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- 738 .ya. se conocen las combinaciones de polipropileno isotictico y cau-

c¢hos de etileno-propileno o etileno~propileno-~dieno que se reticulan

de mejorase.

‘10 y 20 %, Tales productos poseen, en efecto, una alta resistencia

El objeto de la invencién es un procedimient& para
la obtencién de cuerpos conformados a partir de masas de caucho, tere
moplé;ticas; gque Se componen de mezclas de un polipropilenc isotlctiw
co y un éerpolimero de etileno-propilenc (EPDﬂ) empleandose como terpo
limeros de EPDM asf{ llamados copolimeros en secuenciae.

Por las publicaciones alemanas DOS 2,202,706 y 202,

parciaimenté, bién por la adicién de agentes de vulcanizacién despuds
de su mezcla, o0 en cuya obtencién ya se emplea EPM y EPDM parcialmen=-
te reticulado,

Para las exigencias de la prébtica.estas‘mezclas no
resu%tan satisfactorias ya que, ante todo los valores de resistencia,
los valores de alargamiento a la rotura y las resistencias al ulterior
rasgado, asi como los valores de dureza, medido a IOOOC,aﬁn precisan

Por la patente US ya se conocen las mezclas de polie~-

tileno con polimeros EPDM cuya cristalinidad se encuentra entre un

a la traccién pero, debido a la baja temperatura de fusién del polieti=

leno, no tienen suficiente estabilidad térmica.

Se buscan por lo tanto‘productos que, con alta esta=
bilidad térmica'posean igualmente buenos valores de resistencia a la
traccidén, de alargamiento a la rotura y de flexibilidad en frio.

Se ha descubierfo que, eypleando las combinaciones
de polipr;pileno isotactico con EPDM en secuencia, se cumplen estas
exigencias, tanto en lo que se refiere a la estabilidad térmica como
también a los valores mecanicos,

Las mezclas segﬁn las publicaciones alemanas DOS 2

202 706 y 2 202 738, contienen cauchos de etileno=propileno-dieno que
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representan un polimero elastfmero amorfo, arbitrariamente orientado.
Los polimeros en secuencia,a emplear segfin la presente invencién,

en las masas de caucho termopléastico se caracterizan, contrario a los
polimeros estatisticos ¥y por lo tanto amorfos, por una resistencia
en bruto de los ferpolimeros de etileno-propileno estatisticos comer=-
ciales generalmente en la zona de 0,5 MPa hasta 2,0 MPa, mientras
los valores para los polimeros en secuencia sSe encuentran en la zona
entre 8,0 hasta 20 MPa. La causa de esta alta resistencia en los po-
limeros en secuencia se encuentra en su cristalinidad parcial (G,
Schreier y 6. Peitscher, Z. anal. Chemie 258 (1972) 199). Contrario a
los polimeros de etileno~-propileno~dieno estatf{sticos, que prictica-
mente son‘amorfgs, se demostrd cristalinidad, tanto por rayos X come
también por- espectroscopia seglin Raman. El grado de cristalinidad co=-
rrelata tanto con el contenido en etileno como también con la resis~
tencia en bruto, Estos polimeros en secuencia se encuentran por ejem
plo en el mercado bajo la denominacién BUNA AP 447 (EPDM)..

El objeto de la invencién es, por lo tanto, un pro-
cedimiento para la obtencién de cuerpos conformados a partir de masas|
de caucho termoplésticas compuestas de mezclas de polimeros de etile-
no-propileno~-dieno en secuencia con polipropileno isotictico,

El polipropileno empleado se presenta en forma iso-
téctica con una alta proporcidn de cristalinidads. Tiene especial pre
ferencia el polipropileno con'un peso especifico de 0,90 hasta 0,92.

Como terpolimeros en secuencia de etileno~-propile=-
no~dieno se pueden emplear polimeros que se componen de las secuen =
cias de etileno, propileno y en caso dado un ulterior ter;omponente,
siendo el tercomponente generalmente un dieno no conjugado, tal como
por ejemplo, l,4~hexadieno, ciclopentadieng, alquilidennorborneno,

tal como metilennorborneno o etili:dennorborneno o ciclooctadieno. En

la mayoria de 108 casos se emplea preferentemente diciclopentadieno
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o etilidennorborneno. Los terpolimeros en secuencia, utilizables se-
glin la presente invencién, en mezcla con las resinas poliolefinicas,
presentan una proporcidén de etileno de 63 hasta 90 partes en peso,

preferentemente 70 hasta 80 partes en peso, una proporcién en propi-
leno de 5 a 35 gartes en peso, preferentemente 15 hasta 25 partes en

so, asi como una proporcién en tercomponente de 1 a 15 partes en pe~

so, prefeentemente 5 hasta 10 partes en peso. Ademds se caracterizan

por una resistencia en bruto de >3 MPa, preferentemente > 8 MPa,

Los productos se pueden obtener de distinta manerae.

