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Esta invencidn se refiere a nuevos co-
polimeros cauchoides de etileno, al menos otro alfa-al-
queno, y opcionalmente uno o varios polimeros, y a com-
posiciones que poseen adherencia superfibial me jorada
sobre la base de estos copolimersos y promotores de adhg
rencia,

Los copolfmeros cauchoides de etileno,
al menos otro alfa-alqueno, y opcionalmente uno o més
polimeros, son de importancia industrial, y tienen
una resistencia excelente al ozono, a la exposicidn a
la intemperie y al envejecimiento., Esta combinacidn
de propiedades permite smplearlos para una amplia va-
riedad de fines. Sin embargo, tisnen poca o ninguna
adheréncia‘superficial, @s decir la capacidad de una
superficie del caucho no vulcanizado a adherirse a la
superficis de un caucho igualmente no vulecanizado. No
obstante, una adherencia superficial suficientemente
alta es un requisito previo en la preparacidn de mu-
chos articulos, particularmente los de una estructura
de capas mdltiples, por ejemplo, correas de transmi-
sidn, correas transportadoras, y particularmente neu-
méticos de automdviles. Una adherencia supsrficial
suficientemente alta proporciona una unién fuerte y
duradera entre las diversas capas dsl artfcule duran-

te las etapas de fabricacién y vulcanizacién.
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Para compensar la ausencia de esta adhe-
rencia en los copolfmeros cauchoides de etileno, al me-
nos otro alfa-alqueno y opcionalmente uno o mds polis-
nos, la prictica ha sido hasta ahora aplicar un adhesi-
vo a todas las supsrficiss ds caucho que han de pansrse
en contacto, con lo que pueden unirse unas a otras pa-
ra formar una estructura en capas. Ests procedimienta,
no obstante, es laborioso y no deseable en general pa-
ra procedimientos a escala industrial, y ademds presen-
ta un peligro a causa de la inflamabilidad de la mayo-
r{a de los disolventesorgénicos usados, y por el hecho
de que las proporcionss de caucho natural requerido pa-
ra producir una mazclé que tenga la adherencia adecua-
da son tan grandes que disminuyen de manera importante
la resistencia del producto vulcanizado fFinal a los
efectos del ozono y del envejecimiento. Ademds, las
propisdades fisicas y mecdnicas de las mezclas vulca-
nizadas finales son considerablemente inferiores a las
de los polfmeros individuales, y no puede efectuarse de
manera sencilla una co-vulcanizacidn sfectiva de los
polimeros que constituyen la mezcla,

Se ha desarrollado una amplia varie-
dad de resinas promotoras de adhersncia, denominadas
"promotores de adhersncia%, por ejemplo productos

de condensacién de fenol/aldehido, y productos de con-
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densacién de acetileno, resinas de fenol alcohiladas
(obtenibles por ejemplo con la Marca de Fabrica ds
AMBEROL ST 140 X), resinas de isapreno fenoladas, y
rosinas de copolimsros de isoprenc fenoladas, Una ven-
5 taja de estas resinas es que pueden ser homogeneizadas
ficilmente en el material cauchoide, y por tanto no ne-
cesitan ssr aplicadas en forma de capas sobre las su-
perficies de caucho, No obstante, las proporciones ds
estos promotores de adherencia requeridas esn la préc-
10 tica para dar un nivel suficiente de adherencia saon
tan grandes, en general, que perjudican las propieda-
des del producto vulcanizado., Otro factor importante
es que, cuando s8 usan en proporciones grandes, estas
resinas pueden migrar a la superficie del caucho (un
15 fendmeno conocido como exudacién). Asi, en copolimeros
cauchoides laminados o calandrades, la exudacidn exce-
siva causada '‘por las grandes cantidades de promotor
de adherencia dan como resultado el riesgo de que el
efecto deseado, conseguido inicialmente, se pierds
20 completamente durante el almacenamiento, y puede de-
terminar posiblemente un efecto perjudicial, y ademas
el uso de grandes proporciones de promotér de adheren-
cia es caro.
Esta experiencia, apoyada por un enor-

