,

lLas longitudes de las secusncias de
gtileno existentes en los copolimeros de etileno de-
penden, entre otras cosas, de la concentracidn de
los comondmeros incorporados en el copolimero de
etileno, y del modo en que dichos comondmeros estén
incorporados en el copolimero.

La distribucidn de los comonfmsros
en el copolimero de etileno difiere con el tipo de
sistema de catalizador usado en la preparacidn del

copolimero.

Por ejemplo, un cambio de sistema de
catalizador a un tanto por ciento constante de como~
ndmero. incorporado puede producir un cambio importan-
te en la temperatura de fusifn de los cristalitos
presentes en el copolimero. Las condiciones de polime

rizacién, tales como la presidn, temperatura, tiempo
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de polimerizacidn, tipo de disolvente e intensidad de
agitacidén, tienen también cierto efecto an las longi-
tudes de las secuencias de stileno y en su distribu-
cién en el copolimero. Asi pues, con cualquier siste-
ma dado de catalizador es nscesario usar combinaciones
especificas de condiciones de polimerizacidn y grados
de incorporacidn de comondémero. para dar nuevos copo-
limeros de etileno que pueden usarse en las composi-
ciones segdn la invencidn, y que pueden dar mayores
niveles de adherencia que los que se han podido lograr
hasta ahora con polimeros cauchoides del tipo usado.

De lo anterior se deducird que la pre-
paracién de los nuevos copolimeros de etileno no pue-
de basarse @Gnicamente en el grado de incorporacidn
de comondémero y en el tipo de sistema de catalizador
usado, sino que también han de tenerse en cuenta las
condiciones de polimerizacidn que determinan las lon-
gitudes de las secuencias de etileno que puede haber
en el copolimereo de etileno formado.

Tampoco ha sido posible hasta ahora
relacionar, de un modo u obro, los diversos patdmetros
importantes de polimerizacidn con la situacidn del pi-
co de cristalizacidn en la curva d.s.c, y por tanto
con la longitud de las secuencias de stileng. Més ade-

lante se describe un método de validez general, que
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permitird a un experto en la técnica preparar los nue-
vas copolimeros de etileno,
Para cualquier combipacidn de sistema

de catalizador y condiciones de polimerizacidn puede

5 determinarse, del modo que se muestra més adelante, cdmo
pueden prepararss los nuevos copolimeros de stileno se-
gln la invencidn. Con un sdistema dado de catalizador
y bajo condiciones seleccionadas de polimerizacidn, se
efectfan una serie de expérimentos discontinuos en los

10 que sélo se varfa la concentracidn de comondmeros en
la mezcla de monémeros que ha de polimerizarse, par ejem
plo.la del alfa-algqueno, Se representan gréficamente
las curvas d.s.c. de los copolimeros de etileno asi
obtenidos., Un cambio @n la concentracidn de sdlo uno

15 de los comondmeros cambia la longitud de las secuen-
cias de etileno y, por tanto, la temperatura a la que
alcanza el pico de cristalizacidn en estas curvas.su
méximo. E1 contenido de comonémeros incorporados en
dicho copolimero de etileno se determina después, vy

20 la temperatura a la que el pico de la cristalizacidn
en la curva d.s.c. pasa por un méximo de representa
graficamente en funcidn del contenido de comondmero
incorporado en el copolimero de etileno, Este proce-
dimiento da una relacién entre la temperatura a la

25 que tiene lugar la formacidn de cristalitos en el co-

9.5.73 - 11 -
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polimero de etileno y el contenido de comondmero incor-
porado., La funcién asi obtenida es continua; el inter-
valo examinado por la solicitante podria considerarse
como lineal para fines pricticos.

