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La invención &e refiere a un procedimiento para 
la preparación de mezclas pegajosas basadas en copolímeros 
semejantes al caucho o cauchoides de etileno, al peños otro 
alfa-alqueno, y, si se desea, uno o más polienos.

Los polímeros constituidos por etileno, al menos 

otro alfa-alqueno, y, si se desea, uno o más polienos, estajo, 
clasificados en primer lugar entre los bien conocidos polí­

meros sintéticos semejantes al caucho, debido a su excelen­
te resistencia al ozono, a los efectos de la intemperie y 
al envejecimiento. Estas favorables propiedades hacen atracj- 
tivo el uso de tales copolímeros para todas clases de fines

Sin embargo, al igual que muchos elastómeros sin­
téticos, tales como, por ejemplo, los copolímeros estireno- 
-butadieno, estos copolímeros exhiben muy poca o ninguna 
pegajosidad o adhesión.

Pegajosidad o adhesión denota aquí la adhesión 
de las superficies del mismo caucho sin vulcanizar unas a 
otras cuando aquéllas se hacen entrar en contacto bajo pre­
sión moderada.

Es esencial, sin embargo, una pegajosidad sufi­
ciente para la fabricación de muchos artículos y, en par­
ticular, para la fabricación de artículos que constan de 

muchas partes o constituidos por capas múltiples, tales 
como, por ejemplo, correas de transmisión, cintas transpor­
tadoras, y, más en particular, cubiertas para neumáticos 
de automóviles. En efecto, una pegajosidad suficiente dará 
una adhesión permanentemente perfecta entre las diversas 
partes o capas de que está constituido el artículo durante 
el montaje y la vulcanización.

Una solución de este problema de insuficiente pe-
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gajosided de los copolímeros semejantes al caucho de etile- 

no, al menos otro alfa-alqueno, y, si se desea, uno o más 
polienos, ha sido buscada en métodos en los que los artícu­
los se fabrican pegando las superficies de caucho separadas 
a una estructura interlaminar por medio de un adhesivo que 
se aplica en capas. Un tal procedimiento no sólo es engorroí- 
so, y, por tanto, carente de atractivo para usos industria­
les, sino que además se utilizan con frecuencia soluciones 
orgánicas inflamables en la preparación y aplicación de 
tales adhesivos, por lo que un tal método no es recomenda­
ble si se tienen en cuenta exclusivamente razones de segu­
ridad industrial.

Se han desarrollado también resinas que confieren 
pegajosidad, tales como,por ejemplo, productos de condensa­
ción de fenoles y aldehidos y productos de condensación de 
acetileno, resinas de fenoles alcohilados, tales como las 
conocidas por el nombre comercisl de Amberol 3T 140 F, re­
sinas de isopreno sustituidas con fenoles y resinas de iso- 
preno-isocopolímero sustituidas con fenoles. Estas resinas 
presentan la ventaja de que las miomas se pueden incorporar 
en la masa de caucho total y no necesitan ser aplicadas a 
las superficies de caucho en capas. Fero, con el fin de ob­
tener un nivel de pegajosidad razonable, resultó necesario 
en la práctica añadir estos agentes que confieren pegajosi­
dad en cantidades teles que las propiedades del producto 
vulcanizado se verán perjudicadas. Además, a causa de estas 
grandes cantidades, los agentes que confieren pegajosidad
emigrarán en fuerte proporción a la superficie de caucho,
fenómeno que se conoce como exudación. El empleo de canti­
dades tan grandes en copolímeros de etileno laminados o ca-
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landrados semejantes al caucho crea la probabilidad de que 
el efecto original se vea anulado por completo por esta exu­
dación excesiva, e incluso 3e cambie en un efecto desfavora­
ble. Adicionalmente, el empleo de cantidades tan grandes de 
agente que confiere pegajosidad es muy costoso. Si el agen­
te que confiere pegajosidad se utiliza en menor cantidad se 
evitan la mayor parte de estos efectos adversos, pero, de­
safortunadamente, tales cantidades no han conseguido nunca 
proporcionar una adhesión satisfactoria en la práctica.