25 me nimero de experimentos con una amplia variedad de
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promotores de adherencia y copolfmeras cauchoides de
etileno, ha conducido 2 que sl sxperto en la técnica
crea que no 8s posible, mediante mezclado de promoto-
res de adherencia, aumentar bastante la adherencia de
5 copolimeros cauchoides de etileno de manera gue se
obtengan composiciones basadas en copolimeros de eti-
leno y promotores de adherencia de suficiente adheren-
cia supsrficial,
La presente invencidn se refiere a nue-
10 vos copolimeros cauchoides de etilena, al menos otro
alfa-alqueno, y opcionalmente uno o més polienos. La
presente invencidn se refiere también a composiciones
que contienen estos copolimeros cauchoides de etile-
no y uno o mls promotores de adherencia, composicio-
15 nes que posesn suficiente adherencia superficial pa-
ra ser usadas con éxito en la fabricacidén de upa am-
plia variedad de articulos, y en particular en la fa-
bricacién de correas de transmisidn, correas transpor-
tadoras y particularmente neumiticos de automdviles.
20 ARdemds, pueden prepararse composiciones de acuerdo
con la invencidn de una manaré sencilla y barata, vy
muestran un grado insignificante de sexudacién dsl pro-
motor de adherencia inclufdo en la composicidn.
La invencidn proporciona nuevos copo-

25 limeros cauchoides de etileno, al menos otro alfa-al-
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queno, Yy opcionalments uno o mds polienos, caracteriza-
dos por un termograma, registrado por calorimetria de
axploracidn diferencial a una velocidad de enfriamien-
to de 82C por minuto, y que muestra el calor de crista-
lizacién en funcidén de la temperatura, que tienme un pi-
co que pasa por un maximo a una temperatura de entre
-7y #119C, y preferiblemente entre -3 y +82C, en par-
ticular entre 0 y k69C,

Se observa que si se incorpora un pro-
motor de adherencia en estos copolimeros, se obtienen
composiciénes que tisnen una adherencia de un valor
elevado sin precedentes, teniendo en cuenta lo que se
sabe acerca de copolimeros de etileno, mientras que
prescindiendo de un promotor de adherencia los copoli-
meros segln la invencidn muestran un bajo nivel de
adherencia, incluso tan bajo coma 300 kg/cmz, en el
que difieren muy poco de los copolfmeros de etileno
conocidos, Las composiciones altamente adherentes se-
gln la invencidn, basadas en copolimeros cauchoides
de etileno, al menos otro alfa-alquens, y opcionalmen-
te uno o varios poliencs, y promotores de adherencia,
se caracterizan porque contienen estos nuevos copoli-
meros de etileno en forma de un copolimeroc cauchoide
de etileno, Estas composiciones muestran una adheren-

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

Los copolimeros usados en las compo-
sicionss de la invencidn se caracterizan preferible-
mente por un termograma qus tiene un pico méximo a
una temperatura de entre -3 y $82C, y en particular
entre D y 69C. Segln otra realizacidn preferida del
procedimiento de acuerde con la invencidn, el copo-
lfmeroc dea un termograma en el que al menos la mitad,
y preferiblemente dos terceraes partes ddl &rea situa-
da bajo el pica, estd entre -7 y $112C,

Los nuavos copolimeros con propieda-
des seme jantes al caucho de etileno, al menos otro
alfa~alqueno, y, opcionalmente, uno o varios polie-
nos, denominados en adelante por brevedad con la
gxpresidn, no limitativa, de "copolimeros de etileno
con propiedades seme jantes al caucho", dan, al ser
examinados por calorimetrfas de exploracién diferen-
cial a upa velocidad de enfriamiento de 82C/min., un
termograma en el que la curva del caler de cristali-
zacidén en funcidn de la temperatura pasa por un ma-
ximo a upa temperatura de entre -7 y bllQC,

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

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

en los copolimeros de etileno examinados.

Los diagramas de difraccidn de rayos X
de los nuevos copolimeros cauchoides de stil&no, exami-
nados por 8l auter de la presente invencidn, revelaron
que los cristalitos de los copolimeros de etileno-propi-
leno se componen.-de secuencias de etileno. No se han
observado reflexiones debidas al propilsno.