De la relacidn antes citada puede ver-
se a qué concentracidn de comondmero incorporado en
las condiciones de reaccidn, y caon el sistema de cata-
lizador seleccionado, pueden obtenerse los copolimeros
de etileno con propledades semejantes al caucho que
muestran un pico de cristalizacidn en la curva d.s.c.
en el 4rea deseada de temperaturas,

As{ pues, la produccidn de copolimeros
que satisfacen los requerimientos de la invencidn can
tal contenido de comonfmeros esstéd al alcance de una
persona experta en la produccién de copolimeros, te-
niendo en cuenta la informacidén anterior. Esta técni-
ca puede emplearse con cualquier sistema de cataliza-
dor y bajo cualquier combinacidn de condiciones de po-
limerizacién. Los copolimeros de etileno seg(in la in-
vencidn pueden prepararse, en general, interpolimeri-
zando una mezcla de etileno, al menos un alfa-alqueno
Yy, opcionalmente, uno o mis polienos, bien an forma de
una disolucidn en un disolvente que contiene haldgenos
o exento de haldgenos, o en forma de una suspensidn,

con ayuda de un catalizador de coordinacién. Dicho

- 12 -
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catalizador de coordinacidn. puede ser un catalizador for-
mado combinande un compuesto de un metal de los subgrupos
4, 8, 6 u 8, del Sistema periddico de los Elesmentss ds
fendeleav, incluyen&o el torio y el uranio, el llamado
componente de metal pesado, con un metal, aleacidn, hi-
druro de metal o compuesto de metal, de un elemento de
los grupos 1,2,34 del 42 grupo principal de dicho Siste-
ma Periddico, el llamado compuesto de aléminio, y si es
hecasario on presencia de otras sustancias, como por
ejemplo cbmpuestos con pared de electrones libres, talses
como el agua, los alcoholes o el oxigeno, o bases de
Lewis,

S8e forma un sistema preferido de cata-
lizador combinando compuestos de vanadieo y/o titanio
que son solubles en el vehiculo usado, por ejemplo tri-
clorurno de vanadio y/o tetracloruro de vanadio, con uno
o varios compuestos de aluminio, preferiblemente orgéni-
cos, por ejemplo aluminiope~trialcohilo, monchalogenuro
de dialcohil-aluminio y/o dihalogenuro de monoalcohil-
-aluminio y monohidruro de dialcehil>aléminip’y/o6 diha-
logsnuro de monoalcohil-aluminio y monohidruroc de dial-
cohil-aluminio. Preferiblemente se emplean compuestos
de alcohil-aluminioc que llevan un grupo alcohilo con
2 a8 étomos de carbono, y en particular 2 a 5 &tomos

de carbono.

- 13 -
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Se abtienen resultados particularmen-
te muy buenos con la combinacidn de oxitricloruro de
vanadio y dicloruro de monoetilaluminio, o con una
mezcla de dicloruro de moncetilaluminio y monocloruro
de dietilaliminio.

La proporcifin sntre sl components de
aluminio y el componente de metal pesado que ha de
emplearse ':en sl procedimiento seqln la invencidn pue-
de variar entre amplios limites, por ejemplo entre
231 y 500:1, y preferiblemente entre 3:1 y 25:1. En
un procedimiento continuo, los companentes del cata-
lizador pueden suministrarse directamente a la zona
de polimerizacidn en forma de disolucidén en el vehicu-
lo.

Los nuevos copolimeros de stilens que
pueden incorporarse sn las composiciones segln la in-
vencidén se derivan del stileno, al menos otro alfa-al-
queno.y, opcionalmente, uno o mis polienos.,

Como adecuados para uso como "otro al-
queno",. se da-preferencia a los alfa-alquenss nque con-
tienen 3 a 18, y més en particular 3 § 4 4tomos de
carbono por molécula, Son ejemplos sspecificos de
estos alfa-alquenos, entre otros, el propileno, buti-
leno, pentilesno, 4-metil-pentilsno, hexilenoc y hepti-

