-

15511-74.

43 1 35 35 NOV. 1974

Memoria descriptiva B
P A
p v it
E ............................................. :
T .

3 "..———-v—«-

| |

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por 20 afios

]

‘a nombre de STAKICARBON B.V
! * .
i

;enﬁdudmmaaﬁmm holendesa

con donnmho en Geleen, Holanda
l
|
|
E
i

por:"PRCCEDIMIENTO PARA PREPARAR IEZCLAS CON PEGAJOSIDAD
CRECIENTE"

(Clase Internacional C08d)

P-"" 580874"

2709 ES/MHP’



10

15

20

25

15.11.74.

Il invento se refiere a un procedimiento para
preparar mezclag con pegajosidad creciente o en formacion,
gue eotdn basadas en un copolimero cauchoide de etileno,
al menos otro alfa-slgueno, y unc o mas polienos y resi-
nas que comnicen pegajosidad.

Entre los polimeros cauchoides sintéticos cono
cidos, los que estan compuestos por etileno, al menos 0tro
alfa-alqueno, y uno o mas polienos ocupan un lugar 1mpor
tante debido a su excelenste resistencia al ozono, a las
influericias climdticas y al envejecimiento. Estas favorg
bles propiedades los hacen atractivos pera emplear copo-
1{meros de esta clase para una veriedad de finslidades.

No obstante, copol{meros compuestos por etvile
no, al menos otro glfa-alqueno, y uno o mfs polienos, tal
como ocurre con muchqs elastdmeros sintéticos, teles co-
mo copolimeros de oestireno-butadieno, tienen poca o ain-
guna pegajosidad o pegajosidad en formacidn. _ -

Se entiende aqui que "pegajosidad en formacidn"
0 simplemente "pega josided" significa.. la resistencia me-
cdnica de unidén que muestran superficies del mismo caucho
no vulcanizado una hacia otra si gon puegtas en contacto
8 una presidén moderada.

No obgtente, es necesaria una pegajosidad sufi
cientemente grande para la fabricacidn de muchos objetos,

y en particular para la fabricacidn de objetos constitui
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dos por diverses piezas o capag, tales como corregs de
transmigidn, cintes transportudoras y mds particularmen
te cubiertas de neumdtico para sutomoviles. En efecto,
redlante una pegajosidad adecuada se obtiene una unidn
permanentensente buena entre lag diversas partes o capas
de que estd constituido el artfculo, duresnte el umontaje
y la vulvanizacidon del mismo. ,

En el caso de los copolimeros cauchoides de
etileno, al menos otro alfa-alquenc, y uno o més polie
nos, una solucidn para el déficit de pegajosidad se ha
buscado en métodos de acuerdo con los cuales se fabrican
objetos pegando separadamente cada una de las superficles
de caucho conjuntamente para formar una estructura del
tipo de emparedado -con la ayude de un adhesive que es
aplicado en capas. Tal procedimiento no sélo es cempli
cado y por lo tanﬁs ﬁo atractivo para aplicacién indug
trial, sino que en la composicidén y eplicacidn de sdhesi
vos de esta clase se emplean como regla general disolven
tes orgénicos inflamsbles, de manera que dicho método no
es aconse jable, aunque 8dlo sea degde el punto de vista
de la seguridad en el trabajo.

Otra posibilidad para le eliminacién del adfi
clt de pegejosided de estos copolimeros que estén compues
tos por etileno, el uenos otro alfa-alquenc, y uno o mis

polienos, es la de mezclar elastomercs que tengan por sf
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mismos suficiente pegajosidad. Notsblemente se ha inveg
tigado y buscado queé mezcla de caucho patural podrfa ofre
cer una solucidn # este problema. Ha resultado, no obsten
te, que han de mezclarse unas cantidedes tan grandes de
caucho natural, para obtener una mezcla que tenga un ni
vel aceptable de pegsjosidad, gue se reduce grandemente
la resigtencia frente al ozono y al envejecimiento. De eg
te modo se pierden en un grado conslderable lzas venta jus
implicadas al utilizar copolimeros de etileno, al menus
otro alfa-alqueno, y uno o ms polienos. Ademds, ha resul
tedo que las propiedades fisices y mecénicas de estes mez
clas después de vulcanizacidn son apreciablemente merores
que las de los polimeros tomados por separado.

Asinismo, Qe han desarrollado‘numerosasg resinag
éue comanican pegajosidad, las aenominadas agentes comuni
cadores de pegajosidad, tales como productos de ‘condensa-
¢idn de fenoles y aldehidos asi como productos de.conden-
sacidn de acetileno, resinas fendlices alcohiladas, tales
como las conocides por la marca registrada Amberol ST 140
resinas de imopreno fenoladas y resinas de copolimeros de
isopreno fenolesdag. Estas resinas ofrecen la ventaja de
que pueden ger mezoludas por todae la masa del ocaucho y no
necesitan ser aplicadas en formz de cepas sobre las super
ficigs de caucho. En la prdctica, no obsténte, ha resulta

do ser necesario, con el fin de poder lograr un nivel de
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pega josidad que sea en clerto grado razonable, afadir agen
tes comunicadores de pegajosidad en cantidades tan grandes
que esto da como resultado un deterioro de las vropiedades
del producto vulcenizado. Adends de ello, sstos agentes
5 comunicadores de nregajosidad emigran grendemente hacia
la superficie del caucho debido a la aplicacidn de estas
grundes cantidades, fendmeno que es denominado exsudacidn.
En los copolimeros cauchoides de etileno laminados y calan
drados existe un riesgo, debido al empleo de estas grandes
10 cantidades, de que durante el almacenamiento la exsudacion
excesiva deshaga plenamente el Util efecto inicialmente
. logrado e inclugo lo transforme en un efecto desventajo—
a0, Ademds de ello, la utilizacidén de dichas grandes can
tidades de agenfe comunicador de pegejosidad es extremads
mente cogtosa. Si el agente commicador de pegajosidad es
empleado en cantidedes secundarias, se evitan en gran ma
nera estos desventajoscs fenémenOS; no obstante, desaior
tunadamente jagmés se ha logrado en la préctica con el em
pleo de tales cantldades una satisfactoria resgistenocia me

20 cdnios de unidn.

Egtag experiencles, apoyasdas por NUNeY0308 expe
rimentos con una gran vaeriedad de agentes comunicadores
de pegajosidad y copolimeros cauchoides de etileno, han
hecho por lo tento que los téenicos en le materia crean

25 que la pegajosidad de copolimeros cauchoides de etileno

15'11074- e 5"'



no puede ser asumentada por adicidn a los mismos de agen
tes comunicadores de pegajosided de manera tal que se ob
tengan composiciones a base de copolimeros de etileno y
agentes comunicadores de pegajosided que tengen una satig

5 factoria resistencia mecdnica de unidn.

De las solicitudes de patente holan&esas Ty113.143

¥ 7T+113.144 es sabido que mezclas qué consisten sn copoli-
meros cauchoides de etileno, al menos otro A-algueno, y
uno o mas polienos, juntamente con uno o mds agentes £0-

10 municadores de pegeajogidad, tlenen una resistencia mecﬁq&
ca de unidn buena sin precedentes, si el termograma regig
trado mediants calorimetris de exploracidn diferenciai, en
el cual termograma se Tepresenta gréficamente el calor de
oristalizacién como una funcidn de la temperatura, p—

15 un pico (pico de p.g.d.) ouyo méximo se encuentra a una
temperatura entre -7 y 112C. En este procedimiento, 1a-
mezcla de copolimero cauchoide de etileno, agente comuni
cador de pegajoaidad ¥, popliblemente, los sditivos usua-
les, es almacenada durante muchas horas, después de lo

20 cual ge obtiene la deseada resistencia mecénica de unidn.
No obstante, dicho procedimiento no s atractivo en la
prdotica a causa del largo ‘tiempo de slmamcensmiento. Si
la mezols es almacenada durante un tiempo nds corto; la
resistencia mecdnica de unidn obteénida serd usualmente

25 més baja. Adicionalmente, el valor de resistencia mecéni

15'11'74. - 6 -
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ca de union es susceptible de experimentar variéciones
indesesbles.
La finalidad del invento es crear un procedi-
miento que, de une meners répide y més segure, rinda com
5 pogiciones con uns resistencia mecdnica grande y constan
te tal que las mismas pueden ser empleadas con resultados
dptimos para la febricacidn de diversos objetos, particu
larmente los constitufdos por diversas capas tales como
correas de transmision, cintas transportadoras y princi
10 palmente cubiertas de neumdtico para vehiculos.
Se ha encontrado ahora que en el caso de gus
" el copolimero de etileno contenga enlaces C=C en ls por
cidn no lineal de lag cadenas de polimero, teniendo los
dtomos de carbono de estos enleces o bien dos grupos hi
15 ' drocarbonados que estdn en posiciones relatives cis ve-
cinales y que nc formen parte del mismo sistema ciclico,
¢ teniendo por lo menos tres grupos hidrocarbonados, pus
de obteneré& una resistencia mecdnica de unidén muy eleva
da y congtante dentro de un perfodo de tiempo muy corto,
20 con tal de que la mezcla de copolimero de etileno, resi
na comunicadors de pegajosided y, posiblemente, los adi
tivos usuales, sea expuesta a luz que tenga una longitud
de onda entre 200 y 800 nandmetros en la presencia de oxi
geno y de un agente fotosensibilizador y la mezcla, en eg

25 tudo no vulcanigado, tenga un slargamiente a la rotura de

16.11-74“ - 7 -



al menos 500% Yy una reasistencia a la traccion que 86 en
cuentre entre 1,5 y 50 kg/cm?.
Resultd extremadamente sorprendente el hecho
de que con lu ayuds de luz, mfs psrticularmente con luz
5 que comunica a lu mezcla ung gran energia radiada, Junta
mente con un esgente fotosensibilizador en la presencis
de oxigeno, ge pudieran slcanzer valores constaentes y al’,
tos de resistencia mecénica de unidn en un periodo de ‘
tiempo muy corto, coss que anteriormente no era posible
10 0 80lo era posible después de un largo per{odo de éimaqg
namiento con tal de que la mezcla tuviera elevadas propig
dades mecénicas altamente especificas. De modo preferente,
se emplea luz que comunica a la mezcla una energiq rsedisa-

da de el menos 2 /uw/cm2 por nandmetro.

15 S5i bien ys en lasg solicitudes de patente holan
deses antes mencionadss se empleaban’copolimerog de oti-
leno que, en le porciéﬁ—no lineal de les cadenas del po-
1{merc, contenfan enlaces C=C cuyos &tomos de carbono te
nfan tres grupos hidrocarbonados, y las mezclas de estos

20 copolimeroa, jJuntamente con resina comunicedora de pega-
Josidad y los sditivos usuales, tales como negro de humo
y eceite, han sido sometides, desde luego, & luz de habi
tacidn normel, esta luz jamds ha tenido una intensidad
mayor que la de lus ldmparas fluorescentes normales uti

25 iizadas para la iluminacidn de habitaciones, especialmen

16-11-740 . - 8 hnd
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te O,B/NWQmF por nandmetro. En el bresente procedimien
to, preferiblemente, se emplean energiss radiadas supe-
riores & 30 y, més particularmente, superiores a 200
}J.W/cm2 por nandmetro.

5 De la golicitud de patente holandesa 6.900,810
era sebido que @ mezclas de un copolimero de etileno, re
ginag comunicadoras de pegajogidad y los aditivos.usuales,
ge les puede comunicar resistencla mecénice de union enve
jeciendo a las uiemas y exponiéndolas subsigulentemente @

10 luz ultraviolete filtrada & través de un vidrio de venta
ne normal, Bn esta solicitud sdlo se describe un copoli-
. méro de etileno cuyos dtomos de carbono de los enlaces
C=C colocados en la porcidn no lineal de las cadenas de
) polimero tienen.treé grupos hidrocarbonados, dos de los
15 , cuales grupos hidrocarbonados, que tienen une unidn relg
tiva geminal con estos enlaces C=C, forman parte de un
sistema ciolico, especislmente un terpolimero de etileno-
~propileno~atilidenc-norbornenc, Sin ewbargo, una mozola
en la que es incorporado dicho copolimero de etileno, Jjun
20 temente con une resina comunicadors de pegajosidaed y los
aditivos usuales y que, durante un dfa o durante una sema
ngy, ha gldo expuesta a luz ultravioleta suminlstrsda por
luz solar brillante indirecta, filtrada a través de un
vidrio de ventana, manifiesta fener une pequeila resisten

25 cia mecdnica de unidén. Esto ha de ser atribuido, entre

16-11-740 - 9 - .
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otras coses, a la circunstancia de que este copolimerc
de etileno -~ tal como se ha comprobado por pafte del so
licitante - no puede menifestar un alargamiénto en la ro
tura mayor de 500j%. Tampoco ha sido empleado ningin agen
te fotosensibilizedor, en la ausencis del cual sdlo se
pueden lograr bejos valores de resistencia mecsnica de
unidn bajos. No se menciona nads en sbsoluto acerca ds
la resistencia a la traccidn. A

Eg altamente sorprendenterek hecho de qué'mag
clas basadas er copolimeros de etileno que tienen propig

dades altamente especificas en 1o que se refiers al aler

- gamiento a la rotura y a la resistenciam a la traccidn, y

que al mismo tiempo satigfacen exigenclas especiales eg
tablecidas con relacidn a la estructura de los enlaces
C=C en las cadenas!lqterales, puedan recibir, de unn ma
nera réapida y efiéaz; resistencia mecénica a la.uniéni_,
con la ayuda de un agente fotosensibilizador y de ;uz,en'
la presencia de oxigeno, o

.86 he encontrado ademés'que ha de preferirse
lz utilizacidn de luz visible oon respecto a la luz ultra
violeta. Por lo tanto, el menantial de luz artificial, al
mernios en una longitud de onda procedente de la luz viei-
ble, preferiblemente en una longitud de onda menor de
600 nm, deberd comunicar a la mezcla una energfa radia-

da de al menos 2, preferéntemente de al menos 30, y mds

- 10 -
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particularmente de al menos 200 microwatios/omz.por nm.,
S1 bien, por lo tanto, se prefiere la luy visible, puede
tolerarge luz ultravicleta en une cantidad secundaria,
Esto ocurre en purticular con luz ultravioleta que tiene
une longitud de onda superior a 360 nm. La cantidad de
luz ultraviolets que ha de admitirse dependerd del valor
requerido de resistencia mecdnica de unidn. Para obtener
valores Optimos de resigtencia mecdnica de unidn se evi-

tard preferiblemente en todo lo posible, la luz ultravig

‘leta. Por lo tanto, la cantidad total de energfe radiada

procedente de la luz ultravioleta entre 200 y 400 nm as~

B °
‘cenderd de uodo preferente como mAximo a la mitad, y mis

particularmente como médximo & una cusrta varte, de la can
tided total recibide de energfa radieda de 1la luz en el
mergen de longitudgs de onda de 200 a 600 nm.