La temperatura a la gque aparecs sl pi-
co de cristalizacién en la curva d.s.c. de dichos copo-
limeros depende de la longitud de las secuencias de eti-
leno y de la distribucién de las longitudes de las se-
cuencias de etileno., Como, segln la invencidn, en las
camposiciones basadas en copolf{meraos de etileno y proma-
tores de adherencia sdlo puede consequirse una alta ad-
herencia superficial con los copolfmeros ds etilenmo cu-
ya curva d.s.c., registrada durante un enfriamiento a
una velocidad de 82C por minuto, muestra un pico a entre

-7 y +11°C, prefcriblemente entre -3 y $89C, y en parti-



cular entre 0 y +692C, puede considerarse que la exis-
tencia de adherencia esstd estrechaments ligada a la
existencia de secuencias de etileno de una longiﬁud

critica en los copolimeros.
5 La solicitante prevé que los copoli-

meras de etileno usados contienen un ndmero suficisen-

)

tement® grande de secuencias de etileno con desde 7
a 9 Atomos de carbono en la cadena principal para dar
una curva d.s.c, con un miximo entre -7 y 11QC,

10 Las longitudes de las secuencias de
gtileno existentes en los copolimeros de etilenc de-
penden, entre otras cosas, de la concentracidn de
las comonameros incorporados en el copolimero de
etileno, y del modo en que dichos comondmeros estén

15 incorporados en el copolimero.

La distribucidén de los comonémeros
en 8l copolimero de etileno difiere con el tipo de
sistema de catalizador usado en la preparacidén del
copolimera.

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

25 rizacidn, tales como la presidn, temperatura, tiempo

9.5,73 - 9. -
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de polimerizacidn, tipo de disolvente e intensidad de
agiyacién, tienen también cierto efecto sn las longi-
tudes de las secusncias de etilenc y en su distribu-
cién en el copolimero. As{ puss, con cualquier siste-
ma dado de catalizador es necesario usar combinaciones
especificas de condiciones de polimerizacidn y qrados
de incorporacidn de comondmero. para dar nuevos copo-
l{meros de etilsno que pueden usarse en las composi-
ciones segln la invencidén, y que pueden dar maYoras
nivelss de adherencia gque los que se han podido lograr
hasta ahora con poli{meros cauchoides del tipo usada.

De lo anterior se deduciréd que la pre-
paracifn de los nuevos copolimeros de etilenc no pus-
de basarse (nicamente en el grado de incorporacién
de comonémero y en sl tipo de sistema de catalizador
usado, sino que también han de tenerse sn cuenta las
condiciones de polimerizacidn que determinan las lon-
gitudes de las secuencias de etileno que pueds haber
en sl copolimerc de etilena formado,

Tampoco ha sido posible hasta zhora
relacionar, de un modo u odro, los diversos patrdmetros
importantes de polimerizacidén con la situacién del pi-
co de cristalizacidn en la curva d.s.c. y por tanto
con la longitud de las secuencias de etileno. Mis ade-

lante se describe un método de validez general, gue

- 10 -
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permitird a un experto en la técnica preparar los nue-
vos copolimeros de etilena.

Para cualguier combipacidn de sistema
de catalizador y condiciones de polimerizacién puede
determinarse, del modo que‘se muestra més adslante, cémq
pueden prepararse los nuevos copolimeros de stileno se-
gln la invencidn, Con un sistema dado de catalizador
y bajo condiciones seleccionadas de polimerizacién, se
gfect@an una seris de experimentos discontinucs en los
qus sdlo se varfa la concentracién de comondmeros en
la mezcla de mondmeros que ha de polimerizarse, par ejem
plo.la del alfa-alqueno, S8 representan grdficamente
las curvas d.s.c. de los copolimeros de etileno asf
obtenidos. Un cambio €n la concentracién de sdlo uno
de los comondmeros cambia la longitud de las secuen-
cias de etileno y, por tanto, la temperatura a la que
alcanza al pico de cristalizacidn en estas curvas su
miximo, E1 contenido de comondmercs incorporados en
dicho copolimero de etileno se detsrmina despuéis, y
la temperatura a la que el pico de la cristalizacidn
en la curva d.s.c. pasa por un miximo de representa
graficaments en funcidén del contenido de comondmero
incorporado en el copolfmero de etileno. Este proce-
dimiento da una relacién entre la tempsratura a la

que tiene lugar la formacidén de cristalitos en el co-
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polfmero de etilena y el contenido de comondmero incor~
porado, La funcién asi obtenida es continua; el inter-
valo examinado por la solicitante podria considerarse
como lineal para fines précticos.

