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El invento se refiere a un procedimiento para 

preparar mezclas con pegajosidad creciente o en formación, 

que están basadas en un copolímero cauchoide de etilen o , 

a l menos otro alfa-alqueno, y uno o más polienos y re si­

nas que comunican pegajosidad.

Entre los polímeros cauchoides sin tético s cono 

cidos, los que están compuestos por etilen o, al menos otro 

alfa-alqueno, y uno o más polienos ocupan un lugar impor 

tante debido a su excelence resistencia a l ozono, a la s  

influencias climátioas y a l envejecimiento. Estas favora 

bles propiedades lo s  hacen atraotivos para emplear copo- 

limeros de esta clase para una variedad de finalidades.

No obstante, copolímeros compuestos por e t ile  

no, a l menos otro alfa-alqueno, y uno o más polienos, ta l  

como ocurre con muchos elastómeros sin té tic o s, tales co­

mo copolímeros de ostireno-butadieno, tienen poca o nin­

guna pegajosidad o pegajosidad en formación.

Se entiende aquí que "pegajosidad en formación" 

o simplemente "pegajosidad" significa... la  resistencia me­

cánica de unión que muestran superficies del mismo caucho 

no vulcanizado una hacia otra s i  son puestas en contacto 

a una presión moderada.

No obstante, es necesaria una pegajosidad su fi 

cientemente grande para la  fabricación de muchos objetos, 

y en p articular para la  fabricación de objetos constituí
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dos por diversas piezas o capas, ta le s  como correas de 

transmisión, cintas transportadoras y mas part'icularmen 

te cubiertas de neumático para automóviles. En efecto, 

mediante una pegajosidad adecuada se obtiene una unión 

permanentemente buena entre la s  diversas partes o capas 

de que está constituido e l a rtícu lo , durante e l montaje 

y la  vulvanización del mismo.

En e l caso de lo s  copolímeros cauchoides de 

etilen o, a l menos otro alfa-alqueno, y uno o más polie  

nos, una solución para e l d é fic it  de pegajosidad se ha 

buscado en métodos de acuerdo con lo s  cuales se fabrican  

objetos pegando separadamente cada una de la s  superficies  

de caucho conjuntamente para formar una estructura del 

tipo de emparedado -con la  ayuda de un adhesivo que es 

aplicado en capas. Tal procedimiento no sólo es ccmpli 

oado y por lo  tanto no atractivo para aplicación indus 

t r ia l ,  sino que en la  composición y aplicación de edhesl 

vos de esta clase se emplean como regla general disolven 

tes orgánicos inflamables, de manera que dicho método no 

es aconsejable, aunque sólo sea desde el punto de vista  

de la  seguridad en e l trabajo.

Otra posibilidad para la  eliminación del defi 

o lt de pegajosidad de estos oopolímeros que están compues 

tos por etilen o, al menos otro alfa-alqueno, y uno o más 

polienos, es la de mezclar elastómeros que tengan por s í
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mismos suficien te pegajosidad. Notablemente se ha invess 

tigado y buscado qué mezcla de caucho patural podría ofre 

cer una solución a este problema. Ha resultado, no obstan 

te , que han de mezclarse unas cantidades tan grandes de 

caucho natural, para obtener una mezcla que tenga un ni 

vel aceptable de pegajosidad, que se reduce grandemente 

la  resisten cia frente a l ozono y a l  envejecimiento. De es 

te modo se pierden en un grado considerable la s  ventajas 

implicadas a l u t iliz a r  copolímeros de etilen o, a l menos 

otro alfa-alqueno, y uno o más polienos. Además, ha resul 

tedo que la s  propiedades fís ic a s  y mecánicas de estas mez 

cías después de vulcanización son apreciablemente menores 

que la s  de lo s polímeros tomados por separado.

Asimismo, se han desarrollado'numerosas resinas 

que comunican pegajosidad, la s  denominadas agentes comuni 

cadores de pegajosidad, tales como productos de condensa­

ción de fenoles y aldehidos a s í como productos de-conden­

sación de acetileno, resinas fen ólicas alcohiladas, tales  

como la s  conocidas por la  marca registrada Amherol ST 140 F, 

resinas de isopreno fondadas y resinas de copolímeros de 

isopreno fenoladas. Estas resinas ofrecen la  ventaja de 

que pueden ser mezcladas por toda la  ma-sa del caucho y no 

necesitan ser aplicadas en forma de capas sobre la s  super 

f ic iá s  de caucho. En la  práctica, no obstante, ha resulta  

do ser necesario, con e l fin  de poder lograr un n ivel de
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pegajosidad que sea en cierto grado razonable, aRadir agen 

tes oomunioadores de pegajosidad en cantidades tan grandes 

que esto da como resultado un deterioro de la s  propiedades 

del producto vulcanizado. Además de e llo , estos agentes 

$ oomunioadores de pegajosidad emigran grandemente haoia

la  superficie del caucho debido a la  aplicación de estas  

grandes cantidades, fenómeno que es denominado exsudación. 

En lo s  copolímeros cauchoides de etilen o laminados y calan 

drados existe un riesgo, debido a l empleo de estas grandes 

cantidades, de que durante e l almacenamiento la  exsudación 

excesiva deshaga plenamente el ú t i l  efecto inicialmente 

. logrado e incluso lo  transforme en un efecto desventajo­

so. Además de e llo , la  u tiliza c ió n  de dichas grandes can 

tidades de agente comunicador de pegajosidad es extremada 

^  mente costosa. Si el agente comunicador de pegajosidad es

empleado en cantidades secundarias, se evitan en gran ma 

ñera estos desventajosos fenómenos; no obstante, desafor 

tuhadamente jasmáa se ha logrado en la  práctica con e l em 

pleo de ta le s  cantidades una satisfacto ria  resistencia me 

2p cánioa de unión.

Estas experiencias, apoyadas por numerosos expe 

rimentos con una gran variedad de agentes oomunioadores 

de pegajosidad y copolímeros cauchoides de etilen o, han 

hecho por lo  tanto que lo s  técnicos en la  materia crean 

25 que la  pegajosidad de copolímeros cauchoides de etileno
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no pueda ser aumentada por adición a lo s mismos de agen 

tes comunicadores de pegajosidad de manera ta l que se ob 

tengan composiciones a base de copolímeros de etileno y 

agentes comunicadores de pegajosidad que tengan una satis 

5 facto ría  resistencia mecánica de unión.

De las solicitudes de patente holandesas 7 . 113.143 

y 7 . 113.144  es sabido que mezclas qué consisten,en copplí- 

meros cauchoides de etilen o, a l menos otro C^-alqueno, y 

uno o más polienos, juntamente con uno o más agentes co- 

10 municadores de pegajosidad, tienen una resistencia mecáni

ca de unión buena sin precedentes, s i  e l termograma regis  

trado mediante calorimetría de exploración d iferen cial, en 

e l cual termograma se representa gráficamente e l calor de 

crista liza ció n  como una función de la  temperatura, muestra 

15 un pico (pico de c .e .d .)  ouyo máximo se encuentra a una

temperatura entre -7  y 11^0. En este procedimiento, la  

mezcla de copolímero cauchoide de etilen o, agente comuni 

cador de pegajosidad y , posiblemente, lo s  a d itivo s usua­

le s ,  es almacenada durante muchas horas, después de lo  

20 chal se obtiene la  deseada resistencia mecánica de unión.

No obstante, dicho procedimiento no es atractivo en la  

práctica a causa del largo tiempo da almacenamiento. Si 

la  mazóla es almacenada durante un tiempo más corto, la  

resisten cia mecánica de unión obtenida será usualmente 

25 más baja. Adicionalmente, e l valor de resistencia mecáni
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ca áe unión es susceptible de experimentar variaciones 

indeseables.

La finalidad del Invento as crear un procedi­

miento que, de una manera rápida y más segura, rinda com 

posiciones con una resistencia mecánica grande y constan 

te ta l que la s  mismas puedan ser empleadas con resultados 

óptimos para la  fabricación de diversos objetos, particu  

larmente lo s  constituidos por diversas capas ta le s como 

correas de transmisión, cintas transportadoras y princi 

pálmente cubiertas de neumático para vehículos.

Se ha encontrado ahora que en e l caso de que 

e l copolímero de etileno contenga enlaces C=C en la  por 

clon no lin e a l de la s  cadenas de polímero, teniendo lo s  

átomos de carbono de estos enlaces o bien dos grupos hi 

drocarbonados que están en posiciones relativas cis ve­

cinales y que nc forman parte del mismo sistema c íc lic o ,  

o teniendo por lo  menos tres grupos hidrocarbonados, pue 

de obtenerse una resistencia meoánica de unión muy eleva 

da y constante dentro de un período de tiempo muy corto, 

con ta l de que la  mezcla de copolímero de etilen o, resi 

na comunicadora de pegajosidad y, posiblemente, lo s  adl 

t i  vos usuales, sea expuesta a lu z que tenga una longitud  

de onda entre 200 y 800 nanómetros en la  presencia de oxí 

geno y de un agente fotosensibilizador y la  mezcla, en es 

tado no vulcanizado, tenga un alargamiento a la  rotura de
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a l menos 500% y una resistencia a la  tracción que se en 

cuentre entre 1,5 y 50 kg/cm^.

Resultó extremadamente sorprendente el hecho 

de que con la  ayuda de lu z, mas particularmente con luz  

que comunica a la mezcla una gran energía radiada, junta 

mente con un agente fotosensibilizador en la  presencia 

de oxígeno, se pudieran alcanzar valores constantes y a l ',  

tos de resistencia mecánica de unión en un período de 

tiempo muy corto, cosa que anteriormente no era posible 

o sólo era posible después de un largo período de álmace 

namiento con ta l  de que la  mezcla tuviera elevadas propié 

dades mecánicas altamente esp ecíficas. De modo preferente, 

se emplea lu z que comunica a la  mezcla una energía radia­

da de a l menos 2 ûW/cm̂  por nanómetro.

Si bien ya en la s  solicitu des de patente holán 

desas antes mencionadas se empleaban copolímeros de e t i -  

leno que, en la  porción no lin e a l de la s  cadenas del po­

límero, contenían enlaces C=C cuyos átomos de carbono te 

nían tres grupos hidrocarbonados, y la s  mezclas de estos 

copolímeros, juntamente con resina oomunicadora de pega­

josidad y los aditivos usuales, ta le s  como negro de humo 

y a ce ite , han sido sometidas, desde luego, a luz de habí 

taoión normal, esta luz jamas ha tenido una intensidad 

mayor que la  de la s  lámparas fluorescentes normales u ti  

lizadas para la  iluminación de habitaciones, especialmen



te 0 , 8 ûW/cm por nanómetro. En e l presente prooedimien 

to, preferiblemente, se emplean energías radiadas supe­

riores a 30 y, mas particularmente, superiores a 200 

ûW/crn̂  por nano me tro.

De la  so licitu d  de patente holandesa 6.9OO.81O 

era sabido que a mezclas de un oopolímero de etilen o, re 

sinas comnnicadoras de pegajosidad y los aditivos-usuales, 

Se le s  puede comunicar resistencia mecánica de unión enve 

jeciendo a la s  mismas y exponiéndolas subsiguientemente a 

luz u ltravioleta  filtra d a  a través de un vidrio de venta 

na normal. En esta so licitu d  solo se describe un copolí- 

. mero de etileno cuyos atomos de carbono de lo s enlaces 

C=C colocados en la  porción no lin e a l de la s  cadenas de 

polímero tienen tres grupos hldrocarbonados, dos de los  

cuales grupos hidrocarbonados, que tienen una unión reía 

tiva geminal con estos enlaces C^C, forman parte de un 

sistema c íc lic o , especialmente un terpolímero de etilen o -  

-proplleno-otilideno-norborneno. Sin embargo, una mezcla 

en la  que es incorporado dicho oopolímero de etilen o , jun 

tamente con una resina comunicadora de pegajosidad y lo s  

a d itivo s usuales y que, durante un día o durante una sema 

na, ha sido expuesta a luz u ltra vio leta  suministrada por 

luz solar b rilla n te  indirecta, filtra d a  a través de un 

vidrio de ventana, manifiesta tener una pequeña resisten  

cia mecánica de unión. Esto ha de ser atribuido, entre

2
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otras cosas, a la  circunstancia de que este copolímero 

de etilen o -  ta l  como se ha comprobado por parte del so 

l ic ita n t e  -  no puede manifestar un alargamiento en la  ro 

tura mayor de 500%. Tampoco ha sido empleado ningún agen 

te fotosensibilizador, en la  ausencia del cual solo se 

pueden lograr bajos valores de resistencia mecánica de 

unión bajos. No se menciona nada en absoluto acerca de 

la  resistencia a la  tracción.

Es altamente sorprendente r.:el hecho de que mez 

olas basadas eii copolimeros de etileno que tienen propie 

dades altamente específicas en lo  que se refiere a l alar  

gamiento a la  rotura y a la  resisten cia a la  tracción, y 

que a l mismo tiempo satisfacen exigencias especiales es 

tablecidas con relación a la  estructura de los enlaces 

C=C en la s  cadenas la te r a le s , puedan r e c ib ir , de una na 

ñera rápida y e fica z, resistencia mecánica a la  unión 

oon la  ayuda de un agente fotosensibilizador y de luz.en  

la  presencia de oxígeno.

Se ha encontrado además que ha de preferirse  

la  u tiliza c ió n  da luz v is ib le  oon respecto a la  luz ultra  

v io le ta . Por lo  tanto, e l manantial de luz a r t i f i c i a l ,  a l  

menos en una longitud de onda procedente de la  luz v is i ­

b le , preferiblemente en una longitud de onda menor de 

600 nm, deberá comunicar a la  mezcla una energía radia­

da de a l menos 2, preferentemente de a l menos 30, y más

10 -



particularmente de al menos 200 microwatios/cm^ por nm.

Si bien, por lo  tanto, se prefiere la  luz v is ib le , puede 

tolerarse luz u ltravio leta  en una cantidad secundaria. 