Ha resultado que no sélo una luz ultravioleta
por debajo de 325 nm (la cual luz es detenida por uv vi-
drio de ventana normsl) tiene una influencia perjudicial
sobre lu pegajosided, sino que teambién luz ultraviolets
entre 325 y 400 nm es perjudicial para el valor de pega-—
Josidad que haya'de lograrse y pars la velocidad con la
que dicho veler ¢ logra. Por estd rszdn, la centidad tg
tal de energle radisda recibida suministrada por luz ul
travioleta con una longitud de onda entre 325 y 400 au

asciende, preferiblemenie, como méximo @ una cuerta per

—11—
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te y, mds perticularmente, como miximo a una sexta parte,
de la cantided total de energia radieds recibida de la
luz en el margen de longitudes de onda de 325 a 600 nm.
Se ha encontrado también que hay un miximo en
lo que se refiere a la centidad permisible de energia ra
diada a la que puede ser expuesta la superficie de la mez
cla. Por ejemplo, se ha comprobado gque 'la resisteqcia_mg'
cenica de unién estd ausente en cierte grado si 1= mezclé,'
cuando es expuesta a luz que tiene una longitud de oﬁda
entre 200 y 800 nanometros, ha recibido una energia‘fadig
da total meyor de 15 Joules/cm® por nandmetro. '
En general, el tiempo de exposicidn escogido
deberd ser tan corto que la cantidad total de nergla ra
dizda recibida sea menor de 5 Joules/cm? por nanémetrc, ‘

ya que lu resistencie mecdnica de unidn ya disminuye en

tonces de una maners perceptible. Por razones de econdmia,

se escoge una energia’de irradiacion total menor de 2, y

wds particularmente menor de 1 Joule/cm® por nandmetro,
dado que ya con esta energia de ifradiacién ge alcanza
una méxima resistencia mecnica de unidn y una exposi-
cidn adicionel no rinde ningune mejors y, a fin de cuen
tag, conducird incluso @ una disminucidn o a una comple
ta desapariocidn de la resistencis mecdnica de unidn.

La exposicidn puede efectuarse a temperaturas

diVergentes de manera amplia, por ejemplo entre =50 y

- 12 -
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+ 1502C, si bien, de modo preferente, se emplean tempera
turas superiores a 02C, Se ha encontrado que a8 una tempe
ratura elevada se pusde reducir spreciablemente el tiem
po durante el cual se logra une satisfactoria resistencin
5 mecénica de unidn. Por lo tento, de modo preferible, se
emplean temperaturesque son mayores de 359C,y mis parti
cularmente que son mayores de 502C.
La temperature mixima, si bien no tiene esiuble
cido en principio ningdn limite, g§e escoge para que aesa
10 menor de 1502C por razones précticas, y mis partionlarmen
te para que sea menor de 1352C. A temperaturas mds eleva
'das en necesario,.si se han lncorporado agentes de vulca
nizacién en la mezola, que dicha mezela sea enfriada rg
pildemente pars evitar una vuleéanizecidn premstura.
15 Log manantigles de luz que pueden ser empleedos
en el procedimients del invento no tienen ningun 1{u:te
establecido. Bjemplos de manantiales de luz susceptibles
de emplearse son, :entre otros, ldmparas de sodio, lémpa
ras de vapor de mercurio, lémparas de haldgeno, ldmparas
20 fluorescentes, ldmparas de xendn, lémparas de yoduro de
mercurio, y lémpuras incandescentes.
51 se reqgulere, la luz procedente de estos ma
nantlales luminosos puede ser‘filtrada pare limitar la
cantidad emitida de luz ultraviolete y mentenerla dentro

25 de los limites que se desean.

16q11-74- - 13 -
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Deéde luego, los manantiales de luz deberdn eg
cogerse de maners que sean capaces de commicar la canti
dad miniuma, requerida, de energfa radiada a la mezcla, fi
nelidad pura la cual se puede hacer uso de las accesorios
conocidos pars concentrar luz, tales como reflectores y
lentes.

Los agentes fotosensibilizadores que pueden em
plearse en el procedimiento de este invento son nﬁmérosoé.
Pueden emplearse muchas clases divergentes entrs ellas de
agentes fotosensibilizadores, tales como poffirinas,~més
particulsrmente las porfirinss sustituidqs con. grupos &aro
mdticos, tales como tetrafenilpofirina y porfirinas sus
titufdas con mesonaftilo; ademds, porfirazinas, ftelocia -
ninag, clorofila, eosina, azul de metileno, violeta de mg
tilo, fluoreaceina,’hemina, rubreno, acridina, Rosa de .
Bengala y antraoenéa{'teﬁracenos, pentacenos, hexacanqs ‘
y heptacenos sustitufdos con aloohilo y/o con afilo.,@n
genexdl, han de preferirse compuestos aromsticos poiinucleg 3
res, tales como rubreno y los productos de sustitucidn dey -
por ejemplo, entracsno, naftaceno, benzantraceno y difenil
antraceno, ya que éstos estén dimponibles con facilidad
en la forma de¢ fracoiones de petréleo crudo ricas en com
pusgtos avomdticos., Mis particularmente, estos agentes
fotosensibilizadofes contienen 3 8 100, particularmente

3 a 50 nicleos aromdticos que, si es necesaric, pueden

- 14 -
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estar sustitufdos. Espeoialmente los compuestos de bajo
peso molecular con 3 & 5 micleos arouwdticos deberdn estar
sustituidos por grupos elcohilo y/o, preferiblemente, por
grupos arilo., Los agentes sensibilizadores conocidos para

5 luz ultravioleta, tules como benzofenona, no pueden ser
utilizados en el presente procedisiento.

La eficacia de los agentes fotosensiﬁilizadores
puede sur diferente en elevado grado, y depende tanbién
de la longitud de onda de la luz que sge utiliza. Con el

10 fin de lograr resultados Optimos, el agente fotosensibi
lizador empleado y el menantial de luz que se utilice de
berdn ser armonizados entre si.

La cantidad de agente sensibilizador puede va-
riar dentro de émplios 1{mites, dependiendo de la efica-

15 cla del agente sensibilizador y del menantial de lus gque
se utiliza, pero,’énfgenaral, serén suficlentes ocantida-
des pequeflag, por e jemplo entre 0,001 y 1% en peso, par-
tioularmente entre 0,01 ¥ 0,5% en peso, referido al peso

del polimero utilizado,
20 Si se utilize un agente fotosensibilizador que

tiene una eficacie muy baja, pueds emplearse, desde lue-
g0, més de 1% en peso, por ejemplo 5% en peso.

El sgente fotosenslbilizador puede ser empleado
de diferentes maneras, Dicho agente fotosensibllizador

25 puede per incorporado en uno de los componentes de le mey

16-11-74—- -~ 15 -
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cla antes de que se prepare la mezcla definitiva, o pue

~de emplearge un denominsdo procedimiénto de "tanda patrén“

extendiendo ung mezcla - en que el esgente fotosensibilizg
dor estd presente en una forma concentrada - con una mez-
cla en la que éste no estd presente.

. S5i bien se prefiere en gran manera efectuar ia
adicidn @& la mezcla de caucho, el agente fotosensibiliza
dor puede ser también aplicado a la superficie de la ﬁeg
cla, por ejemplo en forma de una solucidn en un disolven
te.

1

Agimismo, pueden emplearse de modo Ventajpso
dos o més agentss fomosensibilizadoreé bara lograr uné |
mayor eficacia del menantial de luz. Estos agentes sensi
bilizadores pueden ser empleados en forma de une mezcla,.
pero también pueden -ser mezclados por separado. o

La méxima preferencia se concede a la.utiliza -

» o Y,
‘eion de aceites extendedores para cauchos que ya contie

nen uno o wés egentes fotosensibilizadores. En dicho ca
80 no es necesaris le adicidn de agentes fotosensibiliza
doreg suplementarios. Por ejemplo, pueden emplearse acei
tes aromiticos en los que ya estén presentes hidrocarbu

ros aromiticos polinucleares que pueden actuar como agen
te «fotosensibilizador. Preferiblemente, por lo tanto, se

emplean acelites aromaticos que no manifiegtan transmisidn

complets en longltudes de onda mayores de 400 nm. De modo

- 16 -
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preferente, la transmisién es menor de 95/, y mss parti
cularmente es menor de 80/, medida a 400 nm en une solu
cion de 74 mg de aceite en 100 ml de n-hexsno en una cu
beta de 1 cm,

El solicitante supone - si bien no desea gue-
dar ligado a dicha teorfa = que tiene lugar una oxida-
cidn fotoguimica de una superficie, si dicha superiicie
es irradiade con la luz apropiada en la presencia de cxi
geno y de un sgente fotosensibilizador. Dicha oxidacidn
fotoguimica eg efectuada por la accidn de oxigeno sinzu

lete - formado a partir de oxfazeno triplete - sobre la

.ingaturacion sltamente especifica que se forme en las es

denas laterales de los copolimeros y que ya no estd pre
sente después de efectuarse la vuleanizacibn. Esto contrag
ta con una autooxidacién gue se desarrolla por un mecanig
mo de radicales y:no:es selectiva, tal como une oxidacidn,
por ejemplo, con ozono y/o con luz ultravioleta en la pre
gencia de ox{geno y, posiblemente, en la presencia de un
catalizador de oxidmeidn, durante la cusl no puede evitar
se la descomposicidn de la superficie de polfmero.

El copoliero cmuchoide de etileno deberd conte
ner enlaces C=C ¢oloondos en la poroién no lineal de las
cadenas de polimero, teniendo los dtomon de carbono de di
chos enlaces o bien dos grupos hidrocarbonados que estén

en posiciones relatives cis vecinales y que no forman par
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te del mismo sistema ciclico, o teniendo, preferiblemen
te, al menos tres grupos hidrocarbonados. ’
’ Resulta bagtante evidente por lo menos uno de
los grupos hidrocarbonados de los enlaces C=C deberé for
5 mer une unidén con &l mencs un dtomo de carbono de la ca-
dena de polimero. En dicho caso, se considera gque el gru
po hidrocarbonado incluye 8l dtomo de carbono de la por
cidn lineal de la cadens de polimero, es decir el denomi'
nado esqueleto o espina dorsal.

10 Log poliieros susceptibles de emplearse deracueg
do con el invento son los polimercs cuyos enlaces C=C tié
nen o blen dos grupos hidrocarbonados que estén en posicig

. nes relativas cls vecinales y que, conjuntamente,,ndlfor;
men perte del mismo sistems cfclico, o, preferiblemente,

15 tienen al umenos ires grupos hidrocarbonados. Por ejeﬁblo‘
con un oopolimero’ée;etileno, propileno y ditiélopentédis
no, estas condiciones no son satisfechas’y s6lo ge obtie
ne en tal c@so una pequeila resistencia mecénﬁca ‘de unidn
gl aplicar el proocedimiento de acuerdé con el invento.

20 Esto ocurre también con copolimeros de etileno, propileno
y hexadieno-1,4, en los que el hexadieno-1,4 estd bresen

te en el polimero en ls configuracicén trans.

