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Le invencidn &e refiere a un procedimiento para
la preparacidn de mezclas pegajosss bassdas en copolimeros
semejantes a8l caucho o cauchoides de etileno, 21 menos otro
alfa-slqueno, y, si se desea, uno o més polienocs.

Los polimeros constituidos por etileno, 8l menos

otro alfa-slquenc, y, si se desea, uno o mas polienos, esté

clasificados en primer lugsr entre los bien conocidos poli-

meros sintéticos semejantes al caucho, debido a su excelen~
te resistencia al ozono, a logs efectos de la intemperie y

al envejecimiento. Estas favorsbles propiedades hacen atrae
tivo el uso de tales copolimeros pera todas clases de fines

Sin embargo, al igual que muchos elestémeros sin-
téticos, tales como, por ejemplo, los copolimeros estireno-
~-butadieno, estos copolimeros exhiben muy poca o ninguna
pegajosidad o edhesidn.

Pegajosidad o adhesidn denota aqui la sdhesidn
de las superficies del mismo caucho sin vulcanizer unas a
otras cuando aquéllas se hacen entrar en contacto bajo pre—
sidn moderada.

Es esenclal, sin embargo, una pegajosidad sufi-~
ciente para la fabricacidn de muchos articulos y, en par-
ticular, para la fgbricacidn de articulos que constan de
muchas partes o constituidos por capas miltiples, tales
como, por ejemplo, correas de transmisién, cintas transpor-
tadoras, y, més en particular, cubiertas para neuméticos
de automéviles. En efecto, una pegajosided suficiente derd
una adhesion permanentemente perfecta entre las diversas
partes o capas de que estd constituido el articulo durante
el montaje y la vulcanizacidn.

Una solucidn de este problema de insuficiente pe-
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gajosided de los copolimeros semejantes @l caucho de etile-
no, al menos otro alfa-alqueno, y, si se desea, uno o mag

polienos, ha sido buscada en métodos en los que los articu-
los se febrican pegando las superficies de caucho separadas

a una estructure interlaminar por medio de un adhesivo gque

se aplieca en capas. Un tal procedimiento no sdlo es engorro
80, y, por tanto, carente de atractivo para usos industria-
les, sino gue sdemds se utilizan con frecuencia soluciones
orgénicas inflemables en la preparacién y aplicacién de
tales adhesivos, por lo que un tal método no es recomende-
ble sl se tienen en cuenta exclusivamente razones de segu-
ridad industrial.

Se hen deserrollsdo también resines que confieren
peggjosided, tales como,por ejemplo, rroductos de coniense—
cidn de fenoles y aldehidos y productos de condensacidn de
acetileno, resinszs de fenoles alcohilados, tales como las
conocides ror el nombre comercisl de Amberol ST 140 P, re-
sings de isoprerno sustituidas con fenoles y resinas de iso-
preno-isocopolimero sustituidas con fenoles. Estas resinas
preserntsy la ventaja de que las mi.mas se pueden incorporar
¢i» 1a mass de caucho total y no necesiten ser aplicsdas a
lzg superficies de casucho en cspas. FPero, con el fin de oh-
tener un nivel de pegajosidad reszonsble, resulto necesario
en 1s préctica afiadir estos agentes que confieren pegszjosi-
ded en cantidedes teles gque las propiedades del producto
vulcanizado se veran perjudicadas. Ademés, a causa de estas
grendes centidades, los agentes que confieren regajosidad
emigrarén en fuerte propcrcién g la superficie de caucho,
fendmeno gue se conoce como exudscidn, El empleo de canti-

dedes tan grandes en corolimeros de etileno laminsdos o ca-

s e
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landrsdos semejantes al caucho crea la probshilidad de que
el efecto original se vez anulsdo por completo por esta exud
dacidn excesivs, e incluso 3e combie en un éfectoldesfavoraL
ble. Adicionaslmente, el empleo de cantidades tan arandes de
gzente gue confiere pegajosidad es muy costoso. 31 el agen-
te gue confiere pegagosidad se utilizs en menor ceantidud se
evitan 13 msyor pserte de estos efectos adversos, pero, de-

safortunadsmente, taies cantidades no hau conseguido nunca

proporcioner une odhesidn satisfactories en 1s préctica.