De la relacidn antes citada pueds ver-
se a qué concentracidn de comondmuro incorporado en
las condiciones de reaccién, y con el sistema de cata-
lizador seleccionado, pueden obtenerse los copolimeras
de etileno con propisdades semejantes al caucho que
muestran un pico de cristalizacidn en la curva d,s.c.
en el Area deseada de temperaturas,

As{ pues, la produccidn de copolimeros
que satisfacen los requerimientos de la invencidn con
tal contenido de comondmeros estd al alcance de una
persona experta en la produccidén de copolimeros, te-
niendo en cuenta la informacidn anterior. Esta técni-
ca puesde emplearse con cualquier sistema de cataliza-
dor y bajo cualquier combinacidn de condiciones de po-
limerizacidn. Los copolimeros de etileno seqln la in-
vencidn pueden prepararse, en general, interpolimeri-
zando una mezcla de etileno, al menos un alfa-algueno
y, opcionalmente, uno o mis polienos, bien en farma de
una disolucidn en un disolvente qus contiens haldgenos
o exento de haldganos, o en forma de una suspensidn,

con ayuda de un catalizador de coordinacidén. Dicho



10

15

20

25

905'73

catalizador de coordinacidn. puede ser un catalizador for-
mado combipando un compuesto de un metal de los subgrupos
4, 5, 6 u B, del Sistema perifdico de los Elementos ds
fendelesv, incluyando el torioc y el uranio, el llamado
componente de metal pesado, con un metal, aleacidn, hi-
druro de metal o compuesto de metal, de un elemento de
los grupos 1,2,34 del 42 grupo principal de dicho Siste-
ma Periddico, el llamado compuesto de al@minio, y si es
necesario en presencia de otras sustancias, como por
ejemplo compuestos con pared de electrones libres, tales

como el agua, los alcoholes o el oxigeno, o bases de

Lewis,
Se forma unp sistema preferido de cata-

lizador combinando compuestos de vanadio y/o titanio

que san solubles en el vehiculoc usado, por ejemplo tri-
cloruro de vanadio y/o tetracloruro de vanadio, con uno
o varios compuestos de aluminio, preferiblemente orgéani-
cos, por ejemplo aluminio-trialcohilo, monohalogenuro

de dialcohil-aluminio y/o dihalogenuro de monoalcohil-
~aluminio y monohidruro de dialcohilialuminiv’y/o. diha-
logenuro de monoalcohil-aluminio y monohidruro de dial-
cohil-aluminio, Preferiblemente se emplean compuestos

de alcohil-aluminio que 1llevan un grupo alcochilo con

2 a B dtomos de carbeno, y en particular 2 a 5 dtomos

de carbono.

- 13 -
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Se obtienen resultades particularmen-
te muy buenos con la combinacidn de oxitricloruro de
vanadio y dicloruro de monoetilaluminio, o con una
mezcla de diclorurc de moncetilaluminio y monoclﬁruro
de dietilaliminio.

La proporcién entre el componente de
aluminio y el componente de metal pesado que ha de
emplearse en el proceaimiento segln la invencidn pue-
de variar entre amplios limites, por ejemplo entre
2:1 vy 500:1, y preferiblemente entre 3:1 y 25:1, En
un procedimiento cantinuo, los componentes del cata-
lizador pueden suministrarsse directamente a la zona
de polimerizacidn en forma de disolucién en el vehicu-
lo.

Los nuevos copolimeros ds etilena que
pueden incorporarse sn las composiciones segin la in-
vencidn se derivan del etileno, al menos otro alfa-al-
queno.y, opcionalmente, una o mds polienos.

Como adecuados para uso como “otro al-
queno",. se da preferencia a lgs alfa-alquenosque con-
tienen 3 a 18, y mds en particular 3 6 4 4tomos de
carbono por molécula., Son ejemplos especificos de
estos alfa-alquenss, entre otros, el propileno, buti-
leno, pentileno, 4-metil-pentileno, hexileno y hepti-

leno. Pueden emplearse también mezclas de alfa-alquenos

- 14 -
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adecuados, tales como mezclas de propileno y butilenon.