Si se emplea un polimero cuyos enlaces C=C tie
nen dos grupos hildrocarbonados qﬁe estdn en posiclones

25 relativas cis vecinales y que, conjuntamente, no forman
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parte del mismo sistema cielico, los grupos hidrocarbong
dos pueden ser un srupo a8rilo, un grupo aralcqhilo, un
grupo alcarilo, un grupo cicloaleohilo o un grupo alcohi
lo, preferiblemente con 1 a 18 dtomos de carbono y, uds
particwlarvente, 1 a 8 dtomos de carbono. Ejemplos de PO
1imercs que %ienen dichos enlaces C=C son los polimeros
en los que estdn incorporados hexudieno-1,4, 6-metilhep
tadieno-1,4, 1-vinil-4-(propenil-1q)-ciclohexano, 6-fenil
hexadieno=1,4, 3~isopropilhexadienc=1,4 y 4~(1-buienil=2)-
~estireno. Lstos mondmeros deben estar presentes en 3l po
1imero en la configuracidn cis. 3i los enlaceg‘C=C conlie
nen ol renos tres grupos hidrocarbonados, cosa que eg pre
ferida, dichos grupos hidrocarbonados pueden consgisuir en
un grupo alcoh;lo, un grupo cicloaleohilo, un grupo arilo,
un grupo slcarilo o un grupo aralcohilo, preferiblemente
con 1 a 18 dtomos de . carbono, ¥y mds particularusnte con

1 a 8 dtomos de carbono. Ejemplos de polfmeros con tal
ingaturacidn son los polireros en los que se incorporan
los siguientes cowmpuestos: S5-metilhexadieno-1,4; 4~etil-
~hexadieno~1,4; 4~igopropil-hexadienc-1,4; 4,5-dimetilhe
xadieno-1,4; S5-metiloctadieno-1,5; 6-metiloctadieno-1,5;
6~-metilheptadieno-1,5; 5,7-dimetiloctudisno~1,5; 4,5~di
propiloctadienc=1,4; S-propil-6-metilheptedieno=1,5; 6~
~fenil-4~-propilhexedieno—-1,4; 5-etil-7-metil-octadieno-1,0;

y 4~(2-buten-2-il)~estireno. Si los enlaces C=C situzdos

—19-.-



fuera de la porcién lineal de las cudenes de polimero

contienen tres o m@s grupos hidrocarbonados, también dos
hidrocarburos que estdn unidos con estos enlaces O=C en
posiciones relativaes geminales, o en posiciones relati-

5 vas vecinales; pueden formar parte de sistemas ci{clicos.
Ejemylos de sistemss ciclicos de esta clase son el sig
tema de ciclo~octeno, el sistema de biciclo(2,2,1)-hepte’
no, el sistems de biciclo(2,2,2)octeno, el sistema de di’
ciclopentadienc, el sistems de tetrahidroindeno, el alg

10 tema de biciclo(4,4,0)-decadieno, el sistema de biciclo(3,

2,0)-heptend, y el sistema de biciclo(j,3,0)—octadléno.

Ejemplos de polimeros con este tipo de sistemss
efclicos son los polimeros en los que se incorporgn Los
siguientes moﬁémeros: 4~-petilelclooctadieno—1,4; 4—meti17

15 ~5-oropileicloottudieno-1,4; S5-etilidenonorbornenoc-&; 5-
-prdpilideno-norbof’rle}lo-z; 5-butilideno~norborneno~2;j 5.
~igoproplilideno-norvordeno-2; ademds, 2-metilnoryorgad1g
no=~2,5; a—ﬁrOPil—norbornadieno—z,5; 3~heptil-norbornadig -
no«2, 5; é—etil-3~propil-norbornadiéno-Z:5; vy 2~(1',5'=44

20 metilhexen-4-1l)-norbornadieno-2,5; ademds, 5-igopropili

denbiecicla. .(2,2,2)octeno~2; S-etilidenbiciclo(2,2,2)octe
no-2; S-butilidenviciclo(2,2,2)octeno-2; ademég, 2~-etilbi
ciclo(2,2,2)o0ctedieno~2,5; 2-metil-3-etilbiciclo(2,2,2)og
tadieno-2,5; 2-hexilbiciblo(2,2,2)bctadieno—2,5, y 2=(1',5%
~dimetilhexenil-4)-biciclo(2,2,2)octadienc~2,5; ademds,

16-11-74- - 20 =
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S-wetildiciclopentadieno; 4-metil~S~etildiclclopentadig
no, y 5-isopropildiciclopentadieno; sdemds, 3-metil-4,7,
8,9-tetrahidroindenc; 2-propil-4,7,8,9-tetrahidroindenoc;
ademds 1-isopropiliden~4,7,8,9-tetrahidroindeno; 1-(1'~
5 -fenil)-etilideno; 4,7,8,9-tetrahidroindeno; ademds, 1-
~isopropiliden-biciclo(4,4,0) decadieno-2,6; 2-isopropi
liden-biciclo(4,4,0)deceno~6, y 2~-etilidenbiciclo(4,4,0)de
ceno-6; ademis, 3~-etilen-biciclo(3,2,0)~heptadienc-2,5, y
3-metilbiciclo(3,3,0)~octadieno-2,6.
10 La cantidad de polieno incorporado en log sopo
1{meros de acuerdo con el invento puede variar dentro de
- amplios 1{wites, pero, de modo preferible, se emplee una
cantidad de 0,1 o 20% en peso.
' s evidenfe gin mds que los polienos que rc rin
15 . dan la requeride egtructura de enlace C=C en las cadenas
latersles durante'la:copolimerizacién son poco indicados
en lo que ge refiere @ lograr buenos valores de pegajoqg
dad, y que estos enlaces 0= insaturados, como tules, no
afoctan a la resistencia mecdnice de unidn.,
20 Los polienos que rinden la estructura requerida
gon empleadog preferentemente, en une cantidad mayor de
0,5% en pemo, en partiocular mayor de 1% en peas, y menor
de 107 en peso. Los mejores valores de pegajosided se ob
tienen con cantidades superiores & 3f 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 interpolimerizacidn de une mezcla de eti
leno, al menos otro alfa-alqueno y, posiblemente, uno o
mis polienos disueltos en un disolvente orgsnico, que
contenga o no contenga halégeno, o suspendido, con la
ayuda de un cathlizador de coordinacion,

En cuanto al catalizador de coordinaciég puede:
emplearse un catalizador que haya sido formado combinan
do al menos un compuesto de un metal de los subgrupos 4
hasta 6 u 8, inclusive, del Sistema Periddico de acuerdo
ocon lendeleyeav, incluyendo torio y uranio, el denomina-l
do componente de metal pesado, con un metal, una aleacidn,
un hidruro metdlico o un compuesto metdlico de un,metal
de los grupds 1 hagta 3 inclusive o del cuarto grupo rrin
cipal de este Sistema'Periédico, el denominado compopen—
te de aluminio, sl es necesario en la presencia de otros.
materiales tales como pequeilas cantidades de domppeabos '
con pares electrénicos libres, por ejemplo agua,.alcohol,
ox{geno obases de Lewis o pequeﬁas'cantidades de cdmpqu

tos orgénicos polihalogenados. De modo preferente, se uti

lize un sisteme de catalizador que ha sido formado combi
nendo compusstos de vanadio y/o de titenio solubles en el
disolvents; por ejemplo oxitrioloruro de vanadio y/b'te~ v
tracloruro de vanadio y/o tetracloruro de titanio y/o ti

tanato de tetrsalcohilo con uno ¢ mds compuestos de alu-
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minio, preferiblemente orgdnicos, tales como aluminio-trigl
cohilog,, halogenuros de dialcohileluminio, y/% halogenu~
ros de nonoalcohilalurinio, monohidruros de dislcohilalu-
minio. Se da la preferencis al smpleo de los compuestos
5 de aluminio-alcohilo que llevan un grupo alcohilo con 2
e 8 dtomos de carbono y, mds particularmente con 2 & 5
gtomos de carbono,
Se obtienen my buenos resultedos con la combina
cidn de oxitricloruro de venadio y cloruro de alcohilulu
10 minio, particularmente sesquicloruro de alcohilaluminio.
La proporcidn entre el compuesto de aluminio y el
compuesto de metal pesado puede ser hecha variar dentro
" de auplios 1fmites, por ejemplo entre 2:1 y 500:1, y pre
feriblemente entre 3:1 y 25:1. En una forma de realice-
' 15 cidén continua del procedimiento, los componentes del ca
© talizador pueden séi*édedidos directamente - dieqeltoa
en el agente distribuidor ~ a la zona de polimerizacién.
Los-copolineros de etileno susceptibles de emplear
ge de acuerdo con el invento estén‘compuestos por etileno,
20 al menos otro alfa-alqueno, y uno o mds polienos. En cuen
to al otro alfa-alqueno puede emplearse cualquier alfa-al
queno copolimerizable en el compuesto de etileno, pero
preferibleuente se emplearén los que contengan 3 a 18 étg
mos de carbono por moldoula, y mde partioulsrmente Llos

25 que contengan 3 a 4 dtomos de carbono por molécula, Ejem
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plog de alfa-alquenos susceptibles de emplearse gon buﬁg
leno, 4-metilpenteno-1, hexeno, hepteno, y muy particular
mente propileno. También pueden incorporarse mezclas de 8l
fa-alquenos en los copolimeros de etileno sisceptibles de
emplearse de acuerdo con el invento, por ejemplo prcpileno
y butileno. El contenido de etileno de los copolimerss sug
ceptibles de emplearse se encuentra entre 50 y 85% en mo-
les. Como regla general copolimeros que tengan 1os méximos
valoreé de pegajosidad se encontrardn con un contenido de
etileno entre 55 y 80% en moles, particularmente entre 60
vy 77,5% en moles. \

Ia reaccidn de copolimerizacién se efectia usuuimente
8 una temperatura entre -40 y i2090,~de modo preferenta an -
tre -20 y 8020, Laipresién ascenderd como regla éeneralfe 1
hasta 50 atmésferas pero pueden emplearse asimismo presic-
neg mayores o mepéggé. Preferiblemenfe, el procedimiento
se lleva a cabo de un modo continuo. En calided de disol
vente puede emplearse cualquier compuesto hidrocarbonado
1{quido que =¢s inerte con respecto el catalizedor utili-
zado y que, preferentemente, tenga 4 & 18 dtomos de carbp
no por moléoula. Ejemplos de hidrocarburos susceptibles
de emplearse son hidrocarburos alifdticos y cicloalifdti
cos saturados, tales como butano, pehtano, clclohexano,

hexano, heptano o fracclones de aceites minerales, hidreo

‘earburos aromdticos, tales como tolueno y benceno, e hi-

drocarburos orgénicos halogenados, tales como tetraclorog
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tileno.

Venta josamente pueden emplearse temperatures y pre
siones tales que uno o més de los mondmeros empleados, par
ticularmente el alfs~alqueno, por ejemplo propileno, se
encuentre en estado liquido y esté presente en una canti
ded tan grande que actie como agente distribuidor. In<ion
ces no serd necesario ningin otro agente distribuicowr.

En general, el peso molecular de los copolimeros
8 emplear en el procedimiento de acuerdo con el inventc
puede ser influido por sgentes xeguladores de c¢adena, ta
les como acetileno, hidrdgeno, butadieno~1,2, zine—élncn;
los y halogenuros de slcohilo, De modo preferente, se en

plea hidrégeno'en calidad de sgente regulador de cadena,

" Log pesos molechlares de los copolimeros cauchoides se en

ocuentren usualmente entre 5 x 104 Yy 5x 106. Se entiende
aqui que el peso molecular es el peso molecular medio de
peso medido mediéﬁte.la téenica de difraceidn de la luz
después de haber eliminado el gel pogiblemente presente.
Los mejoreé valores de pegajosidad pe alcanzen si gl va-
lor del peso moleouler ge encuentra entre 105 Yy 106.

Las mezclas no vulcanizadas de copolimeros caun
choldes, resina comunicadora de pegajosidad y, posiblemen
te, aditivos, deberdn tener una resistencia & la tracocidn
entre 1,5 y 50 kg/cmz, de modo preferible.-entre 2,0 y 30
kg/cma, y partlcularmente entre 3 y 25 kg/cm®. Valores

dptimos se hallan con resistencias a la traccidn inferip

- 25 -



10-

15

20

25

16.11.74.

res a 15 kg/cm?,

Para que sea posible preparar mezclas que ten-
gan estos valores de resistencia e la traccidn deberé par
tirse de copolimeros cauchoides que, en el estado no vul-
canizado, ya tengan alguna resistencia & la traccién, tam
bién denominada resistencia en bruto. A lz vista, entiw
otras cosag, de lag exigenclas establecigas acerca del
alargamiento a la rotura, dichas resistencia en brufo del’
polimero no dilufdo no deberd ser demasiado elevada. Bug
nos valores de resisbencia a la traccidn se encuentran.
entre 3 y 50 kg/cm?, perticularmente entre 5 y 35 kg/cm?;

Los copolimeros cauchoides con una resistencia:
8 la traceidn entre 3 y 50 kg/cm® tienen en general un
contenido de etileno entre 50 y 80% en moles de di’cho et1
leno. Con mayores cgntenidos de etileno la resistencia a.
la traceidn aumentavmﬁy grandemente. Registenclag a la
traceidn entre 5 y 35 kg/om?, a las que se ha de concg
der la preferencis, se encuentran usualmente con conte-
nidos de etileno entre 60 § 77,5% én molés de dicho etl
leno. En general, la resistencia & la traccidn disminui
rd si el copolimero ceauchoide es mezclado con une resina
comnicadora de pegajosidad y con aditivos. No obstante,
con utilizacidn de cantidades no excesivas de los denomi
nados materliales de carga reforzadores, tales como negro

de humo, la resistencia a la traccicn puede ser manteni-
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da en un &lto nivel e inclusge nuede ser acrecgntada. Por -
lo tanto, si se emnlea una cierta cantidad de aceite ex~
tendedor ge dard la preferencia 8 incorporsr también una
cantidad adecuada de material de cerga reforzador, parti
cularmente negro de humo, en la mezcla con el fin cde ob
tener la requerida resistencia a la traccidn. De este mo
do, es posible la incorporacidn en la mezcla de cantida
des congiderables de aditivos, por ejemplo un total de .
200 Lsrtes, a 100 partes de copolimero caucholde, mien-
tras que la resistencia a la traccidn de la mezcla en el
estado no vulcanizado permanece todavie por encima de 2
kg/cn®, Para un téenico en la materia es posible, medica
te unos pocos y simples ensayos, establecer qué cantida-
des de adlitivos a émplear pueden existir con el fin de
que la mezcla con;inﬁe satisfaciendo las exigenclas ests
blecidas acerca de ia resistencia a la traccidn.