La Solicitud de Patente Espafiola N2 431.353 des-—
cribe un vrrocedimiento pars la preparacién de uns mezcla
regsjosa hassda en un copolimero semejante al caucho de
etileno, @l menos otro @lfe-slqueno, y uno o mas polienos
¥y uwge o més resinas que confieren pegsjosidad, en la gque el
copolimero semejante @l caucho contiene enlaces C=C en 1a
rerte oo lineal de las cadenas polimeras cuyos dtomos de
carbono tienen, o bien dos grupos hidrocarburados vecinales
en posicidn cis uno con respecto al otro y gue no forman
rerte de un sistema eiclico similar, o &l menos tres grupos
hidrocerburados, y en la que la mezcla de copolimerc, resing
que confiere pegsjosided y cualesquiera aditivos usuales
Se expone, e presencia de oxigeno y de un foto-sensibiliza<
dor, @ una fuente de iluminacion artificial que emite luz
de wias longitud de onds de 200 a Boo'nanometros, con la con
dicidn de que lu mezcla de copolimero, resina que confiere
pegajosidad y cuslesquiera aditives usuales tengs un slar-
gznlerto de roturs de al menos 500 # y una resistencia & 1a
traceidn comprendids entre 1,5 y 50 kg/cm2 en eztsdo no vulA
canizsdo.,

Ireferiblemente en dicho procedimiento el copoli-
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mero semejante al caucho tiene un termograma registrado
por calorimetria de exploracion diferenciel a una veloeidsd
de enfrismieuto de 82 C por minuto, mostrando un calor de
eristalizacidn en funeidn de la tenperatura que tiene un
rico 2 una temperatura entre =72 C y 112 C.

Se ha encontrado shora que pueden obtenerse tam-
bién valores de pegajosidad utiles sin exposicion a ls luz,
si se hgcg uso de una mezcla de un copolimero de etileno,
otro alfe~-alqueno, y si se desee, uno o méds polienos y un
polimero compuesto de un dieno conjugado del grupo de los
copolimeros estireno-butedieno, polibutedienc y poliisopre-
no, teniendo dicha mezcla un slargemiento de rotura de al
menos 800 % & ung registencia & la traccidn comprendida en-
tre 1,3 y 50 kg/cm?. De esta maneras es incluso posible pre-
parsr mezclas pegajosas & partir de polimeros que no exhi-
ban pegajosidad alguna individualmente,

Es uns ventaja muy sorprendente que con el empleo
de le presente invencidn pueden conferirse valores de pega-
josided satisfactorios a los copolimeros de etileno con
uns temperature méxime dsc masyor de +112 C.

Aun cuando es necessario llevar a cabo uno de los
procedimientos de iluminacion de acuerdo con la Solicitud
de Fatente Espafiola N2 431.353 con objeto de alcanzar valo-
res de pegajosidad muy altos, el procedimiento de acuerdo
con la presente invencidn puede ser suficiente en varios
,casos. Este procedimiento presenta la ventsja de ser mucho
més sencillo de reslizer. No se necesitaréd un agparato de
iluminaeidn costoso.

Este procedimiento ensancharé también 1z gems de

polimeros que pueden utilizarse en las mezclas pegajosas.
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No existe demanda alzuna en cuanto a la inssturacidn espe-
cificas en los copolimeros de etileno.

Es particularmente sorprendente que estas mezclas

que tienen propiedades mecénicas definides en lo qﬁe respec
te al alargsmiento de rotura y la resistenciz = 1la traccion)
rueden hscerse pegsjosas sin que ses necesario exposicidn
alguna g le lug.

Esto implica la consecuencia de que no hays nece~
sidad alguﬁa de utilizar intensidades de luz superiores a
200 /uw/cma/nm 0, preferiblemente, superiores & 30 /uw/cm?/
nm., E1 procedimiento de 1a presente invencidn pusde lleverse
a cabo incluso con iluminsciones esmbiente normales, esto
es, a intensidades luminosas menores que 2 /uW/cm?/nm.

Los copolimeros de etileno que pueden utilizarse
de scuerdo con la invencidn se pueden pregarar generalmente
por interpolimerizscidn de una mezcla de etileno, al menos
otro alfe-alqueno, y, si se desea, uuo o mas polienos en
solucion en un disolvente orgénico que ruede no contener
un halogeno, o en suspension, por medio de un catslizador
de coordinaeidn.