La Solicitud de Patente Española NS 431.353 des­
cribe un procedimiento para la preparación de una mezcla 
pegajosa basada en un copolímero semejante al caucho de 
etileno, al menos otro alfa-alqueno, y uno o más polienos 
y una o más resinas que confieren pegajosidad, en la que el 
copolímero semejante al caucho contiene enlaces C=C en la 
parte no lineal de las cadenas polímeras cuyos átomos de 
carbono tienen, o bien dos grupos hidrocarburados vecinales 
en posición ci3 uno con respecto al otro y que no forman 
parte de un sistema cíclico similar, o al menos tres grupos 
hidrocarburados, y en la que la mezcla de copolímero, resina 
que confiere pegajosidad y cualesquiera aditivos usuales 
se expone, en presencia de oxígeno y de un foto-sensibiliza­
dor, a una fuente de iluminación artificial que emite luz
de una longitud de onda de 200 a 800 nanometros, con la con­
dición de que la mezcla de copolímero, resina que confiere 
pegajosidad y cualesquiera aditivos usuales tenga un alar­
gamiento de rotura de al menos 500 % y una resistencia a la 
tracción comprendida entre 1,5 y 50 kg/cm^ en estado no vul­
canizado.

30 Preferiblemente en dicho procedimiento el copolí
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mero semejante al caucho tiene un termograma registrado 
por calorimetría de exploración diferencial a una velocidad 

de enfriamiento de 86 C por minuto, mostrando un calor de 
cristalización en función de la temperatura que tiene un 
pico a una temperatura entre -?c C y 1 1 6 c.

Se ha encontrado ahora que pueden obtenerse tam­
bién valores de pegajosidad útiles sin exposición a la luz, 
si se hace uso de una mezcla de un copolímero de etileno, 
otro alfa-alqueno, y si se desea, uno o más polienos y un 
polímero compuesto de un dieno conjugado del grupo de los 
copolímeros estlreno-butadieno, polibutsdieno. y poliisopre- 
no, teniendo dicha mezola un alargamiento de rotura de al 
menos 800 % y una resistencia a la tracción comprendida enr- 
tre 1,3 y 50 kg/cm^. De esta manera es incluso posible pre­
parar mezclas pegajosas a partir de polímeros que no exhi­
ban pegajosidad alguna individualmente.

Es una ventaja muy sorprendente que con el empleo 
de la presente invención pueden conferirse valores de pega­
josidad satisfactorios a los copolímeros de etileno con 
una temperatura máxima dsc mayor de 4-116 C.

Aun cuando es necesario llevar a cabo uno de los 
procedimientos de iluminación de acuerdo con la Solicitud 
de Patente Espahola NS 431*353 con objeto de alcanzar valo­
res de pegajosidad muy altos, el procedimiento de acuerdo 
con la presente invención puede ser suficiente en varios 
casos. Este procedimiento presenta la ventaja de ser mucho 
más sencillo de realizar. No se necesitará un aparato de 
iluminación costoso.

Este procedimiento ensanchará también la gama de 
polímeros que pueden utilizarse en las mezclas pegajosas.
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No existe demanda alguna en cuanto a la insaturación espe­
cífica en los copolímeros de etileno.

Es particularmente sorprendente que estas mezclas 
que tienen propiedades mecánicas definidas en lo que respec­
ta al alargamiento de rotura y la resistencia a la tracción, 
pueden hacerse pegajosas sin que sea necesario exposición 
alguna a la luz.

Esto implica la consecuencia de que no haya nece­
sidad alguna de utilizar intensidades de luz superiores a 
200 /uW/cm^/nm o, preferiblemente, superiores a 30 ^uW/cm^/ 
nm. El procedimiento de la presente invención puede llevares 
a cabo incluso con iluminaciones ambiente normales, esto 
es, a intensidades luminosas menores que 2 /uW/cm^/nm.

Los copolímeros de etileno que pueden utilizarse 
de acuerdo con la invención se pueden preparar generalmente 
por interpolimerización de una mezcla de etileno, al menos 
otro alfa-alqueno, y, si se desea, uno o más p-olienos en 
solución en un disolvente orgánico que puede no contener 
un halógeno, o en suspensión, por medio de un catalizador 
de coordinación.