Los nuevos copolfmeros de etileno apli-
cables pueden contener uno o mis polienos, pero ésto no
83 en absoluto necesario para conseguir una elevada ad-
herencia en las composiciones con promotores de adheren-
cia, E jemplos de polienos adecuados incluyen los dienos
lineales, preferiblemente con 4 a 24 4tomos de carbono,
y en particular con 4 a 12 A4tomos de carbono por molé-
culs,. tales como el butadieno-l1,3, hexadieno-l,4, he-
xadieno-1,5, octadieno-1l,4, octadieno-1,5, polienas
ciclicos, con los 6 a 24 dtomos de carbono preferibles
citados, particularmente con 6 a 12 4tomos de carbona
por molécula, como por ejemplo ciclo-octadieno-l,4,
ciclo-octadienc-1,5, y S5-metil- y 6-metil-4,7,8,9-te~
trahidroindeno, y, ademds, dienos ciclicos que llevan
un puente de carbono con, preferiblemente, 7 a 24, y
particularmente 8 a 18 4tomos de carbono por molécula,
tales como el S-metilnorborneno-2, 5-etileden-norborng
no-2, b-vinilnorborneno-2, diciclopentadieno, S-isoby
tiliden-norborneno-2, y 5-(2-metil-2-butenil)norbernenc-
~2, Entre estos compuestos se prefieren el diciclopen-
tadiena, 6l 5-etiliden-norborneno-2, butadieno-1,3 y
hexadieno-1, 4.

La cantidad de polieno, cuando esti

presente en los copolimeros segdn la invencidn, es, pre

- 15 =
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feriblemente, de 0,1 a 10% en peso.
La reaccibén de copdlimerizacidn pa-
ra la preparacidn de los nuevos copolimsros de eti-
leno segln la invencidn es efectuada normalmente a
5 una temperatura de entre -40 y 1209C, y preferible-
mente entre -20 y B802C, La presidn es normalmente ds
1 a 50 atmdsferas, pero pueden emplearse también pre-
siones superiores o inferiores. £l procedimiento es
efectuado normalmente de manera continua. E1 vehicu-
10 lo puede ser cualquier liquido inerte frente al cata-
lizador usado, y contiens preferiblemente de 4 a 18
dtomos de carbono por molécula, Son ejemplos de hidro-
carburos adecuados, entre otros, los hidrocarburos
alifédticos saturados, tales como sl butano, pentano,
15 hexano, heptano, o hidrocarburegs arométices de frac-
cionas de petrdlec, tales como tolueno, y benceno y
los hidrocarburos orgénicos halogenados, como por
e jemplo el tetracloroetilena.
La temperatura y la presidn pusden
20 elegirse ventajosamente de modo que uno o varios de
los mondmeros usados, particularmente el alfa-alqus-
no, tal como el propileno, esté presente en forma
1fquida y en una cantidad tan grande que actle coma
vehiculo. En este caso no se necesita usar otro ve-

25 hiculo,

9.5.73 - 16 -
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El peso molecular de los copolimeras
que han de prepararse puede ser influfdo en general
por medio de reguladores de cadena, como por ejemplo
el acetileno, hidrégeno, butadienoel,2, zinc-alcohilas
y halogenuros de alcohilo. Preferiblemente se usa hi-
drégeno como requlador de cadena.

Ademis de estos nuevos copolimercs de
etileno, las composiciones seqln la invencidn han de
contener también uno o mis promotores de adherencia.
Para uso como promotor de adherencia en las composi-
ciones segdn la invencidén es adecuado cualquier com-
puesto que, por adicidén d los copolimeros de etileno,
aumente su adhesividad superficial, Son ejemplos de
promotores de adherencia adecuados, entre otros, leos
productos de condensacién de fenoles y aldehidos, los
productos de condensacidén de fenoles y acetileno, vy
las resinas de fenol alcohiladas, Se consiquen bue-
nos resultados con uma resina de fenol alcohilada
comercializada con la Marca de fébrica de "Amberol
St 140 X",