Con frecuencia, tambiédn la temperatura.de tra-
tamiento puede desempefiar un papel en relaoidn con las
resigtencias a la traccidn que han de lograrae: El tra-
tamiento a tempersturas ds 10096 ¥y superiores puede ha-
cer que disminuys la resistencia a la traceidn. .

En 1o que se refiere a estos aditivos se debg

rd admitir tombién la necesidad de mantener el alargamien

b0 en la rotura por encima de 500%, preferiblemente por

encima de 1.700%, lo cual ha discutirse seguidamente.
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La resistencia @ la traccidn y el alargamien-
t0 a la rotura son medidas de acuerdo con la norma NEN
5602 (método de anillo), a una velocidad de 10 cm/minu
to y a una temperatura de 232C. EL espesor de los enillos
5 de ensayo era de 2 mm,
Las mezclas de copoli{meros cauchoides, resinas
comunicadoras de pegajosidad y materiales de carga, em- .
pleadas de acuerdo con el procedimiento del invento, de-
berdn tener un alargamiento a la rotura que sea al menws
10 de 500%, preferiblemente al menos de 800%, y de modo muy
particular al menos de 1.700%. .
Desde luego, en la preparacién de tales mezclas
debera partirse de'éopolimaros los cuales; ya en ;l esta-
do no diluido, tengaﬁ,un sustancial alargamiento a la ro-
15 ~ tura, por ejemplo"suﬁerior ] 625%, y particularmente por
encima de 1.000%. La mayor preferencia se da a bopolime-'
ros con un alargamlento a la rotura mayor de 1.700%.
Copolimeros que manifiesten estos elevados va-
lores de alargamlento & la rotura pueden ser preparados
20 de acuerdo con los procedimientos conocidos en el estado
de la téonioa, los ousles procedimientos son mencionados
en varios'lugares en esta solicitud. Deberd proporcionar-
se entonces un contenido suficientemente alto de etileno
es dscir un contenido de etileno, que exceda usualmente de

25 60% en moles y preferiblemsnte que exceda de 65 en moles,
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Si el copolimero preparado, por ejemplo con
66% en moles de etileno, mostrase un alargamiento a la

rotura demasiado bajo, dicho alargamiento a la rotura pue

de ser aumentsdo hagta el valor deseado 1ncorporando 188

cantidad de etileno en el copollmero‘

En general, no serd posible émplear un copoli
mero cuyo contenido de etileno séa mayor de 85% en moles,
ve que el alurgamiento a la rotura disminuye grandemente
de nuevo con contenidos muy elevedos de etileno, a seber
disminuye incluso haeta por debajo de 625:.

Por lo tanto, de modo preferente, se emplean
copolimeros que tienen un contenidoAde etileno menor as
80% en moles, partibularmente menor de 77,54 en moles.

" Debido a que el alarzamiento en la rotura de
mezclas de copolihefss cauchoides y materiales de carga
disminuye como regla general con un contenido creciente
de naterial de cargs, se deberd tener mucho cuidado de
no incorporar demagiaede cantidad deAmateriales de carge
en la mezcla. No obstante, tambidn existen copolimeros
que, incluso con cantidades considerables de materiales
de carga, retienen un elevado vaior de alargamiento. En
general. esios copolimeros.mostrarén contenidos de etlilg
no elevados. En el caso de estos copolimeros puede presen
tarse incluso el fendmeno de que el alargamiento a la rg

tura de le mezcla sumente por medio de la adioidn de pe=
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queflas cantidades de materiales de carga.

También puede presentarse el fendmeno de que
el alargemiento a la rotura de copolimeros que tengan al
tos contenidos de efileno disminuya de manera muy inten
gsa degpués de haberlos mezclado con materiales de carga
si dicho mezclado tiene lugar a temperaturas, mig bojas
por ejemplo menores de 1002C. lediante aumento de la wem |,
peratura de mezclado, puede evitarse no obstante este in
tensa disminucidn.

Con la ayude de estas orientaciones serd perfeg
tamente posible pare un téenico en la materia determiner,
mediante unos pocos y simples enseyos, qué mezclas son -
apropiadas para emplearse de acuerdo con el presenbe in
vento. . :

BEL copolimero cauchoide de etileno, al menos
otro alfa-alqueno y uno o més polienos deberd tener, pre
ferentemente, un termogrems registrado mediante calorime
trfe do exploracién diferencial (ced) con una velocidsd
de enfriamienté de 82C por minuto, en el que el calor de
eristalizacidn esté representado grdficamente como una
funeidn de la temperetura, que menifieste un méximo & una
temperatura entre ~7 y 112C.

Esto es especialmente deseable si el copolimero
cauchoide es preparado con la ayuda de una combina cidn ea

talitica de oxitricloruro de vanadio y sesquicloruro de
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alcohilaluminio. Si bien también se encuentran elévados
valores de pegajosidad con el empleo de otres éombinacig
nes de catalizador:si el méximo en el termograma de ced
ge encuentra & une temveratura entre ~7 y 112C, pueden
encontrarse también elevados valores de pegajosidad si
el miximo en el termograma de ced se encuentra fuera da
dicho margen, desde luego con la condicidn de que se s2
tisfagan las -exigenclas establecidas con relacidn al
alargamiento a la rotura y a la reslstencia a le trac~
cidn.

La aparicidn de un pico que resulte de un efeg

to térmico a une cierta temperstura en un termogrema re-

‘gistrado por medio de celorimetrfa de exploracidén diferen

cial (una curva de ced) indica que se produce un cambio
de fages a esta tempe:atura en el material gsometido a
exawen. Si; por ejgmﬁg, al registrer curvas de ced de
copolimeros cauchoides de etileno, se purte de muestras
caléntadas, -y sl dstas son enfriasdas mientras se egtd
efectuando el regimtro de las curvés, un pico en la cur
va de ced apunta a la existencia de un cambio desde una
fase fundida a una fase cristalina y, por lo tanto, a
la existenola de criptalitos en los copolimeros de eti
leno gometidos a examen.

En el caso de los copolimeros cauchoides de eti

leno examinadcs por el golicitante, los espectros de di-

- 31 -



10

15

20

25

1711 T4

fraceion de rayos X mostraron que los cristalitos que
gparecen en copolimercs de etileno y propileno estén
formados por sucesiones de etileno. No se observaron
reflexiones de polipropileno.

La temperatura & la que se produce el pico de
cristalizacion en la curva de ced para copolimeros can
choides de etileno depende de la longitud de las suco~ -
siones de etileno y de la distribucidn de longitudes de”
las sucegiones de etileno. Dado que las composicionée ;
base de copolimeros de etileno y de agentes comunicado~
res de pegajosidad rinden una resistencia a la unidn muy
elevada sl dichas composiciones contienen copolimsro; de
etileno'que, en la curva de ced con una velocidad de ex -
friamiento de 82C/minuto, dan un pico de cristalizacién
con un méximo 2 une temperatura entre -% ¥y + 112C, prefé
riblemente entre =3 j‘+ 82C, y mas particularmente entre
0 y + 62C, puede suponsrse que la& aparicidn da'pegajosi;
dad estd relacionada con la aparicidn de sucesidn de eti
leno de longitud muy especi{fica en estos copolimeros de
otilenoc.

El solicitante espera, gi bien no desea estar
ligedo a esta teorfa, que en el presente caso estan impli
cados copolimeros de etilenc que se comportan de manera
andloga a copolimeros de etileno que tienen un nimero su

ficiente de sucesiones de etileno con 7 a 9 dtomos de car
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bono en la poreidén lineal para producir una curva de ced
que tiene un pico con un méximo entre ~7 y -112C,

Egtes longitudes de las sucesiones de etileno
gue aparecen en copolimeros de etileno dependen, entre
otras cosas, de la concentracidn de los comondueros in
corporados en el copolimero de etileno y del modo en que
estos comondmeros son incluidos en el polimero. Por éjeg
plo, es sabido que hay grandes diferencias en los meca-
nismos cindticos de la copolimerizacién de etileno y pro
pileno con losg diversoa polienos conocidos, talés cémo
1,4-hexadieno y dieiclopentadieno. La distribucidn de los

comondmeros en el copolimero de etileno difiere para cada

- gistema de catalizador empleado en la preparacidn de los

15

20

25

17.11.74.

copolimeros. Por ejemplo, en el caso de la misma incorpo
racién de comondueros, ueremente la variacidn del siste~
ma catel{tico pueds hacer que difiera apreciablemente la
temperatura de fusidn de los cristalitos presentes en el
copolimero. -También aditivos cataliticos tales como bages
de Lewis y compuegtos halogenados éotivadores tienen ine
fluencia sobre la temperatura de fusidn de los cristali-
tos. Adends, también las condiciones de pblimerizacién,
tales como presicn, teﬁperetura, tiempo de polimerizaciédn,
disolvente, e intensidad de la agitacidn, son determinan
tes con respecto & lues longltudes de las sucesiones de eti

leno y a la digtribucidn de longitudc@e sucesiones de eti
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leno que apareécen en el copolimero de etileno. Resultard’
evidente, por lo tanto, que en el caso de un cierto sig |
tema catalitico sdlo combinaciones muy sspeciales de con
diciones de polimerizacidén y de incorporacidn de comond-
meros rendirdn copolimeros de etileno que produzcan,uﬁ
pico de cristalizacidn con un miximo entre =7 y 118C § .
que puedan ser empleados en las composiciones basades en
copolimeros de etileno y agentes comunicudores de pegéig.
sided, que posean una elevada resistencia pecdnica de
union.

De lo que sntecede resultard evidente que un }
procedimiento para preparar estos copolimeros de etileno,f
qite son susceptibles de emplearse de acuerdo con el in',"
vénto, no puede esta; caracterlizedo meramente éobre la.f
base de la incorporacidn de COmonémerbs y del sistema Kl
catalitico empleaiq/?g que, ademds de eétos factores, .
también son deterﬁgngntes las condicionesg de poliﬁgrizg
cidn con resﬁecto'a las longitudes de sucésionés'dé‘es—
tireno que ;barecen én el copolihéro.de etilend formado.
Se ha ballado también que es imposible obtener una‘relg
eidn general entre los diversos parametros deApolimeriég.
0idn que son importantes y la posicidn del pico de cris-
talizgeidn en la ourva de ced y, por lo tanto, la longl
tud de las sucesiones de etileno. Por lo tanto, en lo que

gigue, se describe un método de trabajo general, con la

- 34.-
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ayuda del cual serd posible pura un téenico en 1a materia
Dreparar copolimeros de etileno que rindan un bieo de corig
talizacidn con un méximo que se encuentre en las tempera-
turas requeridas.