El catzlizedor de coordinecion utilizedo puede
ser un cstalizedor formedo por combinacidn de al menos wn
compuesto de un metal de los sub~gruros 4 a 6 u 8 de la
Tabla Periodica de Mendelejeff, con inclusidn de torio y
uranio, el denominado componente de metal pesado, con un
metal, sleacion, hidruro metdlico o compuesto metalico de
un metal de los grupos 1 2 3 o del grupo principal 42 de 1g
misma [ebla Feriodica, el denominado componente de aluminio)
sl se desea en presencia de otras sustencies, tales como

requefias cantidsdes de compuestos que posean pares de elec-
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trones libres, por ejemplo, agus, alcohol, oxigeno, o bases
de Lewis, 0 pequelias centidades de compuestos orgénicos Lo~
lihalogenados. Je hace uso preferiblemente de un sistema
catalftico que se ha Formsdo por combinscidén de compuestos
de vanadio y/o titanio que son solubles en el vehiculo, por
ejemplo, oxitricloruro de vanadio y/o tetracloruro de vana-

dio y/o tetracloruro de titanio y/o titanato de tetraalcohi

lo, con uno o0 mas compuestos de sluminio, preferiblemente
orgénicos, tsles como aluminio-trislcohilos, halogenuro de
dialeohil-aluminio y/o'halogenuro de monodgleohil-aluminio,
o monohidruro de¢ dialcohil-aluminio. Preferiblemente se
hace uso de aguellos compuestos de aluminio~2lcohilo que
tienen un grupo slcohilo con 2 @ 8, y mis en particular 2
s 5, &tomos de carbono.

‘3e obtienen resultados muy satisfactorios con la
combinacidn de oxitricloruro de venadio y halogenuros de
alcohil~aluminio.

La relacién entre el componente de sluminio y
el componente de metal pesado puede veriar dentro de limi-

tes amplios, por ejemplo, entre 2 : 1 y 500 : 1 y, preferi-

blemente, entre 3 : 1y 25 ¢ 1., Si el procedimiento se efec;
tla de manera continua, 1los componentes del catalizador se
pueden ailadir directomente @ le zona de polimerizascidn en
solucidn en un vehiculo.

‘ Los copolimeros de etileno que pueden utilizarse

de acuerdo con la invencidn estén constituidos por etileno,

8l menos otro alfa-elqueno, y, 81 se desea, uno o més rolie:
nos., El otro alfs-slqueno @& utilizar en el copolimero de
etileno puede ser cualquier alfa-slqueno copolimerizsble,

pero preferiblemente aquellos alfa~zlquenos que tienen de
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3 & 18 Ztomos de carbono por molécula v, més en particular,
de 3 & 4 ftomos de csrbono por molécula. Algunos ejemplos Ae
alfa-alquenos sdecusdos son buteno, 4-metil-penteno-1, hexe-
;

no, hepteno, y especiaslmente, propileno, Fueden incorporar-
se también mezelas de slfa-slquenos en Llos copolimeros de
etileno que se pueden wutilizar de acuerdo con la invencién,
por ejemplo, propileno y buteno. El contenido de etileuo de
los copolimeros adecuzdos esté comprendido entre 60 y 80i
en peso. Los copolimeros de etileno con los valores méximos
de pegsjosidsd se enconﬁrarén usuelmente para un contenido
de etileno inferior a 75% en gpeso.

Los copolimeros de etileno pueden contener, ademss
uno o més polienos. Estos polienos pueden esbar presentes ey
contidades de hastea 20£ eu peso, preferiblemente en cantida-
des icferiores al 10% en peso.

3¢ utiliza sl menos 2% en peso, preferiblemernte al
menos 4/ en peso de polieno, con vistas a las prorpiedades
mecénicas de lss mezclas vulcenizedas., Ejeumplos de polienos
adecuados son diciclopentadieno, metilen-norboruenc, etili-
der~-norborneno, propenil-norborneno, y 1,4-hexadienoc,

Ls reaccion de copolimerizacidn se lleve a csbo
ususlmente a une temperatura comprendida entre -40 y 120¢C,
preferiblemente, entre ~-20 y 802C. La presién seré norwal-
reante de 1 a 50 ztmosferss, pero pueden utilissrse tembién
presiones mas altss o més bajas. El procedimiento se efectis
rreferiblemente de maners continuas,

