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DESCRIPCION

Mezcla de polimeros soldable por alta frecuencia y flexible en frio asi como su utilizacién.

Los productos de PVC [poli(cloruro de vinilo)] se encuentran en empleo para aplicaciones técnicas desde hace
muchos afios y en los mds variados productos. A causa de la tendencia a la reduccién de materiales que contienen
cloro en todos los sectores de la vida existe en el sector de la construccidn, en el sector del automdvil y en el sector
de los cables la imperiosa necesidad de productos alternativos exentos de halégenos. Los cauchos de EPDM son cier-
tamente unas posibles alternativas, pero se desaconsejan frecuentemente por motivos de costos. Asi, los documentos
de solicitudes de patentes internacionales WO 93/19118 y WO 89/06256 describen unas formulaciones exentas de
halégenos, que se adecuan como material aislante para cables.

Un problema en la bisqueda de apropiados productos alternativos exentos de halégenos consiste con frecuencia
en que las laminas de PVC son muy bien soldables a alta frecuencia, al contrario de lo cual los posibles materiales
sustitutivos del PVC, tales como por ejemplo las 1dminas de poliuretano o las 1dminas de poliolefinas termoplasticas
conocidas en el mercado, no son soldables.

Una propiedad adicional, que tiene una cierta importancia en particular en el sector del automévil, es una suficiente
flexibilidad en frio del material. Una alta flexibilidad en frio es importante en particular en el caso de que a bajas
temperaturas unas cargas dindmicas cargan a los materiales. Asi, por ejemplo, los materiales laminares poliolefinicos
sirven como decoracidn para sistemas de “airbag” ocultos. Para que un material sea apropiado para una tal aplicacion,
debe de estar asegurado que a las temperaturas de ensayo (usualmente a -30°C) éste no se fragilice o tenga altas
resistencias a la rotura, con lo cual se perjudique la penetracién de la decoracién a través de la valvula del airbag.
También debe de estar garantizado que el material no se fragmente en astillas a causa de su fragilidad. Estas astillas
podrian conducir a heridas y lesiones de los ocupantes del vehiculo. Como consecuencia de ello, se debe de evitar una
fragilidad del material de ldmina y debe de estar garantizada una deseada apertura del airbag a muy bajas temperaturas
(sin vuelo de particulas).

También tiene importancia una alta flexibilidad en frio, por ejemplo para cubiertas de espacios de carga, que se pue-
den realizar en forma de ldminas o rollos, en las/los cuales también debe de estar garantizado en frio un irreprochable
enrollamiento o respectivamente desenrollamiento.

Al mismo tiempo, para aplicaciones en el sector de los automéviles o demds vehiculos debe de presentarse una
estabilidad en caliente de por lo menos 100°C. la estabilidad en caliente significa en este caso que la estructura su-
perficial incorporada o el gofrado (flor) se conserva también después de un almacenamiento durante varios dias a
esta temperatura de ensayo y ademds no es reconocible tampoco ningtin aumento del brillo. Adem4s, el alargamiento
estatico debe de ser bajo a estas temperaturas.

En el estado de la técnica existen algunas propuestas, en las cuales se intenté cumplir los requisitos anteriores.

Por ejemplo, el documento de patente europea EP 998.528 divulga unas composiciones de polimeros, que estin
exentas de halégenos y son resistentes a la combustion, de una mezcla de un terpolimero de etileno, acetato de vinilo
y mondxido de carbono con otros dos componentes adicionales, seleccionados entre un polimero de etileno y acetato
de vinilo o un polietileno, asi como un material de carga inorganico, los cuales deben de tener una buena estabilidad
en caliente.

La ensefianza del documento de solicitud de patente europea EP 0.703.271 Al describe una composicién de po-
liolefina termoplastica, exenta de halégenos y flexible a la temperatura ambiente. En este caso se utilizan, entre otros,
unos copolimeros de etileno y acetato de vinilo asi como un polietileno de muy baja densidad. Aun cuando estas for-
mulaciones con frecuencia son utiles para algunas aplicaciones, ellas tienen la desventaja de que no presentan ninguna
suficiente estabilidad en caliente, tan pronto como son sometidas a unas temperaturas > 80°C.