El catalizador de coordinación utilizado puede 
ser un catalizador formado por combinación de al menos un 
compuesto de un metal de los súb-grupos 4 a 6 u 8 de la 
Tabla Periódica de Mendelejeff, con inclusión de torio y 
uranio, el denominado componente de metal pesado, con un 
metal, aleación, hidruro metálico o compuesto metálico de 
un metal de los grupos 1 a 3 o del grupo principal 4-2 de la 
misma Tabla Periódica, el denominado componente de aluminio, 
si se desea en presencia de otras sustancies, tales como 
pequeñas cantidades de compuestos que posean pares de elec-
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tronos libres, por ejemplo, agua, alcohol, oxígeno, o bases 

de Lewis, o pequeñas cantidades de compuestos orgánicos po- 
lihalogenados. Se hace uso preferiblemente de un sistema 
catalítico que se ha formado por combinación de compuestos 
de vanadio y/o titanio que son solubles en el vehículo, por 
ejemplo, oxitricloruro de vanadio y/o tetracloruro de vana­
dio y/o tetracloruro de titanio y/o titsnato de tetraalcohi- 
lo, con uno o más compuestos de aluminio, preferiblemente 
orgánicos, tales como aluminio-trialcohilos, halogenuro de 

dialcohil-aluminio y/o halogenuro de monóalcohil-aluminio, 
o monohidruro de dialcohil-aluminio. Preferiblemente se 
hace uso de aquellos compuestos de aluminio-alcohilo que 
tienen un grupo slcohilo con 2 a 8, y más en particular 2 

a 5 , átomos de carbono.
Se obtienen resultados muy satisfactorios con la 

combinación de oxitricloruro de vanadio y halogenuros de 
alcohil-aluminio.

La relación entre el componente de aluminio y 
el componente de metal pesado puede variar dentro de lími­
tes amplios, por ejemplo, entre 2 : 1 y 500 : 1 y, preferi­
blemente, entre 3 : 1 y 25 : 1. Si el procedimiento se efec­
túa de manera continua, los componentes del catalizador se 
pueden añadir directamente a la zona de polimerización en 
solución en un vehículo.

Los copolímeros de etileno que pueden utilizarse 
de acuerdo con la invención están constituidos por etileno, 
al menos otro alfa-alqueno, y, si se desea, uno o más polie- 
nos. El otro alfa-alqueno a utilizar en el copolímero de 
etileno puede ser cualquier alfa-alqueno copolimerizable, 
pero preferiblemente aquellos alfa-alquenos que tienen de

30
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3 a 18 átomos de carbono por molécula y, más en particular, 
de 3 a 4 átomos de carbono por molécula. Algunos ejemplos dt 
alfa-alquenos adecuados sonbuteno, 4-metil-penteno-1, hexe- 
no, hepteno, y especialmente, propileno. Pueden incorporar­
se también mezclas de alfa-alquenos en los copolímeros de 
etileno que se pueden utilizar de acuerdo con la invención, 
por ejemplo, propileno y buteno. El contenido de etileno de 
los copolímeros adecuados está comprendido entre 60 y 80% 
en peso, ios copolímeros de etileno con los valores máximos 
de pegajosidad se encontrarán usualmente para un contenido 

de etileno inferior a 75% en peso.
Los copolímeros de etileno pueden contener, además, 

uno o más polieno3 . Estos polienos pueden estar presentes ei. 
cantidades de hasta 20% en peso, preferiblemente en cantida­
des inferiores al 10% en peso.

3e utiliza al menos 2% en peso, preferiblemente a3 
menos 4% en peso de polieno, con vistas a las propiedades 
mecánicas de las mezclas vulcanizadas. Ejemplos de polienos 
adecuados son diciclopentadieno, metilen-norborneno, etili- 
3en-norborneno, propenil-norborneno, y 1 ,4-hexadieno.

La reacción de copolimerización se lleva a cabo 
usualmente a una temperatura comprendida entre -40 y 1 2 0^0 , 
preferiblemente, entre -20 y 80SC. La presión será normal­
mente de 1 a 50 atmósferas, pero pueden utilizarse también 
presiones más altas o más bajas. El procedimiento se efectúí 
preferiblemente de manera continua.

El vehículo utilizado puede ser cualquier líquido 
que sea inerte frente al catalizador utilizado, el cual, pre 
feriblemente, contiene de 4 a 18 átomos de carbono por molé­
cula. Algunos ejemplos de hidrocarburos adecuados son hidro-



H oja nRm. 26046

i

5

10

15

2 o

25

carburos alifáticos y cicloalifáticos, tales como butano, 

pentano, ciclohexano, hexano, heptano, o fracciones de pe­
tróleo, hidrocarburos aromáticos, tales como por ejemplo, 
tolueno y benceno, así como hidrocarburos orgánicos haloge- 
nados, tales como, por ejemplo, tetracloroetileno.