Bl vehiculo utilizado puede ser cuslauier 1{guido
que seeg inerte frente al cstalizador utilizado, el cual, pre
feriblemente, contiene de 4 a 18 dtomos de carboro por mole-

cula. Algunos ejemplos de hidrocarburos sdecuasdos son hidro-
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carburos aliféticos y ciclosliféticos, tales como butsnuo,
pentasno, c¢iclohexsano, hexano, hepteno, o fracciones de pe-
trdleo, hidrocarburos arométicos, tales como por ejemplo,
tolueno y benceno, as{ como hidrocerburos organicos haloge-
nados, tales como, ror ejemplo, tetracloroetileno.

El procedimiento puede llevarse a cgbo satisfac-
torismente a temperatura y presién tales que uno o més de
los monomeros utilizados, particulermente el alfe-alqueno,
tel como propileno, see liquido y esté presente en cantide-
des tales que ectlie como un vehiculo. En tal caso no serd
necesario ningin otro vehiculo.

El peso moleculsr de los corolimervs de etileno
a8 utilizar én el procedimiento de acuerdo con le invencion
ruede verse influido generalmente por reguladores de cade-
ns, tales como, por ejemplo, escetileno, hidrdgeno, butadie-
no-~1,2, zinc-glcohilos, y halogenuros de alcohilo. Con pre-
ferencie, se utiliza hidrégeno como regulador de cadena, Lod
resos moleculares de los copolimeros de etileno semejantes
gl csucho estén comprendidos usuaslmente entre 5 . 104 yb5.
10% . B peso moleculsr denota agqul el peso moleculsr medio
pondersl tal como se determina por la técnica de dispersion
de 12 luz después de la separscion de cualquier gel que pue-
da ester presente., Se alcanzen los vsalores de pegajosidad
6ptimos si el peso molecular esté comprendido entre 5.105 y

106.

Los polimeros semejantes el caucho constituidos
por dienos conjugados deben seleccionarse del grupo consti-
tuido por copolimero estireno-butadieno, polibutadienc, y

roliisopreno.

Los copolimeros estireno-butadieno se pueden pre-
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rizacion en solucidn. Estos copolimeros contienen de 5 &
30% en peso de estireno. Pueden utilizerse tanto qopolime—
ros al azar como copolimeros en bloque en las mezclas de
acuerdo con la presente invencion. Los procedimientos rars
la preparacidn de estos copolimeros son bien conocidos en
1a téenica.

El polibutadieno puede prepararse en polimeriza-
cion en solucidn por medio de catalizadores Ziegler o cata-
lizezdores de organolitiﬁ. Estos polibutadienos tienen un
contenido en componente gis de al menos 30¥.

El poliisopreno se puede prepsrsr también por me-
prenos tienen un contenido cis de el menos 90%.

ficientemente alto, gque se express ususlmente por medio de
la viscosided Mooney. Esta viscosidad -Mooney (ML(1 + 4) 1254
es preferiblemente mayor que 30, en psrticular mayor que 35.

Las mezclas no vulcanizadas de polimeros semejan~
tes al cesucho y editivos, en caso de existir éstos, han de
tener una resistencia a la traccion comprendids entre 1,3
y 50 kg/cm?, preferiblemente entre 1,4 y 15 kg/cm®.

Con ohjsto de preparar mezclas que tengan estos
valores de resistencia & la traccicn, los productos de par-
tide tienen que ser copolimeros de etileno que tengen cler-
ta resistencia & la traccidn en el estado sin vulcanizar,
1a cual se denomina también "resistencia en erudo". Esta re-
gistencis en crudo no debe ser demasiado alts, en perte a
ceusa de las exigencias concernientes al slargemiento a la

rotura. Se obtienen valores de pegajosided utiles para resig

parar tanto por polimerizacidn en emulsidn como por polime-

dio de catalizadores Ziegler o de organolitio. Estos poliisg

Estos polimeros han de tener un peso moleculsr sud

Nr”

R A N
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tencias a lg traccidn comprendides entre 10 y 100 kg/om2.