Para ello se mezclan los compaentes en forma granulada o pulverulen~

ta y se alimentan sole entonces a los grupos mezcladores. Otro método

consiste en alimentar primeramente el polipropileno al grupo mezcla=
dor. Despues de fundir se agrega el caucho. Segln el tipo del grupo
mezclador se puede proceder también a la inversa.

El proceso de mezcla se puedd realizar en miquinas
conocidaé. Entre estas se encuentiran los trenes de rodillos, los mez~
cladores internos o los tornillos sinfin de &rboles mlltiples autolim
piadores., Al emplear estos 0ltimos, el procedimiento se puede desarro
llar enlforma’continua. Seglin las necesidades, con los tornillos sin-
fin modernos se tiemne en la mano variar los elementos en el Arbol del
tornillo sinfin y con ello adaptar las condiciones de aﬁasamiento, ca
1entamient04;:~;;n ello de cizallamiento, a la proporcidén de mezcla.

.fsto es de importancia, ya §ue los valores mecinicos
de los productos dependen de las temperaturas bajo las cuales se pre=-
paran las mezclas, Se ha comprobado que con una temperatura mis alta
se logran mejores valores mecinicos, que con una temperatura baja. El
margen de tempe;aturas mas favorable es entre 200 ﬂb90°c. Con prefe-
rencia se trabaja entre 230 y 280°¢,

Al emplear mAquinas de tornillo sinfin se puede real

ulterior elaboracién del producto segiin distintos métodos. Por una

parte se puede enfriar el extrusionadog; que abandona el tornillo sine-

1zar
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de 5 hasta 50 partes en peso de EPDM y 50 hasta 95 partes en peso de

fin, en un bafio de agua 'y granular a continuacién., En el otro de los
casos se‘puede instalar en el extremo del tornille sinfin una granu-
lacién bajo agua y se obtiene asi un granulado hfimedo que se seca
seglin métodos conocidos,

. los productos de la presente invencién se componen
polipropileno. Representan unas masas de caucho termoplasticas que,
por ejemplo, .por prensado o extrusionado se puede elaborar a articu-
los conformados. Al emplear estas mezclas se puede prescindir de la
etapa de vulcanizacién necesaria en los polimeros de caucho usuales
despues de la conformacidn. Como articulos conformados sean menciona-
dos, por ejemplo, las coberturas para parachoques, cuences para asie%
tos, visores, tableros dé instrumentos, -

El objeto de la invencidén se describe con mis detalle

en los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

Una mezcla de polipropileno y EPDM an secuencia se
alimenta en la pfoporcién indicada, en forma de un granulado, a un
tornillo sinfin de dos &rboles, a través de una béscula de banda do-
sificadorae El tornillo tenfia una longitud de 120 cm (sin zona de
llenado).S5u volumen era de 0,4 litros. La velocidad era de 300 r;p.m.
La carga se fijé en 17‘Kg/h; El tornillo contenia dos zonas de amasa
miento a una distancia de 40 y 90 cm desde el principio. La tempera-
tura 10 cm detris del ambudo de llenado era de 1740C.que subia hasta
268°C en la zona de amasamiento. A la salida la temperatura era de
236°C, La temperatura de la calefaccién exterior era de 227°C. Des~
pués de abandonar el tornillo sinfin se enfrid el extrusionado en '
una artesa de enfriamiento de 4 m de longitud y a continuacién se rew

cortdé a un granulado. El polipropileno empleado era altamente isotéic

tico. Su indice de fusibén (DIN 53 735, método C) ascendid a 45 el
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“tercomponente era etilennorborneno. La viscosidad Mooney ascendié a

85,-15 resistencia en brute a 12,0 MPa. Un producto de estos se en-

-a la traccibn, alargamiento a la rotura, médulo, anillo normalizado

"I)y DIN 53 505 (dureza), DIN 53 512 (elasticidad al impacto) y DIN

. Proporcién _auche
Polipropileno: 80 60 4o 2 o _
20 40 60 80 100
Resistencia a la
traccién MPa 6,5 8.9 16.6 23.6 33
.Alargamiento a la rotura % 620 425 255 85 30
Médulo 100% MPa 2.2 6.8 12,4 - -
M6dulo 300% MPa £e3 B8.h = - -
Dureza 23° Shore A °A 71 93 92 93 99
no100%  n °A 11 55 88 91 97
L A °p 21 43 57 67 73
noo20° n °p 0 12 33 L4 57
Elasticidad 23° % 64 42 4O 41 46

: o
margen de fusidn se encontraba entre 158 y 164 C, el peso especifico

era con 0,906 pz red = 3+ Este producto se encuentra en el mer-
c;do, por ejemplo, bajo la denominacién Vestelen PP 4200,

El EPDM en secuencia tenfia un contenido en etileno

de enlaces dobles por cada 1000 Atomos de carbono ascendia a 12, El

cuentra en el mercado bajo la denominacién Buna AP 447. Del granu-
lado se prensaron placas a 190°C (10 minutos).