La cantidad dsl promotor de adheren-
cia a emplear en las composiciones segdn la invencidn
es, preferiblemente de entre 0,1 y 25% en pesa, y
particularmente entre 1 y 105 en peso, con respecto

a la cantidad de copolimero,
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Las composiciones seglin la invencidn
puaden contener ademds uno o varios agentss de vulca-
nizacidn. Agentes de vulcanizacidén adecuados incluyen
el azufre y los perdéxidos. Si el copolimero segln la
invencidn contiene uno o mds polienos se prefiere usar
azufre, o una mezcla de azufre y perfxidos, Si el
copolimero de etileno de la composicidn no contiens
polienos, se prefiere incluir un perdxido como agente
de vulcanizacidn en las composiciones seglin la inven-
cidn, La cantidad de agente de vulcanizacidn que pue-
de incluirse en las composiciones segdn la invencidn
puede variar entre amplios limites. Las cantidades
empleadas normalmente estdn comprendidas entre 0,5 y
5% en peso con relacidn a la cantidad de copolimerc de
etileno que hay en la comppsicién. Se prefiere, no
obstante, cantidades entre 0,5 y 2% en peso. Ademds
del agente de vulcanizacidn, las composiciones seqgdn
la invencidn pueden contener también uno o mds acele-
rantes de vulcanizacidn, por esjemplo dietilcarbamato
de zinec, disulfuro de tetrametiltiurgm, 2-mercaptoben-
zotiezol, y activadorses, por ejemplo'dietilenglicol.

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

incluyen negro de humo, sflice finamente dividida, car-
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bonato de calcio precipitado, silicato de aluminio
precipitado, silicato ds magnesio, didxido de tita-
nio y caolfn, Tales compuestos pusden usarse en .can-
tidades de desde 10% a 500% en peso, y en particular
5 de 25% a 250% en peso, con relacidén al copolimero.
Las composiciones segln la invencidn
pueden contener también aceites, por ejemplo aceites
nafténicos, parafinicos o arométicos, Se prefieren
los aceites aromdticos, ya que con 8stos aceites se
lo aleanza la mayor adhesividad superficial. Las canti-
dades de los aceites usados en las composiciones se-
gdn la invencidn estén, preferiblemente, entre 10 y
200% en peso, basadas en el copolimero,
Los valores de adherencia que ses ex-

15 ponen mis adelants fueron medidos por un método en
que se emplea un adhes{metro desarrollado por DSM y
descrito en el N2 35 de las publ. SGF : Novedades sobre
EPOM e informacidn general sobre tecnologia del cau-
cho, método que es como sigue.

20 Se fabrican tiras de una forma espe-
cifica por medio de una pequeffa extruséra de émbolo
equipada con un cilindro calentado eléctricamente a
1009C, Las tiras son almacenadas durante 24 horas en
condiciones de ausencia de polvo: a temperatura ambien-

25 te, Al cabo de este perfédo, una tira ds enrolla en

9,5.73 - 19 -
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un cilindro sobre el que se aplica una pieza de cinta
pldstica adhesiva, cuya superficie adhersnte mira al
lado contrario a la superficie del cilindro. Después

se aplica una segunda tira y se comprime firmemente
sobre la priémera tira, E1 cilindro que lleva las tiras
se hace girar a velocidad periférica constante de apro-
ximadamente 170 mm/min durante una vuelta complsta, du-
rante la cual las tiras se comprimen una contr® otra
bajo una carga constante de 1500 g por medio de un ci-
lindro que gira libremente y que tiene dicho peso,

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

Para asvitar sl alargamiento de la segun-
da tira no vulcanizada que esté empalmada con el apara-
to de traccidn, se aplica un trozo de cinta plistica

adhesiva sabre dicha segunda tiraz y su extremo sujeto.

- 20 -
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La superficie adherente de esta pieza de cinta pléasti-
ca adhesiva se dirige hacia la superficie dsl caucho.

La velocidad a la que se separan las
tiras es de 1 em/min. La longitud de tira sobre la ue
se mide la adherencia es de 125 mm. Se registran cur-
vas d.s.C. coma se ha descrito anteriormente, con un
calorimetro de exploracidén diferencial vendido por
Perkin Elmer con la Marca de fabrica de PERKIN ELMER
0SC 1 B, y se hace referencis a las muestras de copo-
limero de etileno de aproximadamente 24 mg. de peso, .
que antes del ensayo son calentadas a 1002C, El ter-
mograma da cristalizacidén d.s.c. es registrado a una
velocidad de enfriamiente de 82C por minuto.