Ls resistencia a la traccion se reducird general-
mente por mezcla del copolimero de etileno semejsnte al caud
cho con un polimero semejente al caucho constituido por un
dieno conjugado del grupo que comprende copolimeros estire-
no-butadieno, polibutedieno, y polilsopreno. La resistencis
a la treccidn puede ajusterse sdicionalmente sl nivel re-
querido ror el uso de cargas, tales como negro de humo y
aceite. Algunos experimentos simples permitirdn el experto
determinar que centidades de cergas ge pueden afisdir, en
tanto que la mezcla sstisfece todavia las demandas concer-
nientes a la resistencia a la traccidn.

También la temperatura de elsborscidn puede jugar
con frecuencia un papel en las resistenciss @ la tracciodn
& obtener. La elsboracidn a tempersturss mayores que 1002C
puede rebsjer la resistencia e la treccidn.

Cuando se utilizan estos aditivos, debe teunerse
en cuenta tembién que el alargemierito & la rotura tiene que
mantenerse superior al 800%, preferiblemente superior gl

1700%, lo cuel se expondré més edelante.
Le resistencis a la traccidn y el alergsmiento a

la roturs se determinan de acuerdo con NEN 5602 (método del
enillo) a una velocided de 10 em/min y a uns temperaturs de
23¢C, El espesor de log enillos de ensayo ers 2 mm.

Las mezcles de polimeros gemejantes al caucho y
cualesquiera cargss que se utilicen en el procedimiento de
acuerdo con la invenciodn, han de tener un alergsmiento a la
rotura de al menos 8007, preferiblemente de al menos 1700%.

Pera preparer estas mezclas, los copolimeros de

etileno de pertida (en el estado sin mezcler) han de tener

TN O A A YIRS AR SIS S e SAGY. © N ¢ ST T R MATY
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1do que el a2largamiento a la rotura decrece acusadamente p&—

[ de polimeros seme jantes al caucho y carges decrece usualmens

| leno., Si se utilizen estos copolimeros, puede suceder inclur
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un alargemiento a la rotura mayor gque 800%, en particular

Pueden prepararse copolimeros de etileno que tie-!
nen estos altos velores de alargemiento a la roturé por mé-
todos bien conocidos enla técnica, los cuales se mencionan
en otro lugar de la solicitud. En ests preparacidn, debe
comprobarse que el contenido de etileno en el copolimero
sea suficientemente clto, esto es, mayor que 60% en peso.

3i el copolimero preparado que contiene, por ejem
plo, 66% en moles de etiieno, tiene un alargamiento & la
rotura demuasiado bajo, este alergamiento a la roturs puede
elevarse el valor deseado por incorporscidén de més etileno
en el copolimero.

Generslmente no s posible utilizar un copolimero

que tenas un contenido de etileno mayor de 80% en peso, da-

ra contenidos altos de etileno, incluso por debajo de 800%.

Como el slargamiento a la rotura de las mezcles

te con el conteaido creciente de carga, he de tenerse precap
¢ion para no incorporsr demesisds carga en ls meszcla. No
obstante, existen mezclas de polimeros que retienen un alto
valor de elargamiento & la rotura incluso para centidades
considersbles de carga, En generel, estas mezclus conten~

drén cogolimeros de etileno con contenidos elevados de eti-

so que 1z adicidon de une cantidad pequefia de carga aumenta-

re el slargemiento & 1la rotura de la mezcla,

Puede suceder también que, cuando se utilicen co-

polimeros de etileno con contenidos sltos de etileno, el
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alergsmiento a lz roturas disminuys fuertemente después de
haberse incorporado les carges, si aquéllos se elaboran a
tenperaturas inferiores, por ejemplo, menores que 1009C, Sin
embargo, esta disminucidn scuseds puede evitarse por uns
elevecidn de la temperatura de elsboreacion.

Estes instrucciones permitirén al experto deter-
miner, ror medio de algunos experimentos sencillos, qﬁé

mezclas son adecuedas pere uso de acuerdo con la presente

invencion.
Las mezcles de acuerdo con la invencidn contienen

rreferiblemente una o més resinas que confieren tegajosidad
los denominados agentes que confieren pegsjosided. El agen-
te que confiere pezajosidad utilizedo en las mezclas de
acuerdo con la invencidn puede ser cuaslquier compuesto que,
cuendo se siiade a las mezclas de polimeros semejentes al

csucho, eleve su pegujosidad. Compuestos muy adecuadoz son

resinss orgénicas ciclicas que contienen como minimo un grus
po funcional poler y que tienen un peso molecular de a2l me-
nos 200. Ejemplos de estas resinas son resinss isoprencides
resines terpenoides, resinas fenol-aldehido, resinas fenol-
~acetileno oresinas fendlicas alcohiladss.