Ademds, el documento de patente europea EP 0.977.807 B1 divulga una mezcla de polimeros exenta de haldge-
nos, que es flexible a la temperatura ambiente, que en comparacién con la divulgacion del documento EP 0.703.271
Al presenta una estabilidad térmica elevada. No obstante, estas composiciones no muestran ninguna combinacién
favorable de una flexibilidad en frio y de una estabilidad en caliente suficientemente alta.

El documento de patente de los EE.UU. US 5.395.881 se refiere a una mezcla termopldstica polar de poliolefinas
que es flexible, en particular en el caso de reemplazar a ldminas de poli(cloruro de vinilo), que se utiliza como anaquel
para documentos asi como para papel de forro. Las mezclas contienen en general una poliolefina termopldstica no
polar, un copolimero de etileno polar, un copolimero de etileno polar, que esta funcionalizado con un grupo epoxi,
asi como un polimero de olefina, funcionalizado con un grupo carboxilo o con un anhidrido. Todos los componentes
estan exentos de cloro (véase el resumen). Una reticulacion de estos materiales no estd prevista. Lo mismo es vali-
do para las composiciones de poliolefinas termoplésticas flexibles, que se describen en el documento EP 0.874.022
Al. A partir de éste se conocen unas mezclas termopldsticas, exentas de halégenos, de un caucho polar, de un co-
polimero de etileno y acetato de vinilo y de una poliolefina, que son flexibles y especialmente ttiles en el caso del
reemplazo de un poli(cloruro de vinilo) para la produccién de diferentes productos. Ellas se aprovechan también para
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la produccién de cuerpos moldeados arbitrarios, no estando prevista tampoco una reticulacién. Finalmente, a partir
del documento US 5.798.413 se desprende una mezcla poliolefinica termopléstica polar que es flexible y asimismo se
utiliza como reemplazo de un poli(cloruro de vinilo) para la produccién de laminas, tales como forros de papel y ana-
queles. Estas mezclas contienen por lo general una poliolefina termopléstica no polar, un copolimero de etileno polar
funcionalizado y un polimero de olefina funcionalizado, como agente para mejorar la compatibilidad de los compo-
nentes, no conteniendo todos éstos nada de cloro. También en este caso no estd previsto que el producto terminado sea
reticulado.

Tal como es sabido, una suficiente flexibilidad en frio se puede conseguir por inclusién de componentes correspon-
dientemente blandos, pero con ello al mismo tiempo se tiene que aceptar la desventaja de una falta de estabilidad en
caliente, de manera tal que hasta ahora no estdn a disposicion resultados satisfactorios de ningtn tipo. Unas soluciones,
que permitan que una lamina poliolefinica soldable a alta frecuencia pueda actuar como sustitutivo para una ldmina de
PVC por ejemplo para las mencionadas aplicaciones, todavia no se presentan en el momento actual.

El invento se estableci6 por consiguiente la misién de proporcionar una mezcla de polimeros exenta de halégenos
para una ldmina o para un cuerpo moldeado, que no tenga las desventajas arriba expuestas y que ponga a disposi-
cién al mismo tiempo una alta flexibilidad en frio junto con una alta estabilidad en caliente asi como una suficiente
soldabilidad a alta frecuencia y una buena resistencia de las costuras de soldadura.