leno. Pueden emplearse también mezclas de alfa-alquenos

- 14 -



adecuados, tales como mezclas de propileno y butilena.
Los nuevos copolimeros de etileno apli-
cables pueden contener uno o mis polienos, pero éstoc no
es en absoluto necesario para conseguir una elevada ad=-
! herencia en las composiciones con promotores: de adheren-
cia, Ejemplos de polienos adecuados incluysn los dienos
lineales, preferiblemente con 4 a 24 4tomos de carbono,
y en particular con 4 a 12 4tomos de carbono por molé-
cula,. tales como el butadieno-1,3, hexadieno-1lj4, he-
10 xadieno-1,5, octadieno-1l,4, octadieno-1,5, polienos
cfclicos, con los 6 a 24 dtomos de carbono preferibles
citados, particularmente con 6 a 12 &tomos de carbono
por molécula, como por ejemplo ciclo-actadieno-l, 4,
ciclo~-octadieno-1,5, y S5-metil- y 6-metil-4,7,8,9-te-
15 trahidreindeno, y, ademds, dienos ciclicos que llevan
un puente de carbono con, preferiblemente, 7 2 24, y
particularmente 8 a 18 &tomos de carbono por molécula,
tales como el S-metilnorborneno-2, 5-etileden-norborng
no-2, 5-vinilnorborneno-2, diciclopentadieno, 5-isoby
20 tiliden-norborneno=2, y 5-(2-metil-2-butenil)norbernenc-
~2, Entre estos compuestos se prefieren el diciclopen-
tadieno, el 5-stiliden-norbornens-2, butadieno-l1l,3 vy
hexadieno=-1,4,
La cantidad de polieno, cuando esté

25 presente en los copolimeros seqln la invencidn, es, prs

9.,5.73 - 15 -



feriblemente, de 0,1 a 10% en peso.
La reaccién de copélimerizacién pa-
ra la preparacidn de los nuevos copolimeros de eti-
leno seglin la invencidn ss efectuada normalmente a
5 una temperatura de entre -40 y 1202C, y preferible-
mente entre -20 y B02C, La presidn es normalmente de
1l a 50 atmésferas, pero pueden emplearse también pre-
siones superiores o inferiores. El procedimiento es
efectuado normalmente de manera continua, El vehicu-
10 lo puede ser cualquier liquido inerte frente al cata-
lizador usado, y contiene preferiblemente de 4 a 18
dtomos de carbono por molécula., Son ejemplos de hidro-
carburos adecvados, entre otros, los hidrocarburas
alifdticos saturados, tales como el butano, pentano,
15 hexano, heptano, o hidrocarburos aromidticos de frac-
ciones de petrdleo, tales como tolueno, y benceno y
los hidrocarburos orgénicos halogenados, como por
e jemplo el tetracloroetileno.
La temperatura y la presidn pueden
20 glegirse wentajosaments de modo que uno o varias de
los mondmeros usados, particularmente el alfa-alque-
no, tal como el propileno, esté presente en forma
1f{quida y en una cantidad tan grande que actde como
vehfculo, En este caso no se necesita usar otro ve-

25 hiculo.

9-5.73 - 16 -
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El peso molecular ds los copolimeros
que han de prepararse puede ssr influido en general
por medio de reguladores de cadena, como por ejemplo
el acetileno, hidrégeno, butadieno.l,?2, zinc-alcohilos
y halogenuros de alcohilo, Preferiblemente se usa hi-
drégeno como requlador de cadena,

Ademds de estos nuevos copolimeros de
etileno, las composicionss segln la invencidn han de
contener también uno o méds promotores de adherencia.
Para uso como promotor de adherencia en las composi-
ciones.segdn la invencidn es adecuado cualgquier com-
puesto que, por adicidén d los copolfmeros de etileno,
aumente su adhesividad superficial, Son ejemplos de
promotores de adherencia adecuados, entre otros, los
productaos de condensacifén de fenoles y aldehidos, los
productos de condensacidn de fenoles y acetileno, y
las resinas de fenol alcohiladas, Se consiguen bue-
nos resultados con uma resina de fencl alcohilada
comercializada con la Marca de fébrica de "Amberol
St 140 X",