Algunos ejemplos de agentes asdecuados gue confie-
ren pezejosidad son terpenos, derivados.de dcido sbiético,
dcido pimérico, productos de reaccion Diels-Alder de isopret
no con piperileno, butadieno, diciclopentadieno, o mezcles.
Fuede hacerse uso sprovecheble de resinas fenolicas alcohi-
lzdas, por ejemplo, las resinas conocidas ror los normbres
comerciales de "Amberol 5 T 140 F*, "Durez 19900", y “Resin

7521,
Los agentes que confieren pegsjosidad mencionsdos
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en Ultimo lugar, a los que se da la preferencis méxime en

el procedimiento de la presente invencién, pertenecen al gry

po de los productos de condensacidn de formeldehido y alco-
hil-fenol con un peso moleculsr comprendido entre 200 y 3004
en pafticular entre 300 y 2000, en los cuales el grupo al-~
cohilo contiene de 1 8 30, en particular de 8 2 12, éatomos
de carbono. Preferiblemente, este grupo alcohilo estad intend
samente remificado, y contiene preferiblemente 8 atomos de
carbono. Ejemplos de gruéos alcohilo sdecuedos sons

1,153, 3-tetrametil-butilo, 1,3,5-trimetil-hexilo, y 1,3,5,74
~tetrametil-octilo. Pueden utilizarse también modificacione
de estas resinas, por ejemplo, los productos de condensa~
cidn de slcohil-fenol con SC1, & 5,01,. Pueden emplesrse
tembién mezclss de agentes que confieren pegajosidad.

El agente que confiere pegajosidad se puede uti-
lizsr en las mezclas de scuerdo con la invencion en canti-
dedes comprendidas entre 1 y 25¢ en peso, calculadas con
respecto a la mezcla de polimero, aunque se hace uso prefe-
riblemente s6lo de centidedes pequeflas comparsdas con la

préctiea presente, por ejemplo, 2 a 107 en peso.

Les composiciones de acuerdo con la invencion pues
den contener también wno o més agentes de vulcanizscidn.
Los azzentes de vulcanizacidon utilizados en la composicidn
de scuerdo con 1a invencidn pueden ser los ggentes de vul-
canizacion convencionales, teles como, por ejemplo, azufre
y perdxidos. La cantidad de sgente de vulcanizacidn a incort
porar eun las composiciones de acuerdo con la invencion pue~
de veriar dentro de emplios 1fmites. Por regla general se
hsce uso de cantidasdes comprendidas entre 0,5 y 54 en peso,

csleulades con resgecto 8 la cantided de polimeros semejan~
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tes al csucho incorporados en la composicion; preferiblemen
te se hace uso da cantidades comprendidas entre 0,5 y 27 en
peso. Las mezclas de acuerdo con la invencion pueden conte-
ner, sdemés de szentes de vulcenizacidn, uno o més acelera=
dores de l= vuleanizecién, tales como dietil carbamato de
zine, disulfuro de tetrametil-tiouram, 2-mercaptobenzotiazo.
y activadores, tales como dietilenglicol. Los polimeros se-
mejantes al caucho pueden vulcanizarse, por lo demas, de la
manera usueal,

Las mezclas de scuerdo ¢on la invencidn pueden
contener ademés las cargas y pigmentos ususles. Algunos
ejemplos de cargss y pigmentos utiles son negro de humo, uf-
lice finamenfe dividide, erete precipiteds, silicsto de alu
minio precipitedo, silicato de magnesio, dioxido de titanio
y caolin. Por regla genersl, estas sustancias se sgiladen en
cantidsdes que ven desde 10 a 500, mas en particular desde
25 a 2504 en peso, calculadas respecto @ las cantidsdes de
rolimeros semejantes al caucho incorporedss en las composi-
ciones,

Las mezclas de acuerdo con la invencidn pueden
contener también sceites. Estos aceites pueden ser nefténi-
cos, purafinicos y arométicos por su neturalezs,

Como regles, los aceites se incorporai en las mez=-
clas de zcuerdo con la invencion en cantidades comprendidas
entre 5 y 2004 en peso, calculadas resgecto a la centided
ﬁe polimero semejante sl caucho incorporada en la comgosi-~

cion, rero, preferiblemente, en cantidades comprendidas en-

tre 10 y 100% en peso.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustray

le iuvencion, sin limitarls en modo sl zuno.