Para cada combinacidn de sistema catalfiico y
de condiclones de polimerizacidn puede determinarss del
modo sigulente la menera en que esgtos copolimeros, de eti
leno pueden sger prepsrados. Con un clerto sistems oatali
tico y en condiciones de polimerizacidn seleccionadas,
se llevan a cabo una serie de ensayos discontinuos en los
que s6lo se hace variar la concentracién de comindmeros

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

© eJemplo la concentracidn del alfa-alqueno. Subsiguiente-

mente se reglstra una curva de ced para los copolimeros
de etileno obtenidos de esta nanera. Haciendo veriar 8¢
1o la concentracién de uno de los couwondmeros, variard
la longitud de las sucesiones de etileno y, por lo tanto,
la temperatura a la que se produce el mdximo del pico de
erigtulizacidn en estas curvas. Seguidemente se .determi~
na el contenido de comondmero. incorporado de los copoli
meros de etileno obtenidos, después de lo cual la tempe
ratura con la que se produce el méximo del pico ‘de erig
talizacicn en lu curva de ced es representado gréficamen
te en funcidn del contenido de comondmero acumilado en

el polimero de etileno., De esta manera se obtiene una re
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lacidn entre la temperatura a la que se produce crista
lizacidn de cristalitos en el copolimero de etiieﬁo ¥
el contenido de comondmero incorporado. Puede suponex
86 que con una incorporacién de 100% de etileno la erisg
talizacidn tendré lugar a aproximademente 1308C (que as
la temperatura de cristalizacidn del polietileno); e
funcidn asi obtenida es continua; el drea examinada por
el solicitante podrd ser considerada lineal pars los fi
nes préoticos. De esta relacidn puede deducirse la con
centracion de comondmero incorporado, con el gistema ca
tal{tico escogido, ¥ en las condicicnes de reaceidn es
cogidas, con que se obtienen copolimeros de estireno cau :V_
choides que producen un pico de criétaligacién'en la cur i_ 
va de ced dentro del margen requerido de temperaturas. ';
Es posible 18 prod%gdéén de copolimeros de estireno con
tal contenido de comonémeros por uno que tenga un adies
tramiento medio en la técnica. Un método de esta clase
es aplicablé para cualquier sistema cataliticq-y para-f
cualquier combinecidn de condiciones de polimerizecién.
Las compogiciones de acuerdo con el invento qg
berdn contener una o més resinas comunicadoraé de pegajo-
gidad, llamades egentes comunicadores de pegaJOsidéd. En
cuanto & agente comunicador de pegajosidad puede emplqu}
se en las composiclones de acuerdo con el invento cuale

quier compuesto que si es afladido a los copolimgros de
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etileno aumente la resistencia mecdnica de union de esg
tos copolimeros. Son altaments apropiadas resirag ciclg
cas orgénicas que contengan al menos un grupo polar fun
cional y cuyo peso molecular ascienda & al menos 200. Eg
5 tas resinas, por ejemplo, pueden ser resinas isopranoi-
des, resinas terpenoides, resinas de fenol-aldehido, i
sinag de fenol-scetileno o resinas fendlicas alcchila-
dasg,
Ejemplos de agentes comunicadores de pegajosi
10 ded perfectamente susceptibles de ser empleados son ter
penos, compuestos derivados de dcido abiético, &cido pi
médrico, productos de reaceidn de Diels~Alder de isopre
- no con piperilenoc, butadieno, diciclopentadieno o mezocizs
de log mismos, Eueden emplearse de modo ventajogo regi-
. 15 nag fendlicas alcohiladas, por ejemplo las resinas cono
¢ldaa por los nombf;s.registrados de "Amberol ST 140 F,
Direz 19.900 y resina 7521,
Estos agentes comunicadores de pegajosidad =
a los que se da ls mdxima preferencia en el procedimien
20 to del presente invento - pertenecen al grupo de produg
tos de condenseoidn de formaldehido con un elcohil-
fenol que tiene un peso molecular entre 200 y 3000, par
tioularments entre 200 y 3000, en que el grup6 eleoohilo
contiene 1 a 30 dtomos de carbono y mfs particularmente

25 8 a 12 dtomos de carbono. De modo preferente, dicho gru

17.11.74. - 37 -



po alcohilo estd altamente rauificado. Bjemplos de gru
Pposg glcohilo apropiudos son : 1,1,3,3~tetrametilbutilo,
1,3, 5~trimetil~hexilo, ¥ 1,3,5,7~tetramstiloctilo. Fambién
" pueden emplezrse modificaciones de dichas rsvwinas, por
5 ejemplo los productos de condensacidn de alcohilfenol
con 8012 0 con 32012. Agimismo pueden euplearse mezclas
de zgentes comunicadores de pegajosidad. En lag cncmdsi
clones de acuerdo con el invento el agente comunicedor
de pagajoéidad puede emplearse en cantidades entre 4 y
10 25% en peso, referidas al copolimere de etileno, si bien,
de modo preferible, sdlo se emplear cantidades relativg
mente pequefias — en comparacidn con el estado conocids
de la tdonica - por ejemplo de 2 a 105 en peso, -
Las couposiciones de acuerdo con el invento,
15 pueden contener. también uno o més agentes de vuloaniga—
cidn. Como agehtéé de vulcanizacidn en la composicion.
de acuerdo con el invento pueden emplearse los agentes
do vuloéhizacién usuales, tales como azufre y perdxidos.
La cantidad de agente de vuloanizacidn que puede ser in
20 gorporade en las composiciones de acuerdo con el inven
o puede variar dentro de l{mites emplios. Como regle
general, se . eumplean cantidades que se encuentran entre
CG,5y 55 en peso, referido a la cantidad de copolimero
de etileno incorporado en la composicidn; de medo prefe

25 rible, se emplean cantidedes entre 0,5 y 2% en peso. Las
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conmposiciones de zcuerdo con el invento nusden contener
tabién, junto con sgentes de vulcanizacién, tno o mds
agentes aceleradores de ls vulcanizacidn, tales como die
tilcarbamato de zine, disulfuro de tetrametiltiuram, 2-
~mercaptobenzotiazol, y activadores tales como dietilen
glicol. Los copoliueros cauchoides pueden ser vulcaniza
dos de uns manera usual,

Las composiciones de acuerdo con el infento
pueden contener ademds los materiales de carga y pigmen
t0s usuales. Bjemplos de materisles de corga y plgmentos
sugceptibles de emplearse son negro de humo, silice fang
mente dividida, greda precipitada, silicato de aluminio
precipitado, silicato de magnesio, didxido de titanio y
caolin, Dichas sustancias son afladidas, como regla gene
ral, en cantidades‘que se encuentran entre 10 y 500, y
mds particularmente entre 25 y 250% en peso, referido
a la cantidad de copolimero de etileno incorporada en
las composilclones,

Lag composiciones de acuerdo con sl invento
pueden ountener tambidn moeites. Dichos sceites pueden
ger de cardcter nofténico, parafinico, asf{ como también
aromitico. De modo preferente, se emplean aceites aromd
ti00g, ya que el empleo de estos sceites rinde las mexi
uns resluptencias mecdnicns de unidn, El contenido de ocom

puestos aromitlcos excede preferiblemente de 40%. La md
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xiwa preferencia se concede & aceites que cuandc son di
sueltos en hexano en una concentracidn de 0,74'g por 1li
$ro muestran una transmision a 400 nm que es menor de
70Ci. Usualmente, los sceites son incorporedos en las com
posiclones de scuerdo con el invento eh cantidades entre
5 y 200% en peso, refsrido a la centidad de polfmers suu
choide incorporads en la composicidn, pero de modo praﬁg'
rible en cantidades entre 10 y 100% en peso.

Los valores de pegajosidad medidos en esta sQ
licitud de petente han sido medidos en un apafato medi-
dor de la pegejosidsd desarrollado por D3I, el cual apg
rato medidor estéd descrito en SGF Publ. N2 35: “News on
EPDM and general information of rubber technology”, Di-
cho de modo breve, €l método désorito en este articulo
se menciona seguldauwente.

Piras con una clerta forma son fabricadas con
la ayuda de un pequeflo extrusor de émbolo- buzo con un
eilindro calentado por medios eldctricos (a 1002C).

Subsigulentemente, estas’firas gon expuestas
a una luz que tiene una longitud de onda entre 200 y 800

nandmetros. Despues, las tiras son cubiertas cuidadosa

" mente con hojas de aluwminio, de manera que la luz ya no

pueda influir en ellas durante cusgljuier almacenamiento
gubgiguiente a la temperature ambiente en un espacio con

Eajo contenido de polve, Si las tiras no estdn cubier-
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tas, reciben una cantidad supleuenteria de luz cuando
son almacenadas, cowo resultado de 1o cual existe un
rieszo de que lu pegajosidad se reduzca fuecrtemente o
desaparezca de modo total. Desyués de este perfodo, la

5 tira es enrollada sobre un cilindro gue ha gido provig
to con anterioridad con una cinta adhesiva, que apunia
hacia el exterior con su lade adhesivo. Subsiguniente~
monte se aplics un segundo arrollamiento sobre el pri
mero, siende comprimido finelmente el segundo sobre al

10 arrollamiento aylicedo en primer término. 4 este fin,
el cilindro y las tirag asplicadas al mismo son someti-~

das a una velocidad periférica constante de aproximads

pente 170 mm/minuto ¥y lew tiras son comprimidas de modo
conjunto prensando sobre un cilindro libremente rotato

15 rio con una carga constante de 1.500 gramos durante una
rotucidn complete.

Después de que las tirms han sido comprimidas
ung vez & lo largo de toda la circunferencia del priumer
c¢llindro ge retiras el cilindre de srensado. Entonces, el

20 segundo arrollamiento es retenido solamente por pegajo-
gidad. La snchure del drea de la superficie de contecto
entre el primer arrollamiento y el segundo arrollamien-
t0 asciende 4 5 mn. Jesyués de que &l segundo arrollauien
to ha sido apliczdo ¥y despuéa de que se ha aplicado la

vresidn, el extremo del segundo arrollamiento es conecta

r
I
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do con un banco de estiramiento y se mide la fuerza - a
la temperatura ambiente - gue se requiere para desenro.,
llar la segunda tira de caucho desde la primera. Con el
fin de evitar que la segunda tira de caucho, no vulcani
zada, que estd conectada con el banco de estiramiento
comience a ostirarse, el segundo arrollamiento y la seu
cién de sujecidn son provigtas con cinte adhesiva, eatan
do orientado el lado adheslvo de la cinta hacia la supes
ficie de caucho.

La velocidad de udesenrollamienfo ha gido de-v

finida con un velor de 1 em/minuto. La longitud de desen
rollamiento sobre la que se mide la pegajosidad ascien '

de a aproximadamente 125 mm. - |

Lag curves de ced descritas en la solicitud - {
de patente han sido registradas con un calor{metro de
exploracién diferencial vendido por Perkin Elmer bajo
la warca registrada de Perkin Elmer DSC 1 B, partisndo
de muestras-de copolimero de etileno de aproximadamente'
24 wmg, las cuales, antes de efectharsé el registrb; fus
ron calentadas a 1002C. El termograme de cristalizacign
de ced fue registrado con una velocidad de enfriamiento
de 590 por minuto,

Pure le realizacidn de las mediciones ﬁencig
nadas en egta solicltud de pztente, la escula de bempe

raturas del calorimetro de exploracidn diferencisl he-
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bia sido calibrada con la ayuda de las sigulentes subg
tanciag de calibrado: n~octano, norbornadieno, n-penta
decano, varaxileno, n-hexadecano, n-eicosano, n=-tetracp
seno, tetraestearsto de penteeritrita, n-octapentacosi
teno, e indio. Las tewperaturas de fusidn obtenidas ce
lentando estos compuestos a una veloaidad de 890/minuto
fueron consideradas como iguales a lag temperaturas de
equilibrio.

La finelidad de log ejemplos que seguidamen=-
te se dan es la de explicar el invento con mayor deta-

lle gin limitarlo de ningin modo.

E;IGLH’EJ.O I,

Se prepararbn un cierto ndmero de copolimeros
de etileno-propilenc en hexano en calidad de disolvente,
conn la ayuda de un catalizador formado combinandd VOCl3
¥ sesquicloruro de etilaluminio (SEAC). Durante las po
limerizaciones la temperatura agcend{a a 36 hagta 420C
y 1la presidn en el reactor fue mentenida en un valor
oonstante de 2 atmdsferas menométricas. Los componentés
del catalizador fueron suministrados de modo continuo
de una manera tal que las concentraclones de VOCl3 y de
SEAC en el resctor ascendfan, de modo respectivo, a 0,125

y 1,25 milimoles por litro.
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Una mezcla de propilenc y etileno fue suminig
trada en una proporcion volumétrica que, en los diver-

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

.un tiempo medio de permenencia &n el reactor de 1% mu-

nutos, la solucidn fue tratada con agua caliente, ern 18
cual el copolimero fue recuperado en la forms de gruros.
Los resultados de estos experimentos estdn dados en lu

‘fabla I,

Tabla I '
N¢ del Contenido Pico de Resistencia Valor de pe
ensayo de propi- DsSC en brEto ga josidal
leno, % eh kg/com g/5 mn
PEBO . .
.r'//’ ’ :
1 32 7 7 41380 22 60
2 33 4790 18 120
3 36 +12C 45 1100
4 36 -220 22,5 700
5 37 ~-4¢C 23 - 600

Log valores de pegajoaidad de estos copoli-

peros fueron determinados con composiciones cauchoides

preparadas de acuerdo con la glguiente receta general:

Polimero 100 partes en peso

0xido de zine 5 % "

- 44 - -
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Acido estedrico 1 partes en peso
Negro de humo FEF 50 " "
Sundex 790* 40 " "

Dibutilditiocarbamato de zine 2 " ;
2-mercaptobenzotiazol 0,5 "
Digulfuro de tetrametiltiuram 0,5 "
hzufre 1,5 "
Amberol ST 140 f¥¥ 5 " L

%) Aceite aromdtico vendido por Sund 0il, .on
una densided de 0,979, un punto de anilina de 470C, y
un contenido de compuestos aromaticos de 68,4% en pesn.
Ente aceite aromidtico contiene un nimero de fracciones
que consiste, parcielmente, en compuestos aromdticos
polinucleares que poseen una intensa accidn fotosensiiy
lizadora.

s%) Una resina comunicadora de pegajosidad
formada por policondensacidn de'un octilfenol ramifi-
oado y forwaldehido.

A partir de las composiciones preparadas se
produjeron luego tiras que fueron expuestaé a dos lam~
paras fluoresocentes blancas de 20 watios (tipo W 33)

a una distancia de 10 cm durante 4 horas. La intensidad
mixima de este manantial de luz ascendia a 205/uw por
cn? por nm a 580 nn y & 64 /uw a 480 nm, La cantidad

total de energf{a radiada a partir de ls luz ultravio-
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leta con una longitud de onda entre 200 y 400 nm as-
cendia a la diecissisava parte de la centidad total
de energia radiada por la luz en el margen de longitu~
des de onda de 200 a 600 nm. La cantidad total dz erer
gla radiada recibida, que fue suministrada por le luz
ultravioleta a 325 hasta 400 nm, ascendfa o la catciceg
va parte de la cantidad total de la energie redisde «
partir de la luz en el margen de longitudes de onda dag
de 325 a 600 nm,

Después de la exposicidn se llevaron a cabo
las mediciones de pegajosidad del modo ya descrito.
Los resultados de las mismas se mencionen también en
la Tabla I. '

A part}r;de estos resultados puede obtenerse
la conclusidn de qﬁe estos copolimeros musstran solo pe
quefios valores de pegajosidad, debido @ que carecen detiy

los enlaces C=C requeridos.