El procedimiento puede llevarse a cabo satisfac­
toriamente a temperatura y presión tales que uno o más de 
los monómeros utilizados, particularmente el alfa-alqueno, 
tal como propileno, sea líquido y esté presente en cantida­

des tales que actúe como un vehículo. En tal caso no seré 
necesario ningún otro vehículo.

El peso molecular de los copolímeros de etlleno 
a utilizar en el procedimiento de.acuerdo con la invención 
puede verse influido generalmente por reguladores de cade­
na, tales como, por ejemplo, acetileno, hidrógeno, butadie- 
no-1,2, zinc-alcohilos, y halogenuros de alcohilo. Con pre­
ferencia, se utiliza hidrógeno como regulador de cadena. Lor 
pesos moleculares de los copolímeros de etileno semejantes 
el caucho están comprendidos usúalmente entre 5 . 1 0^ y 5 . 
10^ . El peso molecular denota aquí el peso molecular medio 
ponderal tal como se determina por la técnica de dispersión 
de la luz después de la separación de cualquier gel que pue­
da estar presente. Se alcanzan los valores de pegajosidad 
óptimos si el peso molecular esta comprendido entre 5.1(r y

Los polímeros semejantes al caucho constituidos 

por dienos conjugados deben seleccionarse del grupo consti­
tuido por copolímero estireno-butadieno, polibutadieno, y
poliisopreno.

Los copolímeros estireno-butadieno se pueden pre-30
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parar tanto por polimerización en emulsión como por polime­
rización en solución. Estos copolímeros contienen de 5 a 

30% en peso de es tirano. Pueden utilizarse tanto copolíme­
ros al azar como copolímeros en bloque en las mezclas de 
acuerdo con la presente invención. Los procedimientos para 
la preparación de estos copolímeros son bien conocidos en 
la técnica.

El polibutadieno puede prepararse en polimeriza­
ción en solución por medio de catalizadores Ziegler o cata­
lizadores de organolitio. Estos polibutadienos tienen un 

contenido en componente gis de al menos 30%.
El poliisopreno se puede preparar también por me­

dio de catalizadores Ziegler o de organolitio. Estos poliisj< 
prenos tienen un contenido cis de al menos 90%.

Estos polímeros han de tener un peso molecular su­
ficientemente alto, que se expresa usualmente por medio de 
la viscosidad Mooney. Esta viscosidad-Mooney (ML(1 1- 4) 125t) 
es preferiblemente mayor que 3 0, en particular mayor que 3 5.

Las mezclas no vulcanizadas de polímeros semejan­
tes al caucho y aditivos, en caso de existir éstos, han de 
tener una resistencia a la tracción comprendida entre 1 , 3  

y 50 kg/cm^, preferiblemente entre 1,4 y 15 k^crn^.
Con objeto de preparar mezclas que tengan estos 

valores de resistencia a la tracción, los productos de par­
tida tienen que ser copolímeros de etileno que tengan cier­
ta resistencia a la tracción en el estado sin vulcanizar, 
la cual se denomina también "resistencia en crudo". Esta re­
sistencia en crudo no debe ser demasiado alta, en parte a 
causa de las exigencias concernientes al alargamiento a la 
rotura. Se obtienen valores de pegajosidad útiles para resis
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tencias a la tracción comprendidas entre 10 y 100 kg/cm2 .

La resistencia a la tracción se reducirá general­
mente por mezcla del copolímero de etileno semejante al cau­
cho con un polímero semejante al caucho constituido por un 
dieno conjugado del grupo que comprende copolímeros estire- 
no-butadieno, polibutadieno, y poliisopreno. La resistencia 
a la tracción puede ajustarse adicionalmente al nivel re­
querido por el uso de cargas, tales como negro de humo y 
aceite. Algunos experimentos simples permitirán al experto 
determinar qué cantidades de cargas se pueden añadir, en 
tanto que la mezcla satisface todavía las demandas concer­
nientes a la resistencia a la tracción.