La cantidad del promotor de adheren-
cia a emplear en las composiciones segln la invencidn
es, preferiblemente de entre 0,1 y 25% en peso, y
particularmente entre 1 y 10% en peso, coh respecto

a la cantidad de copolimera.
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Las composiciones segln la invencidn
pusden contener ademds uno o varios agentes de vulca-
nizacidn, Agentes de vulcanizacidn adecuados incluysn
el azufre y los perdxidos. Si el capolimero segln la
invencidn contiene uno o més polisnos se prefisre usar
azufre, o una mezcla de azufre y perdxidos. S5i el
copolimero de etileno de la composicidn no contiene
polienos, se prefiere incluir un perdxido como agente
de vulcanizacidn en las composiciones seqgln la inven-
cidn. La cantidad de agente de vulcanizacién que pue-
de incluirse en las composiciones segdn la invencidn
puede variar entre amplios limites. Las cantidades
empleadas normalmente estidn comprendidas entre 0,5 y
5% en pesg con relacidén a la cantidad de copolimerc de
etileno que hay en la composicidn, Se prefiers, no
obstante, cantidades entre 0,5 y 2% en peso. Ademds
del agents de vulcanizacidn, las composicionss segdn
la invencidén pusden contsner también uno o mds acele-
rantes de vulecanizacidn, por ejemplo distilcarbamato
de zine, disulfuro de tetrametiltiur@m, 2-mercaptoben-
zotiezol, y activadores, por ejemplo‘dietilenglicol.

Las composiciones segfin la invencidn
pueden contener ademds las cargas y pigmentos emplea-
dos convencionalmente. E jemplos de cargas y pigmentos

incluyen negro de humo, sflice finamente dividida, car-
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bonato des calcio precipitado, silicato de aluminio
precipitade, silicato de magnesio, didxido de tita-
nie y caolin. Tales compuestos pueden usarse en can-
tidades de desde 10% a 500% en peso, y en particular
de 25% a 250% en peso, con relacidén al sopolimero.

Las composiciones segln la invencidn
pueden contener también aceites, por ejemplo aceites
nafténicos, paraffnicos o aromitices, Se prefieren
los aceites aromdticos, ya que con estos aceites se
alcanza la mayor adhesividad superficial..Las canti-
dades de los aceites usados en las composiciones se-
gdin la invencidén estén, preferiblemsnte, entre 10 y
200% en peso, basadas en el copolimero.

Los valores de adherencia gque se ex-
paonen més adelante fueron medidos por un método en
que se emplea un adhesfmetro desarrollado por DSWM y
descrito en el B2 35 de las publ. SGF : Novedades sobre
EPDM s informacidén general sobre tecnologfa del cau-
cho, método que es como sigue.

Se fabrican tiras de una forma espe-
cifica por medio de una pequefia extrusdra de émbolo
equipada con un cilipdro calentado eléctricamente a
1002C, Las tiras son almacenadas durante 24 horas en
condiciones de ausencia de polvo: a temperatura ambisn-

te, Al cabo de este perffde, una tira de enrclla en
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un cilindro sobre el que se aplica una pieza de cinta
plidstica adhesiva, cuya superficie adherente mira al
lado contrario a la superficie del cilindro. Después

se aplica una segunda tira y se comprime firmeménte
sobre la primera tira. El cilindre que lleva las tiras
se hace girar a velocidad periférica constante de apro-
ximadamente 170 mm/min durante una vuelta completa, du-
rante la cual las tiras se comprimen una contr® otra
bajo una carga constante de 1500 g por medio de un ci-
lindro que gira libremente y que tiene dicho pesa.

Una vez que las tiras han sido compri-
midas una con otra durante una vuelta completa del pri-
mer cilindro, se quita el cilindro de presidn. Enton-
ces las segunda tira se mantiene fija en su sitio sdlo
por la adherencia. La anchura de la superficie de caon-
tacto entre la primera tira y la sequnda es de 5 mm., Des-
pués de que la segunda tira ha sido aplicada y compri-
mida, se empalma por un extremo a un aparato de trac-
cidh, y se mide, a temperatura ambiente, la fuerza ne-
cesaria para despegar la segunda tira de la primera
tira.

Para evitar el alargamiento de la segun-
da tira no vulcanizada que esti empalmada con el apara-
to de traccidn, se aplica un trozo de cinta pléstica

adhesiva sobre dicha segunda tira y su extremo sujeto.
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La superficie adherente de esta pieza de cinta plidsti-
ca adhesiva se dirige hacia la superficis del caucho.