De acuerdo con el invento, el problema planteado por esta mision se resuelve mediante una ldmina o un cuerpo
moldeado con el contenido de una mezcla de polimeros soldable a alta frecuencia y flexible en frio en una forma
reticulada, que contiene a) de 1 a 30% en peso de un copolimero de etileno con un comondémero polar, seleccionado
entre el conjunto de los ésteres vinilicos de 4cidos carboxilicos de C,-Cy saturados, y de los acrilatos y/o metacrilatos
de alquilo de C,-C,,, teniendo el copolimero un indice de fusiéon MFI (segtn la norma DIN 53.735; a 190°C, 2,16 kg)
de 0,1 a 30 g/10 min y un contenido de comonémeros situado por debajo de 25% en peso; b) de 1 a 40% en peso
del componente bl) o b2), seleccionado entre: bl) un terpolimero, estando seleccionado en cada caso un monémero
entre los tres siguientes conjuntos, que se componen de (1) etileno, propileno y butileno, (2) ésteres vinilicos de dcidos
carboxilicos de C,-Cy saturados, acrilatos y metacrilatos de alquilo de C,;-C,,y (3) monéxido de carbono, y acrilato
y metacrilato de glicidilo, siendo el contenido del monémero (1) por lo menos de 30% en peso, el contenido del
mondémero (2) de 10 a 70% en peso y el contenido del mondmero (3) de 1 a 20% en peso, y estando situado el indice
de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) del terpolimero entre 0,1 y 30 g/10 min, o (b2) un copolimero, estando seleccionado
en cada caso un mondmero entre los dos siguientes conjuntos, que se componen de: (1) etileno, propileno y butileno,
asi como (2) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos de C,-Cy saturados, y acrilatos y metacrilatos de alquilo de C;-C,
con un indice de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) de 0,1 a 30 g/10 min y con un contenido de comonémeros situado por
encima de 25% en peso y ¢) de 35 a 75% de una poliolefina termopldstica con un punto de fusién situado por encima
de 115°C, seleccionada entre el conjunto que se compone de un homopolimero de etileno, un copolimero de etileno,
un homopolimero de propileno y un copolimero de propileno o sus mezclas, pudiendo este polimero estar injertado
con 0,1 a 7% en peso, en particular con 0,5 a 5% en peso, de un 4cido carboxilico insaturado, un dcido dicarboxilico
insaturado, sus ésteres y/o su anhidrido, complementandose hasta 100% en peso la cantidad de a) hasta c¢) y siendo de
50% en peso o menos la proporcion de los componentes a) + bl) o a) + b2), referida a la cantidad total de la mezcla
de polimeros.

Como limite inferior para la proporcién de los componentes a) + bl) o a) + b2) se ha de mencionar el de aproxi-
madamente 25% en peso, puesto que en caso contrario se puede perjudicar la soldabilidad a alta frecuencia.

Conforme al invento se pone a disposicién por consiguiente una mezcla de polimeros en forma de una composicién
ajustada a medida para la aplicacién deseada, que comprende en lo esencial tres componentes y que muestra los nece-
sarios perfiles de propiedades. Por una parte, estan presentes unos polimeros polares, que hacen posible la soldabilidad
a alta frecuencia, apoyan a la elevada flexibilidad en frio y ponen a disposicion un alto alargamiento estatico. Estos
polimeros que tienen grupos polares se emplean con un contenido de a lo sumo 50% en peso. Sorprendentemente, la
anterior mezcla de polimeros pone a disposicién adicionalmente una elevada estabilidad térmica, pero sin perjudicar
a la soldabilidad y a una excelente flexibilidad en frio, y ademds se asegura un alargamiento estatico suficientemente
bajo a una temperatura elevada.

Los componentes individuales se ilustran seguidamente en particular:

El componente a) conforme al invento contiene un copolimero de etileno con un comonémero polar. El indice
de fusién MFI (segin la norma DIN 53.735; a 190°C, 2,16 kg) estd situado en el intervalo de 0,1 a 30 g/10 min, en
particular de 0,5 a 10 g/10 min. Como comondmeros polares se utilizan ésteres vinilicos de 4cidos carboxilicos de C,-
Cs saturados, y los acrilatos y/o metacrilatos de alquilo de C,-C,,. Ejemplos preferidos son un copolimero de etileno
y acetato de vinilo, un copolimero de etileno y acrilato de metilo, un copolimero de etileno y acrilato de etilo y/o un
copolimero de etileno y acrilato de butilo. El contenido de comonémeros es ajustado por debajo de 25% en peso, de
manera preferida por debajo de 19% en peso. Ejemplos especialmente preferidos los constituyen un copolimero de
etileno y acetato de vinilo con un contenido de acetato de vinilo situado por debajo de 25% en peso, en particular por
debajo de 19% en peso, asi como un copolimero de etileno y acrilato de metilo con un contenido de acrilato de metilo
situado por debajo de 25% en peso, en particular por debajo de 19% en peso.
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Adicionalmente al componente a) se hace uso de un componente b), que comprende las posibilidades alternativas
bl) y/o b2):

Asi, se puede emplear un terpolimero (componente bl)), que estd constituido por los monémeros (1):,
etileno, propileno y/o butileno, los mondmeros (2): uno o varios de los comondmeros arriba mencionados
y los monémeros (3): monéxido de carbono, acrilato y/o metacrilato de glicidilo, estando distribuidas las
unidades individuales de monémeros estadisticamente a lo largo de la cadena del polimero.