También la temperatura de elaboración puede jugar 
con frecuencia un papel en las resistencias a la tracción 
a obtener. La elaboración a temperaturas mayores que 100SC 
puede rebajar la resistencia a la tracción.

Cuando se utilizan estos aditivos, debe tenerse 
en cuenta también que el alargamiento a la rotura tiene que 
mantenerse superior al 800%, preferiblemente superior al 
1700%, lo cual se expondrá más adelante.

La resistencia a la tracción y el alargamiento a 
la rotura se determinan de acuerdo con NEN 5602 (método del 
anillo) a una velocidad de 10 cm/min y a una temperatura de 
2 3BC. El espesor de los anillos de ensayo era 2 mm.

Las mezclas de polímeros semejantes al caucho y 
cualesquiera cargas que se utilicen en el procedimiento de 
acuerdo con la invención, han de tener un alargamiento a la 
rotura de al menos 800%, preferiblemente de al menos 1700%.

Para preparar estas mezclas, los copolímeros de 
etileno de partida (en el estado sin mezclar) han de tener
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un alargamiento a la rotura mayor que 800%, en particular 
mayor que 1700%.

Pueden prepararse copolímeros de etileno que tie­
nen estos altos valores de alargamiento a la rotura por mé­
todos bien conocidos en3a técnica, loa cuales se mencionan 
en otro lugar de la solicitud. En esta preparación, debe 
comprobarse que el contenido de etileno en el copolímero 
sea suficientemente alto, esto es, mayor que 60% en peso.

¿i el copolímero preparado que contiene, por ejem 
pío, 66% en moles de etileno, tiene un alargamiento a la 
rotura demasiado bajo, este alargamiento a la rotura puede 
elevarse al valor deseado por incorporación de más etileno 

en el copolímero.
Generalmente no es posible utilizar un copolímero 

que tenga un contenido de etileno mayor de 80% en peso, da­
do que el alargamiento a la rotura decrece acusadamente pa­
ra contenidos altos de etileno, incluso por debajo de 800%.

Como el alargamiento a la rotura de las mezclas 
de polímeros semejantes al caucho y cargas decrece usualmen-- 
te con el contenido creciente de carga, ha de tenerse precau 
ción para no incorporar demasiada carga en la mezcla. No 
obstante, existen mezclas de polímeros que retienen un alto 

valor de alargamiento a la rotura incluso para cantidades 
considerables de carga. En general, estas mezclas conten­
drán copolímeros de etileno con contenidos elevados de eti­
leno. Si se utilizan estos copolímeros, puede suceder inclu­
so que la adición de una cantidad pequeña de carga aumenta­
rá el alargamiento a la rotura de la mezcla.

Puede suceder también que, cuando se utilicen co­
polímeros de etileno con contenidos altos de etileno, el30



H oja nám. 13 26046

10

15

20

25

30

alargamiento a la rotura disminuya fuertemente después de 
haberse incorporado las cargas, si aquéllos se elaboran a 
temperaturas inferiores, por ejemplo, menores que 100SC. Sj 
embargo, esta disminución acusada puede evitarse por una 
elevación de la temperatura de elaboración.

Estas instrucciones permitirán al experto deter­
minar, por medio de algunos experimentos sencillos, qué 
mezclas son adecuadas para uso de acuerdo con la presente 
invención.

Las mezclas de acuerdo con la invención contienen] 
preferiblemente una o más resinas que confieren pegajosidad] 

los denominados agentes que confieren pegajosidad. El agen-] 
te que confiere pegajosidad utilizado en las mezclas de 
acuerdo con la invención puede ser cualquier compuesto que, 
cuando se añade a las mezclas de polímeros semejantes al 
caucho, eleve su pegajosidad. Compuestos muy adecuados son 
resinas orgánicas cíclicas que contienen como mínimo un gru-j 
po funcional polar y que tienen un peso molecular de al me-j 
nos 200. Ejemplos de estas resinas son resinas isoprenoidesj 
resines terpenoides, resinas fenol-aldehido, resinas fenol- 
-acetileno o resinas fenólicas alcoholadas.