La velocidad a la que se separan las
tiras es de 1 cm/min. La longitud de tira saobre la gue
se mide la adherencia es de 125 mm, Se registran cur-
vas d.s.c., como se ha descrito anteriormente, con un
calorimetro de exploracidén diferencial vendido por
Perkin Elmer con la Marca de fibrica de PERKIN ELMER
DSC 1 B, y ss hace referencia a las muestras de copo-
limero de etileno de aproximadamente 24 mg. de peso,
tque antes del ensayo son calentadas a 100°C, El ter-
mograma de cristalizacidn d.s.c. ss registiado a una
velocidad de enfriamiento des 82C por minuto.

Para realizar las medidas, la escala
de temperatura del calorimetro de exploracidn diferen-
cial fué calibrado por medio de los siquientes agen-
tes de calibracidén: n-octano, norbornadieno, n-penta-
decano, p-xileno, n-hexadecano, n-sicosano, n-tetra-
cosano, tetraestearato de pentasritrita, mn-octapentaco-
sitano, e indio. Las temperaturas de mdximo de fusidn
alcanzadas calentando estos compuestos a la velocidad
de B2C por minuto se consideraron como iguales a las
temperaturas de fusidn en equilibrio,

El ejemplo siguiente sirve para acla-

rar la invencidn, sin que se considere que limita el
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objeto de la misma en modo alguno,

Ejemplo

Se prepard una serie de composiciones
que contenfan copolimeros cauchoide de etileno, propi-
leno y polieno, cuyas curvas d,s.c, difieren con res-
pecto a la temperatura perteneciente al mdximo del pi-
co. Las composiciones fueron preparadas con base en la

receta siguiente:

Copolimero 100 partes en peso
dxido de zinc 5 partes en peso
dcido sstedrico 1 parte sn peso
negro de humo FEF 50 partes en pesa
aceite aromético*) 40 partes enipeso
butilditiocarbamato de zinc 2 partes en peso
2-mercaptobenzotiazol 0,5 partes sn peso
disulfuro de tetrametiltiuram 0,5 partes en peso
azufre 1,5 partes en peso
®N)

promotor de adherencia 5 partes en peso

X) Aceite aromdtico vendido por la Sun 0il Co. con la

marca de fébrica de SUNDEX 790. Este aceite tiene una

densidad de 0,979, un punto de anilina de 47,28C, y un
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conterido de sustancias aromdticas de 68,4% en peso.
¥x) Promotor de adherencia obtenido con la Marca de F&-
brica de AMBEROL ST 140 X

Las composiciones se prepararon affadien-
do primero el éxido de zinc, el &cido estedrico, el ne-
gro de humo y el aceite al copolimero, en un mezclador
interno a temperatura crecientse, y mezclando después
los agentes de vulcanizacidn, los aceleradores de vul-
canizacién y el promotor de adherencia, en un molino
abierto frfo. Despuds se prepararon tiras de las com-
posiciones de la manera descrita anteriormente, y se
midid la adherencia de las tiras una vez que fueren
almacenadas durante 24 horas a 209C, en un drea exenta
de polvo.

Se aplicd a las piezas de ensayo el
procedimiento de medida de la adherencia antes descri-

to, vy los resultados obtenidos se exponen en la Tabla

1.
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Tabla 1
Composicifn Méaximo del pico Adherencia
en la curva d.s.c. a 20¢eC
oC a/5 mm
LX) -34 880
2*%) -31 960
3%%) -29 940
;%) -25 1010
5*X) -20 920
g**) -14 1080
7 0 2160
8 0 2650
9 0,5 4800
10 0,5 5440
11 2 % 5800")
12 3,5 3 7000")
13 L4 y 7000%)
14 4 3 7000%)
15%%) L14 670
16%%) L17 450
17*%) £19 520
16%%) 422 480
- 24 -
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x) No pudieron determinarse valores exactos porque la ti-
ra de caucho de ensayo se desprendid de la cinta durante
la medida,
kx) No segdin la invencidn