Esto ocurre en particular con luz u ltravio leta  que tiene 

una longitud de onda superior a 360 nm. La cantidad de 

lu z u ltravioleta  que ha de admitirse dependerá del valor 

requerido de resistencia mecánica de unión. Para obtener 

valores óptimos de resistencia mecánica de unión se evi­

tará preferiblemente en todo lo  posible, la  luz ultravio  

le ta .  Por lo  tanto, la  cantidad to ta l de energía radiada 

procedente de la  lu z u ltravio leta  entre 200 y  400 nm as­

cenderá de modo preferente como máximo a la  mitad, y más 

particularmente como máximo a una cuarta parte, de la  can 

tidad to ta l recibida de energía radiada de la  luz en e l  

margen de longitudes de onda de 200 a 600 nm.

Ha resultado que no sólo una luz u ltravioleta  

por debajo de 325 nm (la cual luz es detenida por un v i­

drio de ventana normal) tiene una influencia perjudicial 

sobre la  pegajosidad, sino que también luz u ltravioleta  

entre 325 y 400 nm es perjudicial para e l valor de pega­

josidad que haya de lograrse y para la  velocidad con la  

que dicho valor aa logra. Por esta razón* la  cantidad tg  

ta l de energía radiada recibida suministrada por luz ul 

travioleta con una longitud de onda entre 325 y 400 nm 

asciende, preferiblemente, como máximo a una cuarta par
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te y , más particularmente, como máximo a una sexta parte, 

de la  cantidad to tal de energía radiada recibida de la  

luz en e l margen de longitudes de onda de 325 a 600 nm.

Se ha encontrado también que hay un máximo en 

lo  que se refiere a la cantidad permisible de energía ra 

diada a la  que puede ser expuesta la  superficie de la  mez 

cía . Por ejemplo, se ha comprobado que la  resistencia me 

, canica de unión está ausente en cierto grado s i  la  mez.cla, 

cuando es expuesta a lu z que tiene una longitud de onda 

entre 200 y 800 nanometros, ha recibido una energía radia 

da to ta l mayor de 15 Joule s/cm  ̂ por nanémetro.

En general, e l  tiempo de exposición escogido * 

deberá ser tan corto que la cantidad to ta l de nergía ra 

diado recibida sea menor de 5 Joules/cm^ por nanémetro, 

ya que la  resisten cia maoánica -de unión ya disminuye en 

tonces de una manera perceptible. Por razones de economía, 

se escoge úna energía de irradiación to ta l menor de 2, y 

más particularmente menor d e.1 Joule/cm^ por nanémetro, 

dado que ya con esta energía de irradiación se alcanza 

una máxima resistencia mecánica de unión y una exposi­

ción adicional no rinde ninguna mejora y, a f in  de cuen 

tas, conduoirá incluso a una disminución o a una complg 

ta desaparición de la resistencia mecánica de unión.

La exposición puede efectuarse a temperaturas 

divergentes de manera amplia, por ejemplo entre -50 y

16.11.74 — 12 —



4 150SC, s i bien, de modo preferente, se emplean tempera 

turas superiores a OSO. Se ha encontrado que a una tempe 

ratura elevada se puede reducir apreciablemente el tiem 

po durante e l cual se logra una sa tisfa cto ria  resistencia  

5 mecánica de unión. Por lo  tanto, de modo p referible, se

emplean temperaturas que son mayores de 3520, y mas partí 

cularmente que son mayores de 502 C.

La temperatura máxima, s i  bien no tiene estable  

oído en principio ningún lím ite, se escoge para que sea 

10 menor de 1502C por razones prácticas, y más particularmen

te para que sea menor de 13520. A temperaturas más eleva 

das es necesario, s i se han incorporado agentes de vulca 

nización en la  mezcla, que dicha mezcla sea enfriada rá 

pidamente para e v ita r una vulcanización prematura.

15 Los manantiales de lu z que pueden ser empleados

en e l procedimiento del invento no tienen ningún lím ite  

establecido. Ejemplos de manantiales de luz susceptibles  

de emplearse son, :entre otros, lámparas de sodio, lámpa 

ras de vapor de merourio, lámparas de halógeno, lámparas 

20 fluorescentes, lámparas de xenón, lámparas de yoduro de

mercurio, y lámparas incandescentes.

Si se requiere, la  luz procedente de estos ma 

nantlales luminosos puede ser filtr a d a  para lim itar la  

cantidad emitida de luz u ltravioleta  y mantenerla dentro 

25 de lo s  lím ites que se desean.
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Desde luego, lo s  manantiales de luz deberán es 

cogerse de manera que sean capaces de comunicar la  canti 

dad mínima, requerida, de energía radiada a la  mezcla, i i  

nalidad para la  cual se puede hacer uso de lo s accesorios 

5 conocidos para concentrar lu z, ta le s  como reflectores y

le n te s .

Los agentes fotosensibilizadores que pueden em 

plearse en e l  procedimiento de este invento son numerosos. 

Pueden emplearse muchas clases divergentes entre e lla s  de 

-¡0 agentes fotosensibilizadores, ta les como porfirinas, mas 

particularmente la s  porfirinas sustituidas con grupos aro 

máticos, ta le s como te trafen ilp o rfirin a y porfirinas sus 

titu íd a s con mesonaftilo; además, porfirazinas, fta lo c ia  

ninas, c lo ro fila , eosina, azul de metileno, vio leta  de me 

1$ t i l o ,  fluoresoeína, hemlna, rubreno, acridina, Rosa de

Bengala y antraoenbs/ te tira ceños, pentaceños, hexa ceños 

y heptacenos sustituidos con alóohilo y/o con a r ilo . .En 

geñezál, han. de preferirse compuestos aromáticos polinuclea 

rea, ta le s  como rubreno y lo s productos de sustitución de, 

20 ppr ejemplo, antraoeno, naftaceno, benzantraceno y d ife n il  

antraceno, ya que estos están disponibles con facilid ad  

en la  forma de fracciones de petróleo crudo ricas en com 

puestos aromáticos. Más particularmente, estos agentes 

fotosensibilizadores contienen 3 a 100, particularmente 

25 3 a 50 núcleos aromáticos que, s i es neoesario, pueden
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estar sustituidos. Especialmente lo s  compuestos de bajo 

peso molecular con 3 a 5 núcleos aromáticos deberán estar  

sustituidos por grupos alcohilo y/o, preferiblemente, por 

grupos a r ilo . Los agentes sensibilizadores conocidos para 

5 lu z u ltra v io le ta , ta les como benzofenona, no pueden ser 

u tilizad o s en e l presente procedimiento.

La efica cia  de lo s  agentes fotosensibilizaaores  

puede ser diferente en elevado grado, y depende también 

de la  longitud de onda de la  luz que se u t i l iz a .  Con el  

10 fin  de lograr resultados óptimos, e l agente fotosensibi

lizado r empleado y e l manantial de lu z que se u t i l ic e  de 

berán ser armonizados entre s í .

La cantidad de agente sensibilizador puede va­

riar dentro de amplios lim ites, dependiendo de la  e fic a -  

15 cia del agente sensibilizador y del manantial de luz que 

se u t i liz a ,  pero, en general, serán suficien tes cantida­

des pequeñas, por ejemplo entre 0,001 y 1% en peso, par­

ticularmente entre 0,01 y 0,5% en peso, referido a l peso 

del polímero u tiliza d o .

20 s i  se u t iliz a  un agente fotosenslbillzador que

tiene una eficacia  muy baja, puede emplearse, desde lue­

go, más de 1% en paso, por ejemplo 5% en peso.

El agente fotosensibilizador puede ser empleado 

de diferentes maneras. Dicho agente fotosenslbillzador  

25 puede ser incorporado en uno de lo s  oomponentea de la  mez

1*6.11.74 . -  15 -  .
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cía antes de que se prepare la  mezcla d e fin itiv a , o pue 

de emplearse un denominado procedimiento de "tanda patrón" 

extendiendo una mezcla -  en que e l agente fotosen sib iliza  

dor está presente en una forma concentrada -  con una mez­

cla en la  que éste no está presente.

Si bien se prefiere en gran manera efectuar la  

adición a la  mezcla de caucho, e l agente fo to sen sib iliza  

dor puede ser también aplicado a la  superficie de la  mez 

cía, por ejemplo en forma de una solución en un disol ven 

te.

Asimismo, pueden emplearse de modo ventajoso 

dos o más agentes fotosensibilizadores para lograr una 

mayor efica cia  del manantial de lu z. Estos agentes sensi 

bilizadores pueden ser empleados en forma de una mezcla,, 

pero también pueden ser mezclados por separado.

La máxima preferencia se concede a la .u tiliz a ,  

'clon de aceites extendedores para cauchos que ya .contie 

nen uno o más agentes fotosensibilizadores. En dicho ca 

so no es necesaria la adición de agentes fo to sen sib iliza  

dores suplementarios. Por ejemplo, pueden emplearse aoei 

tes aromáticos en lo s que ya estén presentes hldrocarbu 

roa aromátioos polinucleares que pueden actuar como agen 

te -fotosensibilizador. Preferiblemente, por lo  tanto, se 

emplean aoeites aromáticos que no manifiestan transmisión 

completa en longitudes de onda mayores de 400 nm. De modo
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preferente, la  transmisión es menor de 95%, y más partí 

cularmente es menor de 80%, medida a 400 nm en una solu 

ción de 74 mg de aceite  en 100 mi de n-hexano en una cu 

beta de 1 cm.

El so licita n te  supone -  s i  bien no desea que­

dar ligado a dicha teoría -  que tiene lugar una oxida­

ción fotoquímica de una superficie, s i dicha superficie  

es irradiada con la  luz apropiada en la  presencia de cxí 

geno y de un agente fotosensibilizador. Dicha oxidación 

fotoquímica es efeotuada por la  acción de oxígeno singu 

le te  -  formado a p artir  de oxígeno tr ip le te  -  sobre la  

insaturación altamente específica que se forma en la s  ca 

dañas la te ra le s  de lo s  copolímeros y que ya no está pre 

sente después de efectuarse la  vulcanización. Esto contras 

ta con una autooxidación que se desarrolla por un me cania 

mo de radicales y no es se le ctiv a , ta l  como una oxidación, 

por ejemplo, con ozono y/o con luz u ltra vio leta  en la  pre 

sencia de oxígeno y, posiblemente, en la  presencia de un 

catalizador de oxidaolón, durante la  cual no puede ev ita r  

se la  descomposición de la  superficie de polímero.

El copolímero cauchoide de etilen o deberá conte 

ner enlaces C**0 colooadoa en la  porción no lin e a l de la s  

oadenas de polímero, teniendo lo s  átomos de carbono de di 

chos enlaces o bien dos grupos hidrocarbonados que.están 

en posiciones relativas oís vecinales y que no forman par



te del mismo sistema c íc lic o , o teniendo, preferiblemen 

te , a l menos tres grupos hidrocarbonados.

Resulta bastante evidente por lo menos uno de 

lo s  grupos hidrocarbonados de los enlaces C=C deberá for  

5 mar una unión con al menos un átomo de carbono de la  ca­

dena de polímero. En dicho caso, se considera que e l gru 

po hidrocarbonado incluye a l átomo de carbono de la  por 

clon lin e a l de la  cadena de polímero, es decir e l denomi 

nado esqueleto o espina dorsal.

10 Los polímeros susceptibles de emplearse de acuer

do con el invento son lo s polímeros cuyos enlaces C=C tie  

nen o bien dos grupos hidrocarbonados que están en poslc'io 

nes rela tiva s cis  vecinales y que, conjuntamente,,no for­

man parte del mismo sistema c íc lic o , o, preferiblemente,^ 

15 tienen a l menos tres grupos hidrocarbonados. Por ejemplo

con un copolímero'de' etilen o , propileno y diciclopentádie  

no, estas condiciones no son satisfecRasi'y sólo se obtie 

ne en ta l  caso una pequeña resistencia mecánica de unión 

a l ap lica r el procedimiento de acuerdo con el Invento.

20 Esto ocurre también con copolímeros de etilen o , propileno

y hexadieno-1 , 4 , en lo s que e l hexadieno-1,4  está presen 

te en e l polímero en la  configuración trans.

Si se emplea un polímero cuyos enlaces C=C tie  

nen dos grupos hidrocarbonados que están en posiciones 

25 rela tiva s c is  vecinales y que, conjuntamente, no forman
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parte del mismo sistema c íc lic o , lo s  grupos hidrocarbona 

dos pueden ser un grupo a r ilo , un grupo aralcohilo, un 

grupo a lc a r ilo , un grupo cioloalcohilo o un grupo alcohi 

lo , preferiblemente con 1 a 18 atomos de carbono y, mas 

particularmente, 1 a 8 a tomos de carbono. Ejemplos de p.o 

limeros que tienen dichos enlaces C=C son lo s polímeros 

en lo s  que están incorporados hexadieno-1, 4 , ó-metilheg 

tadieno-1, 4 , l - v i n i l - 4-(propenil-i)-ciclohexano, 6 -fe n il  

hexadieno-1,4, 3-isopropilhexadieno-i,4  y 4-( l-b u t e n il-2 )- 

-estiren o. Estos monómeros deben estar presentasen e l po 

limero en la  configuración c is . Si lo s  enlaces C=C contic 

nen a l menos tres grupos hidrocarbonados, cosa que eo pre 

ferid a, dichos grupos hidrocarbonados pueden co n sistir  en 

un grupo alcoh ilo, un grupo cioloalcoh ilo, un grupo a rilo ,  

un grupo a lca rilo  o un grupo aralcohilo, preferiblemente 

con 1 a 18 átomos de carbono, y  más particularmente con 

1 a 8 átomos de carbono. Ejemplos de polímeros con ta l  

insaturación son lo s polímeros en lo s  que se incorporan 

lo s  siguientes compuestos: 5-m etilhexadieno-l,4 ; 4- e t i l -  

-hexadíeno-1, 4 } 4-iaopropil-hexadien o-l,4 ; 4 , 5-dim etilhe  

xadieno-1, 4 } 5-m etiloctadieno-1, 5 ; 6-m etilo ctad ien o -i,5 ; 

6-m etilheptadieno-i,5 ; 5 , 7-d im etilo ctad ien o -l,5 ; 4 , 5-d i  

propilootadieno-1,4; 5-p r o p il-6-m etilheptadieno-*i,5 : 6- 

-fen il-4-propilhexadien o-l,4; 5 -e til-7 -m e til-o c ta d ie n o -i,6; 

y 4- ( 2-buten-2- il) -e s tir e n o . Si lo s enlaces C=C situados
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fuera de la  porción lin e a l de la s  cadenas de polímero 

oontienen tres o mas grupos hidrocarbonados, también dos 

hidrocarburos que están unidos con estos enlaces C=C en 

posiciones relativas gemínales, o en posiciones r e la t i­

vas vecinales, pueden formar parte de sistemas c íc lic o s .  