2]

A ke
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~Ejemplos
Ejemplo T

Se preperd una mezela de un copolimero constitui-
do por etileno, propilenoc, y etiliden~norborneno (EfDM) y
un copolimero estireno-butadieno (SBR 1500).

Por ceda 100 d1 de polimero, se efisdieron a esta
mezela las sustancias siguientes: |
5 pertes de ¢xido de zinc
1 parte de dcido estesrico
50 partes de negro FEF
40 partes de aceite aromatico
2 partes de dibutil-ditiocarbamato de zine
0,5 partes de 2-mercaptobenzotiazol
0,5 psrtes de disulfuro de tetrametil-tiouram
1,5 partes de azufre, y
5 pertes de resina que confiere pegajosidud, formeda por

policondensscidén de alcohil-fenol~formaldehido (Amberol
5T 140 F).

Se determinaron la resistencia a la traccion y el
alargemiento & la rotura, tanto sobre ls mezcls como sobre
la mezcla a la que se hebian incorporado los editivos. Le
mezclea con aditivos se ensayd tembién en lo referente a pe=
gajosidud, la cual se deternind por medio de un medidor de
regejosidad disefiado por DSM y descri%o en la Publicacidn
SGF N2 235 "News on EFPDM end general information of rubber
technology". Bl método descrito en este articulo se puede
resumir como sigue.

3e preperan tirass de unz cierts forma por medio
de un pequefio extrusor de piston con un cilindro calentado

eléctricamente (1009C).
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Estas tires se cubren cuidedosazmente con hojs del.
gads de eluminio, a fin de que no pueds actusr sobre ellas

luz elguna. Des;ués de ello se enrolla le tira sobre un ro=-

pegajosa vuelte hecia fuera. Despuéé de ello se esplica un
segundo arrollamiento alrededor y se presiona sobre el rri-
mer arrollamiento. A este fin, el rodillo con las tiras en-
rolledas se hace girer con une veloceidad circunferencial
constante de aproximedsmente 170 mm/minuto, y las tiras se

presionazn una sobre otra ejerciendo pera ello uns cergs

13

constante de 750 gremos por medio de un rodillo que gira 1i-
bremente durante una revolucidn completa del rodillo gue
contiene las tiras,

Después que las tiras se han presionado una vez
sobre la circunferencia total del primer rodillo, se retira
el rodillo de presién. Ahora, el segundo arrollamiento esté
retenido 86lo por pegajosidad. La anchura de le superficie
de contacto entre el primer arrollamiento y el segundo as-
ciende 2 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 traccion, y se mide 12
fuerza requerida pars despegar le segunds tire de csucho
de la primera & la temperatura ambiente, A fin de eviter el
wlarzamiento de la segunde tira de caucho sin vulcanizar que
esté Fijade &l banco de traccidn, el sesundo arrollamiento
¥ la rsrte unida ul mismo esten provistos coz cinte adhesi-
va. La cers pegajosa de la cinte estéd dirigide hscia la
suierfieie de caucho.

Le velocided de desenrollado se ajuste a 1 cm/ui~

nuto. L& longitud de desenrollado sobre le cuul se mide la
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pegajosided es sproximademente 125 mm.
El resultado de las determinsciones se 4@ en 1g

Tebla I a continuacidn.

Tabla I

Mezcla I 11 III v
EPDI® 100 50 40 0
3BR 1500 0 50 60 100
mezcla de | resistencia a la 27,5 »11 1 1,9

poli{mercs: | traccidn, kg/em?

alargamiento a la 2350 >2365 2160 390

rotura, %
composi- resistencia a la y2,2 22,4 22,1 1,2
cion: traccidn, kg/cm@

alargamiento a la > 2365 >2365 »2365 260

rotura, %

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

%¥E1 EFDM utilizedo (looney ML(1 4+ 4) 1252 59) esteba cons-
tituido por 62 % en peso de etileno, 28 % en peso de propi-

leno, y 10 % en peso de etiliden-norborneno.