Los resultados anteriores indican que,
en comparacidn con composiciones no comprendidas en la
invencién, las composiciones segln la invencidn poseen un

valor de adherencia de alto a muy alto,

Experimento comparativo

Con base en la receta dada en el E jemplo,
se prepararon cierto ndmero de composiciones de variogs
copolimeros cauchoides, disponibles en 8l comercis, de
etileno, propileno y uno o mis polienos., Los resultadas

obtenidos se exponen en la Tabla 2,
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Tabla 2

Copolimeros obtenidos

Pico de tempera=- Adherencia
con la Marca de Fébri  tura en la curva a 208C
ca de des.c. 2C g/5 mm
DUTRAL TER 045 E =43 140
VISTALON 4608 -25 280
VISTALON 3708 £33 80
EPSYN 40 A ~50 1lo0
EPSYN 5508 126 40
NORDEL 1145 -21 120
NORDEL 1440 -25 160
NORDEL 1635 -16 60
NORDEL 1070 =25 100
KELTAN 778 L1l4 120
KELTAN 312 =~24 460
KELTAN 712 ~34 880

~Es5kas:resultados-indican:que; - con:base

en esta serie de copolimeros de etileno disponibles en

el comercio cuyas curvas d.s.c. muestran un maximo de
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pico a una temperatura superior a +112C o inferior a
~72C, se obtuvieron composiciones con un valor de ad-

herencia relativamente bajo.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

2,~ Procedimiento para preparar nuevos copo-

limeros cauchoides de etileno, al menos otro alfa-alque-
no y uno o mis polienos por interpolimerizacién de una
megcla de etileno, al menos otro alfa-alqueno y uno o
més polienos en un vehfculo liguido con ayuda de un ca-
talizador de coordinacién formado combinado al menos un
compuesto de un metal del subgrupo 4, 5, 6 u 8 del Sig-
tema Peribdico de Elementos de Mendelejev, incluyendo to—

rio y uranio, con al menos un metal, una aleacién, wn hi-
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druro metdlico o un compuesto metflico de un elemento de
los grupos 1, 2, 3 o cuarto grupo principal de dicho Sis-
tema Perifédico, en una proporcidén molar comprendida entre
1:2 y 1:500, a una temperatura que oscila enire -40 y
1202¢ y uwna presibén de 1-50 atm., en un vehiculo liquido,
caracterizado porgue la proporcifn molar entre el monéme-
ro de etileno y el monémero de alfa-algueno en la alimen-
taoién de mondmeros al recactor de polimerigacidn se ajus-
ta a un valor tal gue se oblenga un copolimero que tiene
termograma regisirado por calorimetris de exploracién di-
ferenoial a una velocidad de enfriamiento de 82C por mi-
nuto y que muestra que el calor de cristalizacibén en fun~
cibén de la temperatura tiene un pico que pasa por un mlxi-
mo a una temperatura comprendida entre -7 y + 11%C, y por-
que se recuperan seguidamente dichos copolimeros separéﬁ~
dolos del vehiculo liquido.

22, Procedimiento segln la reivindica~
cifn 12, caracierizado porqueel ocalor de oristalizacibn en
funcibn de la temperatura del copolimero obtenido tiene un
pico que pasa por un méximo a una temperatura de entre -3
vy 468G, y preferiblemente entre 0 y 62C.

32,- Procedimiento sezfin una de las rei~-
vindicaciones 12 § 22, caracterizado en calidad de otro
alfa~alqueno se uwtilizan propileno y/o butileno-1.

48,- Procedimiento segfin una de las rei-
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vindicaciones 12 6§ 28, caracterizado porque en calidad de
polieno se wtilizan diciclopentadieno y/o S-etiliden-nor-
borneno-2.

5%,~ Procedimiento segfn una de las reivin-
dicaciones 12 a 4%, caracterizado porqus se obbtiene un co-
polimero compuesto de 20 a T5% en peso de etileno, de 24 a
79% en peso de propileno y/o butileno-1 y de 1 a 10% en pe-
so de uno o mis polienos.

68.~ PROCEDINMIENTO PARA FREPARAR NUEVOS GO-
FOLIMEROS CAUCHOIDES DE ETILENO, AL MENOS OTRO ALFA-ALQUE-
NO Y UNO O MAS POLIENOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de veintinueve hojas es-
critas a miquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.

16 JuL. 1875
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