Ejemplos de sistemas c íc lic o s  de esta clase son e l sis  

tema de ciclo-octeno, e l sistema de b ic ic lo (2 ,2 ,l)-h e p te ' 

no, e l sistema de biciclo(2,2,2}octen o, e l sistema de di 

ciclopentadieno, el sistema de tetrahidroindeno, e l sis  

tema de biciclo(4,4,0)-decadieno, e l  sistema de b io io lo (3 , 

2,0)-hepteno, y e l sistema de biciclo(3,3,0 )-octadien o .

Ejemplos de polímeros con este tipo de sistemas 

c íc lic o s  son lo s polímeros en lo s que se incorporan lo s  

siguientes monómeros: 4-m etilciclo o cta d ien o -i,4 ; 4-m etilY  

- 5-p ro p ilclclo o cta d ie n o -i,4 ; 5-etilidenonorborneno--2; 5- 

-própilideno-norborneno-2; 5-butilideno-norborneno-2; 5-. 

-isopropilideno-norbordeno-2; ademas, 2-metilnorbornadio 

no-2 , 5 ; 2-propil-norbornadieno-2 , 5 ; 3-heptil-norbornadie  

no-*2 , 5} 2 -e ti l - 3-propil-norbom adieno-2 , 5 ; y 2- ( i ' , 5 ' - 3i  

metilhexen-4-il)-norbornadieno-2 , 5; ademas, 5-iso p ro p ili  

denbiciclo . (2,2,2)octeno-2; 5-etilid en b iciclo (2 ,2 ,2 )o o te  

no-2; 5-b u tilid en b icio io (2 ,2 ,2 )octeno-2; ademas, 2 -e tilb i  

c io lo (2 , 2 , 2 )octadieno-2 , 5; 2-m e til-3- e t i lb i c i c lo ( 2 , 2 , 2 )oc 

tadieno-2 , 5 ; 2 -h e x ilb icio lo (2 ,2 ,2 )octadieno-2, 5 , y 2 -(l',$ L .  

- dime tilh e x e n il-4 )-b i ci elo(2 ,2 ,2 )o cta dieno-2,5; a de más,
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5-m etildiciclopentadieno; 4-me t i l - 5 - e  t i ld io ic l  opentadie_ 

no, y 5-ioopropildiciclopentadieno; además, 3-m e til-4 , 7 ,

8 ,9 -tetrahidroindeno; 2-propil-4', 7 ,8 ,9-te trahidroindeno; 

además l-isopropiliden-4,7,8,9-tetraiiidroindeno; 1 - ( i ' -  

5 -fe n il) -e tilid e n o ; 4,7,8,9-tetrahidroindeno; ademas, 1-  

-iso p ro p ilid en -b iciclo (4 ,4 ,0 ) decadieno-2,6; 2-isopropi 

liden -bicido(4,4,0 )decen o-6, y 2 -etilid en b iciclo(4 ,4 ,0 )d e  

oeno-6; además, 3 -etilen -b iciclo (3,2,0 )-h ep tad ien o -?,6, y  

3-m etilbiciolo(3,3,0 )-octadieno-2,6.

10 La cantidad de polieno incorporado en lo? copo

limeros de acuerdo con el invento puede variar dentro de 

amplios lim ites, pero, de modo p referib le, se emplea una 

cantidad de 0,1 a 20% en peso.

Es evidente sin mas que lo s pollenos que nc rin  

15 . dan la requerida estructura de enlace C=C en la s  cadenas

la te ra le s  durante la  copolimerización son poco indicados 

en lo  que se refiere a lograr buenos valores de pega jos!  

dad, y que estos enlaces C=C insaturados, como ta le s, no 

afe otan a la  resistencia mecánica de unión.

20 Los polienos que rinden la  estructura requerida

son empleados preferentemente, en una cantidad mayor de 

0,5% en peso, en particular mayor de 1% en peao, y menor 

de 10% en peso. Los mejores valores de pegajosidad se ob 

tienen con cantidades superiores a 3% en peso.

25 Los copolimeros de etileno susceptibles de em-
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plearse de acuerdo con el invento pueden ser preparados 

en general por interpolim erización de una mezcla de eti, 

leño, a l menos otro alfa-alqueno y, posiblemente, uno' o 

más polienos disueltos en un disolvente orgánico, que 

5 contenga o no contenga halógeno, o suspendido, con la

ayuda de un catalizador de coordinación.

En cuanto a l catalizador de coordinación puede 

emplearse un catalizador que haya sido formado combinan 

do a l menos un compuesto de un metal de lo s  subgrupos 4 

10 hasta 6 u 8, in clu sive, del Sistema Periódico de acuerdo 

oon Mendeleyeev, incluyendo torio y uranio, e l denomina­

do componente de metal pesado, con un metal, una aleación, 

un hidruro metálico o un compuesto metálico de un.metal 

de lo s  grupos 1 hasta 3 in clusive o del cuarto grupo prin 

1$ cipal de este Sistema Periódico, e l denominado componen­

te de aluminio, si es necesario en la  presencia de otros, 

materiales ta le s  como pequeñas cantidades de compuestos 

con pares electrónicos lib r e s , por ejemplo agua, alcohol, 

oxígeno o bases de Lewis o pequeñas cantidades de compuest 

20 tos orgánicos polihalogenados. De modo preferente, se u ti

l iz a  un sistema de catalizador que ha sido formado combi 

nando compuestos de vanadio y/o de titan io  solubles en el 

disolvente, por ejemplo o x itrid o ru ro  de vanadio y/o te­

tra cloruro de vanadio y/o tetracloruro de tita n io  y/o t i  

25 tanato de tetraaloóhilo con uno ó más compuestos de alu -
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minio, preferiblemente orgánicos, ta le s como aluminio-tria!, 

cohiloe,.. halogenuros áe dialcohiluluminio, y/o halogenu- 

ros de monoalcohilaluminio, monohidruros de d ialco h ilalu -  

minio. Se da la  preferencia al empleo de los compuestos 

de alum inio-alcohilo que llevan un grupo alcohilo con 2 

a 8 átomos de carbono y, más particularmente con 2 a 5 

átomos de carbono.

Se obtienen muy buenos resultados con la  combina 

ción de oxitricloruro de vanadio y cloruro de alcoh ilalu  

minio, particularmente sesquicloruro de alcohilalum inio.

La proporción entre e l compuesto de aluminio y e l  

compuesto de metal pesado puede ser hecha variar dentro 

de amplios lím ites, por ejemplo entre 2:1 y 500:1, y pre 

feriblemente entre 3:1  y  25 : 1. En una forma de rea liza ­

ción continua del procedimiento, lo s  condonantes del ca 

talizador pueden ser añadidos directamente -  disueltos  

en e l agente distribuidor -  a la  zona de polimerización.

Los-copolímeros de etilen o susceptibles de emplear 

se de acuerdo con el invento están compuestos por etilen o, 

a l menos otro alfa-alqueno, y uno o mas polienos. En cuan 

to a l otro alfa-alqueno puede emplearse cualquier a lfa -a l  

queno copolimerizable en el compuesto de etilen o, pero 

preferiblemente se emplearán loa que contengan 3 a 18 áto 

mos de carbono por molécula, y más particularmente los  

que contengan 3 a 4 átomos de carbono por molécula. Ejem

16.1*].74. -  23 -



10

15

20

25

16.11

píos de alfa-alquenos susceptibles de emplearse gon buti 

leño, 4-m etilpenteno-l, hexeno, hepteno, y muy particular  

mente propileno. También pueden incorporarse mezclas de al  

fa-alquenos en lo s  copolímeros de etileno susceptibles de 

emplearse de acuerdo con e l invento, por ejemplo prcpileno 

y butileno. El contenido de etileno de los copolímeros sus 

ceptibles de emplearse se encuentra entre 50 y 85% en mo­

le s .  Como regla general copolímeros que tengan lo s máximos 

valores de pegajosidad se encontrarán con un contenido de 

etilen o entre 55 y 80% en moles, particularmente entre 60 

y 7 7 , 5% en moles. . .

La reacción de copolimerización se efectúa usualmente 

a una temperatura entre -40  y  -]20SC, de modo preferente en 

tre -20  y 80SC. La .presión ascenderá como regla gen erala  1 

hasta 50 atmósferas pero pueden emplearse asimismo presio" 

nes mayores o menores. Preferiblemente, e l procedimiento 

se lle v a  a cabo de un modo continuo. En calidad de disol 

vente puede emplearse cualquier compuesto hidrocarbonado 

líquido que sea inerte con respecto a l catalizador u t i l i ­

zado y que, preferentemente, tenga 4 a 18 átomos de carbo 

no por molécula. Ejemplos de hidrocarburos susceptibles  

de emplearse son hidrocarburos a lifá tic o s  y c ic lo a lifá t i  

eos saturados, ta le s como butano, pentano, ciolohexano, 

hexano, heptano o fracciones de aceites minerales, hldro 

carburos aromáticos, ta le s  oomo tolueno y benceno, e h i­

drocarburos orgánicos halógena dos, ta le s  como tetra oloro.e

74 24 -



tilen o .

Ventajosamente pueden emplearse temperaturas y pre 

alones ta les que uno o mas de los monómeros empleados, par 

ticularmente el alfa-alqueno, por ejemplo propileno, se 

encuentre en estado líquido y esté presente en una canti 

5 dad tan grande que actúe como agente distribuidor. Buton 

oes no sera necesario ningún otro agente distribuidor.

En general, e l peso molecular de lo s  copolímeros

a emplear en e l procedimiento de acuerdo con e l invente

puede ser influido por agentes reguladores de cadena, t i

10 le s  como acetileno, hidrogeno, butadleno-1,2, zinc-alnchi

lo s  y halogenuros de alcoh llo. De modo preferente, se ee

plea hidrógeno en calidad de agente regulador de cadena.

Los pesos moleculares de lo s  copolímeros cauchoides se en

ouentran usualmente entre 5 x 10  ̂ y  5 x 10^. Se entiende

aquí que e l peso molecular es e l  peso molecular medio de 
1$ , - ,

peso medido mediante la  técnica de difracción de la  luz

después de haber eliminado e l gel posiblemente presente. 

Loa mejores valores de pegajosidad se alcanzan s i  e l va­

lo r  del peso moleouler se encuentra entre 10  ̂ y  10^.

20 Las mezclas no vulcanizadas de copolímeros cau

choides, resina comunicadora de pegajosidad y , posiblemen 

te , ad itivo s, deberán tener una resistencia a la  tracoién  

entre 1,5 y 50 kg/cm^, de modo preferible.en tre 2,0 y 30 

kg/cm^, y particularmente entre 3 y  25 kg/cm^. Valores 

25 óptimos se hallan con resisten cias a la  tracción in ferió
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res a 15 kg/cm^.

Para que sea posible preparar mezclas aue ten­

gan estos valores de resistencia a la  tracción deberá par 

tirse  de copolímeros cauchoides que, en el estado no vu l-  

5 canizado, ya tengan alguna resistencia a la  tracción, tam 

bien denominada resistencia en bruto. A la  v is ta , entre 

otras cosas, de la s  exigencias establecidas acerca del 

alargamiento a la  rotura, dicha resistencia en bruto del' 

polímero no diluido no deberá ser demasiado elevada. Bue 

10 nos valores de resistencia a la  tracción se encuentran

entre 3 y 50 kg/cm , particularmente entre 5 y 35 kg/cm .

Los copolímeros cauchoides con una resistencia: 

a la  tracción entre 3 y 50 kg/cm? tienen en general un 

contenido de etileno*entre 50 y 80% en moles de dicho e ti  

15 leño. Con mayores contenidos de etilen o la  resistencia a 

la  tracción aumenta muy grandemente. Resistencias a la  

tracción entre 5 y 35 kg/om^, a la s  que se ha de conce 

der la  preferencia, se encuentran usualmente con conte­

nidos de etileno entre 60 y 77)5% en moles de dicho e ti  

20 leño. En general, la  resistencia a la  tracción disminuí 

rá s i  el oopolímero cauoholde es mezclado con una resina 

comunlcadora de pegajosidad y con ad itivo s. No obstante, 

con u tiliza c ió n  de cantidades no excesivas de lo s denomi 

nados materiales de carga reforzadores, tales como negro 

25 de humo, la  resistencia a la  tracción puede ser manteni-
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da en un a lto  n ivel e incluso puede ser acrecentada. Por 

lo  tanto, s i se emplea una cierta cantidad de aceite  ex­

tendedor áe dara la  preferencia a incorporar también una 

cantidad adecuada de material de carga reforzador, p artí 

cularmente negro de humo, en la  mezcla con e l f in  de ob 

tener la  requerida resistencia a la  tracción. De este mo 

do, es posible la  incorporación en la  mezcla de cantida 

des considerables de ad itivo s, por ejemplo un to ta l ds* 

200 partes, a 100 partes de copolímero cauohoide, mien­

tras que la  resistencia a la  tracción de la  mezcla en el 

estado no vulcanizado permanece todavía por encima da 2 

kg/cm^. Para un técnico en la  materia es posible, median 

te unos pocos y simples ensayos, establecer qué cantida­

des de ad itivos a emplear pueden e x is t ir  con e l f in  de 

que la  mezcla continúe satisfaciendo la s  exigencias esta 

blecidas acerca de la  resistencia a la  tracción.