Algunos ejemplos de agentes adecuados que confie­
ren pegajosidad son terpenos, derivados.de ácido abiático, 
ácido pimárico, productos de reacción Diels-Alder de isopre-j 
no con piperileno, butadieno, diciclopentadieno, o mezclas. 
Puede hacerse uso aprovechable de resinas fenólicas alcoho­
ladas, por ejemplo, las resinas conocidas por los nombres 
comerciales de "Atnberol S T 140 F", "Durez 19900", y "Resinj 

7521".
Los agentes que confieren pegajosidad mencionados)
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en último lugar, a los que se da la preferencia máxima en 
el procedimiento de la presente invención, pertenecen al grií 

po de los productos de condensación de formaldehido y aleo 
hil-fenol con un peso molecular comprendido entre 200 y 3000 

en particular entre 300 y 2 0 0 0, en los cuales el grupo al- 
cohilo contiene de 1 a 3 0, en particular de 8 a 1 2 , átomos 
de carbono. Preferiblemente, este grupo alcohilo está inten­
samente ramificado, y contiene preferiblemente 8 átomos de 
carbono. Ejemplos de grupos alcohilo adecuados son: 
1 ,1 ,3 ,3-tetrametil-butilo, 1,3,5-trimetil-hexilo, y 1 ,3 )5,7 
-tetrametil-octilo. Pueden utilizarse también modificaciones; 
de estas resinas, por ejemplo, los productos de condensa­
ción de alcohil-fenol con SClg ó SgClg. Pueden emplearse 
también mezclas de agentes que confieren pegajosidad.

El agente que confiere pegajosidad se puede uti­
lizar en las mezclas de acuerdo con la invención en canti­
dades comprendidas entre 1 y 25% en peso, calculadas con 

respecto a la mezcla de polímero, aunque se hace uso prefe­
riblemente sólo de cantidades pequeñas comparadas con la 
práctica presente, por ejemplo, 2 a 10% en peso.

Las composiciones de acuerdo con la invención pue-}- 
den contener también uno o más agentes de vulcanización.
Los agentes de vulcanización utilizados en la composición 
de acuerdo con la invención pueden ser los agentes de vul­
canización convencionales, tales como, por ejemplo, azufre 
y peróxidos. La cantidad de agente de vulcanización a incor-j- 
porar en las composiciones de acuerdo con la invención pue­
de variar dentro de amplios límites. Por regla general se 
hace uso de cantidades comprendidas entre 0 , 5  y 5% en peso, 
calculadas con respecto a la cantidad de polímeros semejan-
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tes al caucho incorporados en la composición; preferiblemen 

te se hace uso da cantidades comprendidas entre 0 , 5  y 2/ en 
peso, las mezclas de acuerdo con la invención pueden conté 
ser, además de agentes de vulcanización, uno o más acelera 
iores de la vulcanización, tales como dietil carbamato de 
zinc, disulfuro de tetrametil-tiouram, 2-mercaptobenzotiazo 
¡r activadores, tales como dietilenglicol. Los polímeros se­
ne jantes al caucho pueden vulcanizarse, por lo demás, de la 

nanera usual.
Las mezclas de acuerdo con la invención pueden 

:onteuer además las cargas y pigmentos usuales. Algunos 
ejemplos de cargas y pigmentos útiles son negro de humo, sí+ 
Lice finamente dividida, creta precipitada, silicato de alu 
linio precipitado, silicato de magnesio, dióxido de titanio 
' caolín. Por regla general, estas sustancias se añaden en 
antidades que van desde 10 a 500, más en particular desde 

!5 a 250% en peso, calculadas respecto a las cantidades de 
olímeros semejantes al caucho incorporadas en las composi- 
iones.

Las mezclas de acuerdo con la invención pueden 
ontener también aceites. Estos aceites pueden ser nafteñi­
os, parafínioos y aromáticos por su naturaleza.

Como regla, los aoeites se incorporan en las mez- 
las de acuerdo con la invención en cantidades comprendidas 
ntre 5 y 200% en peso, calculadas respecto a la cantidad 
e polímero semejante al caucho incorporada en la composi- 
ión, pero, preferiblemente, en cantidades comprendidas en­
re 10 y 100% en peso.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustra^ 
a invención, sin limitarla en modo alguno.
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Se preparó una mezcla de un copolímero constitui­
do por etileno, propileno, y etiliden-norborneno (EPDM) y 

copolímero estireno-butadieno (SBR 1500).
Por cada 100 di de polímero, se añadieron a esta 

mezcla las sustancias siguientes:
5 partes de óxido de zinc
1 parte de ácido esteárico 
50 partes de negro FEF
40 partes de aceite aromático

2 partes de dibutil-ditiocarbamato de zinc 
0,5 partes de 2-mercaptobenzotiazol
0,5 partes de disulfuro de tetrametil-tiouram 
1,5 partes de azufre, y
5 partes de resina que confiere pegajosidad, formada por 

policondensación de alcohil-fenol-formaldehido (Amberol 
3 I 140 F).