Ejemplo II,

Copolimeros de etileno, propileno y S-etilgf’

den-norborneno~2 con diferentes temperaturas de pico

~ de ced, fueron mezclados de acuerdo con la receta del

e jemplo 1.
Luego, o6 produjeron tires a partir de estas

- 46 -
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mezclas, las cuales tiras fueron protegidas cuidadosamen
te de la luz durente un subsiguiente veriodo de almacena
miento a 1o largo de 24 horas.

Bstas tiras fueron sometidas luego a mediclo~
nes de pegajosidad. Los resultados de las mismag y iaa

propiedades mecénicas de ellas estdn dadas en la "ubla II.

Tabla II
Tenperatura Valor Resisg- Alarga- Resisten Als.sa~
de de pe~ tencia miento cia maxi miento a
pico de ga jogi-a la e la ro ma & la_ la »>sars
ced dad traccion turg del fraccién de la megz
g/5 mn maxima polimero de la cla &
del polf , % mezcly ‘
mero kg/ocm k
~182C 250 - - 36,9  D1700 1,6 210
-9 70 13,1 1340 - -
-1 600 ) 3,5 % 1400 - -
+ 1 700 319 31700 3,0 1230
+2 890 16,8 >1700 3,0 1160
+5 1175 35 1460 26,4  }1700
+19 150 81 730 105 1040

‘De estos resultados se deduce que los wdximos

vulores de resistencia mecénioca de unidn ss encuentrsn

- 4T -



con temperaturas de pico de ced entre -7 y + 119C, par
ticularmente entre -3 y 4+82C, si la luz hubo sido supri
mida cuidadosamente. El mdximo velor de pegajosidad 86
alcanza con un alargamiento a la rotura superior a 1.700%.
5 Con resistencias a la traccidn superiores & 50 kg/cm? se

obtiene un bajo valor de pegejosidad.

Bjemplo III.

10 Un copolimero de etileno, propileno y diciclo
pentadienc fue preparade de acuerdo con el procedimientb
del ejemplo I, entendiéndoss que la temperatura ascendia
a 352C y la proporcién de propileno a etileno ascendis a
1,05. La concentracion de diciclopentadieno en el‘reac-|

15 tor era de 22 milimo;es por litro.

EL poliﬁgro formado y la mezcla prepgrada 7]

partir del mismo tenfan las siguientes composicionas y-

propiededes:

Contenido de propileno 34% en pewso
20 Contenido de diciclopentadieno 5,8% en peso

Resistencia mecénice en bruto 29 kg/em2

Alesrgamiento a la roturs 840%

Pico de ced +32C

Resistencia a 1é traceidn de la mezcla 4,5 kg/cm2
25 Alargamiento a la rotura de la nmezcla 1.350%

18.11.74. - 48 ~
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Después de haber preparado una composicidn de
acuerdo con la receta del ejemplo I y de haber expuesto
a las tiras a la accidn de dos lémparas fluoreacentes-

(W 33) de 20 watios, también de acuerdo con el ejemplo I,
se midic un velor de pegajosidad de 400 g/5 mm.

De estos resultados resulta bastente evidente
que copolimeros que contienen diciclopentadieno en cali
dad de tercer mondmero muestran sdélo bajos vulores de

pega josidad.

Bjemplo IV,

Las siguientes composiciones fueron preparadas
a partir de uh copolimero de etileno-propileno-5-etiliden—
~norborneno=2 = preparado del modo mencionado en el ejem
plo I - con unaf%emberatura de pico de ced de 4 5¢C, un
contenido de propileno de 28% en peso y un contenldc de

% en pesos

tercer mondmero de 9
A, Se prepard ung ocomposicidn dé acuerdo con el ejamplo I,
en la oual no e empled resina comunicadora de pegajosidad.
La composicidn fue expuesta del modo que se describe en el
eJemplo I,

B, Se prepararon custro composiclones de acuerdo con la
receta del ejemplo I, después de lo cual éstas fueron ex

puestas de diferentes maneras:
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B4, Una de lesg composiciones fue expuesta a un manantial'
de luz fluorescente de 2 x 20 W (W33, blanca) a una dis-
tancia de 10 om;

B2. Una composicidén fue expussta & un menantial de luz
fluorescente de 2 x 20 W (G 17, verde) a una distancia

de 10 cm;

B}. Una composicidn fue expuesta a un manantial de luz
fluorescente de 2 x 20 W (R15, roja) a una distancis dé

10 cm;

B4, Una oomposicidén fue mantenida cuidadosamente Trote  f--

i

gida de la luz.

"En el estado no vulcanizado se encontraron lag

siguientes propiedades:

Resistencia a 1la traccion del polimero ) 35 kg/cm?>
Alargamiento a la roturs del polimero , 1460 %
Reslstencia & la'"'tr':accién de la mezcla >6,4 &/ om?
hAlargamiento a la rotura de la mezcla ;>i700 %‘”,.’:f '

~Los valores de pege josidad medidoa,(en & pdf,
5 mm) estdn dados en la Tabla IIi. De estos resuliudos
ge deduce que son necesarios & la vez un agente comung’
cador de la pegajosidad y una exposicidén a la luz para .
obtener elevados valores de pegsjosidad. ' _
También se deduce de estos resultados qﬁe sélo
pueden obtenerse valores de pegajosidad limitados con la

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

- 50 -
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81 bien se logran valores de pegajosidad igualmente al
tog ocon le luz blanca y con la luz verde, léd luz blanca

produce castos valores de pegajosidaed con una velocided

algo mayor.
Tabla III,

Tiempo dg A Sin agen B1 Luz B2 Luz B3 Luz B4 nin
» — ==

exposicion, te comunica blance wverde roja guna

horasg dor de pega ’ luz
josidad

& - 2.800 - s -
1 - 8,000 1.200 800 - -
2 260 16.000 10.000 1.000 600
4 260 15.400 15.600. 1.100 600
5 - - - - 600
6 - 15.800  16.100 - -
16 | - - - 1400 =~
18 . 160 16.800  15.200 - 700
24 - 0 12.000 - -
30 - 0 0 - -

(-) No medido

Bienmplo V.

& partir de un cierto mimero de copolimercsde
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etileno-propileno~5-etiliden~norborneno-2 se prepararon
composiciones de scuerdo con la receta del eﬁémplo I.
La exposicidn se efectud con 4 ldmparas fluo-
rescentes de 40 W (W 33) a una distancia de 1 metre du
5 rante 6 horas. '

Log resultados fueron los siguientes:

Tempera Valor de Resig Alarga- Resistencia 'Alarga-
tura dé pegajosi tencia miento a a la traccidn miento a
pico de dad a la la rotu- de la meﬁcla la rotu-
ced g/5 mm trao- ra del po kg/cm ze 68 la
, c1on llmero, mezcla,
10 del po % ‘ '
llmerg, A
~372C 520 251 570 153 + 350
~182¢ 520 36,9 D700 1,6 210,
15 4290 4400 316,8 M700 . 3,0 1160
+59C 8500 7 35 1460 26,4 . 1700
+192C 480 81 730 105 1040

A partir de estos resultados se puade cb%ener
20 la conclusidn de que se alcahza1elevadog valorea»de pega
josidad si las propiedades mecénicas satisfacen las.axi-
goncias EStahlecidas ¥ si el pico de ced se encusntra en
el margen de tempsraturas de -7 hasta 112C. N

Ljemplo VI

25 Se partié de un copolimero como en el ejemplo IV,

18.11.T4. - 52 -
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preparéndose comwosiciones a pasrtir del miusmo ge acuer
do con la recete del ejemplo I. Le exposicidn se 1levd
a cabo con una ldmpera de vapor de mercurio SP 500 que
rendie una energfa mixima suverior a 5.000 aW por cm?
a 435 nn. La energfa luminosa total entre 325 y 400 nm
ascendia a 20% de la erergfe luminosa entre 325 y 600 nm.
La energla luminosa total entre 200 ¥ 400 nm agcendfa a
3C#% de la cantidad total de energie luminosa entre 200
y 600 nnm,

Con la ayuda de filtros se observs que =n uno
de los cusos la luz ultrevioleta era eliminada por fil-
tracidn por debajo de 325 nm y en el otro de los casos

por debajo de 395 nm.

Los resultados de las mediciones de pegajosi-
dad se mencionan en la Tabla IV. De estos resultados se
deduce que eg ventajoso suprimir la luz ultravioleta,
gl bien puede tolerarase una ciertg cautidad de la wiama

gin gque resulten de ello efectos demasiamdo desventajo-

503,
Tabla IV,
Tempo de exposiocidn Iuz con Luz con
en minutos A> 325 nm A D 395 nm
0 440 2/% mm 440 g/5 mm
- 53 m
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Tabla IV. (Cont.z

Tlelélgo mggui}ég'08101°n I}l\xz> 3\2351 " Luz?\ 03n395 -
1 640 1.000
> 800 6,400
10 7.000 14,800
20 11.000 13.900
30 9.600 -
60 10.800 -~
120 12,200 - o

Ejemplo VII.

Se empleé como manantial luminoso, en la oXpo
picidn de una compos:.clon como en e1 e jemplo VI, una lam
para de yoduro de mercurio (HPI/T 375 W). E1 ‘miximo de
energiu luminosa agcendia a 8.600 it por nm por cm2 a
540 nm en una distencia de 15 om. '

Ia energiae luminose total entre 200 ‘y‘4'00. nm
ascendfa a la veinticincoava parte de la energfa luming
sa total enfre 200 y 600 nm. La energd luminosa total
entre 325 y 400 nm ascendia a la treintasva parte de la
energia luminosa total entre 325 y 600 nm,

Los resultsdos de las mediciones de pegajosi

- 54 -
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dad se mencionen en la ‘Pabla V,

Piempo de exposicion en Pega josidad en g/5 mm

segundog

0 . 800

60 2.000

1,5 x 60 5.400

2 x 60 13.600

5 x 60 13.600

10 x 60 10.0C0

20 x 60 1C.400

Diemplo VIII,

Con el fin de poder efectuar una compazacidn
entre los valorey de pegaJosidad obtenidos con él pre~
gente invento y los wvelores de pégajosidad obtenides con
caucho nutural (el caucho naturel ha sido conocido des-
de hace mucho tiempo por su buena pegasjosidad) y con cau
cho SBR, al que se habia ailadido un agente comunicador
de la pegajosldad Koresin, usual para el SBR, se prepa °
raron las dos siguientes composiciones:

NR (1émina I) 100 -

- 55 -



SBR 1500 - 100

Rhenacit 1) 0,15 -
Zn0 3 3
Acido estedrico 2 2

5 BN 2) 1 1
Negro de humo FEP 50 50
Sundex 790 15 15
Koresin 3} - 5
Vule. ¢z 4) 1,0 1,2

10 hLzufre 2,0 1,75

1

. .La pegajosidad medida ascendfa en el caso de
caucho natural a 2.600-4.600 g/mm dependiendo de la exten
gidn de la descomposicidn sobre el rodillo, y en el casd

15 . de caucho SBR a 600 g/5 mm. ‘
1) Ssl de zinec de pentaclorotiofenol;
2) Fenil- Q-neftilamina;

3) Producto de condensacidén de aceétileno y ter.-butil-fs

nol;
20 4) Producto de conversidn de mercaptobenzotiazol y ciclo
hexllamina,
Ejemplo IX
25 Con el fin de investigér la influencia de ls
18-11-74- - 56 -
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temperatura sobre lu pegajosidad, se prepararon las
composiciones de acuerdo con el ejemplo IV. Las dos
composiciones fueron expuestes segun el modo del ejem
- plo I, en que una de las tiras fue muntenida a 202C y
5 la otrs fue calenteda a 808C., Los resultados estén da
dos en la Tabla VI. De estos resultados se deduce que
ge obtienen elevadog valores de pegajosidad con neyor

rapidez a una temperatura clevada.

Tabla VI,

10
Tempo_de gxposicion Valggg%e : a’osidg%!%n : -
en _horag o
. 0,5 S 2,000 3.000
15 1 . 6.000 12.800
| 1,5 C 42,400 14.000
‘ 2 18.800 16.400,
Ejemplo X
20 ,
Se investigd la influencia del tiempo de alma
cenamiento sobre los vaelores de pege josidad manteniendo
8 la mezcla de acuerdo con el ejemplo IV B1 - que habia
gldo expuesto durante 4 horag - apartado de la luz y mi
25 dlendo la pegajosidad a intervalos fijos. Los vaelores de

180110740 - 57 -



pega josidad estén dazdos en la Tabla VII.

Tabla VII

5 Tiempo de mantenimiento, Pega josidad
en semanas g/5 mn
0 . 15.200
2 14.800
3,5 15.200
10 5 13.000
9 13.500 '

Estos valores muestran que la resistencia meg

cinica de unidn apenas se deteriora segun va pasando el
L]

1% tiempo.