Con frecuencia, también la  temperatura, de tra­

tamiento puede desempeñar un papel en relación con la s  

resisten cias a la  tracción que han de lograrse. El tra­

tamiento a temperaturas de 100SC y superiores puede ha­

cer que disminuya la  resistencia a la  tracción.

En lo  que se refiere a estos ad itivos se debe 

rá admitir también la  necesidad de mantener e l alargamien 

to en la  rotura por encima de 500%, preferiblemente por 

encima de 1. 700%, lo  cual ha discutirse seguidamente.
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La resistencia a la  tracción y e l alargamien­

to a la  rotura son medidas de acuerdo con la  norma NEN 

5602 (método de a n illo ), a una velocidad de 10 cin/minu 

to y a una temperatura de 232c. El espesor de los en illo s  

de ensayo era de 2 mm.

Las mezclas de copolímeros cauchoides, resinas 

comunicadoraa de pegajosidad y materiales de carga, em- - 

pisadas de acuerdo con e l  procedimiento del invento, de­

berán tener un alargamiento a la  rotura que sea a l menos 

de 500%, preferiblemente a l  menos de 800%, y de modo muy 

particu lar a l  menos de 1.700%. ,

Desde luego, en la  preparación de ta le s  mezclas 

deberá partirse de copolímeros los cuales^ ya en e l  esta­

do no diluido, tengan.un sustancial alargamiento a la  ro­

tura, por ejemplo superior a 625%, y particularmente por 

encima de 1.000%. La mayor preferencia se da a copolíme- 

ros con un alargamiento a la  rotura mayor de 1.700%.

Copolímeros que manifiesten estos elevados va­

lores de alargamiento a la  rotura pueden ser preparados 

de acuerdo con lo s procedimientos conocidos en e l estado 

de la  técnica, lo s ouales procedimientos son mencionados 

en varios lugares en esta so licitu d . Deberá proporcionar­

se entonces un contenido suficientemente a lto  de etileno  

es decir un contenido de etfeno, que exceda usualmente de 

60% en moles y preferiblemente que exceda de 65% en moles.
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Si el copolímero preparado, por ejemplo oon 

66% en moles de etilen o, mostrase un alargamiento a la  

rotura demasiado bajo, dicho alargamiento a la  rotura púa 

de ser aumentado hasta e l valor deseado incorporando más 

cantidad de etilen o en e l copolímero*

En general, no será posible emplear un copolí 

mero cuyo conceñido de etileno sea mayor de 85% en moles, 

ya que e l alargamiento a la  rotura disminuye grandemente 

de nuevo con contenidos muy elevados de etilen o, a saber 

disminuye inolUao hasta por debajo de 625%.

Por lo  tanto, de modo preferente, se emplean 

copolímeroa que tienen un contenido de etilen o menor ao 

8Ó% en moles, particularmente menor de 77,5% en moles.

Debido a que e l alargamiento en la  rotura de 

mezclas de copolímeros cauchoides y materiales de carga 

disminuye como regla general con un contenido creciente 

de material de carga, se deberá tener mucho cuidado de 

no incorporar demasiada cantidad de materiales de carga 

en la  mezcla. No obstante, también existen copolímeros 

que, incluso con cantidades considerables de materiales 

de carga, retienen un elevado valor de alargamiento. En 

general, estos copolímeros mostrarán contenidos de e t i lg  

no elevados. En e l caso de estos copolímeros puede presen 

tarse incluso e l fenómeno de que e l alargamiento a la  ro 

tura de la  mezcla aumente por medio de la  adioión de pe-
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quenas cantidades de materiales de carga.

También puede presentarse e l fenómeno de que 

e l alargamiento a la  rotura de copolímeros que tengan a l  

tos contenidos de etileno disminuya de manera muy inten  

sa después de haberlos mezclado con materiales de carga 

s i dicho mezclado tiene lugar a temperaturas, más bajas 

por ejemplo menores de jOOBC. Mediante aumento de la  nem , 

pera tura de mezclado, puede evitarse no obstante este, in  

tensa disminución.

Con la  ayuda de estas orientaciones será perf^u 

tamente posible para un técnico en la  materia determinar; 

mediante unos pocos y simples ensayos, qué mezclas son 

apropiadas para emplearse de acuerdo con e l presente in  

vento.

El copólímero cauchoide de etilen o, a l  menos 

otro alfa-alqueno y uno o más polienos deberá tener, pr¿ 

ferentemente, un termograma registrado mediante calorime 

tría  do exploraoión diferen cial (ced) con una velocidad 

de enfriamiento da 8sc por minuto, en e l que e l calor de 

crista liza ció n  esté representado gráficamente como una 

función de la  temperatura, que manifiesta un máximo a una 

temperatura entre -7  y 11BC.

Esto es especialmente deseable s i el copolímero 

cauoholde es preparado oon la  ayuda de una combinación ca 

t a lí t ic a  de oxitrlcloruro de vanadio y sesquicloruro de
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alcohllalum inio. Si bien también se encuentran elevados 

valores de pegajosidad con e l empleo de otras combinacio 

nes de catalizador isi el máximo en el termograma de ced 

se encuentra a una temperatura entre -7  y 11^0, pueden 

encontrarse también elevados valores de pegajosidad si  

e l máximo en e l termograma de ced se encuentra fuera de 

dicho margen, desde luego con la  condición de que ,se sa 

tisfagan la s  exigencias establecidas con relación a l  

alargamiento a la  rotura y a la  resistencia a la  trac­

ción.

La aparición de un pico que resulta de un efec  

to tármioo a una oierta temperatura en un termograma re­

gistrado por medio de calorimetría de exploración diferen  

c la l (una curva de ced) indica que se produce un cambio 

de fases a asta temperatura en e l material sometido a 

examen. Si; por ejempb, a l registra r curvas de ced de 

copolímaros cauchoides de etilen o , se parte de muestras 

calentadas, y  s i éstas son enfriadas mientras se está 

efectuando e l registro de la s  curvas, un pico en la  cur 

va de ced apunta a la  exlstenoia de un cambio desde una 

fase fundida a una fase cristalin a  y , por lo  tanto, a 

la  existencia de c r ls ta lito s  en lo s  copolímeros de e t i  

leño sometidos a examen.

En e l caso de lo s  copolímeros cauchoides de e ti  

leño examinados por e l so lic ita n te , lo s  espectros de d i-
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fracción de rayos X mostraron que lo s  c r is ta lito s  que 

aparecen en copolímeros de etileno y propileno'están  

formados por sucesiones de etile n o . No se observaron 

reflexiones de polipropileno.

La temperatura a la  que se produce e l pico de 

crista liza ció n  en la  curva de ced para copolímeros cau 

choides de etilen o depende de la  longitud de la s  suco- 

siones de etileno y de la  distribución de longitudes de' 

la s  sucesiones de etilen o . Dado que la s  composiciones a 

base de copolímeros de etileno y de agentes comunicado- 

res de pegajosidad rinden una resistencia a la  unión muy 

elevada s i  dichas composiciones contienen copolímeros de 

etilen o que, en la  curva de ced con una velocidad de en

friamiento de 8sc/minuto, dan un pico de crista liza ció n
, '

con un máximo a una temperatura entre -7  y 11^0, prefe

riblemente entre -3  y 4- 8^0, y mas particularmente entre 

Ó y 4- 6SC, puede suponerse que la  aparición de pegajosi­

dad está relacionada con la  aparioión de sucesión de e t i  

leño de longitud muy específica en estos copolímeros de 

etilen o .

El so licita n te  espera, s i bien no desea estar  

ligado a esta teoría, que en e l presente caso están impli 

oados copolímeros de etileno que se comportan de manera 

análoga a copolímeros de etileno que tienen un número su 

fic ie n te  de sucesiones de etilen o con 7 a 9 átomos de car

74. 32 -
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bono en la  porción lin e a l para producir una curva de ced 

que tiene un pico con un máximo entre -7  y - 1 1 B&.

Estas longitudes de la s  sucesiones de etileno  

que aparecen en copolímeros de etilen o dependen, entre 

otras cosas, de la  concentración de lo s  comonómeros in  

corporados en e l copolímero de etileno y del modo en que 

estos comonómeros son incluidos en e l polímero. Por ejem 

pío, es sabido que hay grandes diferencias en lo s  meca­

nismos cinéticos de la  copolimerización de etilen o y  pro 

pilono con lo s  diversos polienos conocidos, ta le s como 

1,4-hexadieno y diciclopentadieno. La distribución de lo s  

comonómeros en e l copolímero de etilen o d ifiere para cada 

sistema de catalizador empleado en la  preparación de loa  

oopolímeros. Por ejemplo, en e l caso de la  misma incorpo 

ración de comonómeros, meramente la  variaoión del s is te ­

ma c a ta lític o  puede haoer que d ifiera apreciablemente la  

temperatura de fusión de lo s  c r is ta lito s  presentes en e l  

oopolímero.-También ad itivo s c a ta lític o s  ta le s como bases 

de Lewis y compuestos halogenados activadores tienen in­

fluencia sobre la  temperatura de fusión de lo s  c r is t a li ­

tos. Además, también la s  condiciones de polimerización, 

ta le s  como presión, temperatura, tiempo de polimerización, 

disolvente, e intensidad de la  agitación , son determinan 

tes con respecto a la s  longitudes de la s  suoeslones de e ti  

leño y  a la  distribución de longitudcde suoesiones de e ti
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leño que aparecen en e l copolímero de etilen o. Resultará 

evidente, por lo  tanto, que en e l caso de un cierto sis  

tama c a ta lític o  sólo combinaciones muy especiales de con 

diciones de polimerización y de incorporación de comonó- 

meros rendirán copolímeros de etilen o que produzcan un 

pico de crista liza ció n  con un máximo entre -7  y 1 1 ^ 0  y 

que puedan ser empleados en la s  composiciones basadas 6n 

copolímeros de etileno y agentes comunicadores de pegajp^. 

sidad, que posean una elevada resistencia mecánica de 

unión.

De lo  que antecede resultará evidente que un 

procedimiento para preparar estos copolímeros de etileno, 

qUe son susceptibles de emplearse de acue.rdo con e l in*  

vento, no puede estar caracterizado meramente sobra la  . 

base de la  incorporación de comonómeros y del sistema < 

o a ta lític o  empleadcya que, además de estos factores, 

también son determinantes la s  condiciones de polimeriza 

ción con respecto a la s  longitudes de sucesiones de es-  

tireno que aparecen en el copolítdéro de etileno formado. 

Se ha hallado también que es imposible obtener una reía  

ción general entre lo s  diversos parámetros de polimeriza 

ción que son importantes y  la  posición del pico de cris*- 

ta llzo ció n  en la  ourva de oed y, por lo  tanto, la  longi 

tud de la s  sucesiones de etilen o . Por lo  tanto, en lo  que 

sigue, se describe un método de trabajo general, con la
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ayuda del cual sera posible pora un técnico en la  materia 

preparar copolimeros de etíleno que rindan un pico de crie  

ta lizació n  con un máximo que se encuentre en la a tempera­

turas requeridas.

Para cada combinación de sistema c a ta lític o  y  

de condiciones de polimerización puede determinarse del 

modo siguiente la  manera en que estos copolimeros.de e t i  

leño pueden ser preparados. Con un cierto sistema oatalí 

tico  y en condiciones de polimerización seleccionadas, 

se llevan  a cabo una serie de ensayos discontinuos en lo s  

que sólo se hace variar la  concentración de comónómeros 

en la  mezcla de monómeros que ha de ser polimerizada, por 

ejemplo la  concentración del alfa-alqueno. Subsiguiente­

mente se registra uña curva de ced para los copolimeros 

de etileno obtenidos de esta manera. Haciendo variar só 

lo  la  concentración de uno de lo s comonómeros, variara 

la  longitud de la s  sucesiones de etileno y , por lo  tanto, 

la  temperatura a la  que se produce el máximo del pico de 

crista liza ció n  en estas curvas. Seguidamente se determi­

na e l contenido de oomonómero- incorporado de lo s  copolí 

meros de etileno obtenidos, después de lo  cual la  tempe 

ratura con la  que se produce e l máximo del pioo de cris  

talizació n  en la  curva da ced es representado gráficamen 

te en función del contenido de comonómero acumulado en 

e l polímero de etilen o. De esta manera se obtiene una re
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lación  entre la  temperatura a la  que se produce crista  

lig a ció n  de c r is ta lito s  en e l copolímero de etileno y  

e l contenido de comonómero incorporado. Puede suponer 

se que con una incorporación de -]00% de etileno la  cris  

5  ta liza ció n  tendrá lugar a aproximadamente 1 3 0 SC (que os

la  temperatura de crista liza ció n  del p o lie tile n o ). La 

función a sí obtenida es continua; e l área examinada por 

e l so licita n te  podra ser considerada lin e a l para lo s  t i  

nes prácticos. De esta relación puede deducirse la  con 

10  centración de comonómero incorporado, con e l sistema ca

t a lí t ic o  escogido, y en la s  condiciones de reacción es 

cogidas, con que se obtienen copolímeros de estireno cau 

choides que producen un pico de crista liza ció n  en la  cur 

va de ced dentro del' margen requerido de temperaturas.

1 5  Es posible la  producción de copolímeros de estireno con
/  /

ta l  contenido de comonómeros por uno que tenga un adieB 

tramiento medio en la  técnica. Un método de esta d a se  

es aplicable para cualquier sistema c a ta lític o  y para- 

cualquier combinación de condiciones de polimerización. 

20 Las composiciones de acuerdo con e l invento dê

berán contener una o más resinas comunicadoras de pegajo 

sidad, llamadas agentes comunicadores de pegajosidad. En 

cuanto a agente oomunicador de pegajosidad puede emplear 

se en la s  composiciones de acuerdo con e l invento oual- 

25 quier compuesto que s i  es aHadido a lo s  copolímeros de
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e t i l  ano aumente la  resistencia mecánica de unión de es, 

tos copolímeros. Son altamente apropiadas resinas c í c l i  

cas orgánicas que contengan a l menos un grupo polar fun 

cional y cuyo peso molecular ascienda a a l menos 200. Es 

tas resinas, por ejemplo, pueden ser resinas isoprenoi- 

des, resinas terpenoides, resinas de fenol-aldehido, re 

sinas de fenol-acetileno o resinas fenóücas a lco h ila -  

das.