Para realizar las medidas, la escala
de temperatura del calorimetro de exploracidn diferen-
cial fué calibrado por medio de los siguientes agen-
tes de calibracién: n-occtano, norbornadisno, n-penta-
decano, p-xileno, n-hexadecano, n-vicosano, n-tetra-
cosano, tetrasstearato de pentaeritrita, n-octapentaco-
sitano, ¢ indio, Las temperaturas de maximo de fusién
alcanzadas calentando estos compuestos a la velocidad
de B82C por minuto se consideraron como iguales a las
temperaturas de fusidén en equilibrio.

El ejemplo siguiente sirve para acla-

rar la invencidn, sin que se considere que limita el

- 21 -
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objeto de la misma en modo alquno.

£ jemplo

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

raceta siguisnte:

Copolimero 100 partes en peso
édxido de zinc § partes en peso
Acido estedrico 1 parte sn pesao
negro de humo FEF 50 partes en peso
aceite arométicox) 40 partes en peso
butilditiocarbamato de zinc 2 partes en peso
2-mercaptaobenzotiazol 0,5 partes en peso
disulfuro de tetrametiltiuram 0,5 partes en peso
azufre 1,5 partes en pesog
xx)

promotor de adherencia 5 partes esn peso

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

marca de fébrica de SUNDEX 790. Este aceite tiene una

densidad de 0,979, un punto de anilina de 47,22C, y un

- 27 -
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conterido de sustancias aromdticas de 68,4% en peso.
¥#) Promotor de adherencia obtenido con la Marca de Fa-
brica de AMBEROL ST 140 X

Las composiciones se prepararon affadien-
do primerc el dxido de zinc, el &cido estedricoe, cl ne-
gro de humo y el aceite al copolimero, en un mezclador
interno a temperatura crecients, y mezclando después
los agentes de vulcanizacidn, los aceleradores de vul-
canizacidn y el promotor de adherencia, en un molino
abierto frio. Después se prepararon tiras de las com-
posiciones de la manera descrita anteriormente, y se
midid la adherencia de las tiras una vez que fueron
almacenadas durante 24 horas a 209C, en un Area exenta
de polvo.

Se aplicé a las piezas de ensayo el
procedimiento de medida de la adherencia antes descri-
to, y los resultados obtenidos se exponen en la Tabla

1,

- 23 -
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Tabla 1

Composicidn M&ximo del pico Adherencia
en la curva d.s.c. a 209C
eC g/5 mm

%) -34 880
2*¥) -31 960
3%%) -29 940
) 25 1010
5*%) -20 920
6**) -14 1060

7 0 2160

8 0 2650

9 0,5 4800

10 0,5 5440

11 12 Y s800™)
12 +3,5 3 7000™
13 L4 y 7000%)
14 4 3 7000
15%¥) 114 670
16%%) £17 490
17%%) +19 520
1g*%) £22 430

- 24 -
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x) No pudieron determinarse valores exactos porque la ti-
ra de caucho de ensayo se desprendid de la cinta durante
la medida,
¥x) No segidn la invencidn

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

valor de adherencia de alto a muy alto.

Experimento comparativo

Con base en la recsta dada en el E jemplo,
se prepararon cisrto ndmerc de composiciones de varias
copolimeros cauchoides, disponibles en el comercio, de
etileno, propilenc vy una o méds polienos. Los resultados

obtenidos se exponen en la Tabla 2.

- 25



Tabla 2

Copolimeras obtenidos Pico de tempera- Adherencia
5 con la Marca de FAbri  tura en la curva a 200C
ca de d.s,c. &C g/5 mm
DUTRAL TER 045 € -43 140
10 VISTALON 4608 -25 280
VISTALON 3708 £33 80
EPSYN 40 A -50 loo
EPSYN 5508 +26 40
NORDEL 1145 -21 120
15 NORDEL 1440 ~25 160
NORDEL 1635 -16 60
NORDEL 1070 -25 loo
KELTAN 778 14 120
KELTAN 312 -24 : 460
20 KELTAN 712 -34 880
Estos .resultados: indican.que, con base
en esta serie de copolimeros de etileno disponibles en
25 el comercis cuyas curvas d.s.c., muestran un méximo de