Ejemplo XI.

Un copolimero de etileno-propileno-etilidennor
20 borneno de mcuerdo con el ejemplo IV fue mezélado de acuer

do con lu recete del ejemplo I.

Después, se produgjeron tiras & base de esta
oomposicién, lag cnales tiras fueron sumergides én una
solucidn de 1,5 x 10“4 moles de tetrafenilporfirina en

25 1 litro de diclorometsno. La absorcidn después de le in

18n11-74‘c - 58 -
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mersidn ascendfa a 300 mg de solucidn, es decir 0,5::10’7

moles por 30 cm?.

Se prepararon tambisn tires en les que se ha-
bia incluido tetrafenilporfirina en le receta de mezcle
do y el fotosensibilizador habia sido inclufdo en el acei
te de antemano. 4 cada 100 g de caucho se agregaron
2 x 10"4, Yy respectivamente 4 x 10‘4'moles, de agente
fotosengibilizador, |

Ia exposicidn se efectud igusl que en el ajem
plo I. A

Los resultados de las mediclones de pegajdsi—

dad estdn dados en la Tabla VIII,

Tabla VIII

_ “aTor 46 peEalosidad on /5 I

Tiempo dg Sumergido en 2 x 1074 4 x 1074 Sin agente

exposicion solucilon de moles de molés de fotosensibi

en minutos agente foto- agente agente lizador
pensibilizador fotosensi fotosensi suplements

bilizador bllizedor ris
afindidos afladidog

&/5 nm g/5mm  g/5 mm &/5 mn
0 1200 600 700 900
5 2,400 1,400 3.400 -
10 7.500 11.800  12.600 _
25 13.500 15.400  10.200 2,000

- 59 =



Tabla VIII (Cont.)

" valor de pegajosidad én g/5 mm

5 Tiempo de Sumergido en 2 x 10"4 4 x 10"4 Sin agente
exposicion solucion de moles de moles de Tfotosensi-
en minutos agente foto- agente foto agente fo bilizador

sensibiliza~ sensibiliza tosensibl suplemeh~-
dor dor afiadi- Jizador  tario
dos aifadidos

60 16.200 12.800 . 12.800 5.000

10 2 x 60 19.000 13.600 14.000  18.800

)

Estos resultados muestran que la adicidn de ,
agente gensibilizedor suplementario da como resultedo
15 el que Bsea reducido considerablements el tiempo dentro.

del cual se obtienen buenos valores de pegajosidad.

K

Ejemplo XII

20 Se repitid el ejemplo XI, efectudndose la ex-
pogicion con una lémpara de yoduro de mercurio (HPI/T
375 W). El1 manantial de luz utilizado tenis una inten-
sidad maxima de 8,600 Suil - por em® por nm a 540 nm. La

cantidad total de energls radiada a partir de la luz ul

25 travioleta con une longitud de onda entre 200 y 400 nm

18.11.74 - 60 =
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ascendia 2 la veinticincoave parte de la cantidad total
de energia radiada a partir de la luz en el margen de
longitudesz de onda ds 200 a 600 nm. La cantidad total
recibida de energfa luminosa suminigtrads por la luz
ultravioleta de 325 a 400 nm sscendia a la treinteava
parte de la centidad total de energfa radisda de la luz
del margen de longitudes de onda de 325 a 600 nm.

Se prepararon dos mezclas a las que se ha~
bian agredado 2 x 10‘4 moles de tetrafenilporfirina‘por
100 g de caucho. En una de las mezclas no se habfa iacor
porado nada de agente comunicador de pegajosidad.

Los regultados de las mediciones de pegajosi-

dad estén dados en la Tabla IX.
~TIabla IX

Tiempo dg Con agente foto Con agente foto Sin agente fo
exposicidn gensibilizador sensibilizador toseneibiliza
en segundos suplementarlo  suplementario dor suplemen“ca

sin agente comu con agente comu rio y. con agen
nicador de pega nicador de pega te comunicador

josldad Jogidad de pegajosidad
0 80 &/% mm 800 g/5 mm 800
10 - 2.800 [
15 - 5.200 -
.30 - 9.600 -
60 80 9.400 2.000
- 61 -



Pabla IX (Cont.)

Tiempo d¢ Con agente foto Con agente foto Sin agente fo
exposicion sensibilizador sensibilizador +osensibiliza
en segundos suplementario suplementario dor suplementa

sin agente comu con agente comu ric y con agen

5 nicador de pega nicador de pega te comunicador
josidad josidad de pegajosidad
2 x 60 80 9.500 13.600 -
5 x 60 - 11.000 13,600
1C¢ x 60 80 12.600 10.000

10 20 x 60 8¢ 14.0CO 10.4¢0
Estos resultados muestran gue es necesario un
agente comunicador de vegajosidad, para lograr la paga-

josidad. También se deduce que dentro de un tiempo oy
15 corto ss pueden obtensr velores de pegajosidad elsvedos

haclendo uso de une mezcla de egentes sensibllizadores.

Ejemplo XIIT

20 Un cierto ndmero de copolimeros de etiléﬁb—p:g
pileno-etilidennorborneno fueron preparados de acuerdo
con €l procedimiento del ejemplo I. La formulacidn y pre
paracidn, asf como también le irradiacidn se llevaron &
cabo de acuerdo con lo especificado en el djemplo I.

25 Lag propiedades de copolimercs y de las mez-

18.11074" = 62 =
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clas preparadas @ partir de ellos, asi cowo los re-

sultados de las mediciones ge pegajosidad se mencio-

nan en la Tabls i,

rel, Lo
fabla ¥,

Polimero I II

IIT Iv v

Contenido de propilg

ho, % en peso 34 30
gontenido de EN,
% en peso 492 5,9

Temperatura ced, 2C 41 43

Registencia a la trac
cion del polimero,

kg/ cn »13,4-) 26,2
Alargamiento a la ro-
tura, % 21700 Y4700

Hegistencia a la trug
cion ge la megzcla, .
g/ on Y2,3 ¥5,1
Alarganﬁento a la ro
tura, % Y1700 31700
Valor de pegajosi-

dad, &/5 nm, 9400 10,400

29 28 28

6,8 8,2 54
5 45 18,5

36 35 54

1400 1460 1060
26,0 )6,4 38
700 »1700 1480

13.200 %13.400 1620

Los resultados de la Tabla X muestran que ol

valor de pegajosidad disminuye con rapidez segin auuen

tan las temperaturas ced. Se deduce ademds que mezclas

- 63 =
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en las que se incorporan copolimeros que fienen los
mismos contenidos de propilenc pero diferentes teupg
raturas ced, muestran valores de pegajosidad grande-
mente diferentes. Ademds, se deduce que el valor de pe-
gajogidad disminuye rapidamente si la resistencia a la

traccion de la mezcla se aproxima al valor de 50 kg/cmz.

Ejemplo XIV.

Se prepararon mezclas de acuerdo con la rece-
ta del ejemplo I partiendo del copolimero deseritd'gn.
el ejemplo IV, siendo la unica variacién que Se'emﬁieé~7:
ron diversas resinas comunicadoras de pegajosidaéAéﬂ . i
una cantidad de 5 partes por.cada 100 partes de 6650-
1imeros. S :
Todos losg agentes comunicadores de pegdjosidad
fueron del mismo %ipo, & saber productos de condensti-
cidn de alcohilfenol y formaldehido con pesos molééula—A
res dentro del margen de 50 a 2,000, N

Los grupos alcohilo ¢ontenian 8 a 12.§tomos
de carbono y estaben intensamente iamificados.

Subsigulontemente las mezclas fueron expuestas

- del modo que se describe en el ejemplo I. Los resultados

de las mediciones de pegajosidad se mencionan en la Ta-

bla XI.

- 64 -
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Pabla XI.

Agente comunlcedor de pegaejosidad Valor de pegajo-
sidad g/5 mm
I. Amberol ST 140 F (Hohm & Heas, USA) 14.000

II. Durez 19.900 (Hooker Chemicals, USA) 514,000
III, Resin 7521 (Rlonsselot S.A., Parig) ) 10,000

Egtos resultados muestran que el agente comu-
nicedor de pegajosidad I. puede ser reemplazado por agen
tes comunlcadores de pegajosidad de origenes diferentes,

8in consecuencias desventajosas.

Ejemplo XV,

Se emplearon diferentes tipos de aceite en la
receta de mezclado gensral del ejemplo I, empleandcse
ol copolimero que me describe en el ejemplo IX.

Las mezclas fueron expuestas tambien durante
4 horas de acuerdo con el método del ejemplo I, despues
de 1o cual se determiné el grado de la pegajosidad.

Los resultados estdn dados en la-Tebla XII.
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Tabla XII.

Tipo de aceite Contenido de Porcentaje Valor de
compyestos de transmi pegajosi
aromaticos en gidn a dad =
% en peso de 400 nm, % g/5 mn.

5 acuerdo con el . '

miedn e o

aceite parafinico 0 100 320

451 HP Shellfex 68 25,6 100 - 320

Sunpar 150 1441 100 340.
10 Flexon 391 66,5 94 3600

Sundex 790 68,4 65 Y15.000

Dutrex 55 8,2 65 $15.000

Sundex 8125 72,2 - 52 , >1i.900~
15

Estos resultsdos muestran que la-inf;ﬁeﬁqia
del a9eite é3 extremadamente grgnde; Es dedisivavpg?ar
el efecto del amcoite la transmision medida a 400 nu dé'A
una solucidn de 74 mg de aceite en 100 ml de n~hexano

20 én una cubeta de 1 cm. |

Eata trensmieién deberd ser menor de {QO%;j{'
pero preferiblemente menor de 95%. Los mejores resultg
dos se obtienen con mceites que manifiegtan una transmi

gidn menor de 80%,
25

19.11.74 , - 66 -
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Ejemnlo XVI

En este ejemplo se muestra la influencia de
un egente antiozonante diaminico sobre la creacidn de
resistencia mecénica de unidn. Se sabe que este tipo
de agente antiozonante es cepaz de aprimir reacciones
de oxigeno de singuleote. A este fin se preparé una
mezecla ¥y se la expuso a 202C del modo deserito eh ol
ejemplo IX. Tembién, una segunda muestra fue tratada
de acuerdo con el procedimiento del ejemplo IX, gien-
do la unica diferencis el que la irradiacién tuvo lu-
gar bajo nitrégeno, como resultado de lo cual se exclu
yeron reaccioneé de oxigeno de singulete. En el caso de
una tercera mezcla, tenbién se agregd 1 parte de N-ci
clohexil-N'—feﬁil-para~fenilendiamina a la mezcle de
acuerdo con el ejemplo IX por 100 partes de oopoifmero.
La expoéioién tuvo lugar del mismo modo que en el;équ

plo I,
Los resultados estdn dzdos en la Tebla XIII,

Tabla XIII

Valor de pegajosidad, &/5 Tiempo de exposiecion, en horas
mi

0 1 2 4
Exposicidn normal 600 2450  $10.600 %15.000
Bxposicidn bajo N, 200 340 440 750
- 67 &
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Tabla XIII (Cont.)

Z;lor de pegajosidad, Piempo de exposicion, en horas
/5 mm

Exposicién normal, en
la presencia de 1 par

te de agente antiespu .
uante 480 800 2.600' 3.600

Ejemplo XVIT

En este ejemplo se comprueba la influehcia ée
cantidades crecientes de msterial de carga sobre las
propiedades mecdnicas y sobre los valores de pegéjosidad
de la mezcla, EL copolimero del ejemplo IV Pfue mezcla-
do y expuesto, para este fin, de mcuerdo con el ejemplo
I (1), También‘se @reparé una mezecla (II) enque la can-
+tidad de negro de Humo habis sido aumentada a fo,partes
y la caﬁfidad de mceite habia sido aumentada a 50 partes:'
Se prepard una tercers mezcla (III) en la qué se ‘afiplea—
ron 100 partes de negro de humo y 70 partes de aceite.

Los resultados se mencionsn en la Tabla XIV siguiente.

- 68 -
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Tabla XIV.

Mezcle Negro de Aceite Valor de pe- Resisten- Alargamjen
huwmo ga josided cia & la %o 8 la ro
tracelon  tura. -

I 50 40 15,000 &/5 mn - 2,8 ke/on? 31700 %
II 70 50 8.000 2,2 »1700
TII 110 70 4.000 2,1 . 820

10 ,

Lstos resultados muestran que incluso con gran-
des cantidades de negro de humo y de aceite se puedén
alcanzar elevados’ valores de pegajosidad gi 1a resigten~
cla @ la traccion y el alargamiento a la rotura satisfa-

15 cen lag exigencias establecidas.

" Bjemplo XVIII,

Un copolimero de etileno, propileno y 5-etill
20 den-norbornenc~2 que tenia una temperatura de pico de
ced de 4 5,580, una realstencia a la tracoidn de 42
kg/cmz, ¥ un alargamiento a la rotura de 1.390%, fue
mezelado con aditivos de acuerdo con la receta del e jem=
plo I, entendiéndose que en lugar de 40 partes de acei-

25 te Sundex 790 se emplearon 30 partes de aceite Sunpar

19.11.74 . =69 =
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150. La mezcla fue dividida en dos partes, afiadiéndose
¥y mezcléndose con una de lss vartes 4 X 10-4 moles de
tetrafenilporrfirina (1fP). Luego, las dos mezclas fue-
ron expuestas durante 1 y 2 horas de acuerdo con el sjem
plo I. Con fines de comparacidn, se realizd también un
ensayo con empleo de 40 partes de Sundex 790. Las pro-
piedades de las mezclss, que no miestran diferencias,'
fueron las siguientes:
resistencia a la traccion superior a 8,1
kg/on?; alargamiento a la rotura meyor de 1700 %.
Los resultados de las mediciones de pegs josi~

dad se mencionan en la Tabla XV.