Ejemplo II

Se prepard una mezcla de poliisopreno (Natsyn
2200) con un contenido en isdmero cis-1,4 de 96 % (PIT) y

un EFDM con un valor Mooney ML(1 + 4) 1252 C de 54; un con-
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tenido de etileno de 67 % en peso, wn contenrido de propile-
no de 28 % en peso, y un contenido en etiliden-norborneno
de 5 % en peso, que tenfa una temperatura méxime dsc de
+12¢2 C.

La mezcle se sometid a las miemas determinaciones
que en el Ejemplo I, después de mezclarla con aditivos por
el mismo procedimiento.

Los resultsdos de estas determincciones se men-

cionen es la Tabla II,

febla IT

Mezcla ' I II III IV V¥
ETDN 100 90 40 30 0
p 0 10 60 70 100
mezcla de | resistencia a le 54 50,5 17,6 2,6 1,6

yolfmeros: | traccidn, kg/em?

alargemiento a la 980 980 840 940 200

rotura, %
composi~ resistencia & la 3 51 3,9 1,5 0,6
eida: traceidn, kg/om@

alargemiento a la 1950 1720 1780 1420 90

rotwra, %

Indice de pegajosided, g/5 mm 300 80 1400 2100 440

np——
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Se mezcld un EFDM del tipo descrito en el Ejemplo

I con un poliisopreno del tiro descrito eun el Ejemplo II.

La mezcla se enriquecid con cargas y aditivos por

el proeedimientd del Ejemplo I.

Los resultados de las diversas medidass se mencio~

nan en la Tebla I1I.

Table III
Yezcla I I III IV
EFDN 100 40 30 0
pre 0- 60 70 160
mezcla de | resistencia a la 27,5 24,1 1,8 1,6
polimeros: | traccidn, kg/em®
alargamiento a la 2350 »2365 2120 200
rotura, %
composi~- resistencis a la ¥2,2 >1,4 209 0,6
cién: | treccidn, kg/cm?
alsrgemiento s la »2365 22360 >2365 0
rotura, %
Indice de pegajosidad, g/5 mm 400 2800 1300 440
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REIVINDICACIORES

Los puntos de invenciodn proria y nueve que se

presentau para que sean objeto de este solicitud de Patente

recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12.~ Un procedimiento para la prepsrscidn de una
mezcla ceuchoide pegajose, basada en un copolimers semejan-
te al caucho de etileno, sl menos otro alfe-alqueno, y si
ce desea, wno 0 més poliencs, caracterizedo ror el hecho
de gue se prepara una mezcla que se compone de: I) 20 a 75
partes de un copolimero semejante @l caucho que contiene
60 & 80 % en peso de etileno, 20 a 40 % en peso de otro
alfe~-alqueno, y O @ 20 % en peso de uno o mas polienos y
qué tiene, en el estado sin vulcanizar, un alergamiento de
roture mayor que 800 % y wne resistencis a le traccidn com-
rrendida entre 10 y 100 kg/om2; II) 80 & 25 partes de uno
0 més polimeros semejantes el caucho compuestos de un dieno
conjugado seleccionado del grupo de copolimeros estireno-bus
tadieno, polibutadieno y poliisoprenc; III) una resina que
confiere pegajosided y, opcionalmente, cargeas y aditivos
rconveucionales; teniendo diches mezels un alergamiento a la
rotura de al menos 800 % y una resistencis a la traccidn
comprendida entre 1,3 y 50 kg/cmz.

2¢,.- Un procedimiento de acuerdo con le reivindi-

cacidn 1¢, caracterizado por el hecho de gue la mezela tieng
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un alargemiento @ la rotura de al menos 1700 % y una resis-
tencia a la traccidn comprendida entre 1,4 y 15 kg/cm?.

32,~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 18 y 28, caracterizado por el hecho de'qne se
incorpora una resins que confiere pegajosidad en ls mezcla,

48 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 3%, 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 200 y 3000, en el que el grupo
alcohilo contiene de 8 a 12 Atomos de carbono.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

dicsciones 18 a 4%, caracterizado por el hecho de que la2
viscosided Mooney de los polimeros semejantes al caucho
es como minimo 30.

62.~ Procedimiento pera la preparacidon de una
mezela cauchoide pegajosa,

Tal y como se ha descrito en la Kemoria que ante-
cede y para los fines que se hen especificado.

Este Memoria consta de veintidos hojas escritas

a mégquina por una sola cara.

Madrid, (5 Mi1976
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