Se determinaron la resistencia a la tracción y el 
alargamiento a la rotura, tanto sobre la mezcla como sobre 
la mezcla a la que se habían incorporado los aditivos. La 
mezcla con aditivos se ensayó también en lo referente a pe­
gajosidad, la cual se determinó por medio de un medidor de 
pegajosidad diseñado por DSM y describo en la Publicación 
SGF NS 235 "News on EPDM and general information of rubber 
technology". El método descrito en este artículo se puede 
resumir como sigue.

3e preparan tiras de una cierta forma por medio 
de un pequeño extrusor de pistón con un cilindro calentado 
eléctricamente (1002C).
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Estas tiras se cubren cuidadosamente con hoja del­
gada de aluminio, a fin de que no pueda actuar sobre ellas 
luz alguna. Después de ello se enrolla la tira sobre un ro­
dillo provisto previamente de cinta adhesiva con la cara 
pegajosa vuelta hacia fuera. Después de ello se aplica un 
segundo arrollamiento alrededor y se presiona sobre el pri­

mer arrollamiento. A este fin, el rodillo con las tiras en­
rolladas se hace girar con una velocidad circunferencial 
constante de aproximadamente 170 mm/minuto, y las tiras se 
presionan una sobre otra ejerciendo para ello una carga 
constante de 750 gramos por medio de un rodillo que gira li­
bremente durante una revolución completa del rodillo que 
contiene las tiras.

Después que las tiras se han presionado una vez 
sobre la circunferencia total del primer rodillo, se retira 
el rodillo de presión. Ahora, el segundo arrollamiento está 
retenido sólo por pegajosidad. La anchura de la superficie 
de contacto entre el primer arrollamiento y el segundo as­
ciende a 2,5 mm. Después que el segundo arrollamiento ha 
sido aplicado y presionado a fondo, el extremo del segundo 
arrollamiento se fija a un banco de tracción, y se mide le 

fuerza requerida para despegar la secunda tire de caucho 
de la primera a la temperatura ambiente. A fin de evitar el 
alargamiento de la segunda tira de caucho sin vulcanizar quo 

esté fijada al banco de tracción, el secundo arrollamiento 
y la parte unida al mismo estén provistos con cinta adhesi­
va. La cara pegajosa de la cinta esté dirigida hacia la 
superficie de caucho.

La velocidad de desenrollado se ajusta a 1 cm/mi- 
nuto. La longitud de desenrollado sobre la cual se mide la30
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1 pegajosidad es aproximadamente 125 mm.
El resultado de las determinaciones se da en la 

labia I a continuación.

Tabla I

Mezcla 1 1 1 1 1 1 IV

EPDM^ 10 0 50 40 0

3BR 1500 0 50 60 10 0

mezcla de resistencia a la 27,5 > 11 7 1,9

polímeros: tracción, kg/cm^

alargamiento a la 
rotura, %

2350 >2365 2 1 6 0 390

composi­
ción:

resistencia a la 
tracción, kg/cm^

> 2 , 2 >2,4 >2,7 1 , 2

alargamiento a la > 2365 >2365 >2365 26o

rotura, %

Indice de pegajosidad, g/5 mm 400 3700 2200 300

25

*E1 EFDM utilizado (Mooney ML(1 4- 4) 125S 59) estaba cons­
tituido por 62 % en peso de etileno, 28 % en peso de propi 
leño, y 10 % en peso de etiliden-norborneno.

Ejemplo II

3e preparó una mezcla de poliisopreno (Natsyn 
2200) con un contenido en isómero cis-1,4 de 96 % (FIF) y 
un EFDM con un valor Mooney ML(1 4 4) 125^ C de 54, un con-30
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1 tenido de etileno de 67 % en peso, un contenido de propile- 
no de 28 % en peso, y un contenido en etiliden-norborneno 
de 5 % en peso, que tenía una temperatura máxima dsc de 
4-12S C.