Tabla XV,

Mezcla con: Pega josidad des- Pegajgéidad

N pues de 1 hora despues de

) 2 horuaz.

Sunpar 150 250 400
Sunpar 150 y 4 x 10~4
moles de TFP 5800 3200
Sundex 790 - T >11.200

Log resultados de la Tabla XV muestran que
taubién pueden emplearse aceites parafinicos, con tal

de que se inocorpore en la mezcla un agente fotosensibi

- 70 =
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lizador,

Eijemplo XIX,

Se prepararon copolimeros a partir de etile-
no, propileno y S5-estilidennorborneno~2 (EN) de acuerdo
con el ejemplo I, entendiéndose gque en cuanto a catali~
zador se empled una mezcla Ge cloruro de dietilaluminio
¥ oxitricloruro de vanadio, .

El copolimero obtenido tenia un contenido de
etileno de 67,6% en moles y una temperaturs ced de ~72C.
El contenido de EN ascendfa a 5,1%.en peso. Dependiéndo
8e la temperatura a la que fueron coumprimidas las pla-
cas de ensayo, la resistencis a la treccidn del polimé~
ro ascendia & 11;9 hasta 17,7'kg/cm2, agcendiendo el
alergamiento a la rotura & 880 hasta 1.550%. En cualquig
ra de los cenos ge obtuvieron los mdximos valoves coa
las temperaturas de compresidén més elevadas (140207,
Después de haber mozclado el copolimero cauchoide con
50 partes de negro de humo y 40 partes de un aceite de
gcuerdo con la receta del ejemplo I, se aloanzd una re-
sistencia a la traceidn de 24,6 kg/om® y un alargamien-
to a la rotura de 140% si el mezclado se llevd a cabo
a 8092C. Esta mezclas, después de haber sido expuesta du-

rante O , 2 ¥ 4 horas de acuerdo con el ejemplo I, mog~
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tré sélo un valor de pegajosidad muy bajo, réspeﬁtivameg"
te de 60, 100 y 100 ¢&/5 mm. Si la mezcla fue preparada

a una temperatura de 1402C, al tiempo que se suprimie-
ron agentes de vulcanizacidn de la mezcla, con el fin
de evitar una vulcanizecidn prematura, la resistencia B
a la traccidn excedfa de 6,5 kg/cm® y el alargamiento

a la rotura excedfa de 1.700%. Si la mezcla fue ensaya; |
da después de la exposicidn, los valores de pegajosidad
de 1.100, >4.600 y 35.400 g/5 mm ge encontraron despdés
de haber expuesto, respectivemente, durante 4, 6 y 8

horas.

Ejemplo XX, § B

a
G ]

Se prepard un copoliimero.de acuerdo com el .

gJemplo XIX, ascendiendo el contenido de etlleno del

producto obtenido a 76,1% en moles ¥ ascendiendo 91.°°nlf;'*

tenido de EN a 5,1% en peso. La temperatura de ced ag- "
cendfa a 4 212C. La resistencia a la traccidn y el alar- -

gamiento a la rotura del polimero dependian de la tempe- -

. rdtura a la que fueron preparadas las placas de ensayo,

véage Tabla XVI. Después de exposicion de acuerdo: gon

- el método del ejemplo I se intento medir la pegajosidad.
- EL valor de pegajosidad era tan bajo que no se producia

- unién de ningin modo,
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Tablg XVI

Temperatura de £09C 8oeg 14026 14020
compresion registen~ alarga- registien~- alarge-
cia a la miento cia a la miento
tracc%on, a la ro traccioné a la ro
5 kg/ o tura % en kz/om* tura %
Polimero 50 450 72 640
Mezcla 67 210 93 940
10

Bijemplo XXI..

Del moéo del ejemplo XIX, me prepard un copg
1imero que tenfa un contenido de etileno de.64,3% en
moles de etile&o. Ll contenido de EN ascendia a %,9% en
peso y la temperatura ced mscendia a -122C y la resis-

' tencia @ la traccidn del polimero ascendfe a 8,0 kg/om?,
vy el alargamiento a la rofura agcendie a 1.160%¢‘Dea~

pués de haber mezclado con negro de humo y con aceite

20 . de acuerdo con el Ljemplo I, se midid una reslstencia
B la traccidn de 23 a 3,6 kg/cm2 y un alargemiento a la
rotura de 130 a 17005, El valor més bajo de resisten~
cia @ la traceidn y el valor mds elevado para el alarge-
miento @ la rotura se encontraron cusndo les placas de

25 enoayo hebian sido comprimidas a 1608C; 81 este polfme-

19, 11,74 - 73 -
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ro fue sometido a la exposicidn usual de acuerdo con
el ejemplo I se alcanzd un velor de pege josidad de

) 5.200 g/5 mn. La mezcla de polimero comprimida a
802C (resistencia & la traccion 23 kg/cm2 y alargamien
to0 a la rotura 130%) mostro miy bajos valores de pega~-
josidad, respectivamente de 250 y 300 g/5 mm; despues
de exposicidn durante 2 y 4 horas. Egtos resultados ;
muestran con claridad que pueden lograrse elevadbs va-

lores de pegajosidad si las mezclas satisfacen las QiiT

genclias establecidas acerca de la resigtencia a la tfaé-

cidn y el alargamiento a la rotura.

La presente solicitud, que corresponde a la

presentada en Holandz, el 26 de Octubre de 1973, bajo |

o1 N2 7314796 ¥ el' 11 @e Octubre de 1974, con el N¢ -
7413445, se aOOge a los beneficios del Artlculo 51 dal

vigente Dstatuto aobre Propiedad Industrlal._ .

REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva, gque

ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de’

Patente de Invencién en Espalia, por VEINTE afios, son
108 que se recogen en lag reivindiomciones siguientes:

-t
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18,~ Procedimiento para preparur mezclas con
pegajosided creciente, que estdn basadas en un copoli-
mero cauchoide de etileno, al menos otro alfa-alqueno,
y uno o mfs polienos y resinas comunicadoras de pega jo~
sidad, estando caracterizedo este procedimiento por el
hecho de que el copolimero contiene enlaces C=C, coloca=
dos en la porcion no lineal de las cadenas de polfmero,
teniendo los dtomos de carbono de dichos enlaces C=C
o bien dos grupos hidrocarbonados que estén en pegicio
nes relativas cls vecinales y que no forman parte del
mismo sistema cfclico, o bien al menos tres grupos hidrg
earbonados, y porque la mezcla de copolimero, resina co
municadora de pegajosidad y cualesquiera aditivos usua-
les, es expueaﬁg’én la presencia Qe oxigeno Yy de un agen
e fotosensibilizador a un manantial de luz artificial
que irradia luz con una longitud de onda entre 20C y
800 nendmetros y porque la mezcla, en estado no vulcaw
nizado, muestra un alargemiento a la rotura de al menos
50Cj% y una resistencia e la traccion que se encuentra
entre 1,5 y 50 ka/cm?,

28 ,~ Procedimiento de acusrdo con la relvindi-
cacién 18, caracterizado porque se emplea un manantial

de luz artificial que al menos en una longitud de onda
entre 200 y 800 nendmetros comunica una energia radiada

& la mezcla de al menos 2 wiorowatios/om? por nm.

-5 -
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38,- Procedimiento de acuerdo con lus rei-
vindicacicnes 12 y 28, caracterizado porque la canti=-

dad total de energia radiadae recibida de la luz ultrs
violeta con una longitud de onda entre 200 y 400 neng
metros asciende como maximo a la mitad de la:cantidad'
total de la énergia radiada recibida de la luz en el
margen de longitudes de onda de 200 a 600 nm.

48 ,~ Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 38, caracterizado porque la cantidad Hotal de

v

energla rodiada recibida suministrada por la luz witra

violeta con una longitud de onda de 200 a 400 nm asciég

de como méximo & una cuarta parte de la centided total
de la energia radlada recibida de la luz en el margen '

de las longitudes de onda de 200 a 600 nm,

58,~ Procedimiento de acuerdo con la reivin~'

dicacidn 38, caracterizado porque la cantidad_fotal_de o

la mergls radiada recibida suministrads por la luz gl-i

travioleta de 325 a 400 nm asciende como méximo & una

cuarta parte de la céntidad total de la energia radia-

da reciblda de la luz en el margen de longifudas de qg;

da de 325 a 600 nm.

68 .~ Procedimiento de acuerdo con la reivin—

dicacion 38, carmcterizado porque la cantidad total de

la energla rediada recibida suministrada por lg luz ul

travioleta con una longitud de onda de 325 a 400 nm ag

-6 =
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ciende como mfximo a una sexts parte de la cantidad to-
tal de energia radimda recibida en el margen de longltu

des de onda de 325 a 600 nm.

7%.~ Procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaclones 28 a 68, caracterizado porgue la energla ra~
diadu empleada excede de 30 /uW/cmz-por nm.e

88,~ Procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacicn 78, caracterizado porque la energia radiada em
pleada excede de 200 /u‘él,/cm2 por nm.

98,« Procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicacicnes 18 a 84, ceracterizado porque la canticad to-
tal de la energfa radiasda recibida es menor de 15 Joules/

cw? POr nm,

108,~ I'rocedimiento de acuerdo con las rwlvin-
dicaciones 12 a 98, caracterizado porque la resis*en-
cia a la traccidn de la mezcla se encuentra entrs 2 y

30 ks/cmz, particularuente entre 3 y 25 kg/omz.

118~ Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 108, caracterizado porque la resistencia a la
traceion de la megela es menor de 15 kg/cm?

128,~ Procedimiento de acuerdo con les reivin
dicaciones 12 a 118, carascterizado porque el alargamien
8 la rotura de la mezcla excede de 800%,

138.~ Procedimientt de acusrdo con la raivin-
dencidn 128, caracterizado porque el alargamiento a la

-7 =--
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rotura de la mezcla excede de 1700%.
148.~ Procedimiento de acuerdo con las reivin~
dicaciones 12 a 132, caracterizado porque el contenido

de etileno del copolimero csuchoide se encuentra entre
60 y 75,5% en moles.

158.- Procedimiento de acuerdo con lag reivin
dicaciones 18 a 142, caracterizado porque en calidad dgi
resina comunicadora de pegajosidad se emplea un compusg
to que es preparado a partir de alcohilfendl y formal
dehido con un peso molecular entre 200 y 3.000, conte-
niendo el grupo alcohilo 1 a 30 dtomos de carbono, par—
ticularmente 8 a 12 atomos de carbono. , |

168.~ Pfocedimiento de acuerdo con las feivig
dicaciones 12 a 159, caracterizado pbrque la cantidad
de agente fotosensibilizedor asciends a 0,001‘hasta'1%“i;
én peso, referido al copolimerc cauchoide. S

178.~ Procedimiento de acuerdo con la rei~
vindicacion 168, ocarscterizado pofque el agente fbtc-.
sengibilizedor es mezclado en el caucho en una canti-
dad de 0,01 a 0,5% en peso.

188,- Procedimiento de acuerdo con las rei~.

vindicaciones 18 a 17%, caracterizado porque en cali-

dad de agente mensibilizador se emplean uno o mds com=

Puestos polinucleares ocon 3 a 50 nioleos aromaticos.

198 ,~ Procedimiento de acuerdo con la reivin-

*
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dicacion 188, caracterizedo porque en caliddd de agen—
te gensibilizador se emples un aceite rico en compues—
t0s sromaticos, excediendo el contenido de compuestos
aromdticos de un 40 en peso, y siendo la transmisidn
menor de 95% si se disuelven 74 mg en 100 ml de n-~hexa
no.

208,~ Procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 18 a 198, caracterizado porque el copolime-
ro empleado, en el termosrama regigtrado mediante cu2lo

rimetria de exploracidn diferencial con una velocidad

de enfriamiento de 82C por minuto, .en el que el calor
de oristalizacidn es representado gréficamente comro
una funoién de la temperatura, miestra un pico a2 umn
teumperatura entre -7 y 112C.
218,~ Procedimlento de acuerdo con la reivip
dicacidn 208, caracterizado porque el pilco aparecs An=-
tre -3 y.+ gec, ' ‘
228,~ Procedimiento de acuerdo con la oivin-

dicacidén 218, carscterizado porque el pico aparece en=-
tre Cy 4 620,

238.~ Procedimiento de acuerdo ocon las rei-
vindicaciones 208 a 228, cermcterizado porque el copg
1{mero es preparado con la ayude de la combinacidn ca~
talitica de oxitricloruro de venadio y sesquicloruro

fle aloohilaluminio,

- 79 -



248 ,~ Procedimiento para preparar mezclag

con pegajogidad creciente.

T2l y como se ha descrito en la llemoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

5 Esta kiemoria consta de ochenta hojas escri-
tas a8 maguina vor una sola cara.
ladrid, :
25 NOV. 197&
P, A, : '
10
19.11.74. - 80 -
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