Ejemplos de agentes comunicadores de pegajosi 

dad perfectamente susceptibles de ser empleados son ter  

peños, compuestos derivados de ácido ab ietico , ácido pi 

marico, productos de reacción de D iels-Alder de isopre 

no con piperileno, butadieno, diciclopentadieno o mezclas 

de lo s  mismos. Pueden emplearse de modo ventajoso resi­

nas fenólicas alcohiladas, por ejemplo la s  resinas cono 

oidas por lo s  nombres registrados de "Amberol ST 1 4 0  F, 

Dñrez 1 9 .9 0 0  y resina 7521".

Estos agentes comunicadores de pegajosidad -  

a lo s  que se da la  máxima preferencia en e l procedimien 

to del presente Invento -  pertenecen a l grupo de produc 

tos de condensaolón de formaldehido con un a lc o h il-  

fenol que tiene un peso molecular entra 2 0 0  y 3 0 0 0 , par 

tloularmante entre 20 0  y 3 0 0 0 , en que e l grupo alcohllo  

contiene 1 a 30 átomos de carbono y más particularmente 

8 a 1 2  átomos de carbono. De modo preferente, dicho gru
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po alcohilo está altamente ramificado. Ejemplos de gru 

pos alcohilo apropiados son : 1 , 1 , 3 , 3-rtetram etilbutilo, 

1 ,3 ,5 -tr im e til-h e x ilo , y 1 , 3 , 5 , 7 -tetrametiloctilo.:.ü!ambién 

pueden emplearse modificaciones da dichas resinas, por 

ejemplo lo s productos de condensación de alcohilfen ol 

con SClg o con SgClg. Asimismo pueden emplearse mezclas 

de agentes comunicadores de pegajosidad. En la s  composi 

ciones de acuerdo con e l invento e l agente oomunlcador 

de pegajosidad puede emplearse en cantidades entre 1 y 

25% en peso, referidas a l copolímeró de etilen o , s i bien, 

de modo preferible, sólo se emplean cantidades relativa  

mente pequeñas -  en comparación con el estado conocido 

de la  técnica -  por ejemplo de 2 a 10% en peso.

Las composiciones de acuerdo con el invento 

pueden contener.también uno o más agentes de vulcaniza­

ción. Como agentes de vulcanización en la  composición, 

de acuerdo con e l invento pueden emplearse lo s  agentes 

da vulcanización usuales, ta le s  como azufre y peróxidos.

La cantidad de agente de vulcanización que puede ser in  

corporada en la s  composiciones de acuerdo con e l inven 

to puede variar dentro de lím ites amplios. Como regla 

general, se emplean cantidades que se encuentran entre 

0 , 5  y  5% en peso, referido a la  cantidad de copolímero 

de etilen o  incorporado en la  composición; de modo prefe 

r ib le , se emplean cantidades entre 0 , 5  y 2% en peso. Las
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composiciones de & cuerdo con e l invento pueden contener 

también, junto con agentes de vulcanización, uno o más 

agentes aceleradores de la vulcanización, ta les como dijs 

tilcarbamato de zinc, disulfuro de tetrametiltiuram, 2-  

-mercaptobenzotiazol, y  activadores tales como d ie tile n  

g lic o l.  Los copolímeros cauchoidea pueden ser vulcaniza 

dos de una manera usual.

Las composiciones de acuerdo con e l invento 

pueden contener ademas lo s  materiales de carga y pigmen 

tos usuales. Ejemplos de materiales de carga y pigmentos 

susceptibles de emplearse son negro de humo, s íl ic e  fina  

mente dividida, greda precipitada, s ilic a to  de aluminio 

precipitado, s ilic a to  de magnesio, dióxido de tita n io  y 

caolín. Dichas sustancias son añadidas, como regla gene 

r a l, en cantidades que se encuentran entre 10  y 5 0 0 , y 

mas particularmente entre 2 5  y 2 5 0 % en peso, referido  

a la  cantidad de copolímero de etilen o incorporada en 

la s  composiciones.

Las composiciones de acuerdo con e l invento 

pueden oontener también aoeltea. Dichos aceites pueden 

ser de carácter nafténico, parafínico, a sí como también 

aromático. De modo preferente, se emplean aceitea aromí 

tloos, ya que el empleo de estos aceites rinde la s  maxi 

mas resistencias raeoanioaa de unión. El contenido de oom 

puestos aromáticos excede preferiblemente de 40%. La ma
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xitca preferencia se concede a aceites que cuando son 

sueltos en hexano en una concentración de 0 , 7 4  g por l i  

tro muestran una transmisión a 400 nm que es menor de 

7 0 %. Usualmante, lo s aceites son incorporados en la s  com 

5 posiciones de acuerdo con e l invento en cantidades entre 

5 y 2 0 0 % en peso, referido a la cantidad de polímero cau 

choide incorporada en la composición, pero de modo prefe 

rib le  en cantidades entre 10  y 10 0% en peso.

Los valores de pegajosidad medidos en esta so 

10  l ic it u d  de patente han sido medidos en un aparato medi­

dor de la  pegajosidad desarrollado por DSLI, el cual apa 

rato medidor está descrito en SGF Publ. Ns 35: "News on 

EPDM and general Information of rubber technology". Di­

cho de modo breve, el método descrito en este artícu lo  

15 se menciona seguidamente.

Tiras con una cierta forma son fabricadas con 

la  ayuda de un pequeRo extrusor de émbolo buzo con un 

cilindro oalentado por medios elé ctrico s (a lOOac).

Subsiguientemente, estas tir a s  son expuestas 

2 0  a una lu z que tiene una longitud de onda entre 2 0 0  y  8 0 0  

nanómetros. Después, la s  tir a s  son cubiertas cuidados^ 

mente con hojas de aluminio, de manera que la  luz ya no 

pueda in flu ir  en e lla s  durante cuátquier almacenamiento 

subsiguiente a la  temperatura ambiente en un espacio con 

25 bajo contenido de polvo. Si la s  tira s  no están cubier-
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tas, reciben una cantidad suplementaria de luz cuando 

son alca cenadas, como resultado de lo  cual existe un 

riesgo de que la  pegajosidad se reduzca fuertemente o 

desaparezca de modo to ta l. Después de este período, la  

tira  es enrollada sobre un cilindro que ha sido provis 

to con anterioridad con una cinta adhesiva, que apunta 

hacia e l exterior con su lado adhesivo. Subsiguiente­

mente se aplica un segundo arrollamiento sobre e l p ii  

mero, siendo comprimido finalmente el segundo sobre el 

arrollamiento aplicado en primer termino. A este fin ,  

e l cilindro y la s  tira s  aplicadas a l mismo son someti­

das a una velocidad periférica constante de aproximada 

mente 1 7 0  im^minuto y la s  tira s  son comprimidas de modo 

conjunto prensando sobre un cilindro libremente rotato  

rio con una carga constante de 1 . 5 0 0  gramos durante una 

rotación completa.

Después de que la s  tira s  han sido comprimidas 

una vez a lo  largo de toda la  circunferencia del primer 

cilindro se retira el cilindro de prensado. Entonces, el 

segundo arrollamiento es retenido solamente por pegajo­

sidad. La anchura del area de la  superficie de contacto 

entre el primer arrollamiento y e l segundo arrollamien­

to asciende a 5 mm. Después de que e l segundo arrollamíen 

to ha sido aplicado y después de que se ha aplicado la  

presión, e l extremo del segundo arrollamiento es conecta
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do con un banco de estiramiento y se mide la  fuerza -  a 

la  temperatura ambiente -  que se requiere para desenro^ 

l l a r  la  segunda tira  de caucho desde la  primera. Con e l  

f in  de e v ita r  que la  segunda tira  de caucho, no vulcani 

zada, que esta conectada con e l banco de estiramiento 

comience a estirarse, el segundo arrollamiento y la  seu 

ción de sujeción son provistas con cinta adhesiva,, están 

do orientado el lado adhesivo de la cinta hacia la  super 

f ic ie  de caucho.

La velocidad de -desenrollamiento ha sido de­

finida con un valor de 1 cm/minuto. La longitud de desen 

rollamiento sobre la  que se mide la  pegajosidad ascien  

de a aproximadamente 1 2 5  mm.

Las curvas de ced descritas en la  so licitu d  

de patente han sid o registra d as con un calorímetro de 

exploración diferencial vendido por Perkin Elmer.bajo 

la  marca registrada de Perkin Elmer DSC 1 B, partiendo 

de muestras'de copolímero de etilen o  de aproximadamente 

24 mg, la s  cuales, antes de efectuarse e l registro , fue 

ron calentadas a 1O0SC. El termograma de crista liza ció n  

de ced fue registrado con una velocidad de enfriamiento 

de 8 RC por minuto.

Para la  realización  de la s  mediciones mencio 

nadas en esta so licitu d  de patente, la  escala de tempe 

ráturas del calorímetro de exploración diferencial ha-

.74 42 -



5

10

19 -

20

25

17.11.74.

bía sido calibrada con la  ayuda de la s  siguientes aubg 

tancias de calibrado: n-octano, norbornadieno, n-penta, 

decano, paraxileno, n-hexadecano, n-eicosano, n-tetraco  

sano, tetraestearato de p en taerltrita, n-octapentacosí 

taño, e indio. Las temperaturas de fusión obtenidas ca 

lentando estos compuestos a una velocidad de 8 so/minuto 

fueron consideradas como iguales a la s  temperaturas de 

equ ilibrio .

La finalidad de lo s ejemplos que seguidamen­

te se dan es la  de explicar e l invento con mayor deta­

l l e  sin lim itarlo  de ningún modo.

Ejemplo I .

Se prepararen un cierto número de copolímeros 

de etileno-propileno en hexano en calidad de disolvente, 

con la  ayuda de un catalizador formado combinando VOCl  ̂

y sesquicloruro dé etilalum inio (SEAC). Durante la s  po 

limerizaoiones la  temperatura ascendía a 36  hasta 42^0 

y la  presión en e l reaotor fue mantenida en un valor 

constante de 2 atmósferas manómetrioas. Los componentes 

del catalizador fueron suministrados de modo continuo 

de una manera ta l que la s  concentraciones de VOCl  ̂ y de 

SEAC en el reactor ascendían, de modo respectivo, a 0,125 

y 1 , 2 5  m ili moles por l i t r o .
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Una mezcla de propileno y etilen o fue suminis 

trada en una proporción volumétrica que, en lo s diver­

sos experimentos, variaba entre 0,71 y 1,05. Después de 

un tiempo medio de permanencia en el reactor de 15 nc- 

- 5 ñutos, la  solución fue tratada con agua calien te, en la

cual e l copolímero fue recuperado en la  forma de grumos. 

Los resultados de estos experimentos están dados en la  ' 

Tabla I .

10 Tabla 1

N¿ del Contenido Pico de Resistencia Valor de pe
ensayo de propi­

leno, eñ 
peso

DSC en bruto 
kg/cnr

gajosidad  
g/5 mm

15 1

,/ /
32 ^ 4-13SC 2 2 60

2 33 473 C 18 1 2 0

3 - 36 41SC 4,5 1 1 0 0

4 36 -22 C > 2 ,5 7 0 0

20

5 37 -43 C >3 600

Loa valores de pegajosidad de estos oopolí-

meros fueron determinados con composiciones cauchoides 

preparadas de acuerdo con la  siguiente receta general: 

Polímero 1 0 0  partes en peso

25 Oxido de zinc 5 " "
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Acido esteárico  

Negro de humo FBF 50 " "

Sundex 790* 40 " "

Dibutilditiocarbamato de zinc 2 " "

2-mercaptobenzotiazol 0 , 5  " "

Disulfuro de tetrametiltiuram 0,5 " "

Azufre 1*5 " "

Amberol ST 140 F** 5 " "

x) Aceite aromático vendido por Sund O il, -:on 

una densidad de 0 , 9 7 9 * un punto de anilina de 4 7 0̂ , y 

un contenido de compuestos aromáticos da 6 8 , 4% en peso. 

Este aceite aromático contiene un numero de fracciones 

que consiste, parcialmente, en compuestos aromáticos 

polinucleares que poseen una intensa acción fotosensibi 

lizadora.

xx) Una resina comunicadorá de pegajosidad 

formada por polioondeneación de un o ctilfe n o l ramifi­

cado y formaldehido.

A p a rtir  de la s  composiciones preparadas se 

produjeron luego tira s  que fueron expuestas a dos lám­

paras fluorescentes blancas de 2 0  watios (tipo W 3 3 ) 

a una distanoia de 10 cm durante 4 horas. La intensidad 

Máxim da .a ta  Manantial i .  lúa aaoaniía a 2 0 5/iW p .r  

cm̂  por nm a 580 nm y a 64 /uW a 480 nm. La cantidad 

to ta l de energía radiada a p artir  de la  lu z u ltra vio -
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le ta  con una longitud de onda entre 2 0 0  y 4 0 0  nm as­

cendía a la  dieciseisava parte de la  cantidad to ta l  

de energía radiada por la  luz en el margen de longitu­

des de onda de 200 a 600 nm. La cantidad to ta l de ener 

gía radiada recibida, que fue suministrada por la  luz  

u ltra v io le ta  a 3 2 5  hasta 400 nm, ascendía a la  catca-ceg, 

va parte de la  cantidad to ta l de la  energía radiada * ' 

p a rtir  de la  luz en e l margen de longitudes de onda d̂ s_ 

de 3 2 5  a 600 nm.

Después de la  exposición se llevaron a cabo 

la s  mediciones de pegajosidad del modo ya descrito.