9.5.73 - 26 «
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pico a una temperatura superior a +119C o inferior a
-72C, se obtuvieron composiciones con un valor de ad-

herencia relativamente bajo,

- REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencién propia y nue-
va gue se presentan para que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE

affos, son los que se recogen en las reivindicaciones si

guientes:
la,- Un procedimiento para preparar

una composicidn que contiene un copolimero cauchoide de
etileno, al menos otro alfa-alqueno y uno o més polie-
nos, juntamente con una o mas resinas promotoras de ad-
herencia, en 8l qus un copolimero cauchoide de stileno,
al menos otro alfa-alqueno y uno o mas polienos, obteni-
do por interpolimerizacidn de una mezcla de etileno, al

menaos otro alfa-alqueno y uno o mads polisnos en un vehi.

-27-
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culo liguido con ayuda de un catalizador de coordina-
cidén formado combinando al menos un compuesto de un me-
tal del subgrupo &4, 5, 6 u B del Sistema Periddico de
Elementos de Mendelejev, incluyendo terio y uranio,

con al menos un metal, una aleacidn, un hidruro metali-
co o un compuesto metidlico de un elemento de las grupas
1, 2, 3 o cuarto grupo principal de dicho Sistema Pe-
riddico, en una proporcidén molar comprendida entre 1:2
y 1:500, a una tempsratura que oscila entre -40 y 1202C
y una presidn de 1-50 atm., en un vehiculo liqui&o, ca-
racterizindose dicho copolimero cauchoide por un termo-
grama del mismo registrade por calorimetria de explora-
cibén diferencial a una velocidad de enfriamiento de 82C
por minuto, que indica una curva de calor de cristaliza-
cidn en funmcidn de la temperatura que tiene un pico que
pasa por un maximo a una temperatura comprendida entre
-7y 4 112C, es mezclado con una o mds resinas promoto-
ras de adherencia en una cantidad de 0,1% a 25% en peso,
basado en el copolimero.

28,- Un procedimiento segdn la reivine
dicacidn 12, en el que el copolimero cauchoide es un co-
polimero cuyo termograma tiens un pico que pasa por un
médximo a una temperatura de entre -32C y 482C,

38,- Un procedimiento seqln le reivin-

dicacidn 28, an el que el copolimero cauchoide es un co=-

13,10,75 - 28 -
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polimero cuyo termograma tisne un pico gue pasa por un
maximo a una temperatura de entre 02C y 69C.

48,- Un procedimiento segiin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 32, en el qus el copolimero
es un copolimero con un termograma en el que al menos la
mitad del Area situada bajo 8l pico estd comprendida en-
tre ~70C y 41l9C,

52,- Un procedimiento segdin la reivin-
dicacidén 42, en el que al menos dos terceras partes del
frea bajo el pico estin comprendidas entre -7 y $1l18C,

68,- Un procedimiento ssegln cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 58, en el que el (los) pro-
motor(es) de adherencia estd/sstin presente(s) en una
cantidad de desde 0,1% a 25%, con respecto al peso de
copolimero.

78,.- Un procedimiento seqdn la reivin-
dicacidn 62, en el que el (los) promotor(es) ds adheren-
cia esté(n) presente(s) en una cantidad de desde 1% a
10% en peso, con relacifn al pesa de copolimero.

88.~ Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 28, en el que la composi-
cibn contiene un aceite en una cantidad de desde 10% a
300% en peso, con relacién al peso de copolfmero.

98,~ Un procedimisnto segln la reivin-

dicacidén 88, en el que la composicldn contiene un aceite

13.10.75 . 29 =
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8n una cantidad de desde 40% a 100% en peso, con res-
pecto al peso de copolimero.

108.,- Un procedimiento segin la reivin-
dicacidn 82, en el gue el aceite usado es un aceite aro-
matico,

118,- Un procedimiento segdn cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 98, en el que se incorporan
en la composicidn una o mds cargas y/o pigmentos, en una
cantidad de desde 10 a 300% en peso, con relacidn a la
cantidad de copolimero.

' 128.- Un procedimiento para preparar
una composicidn que contiene un copolimers cauchoide.

Tal y como se ha descrito sn la NMemoria
que antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memaria consta de treinta hojas es-

critas a maquina por una sola cara.

Madrid, 17 0CT 1975

P.A.

- 30 -
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