Estas se comprobaron segiin DIN 53 504 (resistencia

53 453 (resistencia al impacto en pieza entallada).

o

. .70 % 46 46 48 L7 b2
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Resistencia al ulterior
rasgado segin Pohle

Médulo de dasticidad

Resistencia al impacto
pieza entallada 23°

" oo o°

(] " "

1) + = sin romper

Ejemplo 2

80

20

1)
+

195 450
242 ?27
+ +
¥ .
* 38
+ 11

740

1210

13

1045

1790

Este ejemplo demuestra la superioridad del polipro~

pileno en comparacién con el polietileno, La preparacidn se realizé

analogo al ejemplo ls El polietileno empleado se caracterizaba por

los siguientes datos: Indice de fusién (DIN 53 735) 8, peso especi-

fico 0,923, ademis por los valores mecinicos indicados en la tabla

a continuacién. Este producto se encuentra en el mercado bajo la den

minacién Baylon 19 N 430,

_ Caucho
Proporcién e Pt 23 gg zg zg ge
4OPE LOPP 60FPE 60PP 100PE
‘Resistencia a la traccién 12,8 8.9 13.2 16.6 12,3

Alargamiento 600 kos 720 255 95
Médulo 1005 4,1 6.8 6.0 12,4 - '
MSaulo 300% 5¢5 8o 643 - “
Dureza Shore A 23° 85 93 90 92 94

i " 70° 59 71 73 94 87

L no 1009 23 55 4O 88 b1

" ho 120° 0 43 O 76 0

" " 150° 0 1?7 0 32 0
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Elasticidas al impacto

" "

Resistencia al ulte-
rior rasgado

‘Se aprecia claramente‘que los productos de la pree

23°

70

o

L6
L7

125

L2
46

195

37 40 37
40 48 33

210 450 280

sente invencién (2 d)-en la zona por encima de un 50 % de poliolefi=-
nay soﬁ superiééés a las mezclas con polietileno (ejemplo 2 c) fanto
en lo que sé'refiere a los valores mecinicos (F, M, E) como también
en su estabilidad térmica, lo que se caracteriza por las durezas
Shore a temperaturas mis altas,

Ejemplo 3 -

Este ejemplo demueétra la superioridad de las meze
clas de polipropileno isotactico con EPDM en secuencia en compara-
cibén con aquellos de EPM en secuencia. Las mezclas se preparan ana-
logo al ejemplo 1., E1 EPM en secue&cig se obtiene en el mercado ba=
jo la denominacién Buna AP k07, Se caracteriza por una resistencia
en bruto de 10 MPa y por un contenido en etileno de un 70 % en pe-
80. Su viscosidad seg(n Mooney se encuentra en 85, la proporcién en

mezcla fué de 40 caucho : 60 polipropileno.

Ejemplo 3 a 3b

Tipo de caucho AP 407 AR LET
' Resistencia 14.0 16.6
Alargamiento 120 255
Médulo 100 % 10.2 12,4
Dureza Shore & 23° 95 96
moow 70° 95 9k
" " 100° 89 88
oo 120° 77 76
1 " 150° L9 32
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" 1 700 42 48

Independientemente de las resistencias, médulos de
elasticidad y Qlérgamiento a la rotura mas desfavorables ﬁresentan
los productos con AP 407 (ejemplo 3 a) una viscosidad mas desfavora-
ble., Mientras con el producto del ejemplo 3 b) obtenido del EPDM en
secuencia ya a 180°C se logran en una méquina de inyeccién piezas
inyectadas iﬁpeéables de 500 g de peso, eso solo se podfa lograr con
el producto seglin el ejemplo 3 a) a una temperatura de 260°C,

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse constai
que las disposiciones anteriormente indicadas, sonvéuséeptibles de

modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su principio funda-

mental,
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conformados a partir de masas de caucho termoplasticas, tal y como

REIVINDICACIONES

l.= Procedimiento para la obtencién de articuloé
conformados a partir de masas de caucho termoplisticas, caracteriza=-
do porgque 5 has%a 50 partes en peso de terpolimero en secuencia de
etileno-prépileno ¥ 50 hasta 95 partes en peso de polipropileno iso=-
tictico con un peso especifico de 0,90 hasta 0,92 se tratan termica=-
mente a femper;turas de 200 hasta 2900 C en un aparato mezclador
adecuado y'é éontinuacién la masa termopldstica se prensa o exitruye L
artfculos conformados.

2.~ Procedimiento Segﬁn la reivindicacidn 1, carac=
terizado porque como tercomponente se emplea diciclopentadienc o
etiliden norborneno,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque como terpolimero en secuencia de etileno-pro-
pileno y polipropileno isotéctico.se emplean 63 a 90 partes en pe=-
so de etileno, 5 a 90 partes en pesoc de propileno y L a 15 partes en
peso de tefcomponente.

k,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado pdrque como terpolimero en secuencia de etileno-
propileno y polipropileno isotictico se emplean 70 a 80 partes en
peso de etileno, 15 a 25 partes en peso de propileno y S'a 10 parte%

en peso de tercomponente.

5e= Procedimiento para la obtencidn de articulos

gqueda sustancialmente descrito en la presente memoria.
Esta Memoria consta de 9 Hojas escritas a méquina

por una sola caras

Madria, 9 SEI 1977 _
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