Los resultados de la s  mismas se mencionan también en 

la  Tabla I .  '

A p artir de estos resultados puede obtenerse' 

la  conclusión de que estos copolímeros muestran sólo pe 

quedos valores de pegajosidad, debido a que carecen de 

lo s  enlaces 3=C requeridos.

Ejemplo I I .

Copolímeros de etile n o , propileno y 5- e t l l i  

den-norborneno- 2  oon diferentes temperaturas de pico  

de ced, fueron mezclados de acuerdo con la  receta del 

ejemplo 1 .

Luego, so produjeron t i r a s  a p a rt ir  de estas



mezclas, las  cuales tir a s  fueron protegidas cuidadosamen 

te de la  lu z durante un subsiguiente período de almacena 

miento a lo  largo de 24 horas.

Estas tiras fueron sometidas luego a medicio- 

5 nes de pegajosidad. Los resultados de la s  mismas y la s

propiedades mecánicas de e lla s  están dadas en la  Tabla I I .

Tabla II

10 Temperatura Valor Resis- 
de de pe- tencia

pico de gajosi-a  la  ,
ced dad tracción  

g/ 5  mm maxima
del p o li p 
mero kg/cnr

Alarga- Resisten Alarga­
miento cia maxl miento a 
a la  ro ma a la "  la  m u r a  
tura del tracción de la  mez 
polímero de la  ola ^ "

% mezcla 
kg/cnr

- 1 8 SC 250 > 6 ,9 J>1700 1 , 6 2 1 0

- 1 6 2 2 0 1 , 8 430 1,4 1 2 0

-9 70 13,1 1340 t* -

- 1 600 >  3,5 >1400 — -

4 1 7 0 0 >19 >1700 3,0 1230

4 2 890 > 1 6 , 8 >1700 3,0 1 1 6 0

4 5 1175 35 1460 > 6 ,4 >1700

419 150 8 1 730 105 1040

De estos resultados se deduoe que los máximos

valores de resistencia mecánica de unión se encuentran

'18.11.74 -  47 -
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con temperaturas de pico de ced entre - 7  y 4 1 1 0̂ , par 

ticularmente entre -3 y 48sc, s i la  luz hubo sido supri 

mida cuidadosamente. El máximo valor de pegajosidad se 

alcanza con un alargamiento a la  rotura superior a 1 . 7 0 0 %. 

Con resisten cias a la  tracción superiores a 50 kg/crn  ̂ se 

obtiene un bajo valor de pegajosidad.

Ejemplo I I I .

Un copolímero de e tile n o , propileno y diciclo  

pentadieno fue preparado de acuerdo con e l procedimiento 

del ejemplo I ,  entendiéndose que la  temperatura ascendía 

a 3 5 S0 y la  proporción de propileno a etileno ascendía a 

1,0$. La concentración de diciclopentadieno en e l  reac­

tor era de 2 2  milimoles por litr o *

El polímero formado y la  mezcla preparada a 

p a rtir  del mismo tenían la s  siguientes composiciones y  

propiedades:

Contenido de propileno 

Contenido de diciclopentadieno 

Resistencia mecánica en bruto 

Alargamiento a la  rotura 

Pico de ced

Resistencia a la  tracción de la mezcla 

Alargamiento a la  rotura de la  mezcla

34% en peso 

5 , 8% en peso 

2 9  kg/cm^

840%

4-39C
4,5 kg/cm  ̂

1.350%

-  48 -



Después de haber preparado una composición de 

acuerdo con la  receta del ejemplo I y de haber expuesto 

a la s  tir a s  a la  acción de dos lamparas fluorescentes 

(W 3 3 ) de 2 0  watios, también de acuerdo con el ejemplo I ,  

se midió un valor de pegajosidad de 4 0 0  g/$ mm.

De estos resultados resulta bastante evidente 

que copolímeros que contienen diciclopentadieno en c a li  

dad de tercer monómero muestran sólo bajos valores de 

pegajosidad.

Ejemplo IV.

Las siguientes composiciones fueron preparadas 

a p artir de uh copolímero de etileno-propileno-5-e tilid e n -  

-norborneno- 2  -  preparado del modo mencionado en e l ejem 

pío I -  con una - temperatura de pico de ced de 4 9H3, un 

contenido de propileno de 28% en peso y un contenido de 

tercer monómero de 9% en peso:

A. Se preparó una oomposiclón de acuerdo con el ejemplo I ,

en la  oual no se empleó resina oomunioadora de pegajosidad. 

La composición fue expuesta del modo que se describe en el 

ejemplo I .  .

B. Se prepararon cuatro composiciones de acuerdo con la  

receta del ejemplo I ,  después de lo  cual éstas fueron ex 

puestas de diferentes maneras:
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B1 . Una de la s  composiciones fue expuesta a un manantial 

de luz fluorescente de 2 x 20  W (W33* blanca) a una dis­

tancia de 1 0  cm;

B2. Una composición fue expuesta a un manantial de luz  

fluorescente de 2 x 20 W (G 17. verde) a una distancia  

de 1 0  cm;

B3. Una composición fue expuesta a un manantial de luz  

fluorescente de 2 x 20 W (R15, roja) a una distancia de 

10 cm;

B4. Una composición fue mantenida cuidadosamente próte 

gida de la  lu z.

En e l estado no vulcanizado se encontraron la s  

siguientes propiedades:

Resistencia a la  tracción del polímero 

Alargamiento a la.rotura del polímero 

Resistencia a la  tracción de la  mezcla 

Alargamiento a la  rotura de la  mezcla

-Los valores de pegajosidad medidos.(en g por. - 

5 mm) están dados en la  Tabla I I I .  De estos resultados 

se deduce que son necesarios a la  vez un agente comuni 

cador de la  pegajosidad y una exposición a la  luz para 

obtener elevados valores de pegajosidad.

También se deduce de estos resultados que sólo 

pueden obtenerse valores de pegajosidad lim itados con la  

luz roja (con longitudes de onda por encima de 600 nm).

3 5  kg/cm  ̂

14-60 %
>6,4 kg/cm  ̂

,>1700 % ...
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Si bien ae logran valores de pegajosidad igualmente a l  

tos con la  luz blanca y con la  lu z verde, lá  luz blanca 

produce estos valoras de pegajosidad con una velocidad  

algo mayor.

Tabla I I I .

Tiempo de 
exposición, 

hora s

A Sin agen B1 Luz 
te comunica blanca 
dor da pega 
josidad "

B2 Luz 
verde

B3 Luz 
roja

B4 nin 
guna *". 
luz

'ür - 2.800 - <3 -

1 - 8.000 1.200 800 -

2 260 1 6 .0 0 0 10.000 1 .0 0 0 600

4 - 260 15.400 15.600 1 . 1 0 0 600

5 - - - - 600

6 15.800 1 6 . 1 OO - -

16 - - - 1.400 *-

18 160 16.800 15.200 - 700

24 - 0 12¿000 - -

30 - 0 0 *** -

(-)  No medido

B.1e mol o V.

A p artir  de un cierto número de copolímerosde
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etilcn o-propilen o-5- e t i l i  den-norb orneno- 2  se prepararon 

composiciones de acuerdo con la  receta del ejemplo I .

La exposición se efectuó con 4 lámparas fluo­

rescentes de 4 0  (W 3 3 ) a una distancia de 1 metro du 

rante 6 horas.

Los resultados fueron lo s  siguientes:

Tempera Valor de Resis Alarga- 
tura de pegajosi tencia miento a 
pico de dad "  a la  la  rotu- 
ced g/ 5  mm tra c- ra del po

cion. 
del po 
limero 
kg/cm^

limero,
2°

Resistencia ' Alarga- 
a la  tracción miento a 
de la  mezcla, la  rotu- 

kg/cm^ ra dé la  
mezcla,

-37SC 5 2 0 2 , 1 570 1,3 - . 350

- 1 8 RC 5 2 0 ^ 6 ,9 ^1700 1 , 6 2 1 0 .

4-2*0 4400 ^1700 3,0 1 1 6 0

4-5=0 8 5 0 0 ' 35 1460 ^ 6 ,4 ^1700

4-19=0 4 8 0 8 1 730 105 j040

A p a rtir  de estos resultados se puede obtener 

la  conclusión de que se alcanza! elevados valores de pega 

josidad s i  la s  propiedades mecánicas satisfacen la s  exi­

gencias establecidas y s i  e l pico de ced se encuentra en 

e l margen de temperaturas de - 7  hasta u s e .

Ejemplo VI

Se partió de un copolímero como en el ejemplo IV,

74. -  52 -
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preparándose composiciones a p artir  del mismo de acuer 

do con la  receta del ejemplo I . La exposición se llevó  

a cabo con una lámpara de vapor de mercurio SP 500 que 

rendía una energía máxima superior a 5.000 ûW por cm̂  

a 435 nm. La energía luminosa to ta l entre 325 y 400 nm 

ascendía a 20% de la  energía luminosa entre 325 y 600 nm. 

La energía luminosa to ta l entre 200 y 400 nm ascendía a 

30% de la  cantidad to ta l de energía luminosa entre 200 

y 600 nm.

Con la  ayuda de f i lt r o s  se observó que sn uno 

de lo s  casos la  luz u ltravio leta  era eliminada por f i l ­

tración por debajo de 325 nm y en el otro de lo s  casos 

por debajo de 395 nm.

Los resultados de la s  mediciones de pegajosi­

dad se mencionan en la  Tabla IV. De estos resultados ae 

deduce que es ventajoso suprimir la  luz u ltra v io le ta ,  

s i  bien puede tolerarse una cierta cantidad de la  misma 

sin  que resulten de e llo  efectos demasiado desventajo­

sos.

Tabla IV.

Tiempo de exposioión Luz con Luz con
en minutos 325 nm A  395 nm

25 0 440 g/5 mm 440 g/5 mm

18.11.74. -  53 -



Tabla IV. (Cont.^

Tiempo de exposición  
en minutos con

/\J^325 nm
Luz con

A ^ 3 9 5

5 1 640 1 .0 0 0
5 8 0 0 6 .4 0 0

10 7.000 14.800
20 11.000 13.900

30 9.600 —

10 ' 60 1 0 .8 0 0 -

120 12.200

Ejemplo V II.

15 Se empleó como manantial luminoso, en la  oxpo

eición de una composición como en e l ejemplo VI, una lám 

para de yoduro de mercurio (HPI/T 3 7 5  W). El máximo de 

energía luminosa ascendía a 8.600 ûY/ por nm por cm̂  a 

54-0 nm en una distancia de 15 cm.

20 La energía luminosa to ta l entre 200 y 4 0 0  nm

ascendía a la  veintioincoava parte de la  energía lumino 

sa to ta l entre 200 y 600 nm. La energía luminosa to ta l  

entre 3 2 5  y  4 0 0  nm ascendía a la  treintaava parte de la  

energía luminosa to ta l entre 325 y 600 nm.

2 5  Los resultados de la s  mediciones de pegajosj.
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dad se  mencionan en l a  Tabla V
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1 8 .1 1

Tabla V.

Tiempo de exposición en 
segundos

Pegajosidad

0 600

60 2.000

1,5 x 60 5.400

2 x 60 13.600

5 x 60 13.600

1 0  x 60 10.000

20 x 60 10.400

en g/$ mm

Ejemplo V III.

Con el fin  de poder efectuar una comparación 

entre los valoren da pegajosidad obtenidos con e l pre­

senta invento y los valores de pegajosidad obtenidos con 

caucho natural (el caucho natural ha sido conocido des­

de hace mucho tiempo por su buena pegajosidad) y con cau 

cho SBR, a l  que se había añadido un agente comunicador 

de la  pegajosidad Koresin, usual para e l SBR, se prepa * 

raron la s  dos siguientes composiciones:

NR (lamina I) 100
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SBR 1500

Rhenacit ^  0 , 1 5

ZnO 3 3

Acido esteárico 2 2

PBN 2)  ̂ ^

Negro de humo FEF 50  50

Sundex 790 1 5  1 5

Z!oresin 8 ) _ ^

V u lc.C Z  1 , 0  1 , 2

Azufre 2 , 0  1 , 7 5

. La pegajosidad medida ascendía en e l caso de 

caucho natural a 2.600-4.600 g/mm dependiendo de la  exten 

sión de la  descomposición sobre e l ro d illo , y  en e l casó 

de caucho SBR a 600 g/5 mm.

1 ) Sal de zinc de pentaclorotiofeaiol;

2) y e a U - p - n a f t u s o n a ;

3) Producto de condensación de acetileno y te r .-b u til-fe  

n o l;

4 ) Producto de conversión de mercaptobenzotiazol y ciclo  

hexilamina.

Ejemplo IX

Con e l fin  de in vestigar la  influencia de la
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temperatura sobre la  pegajosidad, se prepararon la s  

composiciones de acuerdo con e l ejemplo IV. Las dos 

composiciones fueron expuestas según e l modo del ejem 

pío I , en que una de la s  tira s  fue mantenida a 20SC y  

$ la  otra fue calentada a Soso. Los resultados están da

dos en la  Tabla VI. De estos resultados se deduce que 

se obtienen elevados valores de pegajosidad con mayor 

rapidez a una temperatura elevada.

10

15

Tabla VI.

Tiempo de exposición
vaj.or cte pe%a;]osictaü en g/o mm. 

8 0 "d
en horas

0,5 2.000 3 .0 0 0

1 6.000 12.800

1,5 12.400 14.000

2 18.800 16.400.

20

25

Ejemplo X

Se investigó la  influencia del tiempo de alma 

oenamiento sobre lo s valorea de pegajosidad manteniendo 

a la  mezcla de acuerdo con e l ejemplo IV B1 -  que había 

sido expuesto durante 4 horas -  apartado de la  luz y mi 

diendo la  pegajosidad a intervalos f i j o s .  Los valores de
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p e g a jo s id ad  e stán  dados en l a  Tabla VII
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Tabla VII

Tiempo de mantenimiento, Pegajosidad
en semanas g/5 mm

0 15.200

2 14.800

3,5 15.200

5 13.000

9 13.500

Estos valores muestran que la  resisten cia me 

canica de unión apenas se deteriora según va pasando e l  

tiempo.