5 La mezcla se sometió a las mismas determinaciones 
que en el Ejemplo I, después de mezclarla con aditivos por 
el mismo procedimiento.

Los resultados de estas determinaciones se men­
cionan en la Tabla II.

Tabla II

Mezcla 1 1 1 1 1 1 IV V

EÍDM 100 90 40 30 0

IIP 0 10 60 70 100

mezcla de 
polímeros:

resistencia a le 
tracción, kg/cm^

54 50,5 7,6 2 , 6 1 , 6

alargamiento a la 
rotura,- %

980 980 840 940 200

composi­
ción:

resistencia a la 

tracción, kg/cm^
36 51 3,9 1,5 0 , 6

alargamiento a la 
rotura, %

1950 1720 178o 1420 90

Indice de pegajosidad, g/5 mm 300 80 1400 210 0 440

30
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Ejemplo III

Se mezcló un EPDM del tipo descrito en e,l Ejemplo 
I con un poliisopreno del tipo descrito en el Ejemplo II.

La mezcla se enriqueció con cargas y aditivos por 
el procedimiento del Ejemplo I.

Los resultados de las diversas medidas se mencio­
nan en la Tabla III.

Tabla III

Mezcla 1 1 1 1 1 1 IV

EPDM 100 40 30 0

PIP 0 60 70 1C0

mezcla de 
polímeros:

resistencia a la 
tracción, kg/cm^

27,5 >4,1 1 , 8 1 , 6

alargamiento a la 
rotura, %

2350 >2365 2 1 2 0 200

composi­
ción:

resistencia a la 
tracción, kg/cm^

> 2 , 2 >1,4 > 0,9 0 , 6

alargamiento a la 
rotura, %

>2365 >2365 >2365 90

Indice de pegajosidad, g/5 mm 400 2800 1300 440

15

2 0

25

30
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REIVINDICACIONES
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de este solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1 8 .- Un procedimiento para la preparación de una 

mezcla cauchoide pegajosa, basada en un copolímero semejan­

te al caucho de etileno, al menos otro alfa-alqueno, y si 
se desea, uno o más polienos, caracterizado por el hecho 
de que se prepara una mezcla que se compone de: I) 20 a 75 
partes de un copolímero semejante al caucho que contiene 
60 a 80 % en peso de etileno, 20 a 40 % en peso de otro 
alfa-alqueno, y O a 20 % en peso de uno o más polienos y 
que tiene, en el estado sin vulcanizar, mi alargamiento de 
rotura mayor que 800 % y una resistencia a la tracción com­
prendida entre 10 y 100 kg/cm^; II) 80 a 25 partes de uno 

o más polímeros semejantes al caucho compuestos de un dieno 
conjugado seleccionado del grupo de copolímeros estireno-bu-- 
tadieno, polibutadieno y poliisopreno; III) una resina que 
confiere pegajosidad y, opcionalmente, cargas y aditivos 
'convencionales; teniendo dicha mezcla un alargamiento a la 

rotura de al menos 800 % y una resistencia a la tracción 
comprendida entre 1,3 y 50 kg/cm^.

2 8.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 1 8 , caracterizado por el hecho de que la mezcla tienu

30
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un alargamiento a la rotura de al menos 1700 % y una resis­
tencia a la tracción comprendida entre 1 , 4  y 15 kg/cm^.

3 8.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin­
dicaciones 18 y 28, caracterizado por el hecho de que se 
incorpora una resina que confiere pegajosidad en la mezcla.

4 8.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 3 8, caracterizado por el hecho de que la resina que 
confiere pegajosidad utilizada es un compuesto preparado a 
base de alcohil-fenol y formaldehido y que tiene un peso 
molecular comprendido entre 203 y 3000, en el que el grupo 
aleohilo contiene de 8 a 12 átomos de carbono.

58.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin­
dicaciones 18 a 4 8, caracterizado por el hecho de- que la 
viscosidad Mooney de los polímeros semejantes al caucho 
es como mínimo 30.

68.- Procedimiento para la preparación de una 
mezcla cauchoide pegajosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­

cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintidós hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

25

Madrid, O5. M M 76
13 A Jr* ***

MTR/. .30
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