Ejemplo XI.

Un copolímero de etileno-propileno-etiiidennor  

borneno de acuerdo con e l ejemplo IV fue mezclado de acuer 

do con la  receta del ejemplo I .

Después, se produjeron tira s  a base de esta 

composición, la s  cuales tir a s  fueron sumergidas en una 

solución de 1,5 x i0**4 moles de tótrafen ilporfirina en 

1 l i t r o  dé dicloromstano. La absorción después de la  in

-  58 -
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mersión ascendía a 300 mg de solución, ea decir 0,5 x lO"*? 
2moles por 30 cm .

Se prepararon también tir a s  en la s  que se ha­

bía incluido tetrafen ilporfirin a en la  receta de mezcla 

do y e l iotosen sibilizador había sido incluido en e l acei 

te de antemano. A cada 100 g de caucho se agregaron 

2 x 10**4, y respectivamente 4 x 10**4 moles, de agente 

iotosensibilizador.

La exposición se efectuó igual que en e l ejem

pío I .

Los resultados de la s  mediciones de pegajosi­

dad están dados en la  Tabla V III.

Tabla VIII

 ̂ ' valor de pegajosidad en a /3 mm

Tiempo de Sumergido en 2 x 10**4 4 x 10**4 sin  agente
exposición solución de moles de moles de fotosensibi
en minutos agente fo to - agente agente lísad or "*

sensibilizador fotoaensi fotosensi suplemento
b illzad o r b iliza d o r rio  "* 
añadidos añadidos

g/5 mm g/5 mm g/5 mm g/5 mm

0 1.200 600 700 9 0 0

5 2.4C0 1.400 3.400 -

10 7.500 11.800 12.600 -

25 13.500 15.400 10.200 2.000
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Tabla V III ( C o n t.)
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valor de pegajosidad ón g/5 mm

Tiempo de Sumergido en 2 x 10**4 4 x 10"̂ * Sin agente
exposición solución de moles de moles de fotosensi- 
en minutos agente fo to - agente foto agente fo bilizador  

se n sib iliz a - sen sib ilizó  tosensibi suplemeh- 
dor dor aHadi-"* ^.izador *** tario

dos aRadidos

60 1 6 .2 0 0  12.800 - 12.800 6.000,

2 x 60 19.000 13.600 14.000 1 8 .8 0 0

Estos resultados muestran que la  adición de , 

agente sensibilizador suplementario da como resultado 

e l  que sea reducido considerablemente e l  tiempo dentro 

del cual se obtienen buenos valores de pegajosidad.

Ejemplo XII

Se rep itió  e l ejemplo XI, efectuándose la  ex­

posición con una lámpara de yoduro de mercurio (HPl/T 

375 W). El manantial de luz u tiliza d o  tenía una inten- 

sidad maxima de 8.600 yUW por cm por nm a 5 4 0  nm. La 

cantidad to ta l de energía radiada a p a rtir  de la  lu z u l­

tra vio leta  con una longitud de onda entre 2 0 0  y  40 0  nm

.74  -  60 -
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ascendía a la  veinticincoava parte de la  cantidad to ta l  

de energía radiada a p artir  de la  luz en e l margen de 

longitudes de onda de 200 a 600 nm. La cantidad to tal 

recibida de energía luminosa suministrada por la  luz  

5 u ltravio leta  de 325 a 400 nm ascendía a la  treintaava

parte de la  cantidad to ta l de energía radiada de la  luz  

del margen de longitudes de onda de 325 a 600 nm.

Se prepararon dos mezclas a la s  que se ha­

bían agradado 2 x 10"4 moles de tetrafen ilp orfirin a por 

10 100 g de caucho. En una de la s  mezclas no se había incor

porado nada de agente comunicador de pegajosidad.

Los reaultados de la s  mediciones de pegajosi­

dad están dados en la  Tabla IX.

15- Tabla IX

Tiempo dq Con agente foto Con agente foto Sin agente fo  
exposición sensibilizador sensibilizador* to sen sibiliza  
en segundos suplementario suplementario dor suplamenta 

sin agente comu con agente comu rio y oon agen 
nicador de pega nicador de pega te comunicado?

20
josidad josidad de pegajosidad

-
0 30 g/5 mm 800 g/5 mm 800

10 - 2.800 -

15 - 5.200 -

30 - 9.600

25 60 80 9.400 2.000

1 3 .1 1 . 7 4 . -  6 1  -  *



Tabla IX (C o n t.)

Tiempo de Con agente foto  
exposición sensibilizador"* 
en segundos suplementario

sin agente comu 
nicador de pega, 
josidad "**

Con agente foto Sin agente fo  
sensibilizador"" to sen sib ilizó  
suplementario dor suplemeirta 
con agente comu rio y con agen 
nicador de pegó te comunicado? 
jo si dad "** de pegajosidad

2 x 60 80 9.500 13.600

5 x 60 - 11.000 '13.600'

10 x 60 80 12.600 10.000

20 x 60 80 *¡ ¿ . oco 10.400

Esto, resultado, muestran qu. ea n.o.aario un

agente oomunioador de pegajosidad, para lograr la  pega­

josidad. También se deduce que dentro de un tiempo muy 

oorto se pueden obtener valores de pegajosidad elevados 

haciendo uso de una mezcla de agentas sensibilizadores.

Ejemplo XIII

Un cierto numero de copolímeros de etileno-pro  

pileno-etilidennorborneno fueron preparados de acuerdo 

con e l procedimiento del ejemplo I .  La formulación y pre 

paración, a s í como también la  irradiación se llevaron a 

cabo de acuerdo con lo  especificado en e l ájemplo I .

Las propiedades de copolímaros y de la s  mez-



olas preparadas a p a rtir  de e llo s , a si como lo s  re­

sultados de la s  mediciones de pegajosidad se mencio­

nan en la  Tabla X.

Tabla Y.

10

15

20

Polímero 1 11 111 IV V

Contenido de propile 
no, % en peso "* 34 30 29 28 28

Contenido de El?, 
% en peso 4,2 5,9 6,8 8,2 5,4
Temperatura ced, se 41 43 45 45 43,5
Resistencia a la  trac  
ción del polímero, *" 
kg/ cm¿ >13,4") 26,2 36 35 54

Alargamiento a la  ro­
tura, % >1700 )1700 1400 1460 1060

Resistencia a la  trac  
clon de la  mezcla,
kg/cci2 >2,3 >5,1 >6,0 >6,4 38

Alargamiento a la  ro 
tura, % "" >1700 )1700 >1700 >1700 1480

Valor de pegajosi­
dad, g/5 mm. 9400 10.400 13.200 >13.400 1620

Los resultados de la  Tabla X muestran que e l

valor de pegajosidad disminuye con rapidez según aumen

25 tan la s temperaturas ced. Se deduce además que mezclas
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en la s  que se incorporan copolímeros que tienen los  

mismos contenidos de propileno pero diferentes tempe 

raturas ced, muestran valores de pegajosidad grande­

mente diferentes. Además, se deduce que el valor de pe­

gajosidad disminuye rápidamente s i  la  resistencia a la  

tracción de la  mezcla se aproxima a l  valor de 50 kg/cm^.

Ejemplo XIV.

10

15

20

25

Se prepararon mezclas de acuerdo con la  rece­

ta del ejemplo I partiendo del copolímero descrito en 

e l ejemplo IV, siendo la  única variación que se* emplea­

ron diversas resinas comunicadoras de pegajosidad en < 

una cantidad de 5 partes por cada 10 0  pgrtes de copo­

límeros.

Iodos lo s agentes comunicadores de pegajosidad 

fueron dei mismo tip o, a saber produotos de condensa­

ción de alcoh ilfen ol y formaldehido con pesos molecula­

res dentro del margen de 50 a 2.000.

Los grupos alcohilo Oontenían 8 a 12 átomos 

de carbono y estaban intensamente ramificados.

Subsiguientemente la s  mezclas fueron expuestas 

del modo que se describe en e l ejemplo I .  Los resultados 

de la s  mediciones de pegajosidad se mencionan en la  Ta­

bla XI.
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Tabla XI.

Agente comunicador de pegajosidad Valor de pegajo­
sidad g/5 mm

I .  Amberol ST 140 F (Rohm & Haas, USA) 14.000

I I .  Durez 19*900 (Hooker Chemicals, USA) ^14.000

I I I .  Resin 752l (Rousselot S .A ., Faris) )10.'000

Estos resultados muestran que e l agente comu- 

nicador de pegajosidad I .  puede ser reemplazado por agen 

10 tes comunicadores de pegajosidad de orígenes diferentes, 

sin consecuencias desventajosas.

Ejemplo XV.

15 Se emplearon diferentes tipos de aceite en la

receta de mezclado general del ejemplo I ,  empleándose 

e l copolímero que se describe en e l ejemplo IX.

Las mez¿Las fueron expuestas también durante 

4 horas de acuerdo con e l método del ejemplo I ,  después 

SO de lo  cual se determiné e l grado de la  pegajosidad.

Los resultados están dados en la  Tabla XII.

25
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Tabla X II .

Tipo de aceite Contenido de 
compuestos 
aromáticos en 
% en peso de 
acuerdo con el 
método de g e l-  
-a r c illa

Porcentaje 
de transmi
sión a 
400 nm, %

Valor de 
pegajosi 
dad ** 
g/5 mm.

aceite  parafínico 0 1 00 320

451 HP Shellfex 68 25,6 1 00 320

Sunpar 150 14,1 1 00 340 / ,

Flexon 391 66,5 94 3600

Sundex 790 6 8 , 4 65 )15.000

Dutrex 55 78,2 65 '->15.000

Sundex 8 1 2 5 72,2 52 >15.000

15

Estos resultados muestran que la  influencia  

del aceite es extremadamente grande. Es decisi*va para 

e l efecto del aceite la  transmisión medida a 400 nm de 

una solución de 74 mg de aceite en 1 0 0  mi de n-hexano 

20 en una cubeta de 1 cm.

Eata transmisión deberá ser menor de 100%, 

pero preferiblemente menor de 95%. Los mejores resulta  

dos se obtienen con aceites que manifiestan una transmi

sión menor de 80%.

25
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Ejemplo XVI
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En este ejemplo se muestra la  influencia de 

un agente antiozonante diamínico sobre la  creación de 

resistencia mecánica de unión. Se sabe que este tipo  

de agente antiozonante es capaz de suprimir reacciones 

de oxígeno de singulete. A este fin  se preparó una 

mezcla y se la  expuso a 20ec del modo descrito en e l  

ejemplo IX. También, una segunda muestra fue tratada 

de acuerdo con e l procedimiento del ejemplo IX, sien­

do la  única diferencia e l que la  irradiación tuvo lu ­

gar bajo nitrógeno, como resultado de lo  cual se exclu 

yeron reacciones de oxígeno de singulete. En e l caso de 

una tercera mezcla, también se agregó 1 parte de N-ci 

clohexil-N ' -fenil-para-fenilendiam ina a la  mezcla de 

acuerdo con e l ejemplo IX por 100 partes de copolímero.

La exposición tuvo lugar del mismo modo que en e l ejem 

pío I.

Los resultados están dados en la  Tabla X III.

Tabla XIII

Valor de pegajosidad, g/5 Tiempo de exposición, en horas 
mm

0 1 2 4
Exposioión normal 600 2450 >10.600 >15.000

Exposición bajo Ng 200 340 . 440 750
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Tabla X III  (C o n t.)
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Valor de pegajosidad, Tiempo de exposición, en horas 
g/5  mm

Exposición normal, en 
la  presencia de 1 par 
te de agente antiespú
mante "  480 800 2.600 3.600

Ejemplo XVII

En este ejemplo se comprueba la  influencia de 

cantidades crecientes de material de carga sobre las  

propiedades pecánicas y sobre lo s  valores de pegajosidad 

de la  mezcla. El copolímero del ejemplo IV fue mezcla-, 

do y  expuesto, para este f in , de acuerdo con e l ejemplo 

I ( I ) .  También se preparó una mezcla (II) en que la  can­

tidad de negro de Humo había sido aumentada a 70-partes 

y la  cantidad de aceite había sido aumentada a 50  partes. 

Se preparó una tercera mezcla (I II)  en la  que ae emplea­

ron 100 partes de negro de humo y 7 0  partes de aceite.

Los resultados se mencionan en la  Tabla XIV siguiente.
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Tabla XIV.
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Mezcla Negro
humo

de Aceite Valor de pe­
gajosidad

Resisten- 
cia a la  
tracción

Alargamien 
to a la  ró 
tura. "

1 50 40 15.000 g/5 mm 2 , 8  kg/om^ >1700 %

1 1 70 50 8 . 0 0 0 2 , 2 >1700

1 1 1 1 1 0 70 4 . 0 0 0 2 , 1 . 8 2 0

Estos resultados muestran que incluso con gran­

des cantidades de negro de humo y de aceite  se pueden 

alcanzar elevados' valores de pegajosidad s i  la  resisten­

cia a la  tracoión y e l alargamiento a la  rotura s a tisfa ­

cen la s  exigencias establecidas.

* Ejemplo XVIII.

Un copolímero de etilen o, propileno y  5 - e t i l i  

den-norbomeno- 2  que tenía una temperatura de pico de 

ced de 4- 5,5°0, una resistencia a la  traooión de 42 

kg/cm^, y un alargamiento a la  rotura de 1.390%, íhe 

mezclado con aditivos de acuerdo con la  receta del ejem­

plo I ,  entendiéndose que en lugar de 4 0  partes de acei­

te Sundex 790 se emplearon 30 partes de aceite Sunpar
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150. La mezcla fue dividida en dos parten, añadiéndose 

y* mezclándose con una de la s  partes 4 x 10**4 moles de 

tetrafen ilp o rfirin a (TFP). Luego, la s  dos mezclas fue­

ron expuestas durante 1 y 2 horas de acuerdo con §1 ejem 

pío I .  Con fin es de comparación, se realizó también un 

ensayo con empleo de 40 partes de Sundex 790. Las pro­

piedades de la s  mezclas,' que no muestran diferencias, 

fueron la s  siguientes:

resistencia a la  tracción superior a 8,1 

kg/cm^; alargamiento a la  rotura mayor de 1700 %.

Los resultados de la s  mediciones de pegajosi­

dad se mencionan en la  Tabla XV.

Tabla XV.

Mezcla con: Pegajosidad des­
pués de 1 hora

Pegajesidad 
después de 
2 horas.

Sunpar 150 250 4 0 0  ^

Sunpar 150 y 4 x 10*4 
moles de TFP 5800 3200

Sundex 790 - >11.200

Los resultados de la  Tabla XV muestran que 

también pueden emplearse ace ites para fín ico s, con ta l  

de que se incorpore en la  mezcla un agente fotosensibi
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lizador.

Ejemplo XIX.

Se prepararon copolímeros a p artir  de e t i l e -  

no, propileno y 5-otilidennorbomeno-2 (EN) de acuerdo 

con e l ejemplo I ,  entendiéndose que en cuanto a c a ta li­

zador se empleé una mezcla de cloruro de dietilalum inio  

y oxitricloruro de vanadio.

El copolímero obtenido tenía un contenido de 

etileno de 67,6% en moles y una temperatura ced de -7^0. 

El contenido de EN ascendía a 5,1% .en peso. Dependiendo 

de la  temperatura a la  que fueron comprimidas la s  pla­

cas de ensayo, la  resistencia a la tracción del políme­

ro ascendía a 11,9 hasta 1 7 , 7  kg/cm^, ascendiendo el 

alargamiento a la  rotura a 880 hasta 1.550%. En cualquie 

ra de los casos se obtuvieron los máximos valores con 

la s  temperaturas de compresión más elevadas (i403C), 

Después de haber mezclado e l copolímero cauchoide con 

50 partes de negro de humo y 40 partes de un aceite da 

acuerdo con la  receta del ejemplo I ,  se alcanzó una re­

sistencia a la  tracción de 24,6 kg/om  ̂ y un alargamien­

to a la  rotura de 140% s i e l mezclado se lle v ó  a cabo 

a 80SC. Esta mezcla, después de haber sido expuesta du­

rante 0 , 2 y 4 horas de acuerdo con e l ejemplo I ,  mos-
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tro sólo un valor de pegajosidad muy bajo, réspectivamen 

te de 60, 100 y 100 g/5 rom. Si la  mezcla fue preparada 

a una temperatura de 140SC, a l  tiempo que se suprimie­

ron agentes de vulcanización de la  mezcla, con e l f in  

5 de ev ita r una vulcanización prematura, la  resistencia

a la  tracción excedía de 6,5 kg/cm^ y e l  alargamiento ' 

a la  rotura excedía de 1.700%. Si la  mezcla fue ensaya­

da después de la  exposición, lo s valores de pegajosidad 

de 1-100, >4.600 y ^5.400 g/5 mm se encontraron después 

10 de haber expuesto, respectivamente, durante 4, 6 y 8

horas-.

E.1 emulo XX. * ,

15 Se preparó un copolimero.de acuerdo con e l

ejemplo XIX, ascendiendo el contenido de etilen o del.. = 

producto obtenido a 76,1% en moles y ascendiendo e l con 

tenido de EN a 5*1% en peso. La temperatura de ced as­

cendía a 4 2 1 SC. La resistencia a la  tracción y  e l a la r -  

20 gamiento a la  rotura del polímero dependían de la  tempe­

ratura a la  que fueron preparadas la s  placas de ensayo, 

véase Tabla XVI. Después de exposición de acuerdo con 

e l método del ejemplo I se intentó medir la  pegajosidad. 

E l valor de pegajosidad era tan bajo que no se producía 

25 unión de ningún modo.
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Tabla XVI
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Temperatura de 
compresión

809 C SOBO__ 140BC 14CBC
resisten - alarga­
d a  a la  miento 
tracción, a la  ro 
kg/ccr tura %**

resisten­
cia a la  
tra cción. 
en kg/cm2

alarga­
miento 
a la  ro 
tura %**

Polímero 50 450 72 640

Mezcla 67 210 93 940

Ejemplo XXI.

Del modo del ejemplo XIX, se preparó un copo 

limero que tenía un contenido de etlleno de 64,3% en 

moles de etilen o. El contenido de EN ascendía a 5)9% en 

peso y la temperatura ced ascendía a -12BC y la  resis­

tencia a la  tracción del polímero ascendía a 8,0 kg/cm^, 

y e l alargamiento a la  rotura asoendía a 1.160%< Des­

pués de haber mezclado con negro de humo y con aceite ' 

de acuerdo con e l Ejemplo I ,  se midió una resistencia  

a la  tracción de 23 a 3,6 kg/cm.2 y un alargamiento a la  

rotura de 130 a >1700%. El valor más bajo de resisten­

cia a la  tracción y el valor mas elevado para e l alarga­

miento a la  rotura se encontraron cuando la s  placas de 

ensayo habían sido comprimidas a 1609C; Si este polimo-
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ro fue sometido a la  exposición usual de acuerdo con 

e l ejemplo I  se alcanzó un valor de pegajosidad da 

^ 5.200 g/5 mui. La mezcla de polímero comprimida a 

803C (resisten cia a la  tracción 23 kg/cm^ y alargamien 

to a la  rotura 130%) mostró muy bajos valores de pega­

josidad, respectivamente de 250 y 3 0 0  g/5 mm; después 

de exposición durante 2 y 4 horas. Estos resultados 

muestran con claridad que pueden lograrse elevados va­

lores de pegajosidad s i  la s  mezclas satisfacen la s  exi 

gencias establecidas acerca de la  resisten cia a la  trac­

ción y  e l alargamiento a la  rotura.

La presente so licitu d , que corresponde, a la  

presentada en Holanda, e l 26 de Octubre de 1973# bajo , 

e l NS 7314796 y el'.H  de Octubre de 1974, con e l N3 

7413445# se acoge a lo s  beneficios del A rtículo 5l del 

vigente Estatuto sobre Propiedad In dustrial. .

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta so licitu d  de 

patente de Invención en EspaHa, por VEINTE aRos# son 

lo s  que se recogen en la s  relvindioaoiones siguientesi
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1 3 .-  Procedimiento para prepart-r mezclas con 

pegajosidad creciente, que están basadas en un copolí- 

mero cauchoide de etileno, a l menos otro alfa-alqueno, 

y uno o más polienos y resinas comunicadoras de pegajo­

sidad, estando caracterizado este procedimiento por el 

hecho de que el copolímero contiene enlaces 3=0,coloca­

dos en la  porción no lin e a l de la s  cadenas de polímero, 

teniendo lo s átomos de carbono de dichos enlaces C=C 

o bien dos grupos hidrocarbonados que están en pcsicio  

nes relativas cls  vecinales y que no forman parte deL 

mismo sistema c íc lic o , o bien a l menos tres grupos hidro 

carbonados, y porque la  mezcla de copolímero, resma co 

municadora de pegajosidad y cualesquiera ad itivos usua­

le s ,  es expuesta en la  presencia de oxígeno y de un agen 

te fotosensibilizador a un manantial de luz a r t i f ic ia l  

que irradia luz con una longitud de onda entre 20C y 

800 nanómetros y porque la  mezcla, en estado no vulca­

nizado, muestra un alargamiento a la  rotura de a l menos 

500% y una resistencia a la  tracción que se encuentra 

entre 1,5 y 50 kg/cm^.

2 3 .- Procedimiento de acuerdo con la  reivindi­

cación 13, caracterizado porque se emplea un manantial

de lu z a r t i f i c i a l  que a l manos en una longitud de onda 

entre 200 y 800 nanómetros comunica una energía radiada 

a la  mezcla de a l menos 2 miorowatios/om^ por nm.
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3 8 . -  Procedimiento de acuerdo con la s  rei­

vindicaciones 18 y 28, caracterizado porque la  canti­

dad to ta l de energía radiada recibida de la  lu z ultra  

vio leta  con una longitud de onda entre 200 y 400 nano

metros asciende como máximo a la  mitad de la  cantidad* 

to ta l de la  energía radiada recibida de la  luz en e l  

margen de longitudes de onda de 200 a 600 nm.

48.- Procedimiento de acuerdo con la  reivin  

dicacion 38, caracterizado porque la  cantidad to ta l de 

energía radiada recibida suministrada por la  luz ultra  

vio le ta  con una longitud de onda de 200 a 400 nm ascien  

de como máximo a una cuarta parte de la  cantidad to ta l  

de la  energía radiada recibida de la  luz en e l margen < 

de la s  longitudes de onda de 200 a 600 nm.

58 .- Procedimiento de acuerdo con la  re ivin -:  

dicacion .38, caracterizado porque la  cantidad to ta l de 

la  alergia radiada recibida suministrada por la  lu z ul­

tra vio leta  de 325 a 400 nm asciende como máximo a una 

cuarta parte de la  cantidad to ta l de la  energía radia­

da recibida de la  luz en e l margen de longitudes de oír 

da de 325 a 600 nm.

6 8 .- Procedimiento de acuerdo con la  reivin ­

dicación 38, caracterizado porque la  cantidad to ta l da 

la  energía radiada reoibida suministrada por la  luz ul

travioleta  con una longitud de onda de 325 a 400 nm as
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ciende como máximo a una sexta parte de la  cantidad to­

ta l de energía radiada recibida en el margen de longitu  

des de onda de 325 a 600 nm.

7 8 . -  Procedimiento de acuerdo con las reivin­

dicaciones 28 a 68, caracterizado porque la  energía ra­

diada empleada excede de 30 /̂uiy/cm̂  por nm.

8 s .-  Procedimiento de acuerdo con la  reivin ­

dicación 78, caracterizado porque la  energía radiada em 

pleada excede de 200 yuY/Zom̂  por nm.

98.- Procedimiento de acuerdo con la s  reivin­

dicaciones 18 a 8a, caracterizado porque la  cantidad to­

ta l de la  energía radiada recibida es menor de 13 Joules/ 

cm̂  por nm. -

1 0 8 . -  Procedimiento de acuerdo oon la s  reivin­

dicaciones 18 a 9 8 , caracterizado porque la  resisten­

cia a la  tracción de la  mezcla se encuentra entre 2 y  

30 kg/om^, particularmente entre 3 y 25 kg/om^.

1 1 8 . -  Procedimiento de acuerdo con la  reivin  

dicación 1 0 8 , caracterizado porque la  resistencia a la  

tracción de la  mezcla es menor de 15 kg/cm?

128.- Procedimiento de acuerdo oon la s  relvin  

dicaciones ia a 1 1 8 , caracterizado porque e l alargamien 

a la  rotura de la  mezcla excede de 80 0%.

138.- Procedimiento de aoüerdo con la  reivin­

dicación 1 2 8 , caracterizado porque e l alargamiento a la
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rotura de la  mezcla excede de 1700%.

143.- Procedimiento de acuerdo con la s  reivin ­

dicaciones 13 a 133, caracterizado porque e l contenido 

de etileno del copolímero cauchoide se encuentra entre 

60 y 75!5% en moles.

153 .- Procedimiento de acuerdo con la s  reivin  

dicaciones 18 a 143, caracterizado porque en calidad de 

resina comunicadora de pegajosidad se emplea un compues 

to que es preparado a p a rtir  de alcoh ilfen ól y  formal 

dehido con un peso molecular entre 200 y 3.000, conte­

niendo e l grupo alcohilo 1 a 30 átomos de carbono, par­

ticularmente 8 a 12 átomos de carbono.

1 6 8 . -  Procedimiento de acuerdo con la s  reivin  

dicaciones 18 a 158, caracterizado porque la  cantidad 

de agente fotosensibilizador asciende a 0,00i.hasca 1% 

en peso, referido a l copolímero cauchoide.

178 .- Procedimiento de acuerdo con la  rei­

vindicación 1 6 8 , oarseterizado porque e l agente fo to -  

sensibilizador es mezclado en a l caucho en una canti­

dad de 0 , 0 1  a 0,5% en peso.

1 8 8 . -  Procedimiento de acuerdo con laB re i­

vindicaciones 1 8  a 1 7 8 , caracterizado porque en c a li­

dad de agente sensibilizador se emplean uno o más cóm- 

pueatos polinucleares con 3 a 5 0  núcleos aromáticos.

193.- Procedimiento de acuerdo con la  re iv in -
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dicación 1 8 8 , caracterizado porque en calidad de agen­

te sensibilizador se emplea un aceite rico en compues­

tos aromáticos, excediendo e l contenido de compuestos 

aromáticos de un 4 C% en peso, y siendo la  transmisión 

menor de 95% s i se disuelven 74 mg en 1 0 0  mL de n-hexg  ̂

no.

208.- Procedimiento de acuerdo con la s  reivin  

dicaciones 13 a 198, caracterizado porque e l copolíme- 

ro empleado, en e l termograma registrado mediante c&ljo

rimetría de exploración diferencial con una velocidad 

de enfriamiento de 8sc por minuto, en e l que e l calor

de crista liza ció n  es representado gráficamente como 

una funoión de la temperatura, muestra un ploo a una 

temperatura entre -7  y 11SC.

2 1 8 . -  Procedimiento de acuerdo con la  reivin  

dicación 2 0 8 , caracterizado porque e l pico aparece en­

tre -3 y 4 8SC.

228.- Procedimiento de acuerdo con la  reivin­

dicación 2 1 8 , caracterizado porque el pico aparece en­

tre 0 y 4 6SC,

238.- Procedimiento de acuerdo oon la s  re i­

vindicaciones 208 a 228, caracterizado porque e l copo 

limero es preparado con la  ayuda de la  combinación ca­

t a lít ic a  de oxitricloruro de vanadio y sesquicloruro 

de aloohilalupinlo.



24^.- Procedimiento para preparar mezclas 

con pegajosidad creciente.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 

antecede, y con los fines que se han especificado.

5  Esta Memoria consta de ochenta hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

25 MOV. 1974
F. A.

Ferna
Por Pod

19.11.74.
MJP/.
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