El contenido de monémeros (1) asciende a por lo menos 30% en peso, de manera preferida a 40 hasta 80% en peso,
en particular a 50 hasta 75% en peso. El mondmero (2) se presenta en una proporcién de 10 a 70% en peso, de manera
preferida de 10 a 50% en peso, en particular de 15 a 35% en peso. Para los monémeros (3) se emplea de 1 a 20% en
peso, de manera preferida de 2 a 15% en peso, en particular de 3 a 12% en peso. El valor de MFI (a 190°C, 2,16 kg)
del terpolimero esta situado entre 0,1 y 30 g/10 min, de manera preferida entre 0,1 y 15 g/10 min, en particular entre
0,5y 10 g/10 min.

De acuerdo con una forma de realizacion especialmente preferida, el terpolimero bl) constituye un terpolimero
de etileno, acetato de vinilo y monéxido de carbono. La presencia de mondxido de carbono ofrece ventajas en lo que
se refiere a la soldabilidad a alta frecuencia, de manera tal que se puede disminuir esencialmente la proporcién de
polimeros que contienen grupos polares correspondientes al componente a) o b).

Alternativamente, en lugar del terpolimero descrito se puede emplear también un copolimero b2), que constituye
un copolimero de etileno, propileno y/o butileno con los comonémeros polares arriba descritos. Conforme al invento,
este copolimero tiene un indice de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) de 0,1 a 30 g/10 min. El contenido de comonémeros
es ajustado en este caso por encima de 25% en peso. Por ejemplo, el copolimero en forma del componente b2) puede
constituir un copolimero de etileno y acetato de vinilo con un contenido de acetato de vinilo situado por encima de
35% en peso, o un copolimero de etileno y acrilato de metilo con un contenido de acrilato de metilo situado por encima
de 35% en peso.

En casos individuales se puede preferir que, en el caso de la presencia de un terpolimero de etileno, acetato de
vinilo y monéxido de carbono con por lo menos 30% en peso de etileno y con 10 a 70% en peso de acetato de vinilo y
con 1 a 40% en peso de monodxido de carbono asi como de un copolimero de etileno y acetato de vinilo con 25 a 90%
en peso de etileno y con 10 a 75% en peso de acetato de vinilo no se presente ningtin material de carga inorgéanico.
Ademés, es preferido que en el caso de la presencia de un terpolimero de etileno, acetato de vinilo y mondxido de
carbono con por lo menos 30% en peso de etileno, con 10 a 70% en peso de acetato de vinilo y con 1 a 20% en peso
de mondxido de carbono, y de una poliolefina, seleccionada entre el conjunto que se compone de un LLDPE con una
densidad especifica situada por encima de 0,925, un LDPE con una densidad especifica situada por encima de 0,920,
un HDPE, un homopolimero de polipropileno y/o un copolimero de etileno y propileno, no esté presente en ningtin
copolimero de etileno y acetato de vinilo con 30 a 90% en peso de etileno y 10 a 70% en peso de acetato de vinilo.

Puede ser preferido ademds que cuando se presenta un copolimero de etileno y acetato de vinilo con 30 a 90% en
peso de etileno y con 10 a 70% en peso de acetato de vinilo, no se presente ningiin LLDPE con una densidad especifica
de menos que 0,920.

De acuerdo con una realizacion preferida conforme al invento, la proporcién del componente a) esté situada entre
3y 20% en peso, en particular entre 5y 15% en peso, y la proporcién del componente b) estd situada entre 5 y 30%
en peso, en particular entre 5 y 25% en peso, de manera todavia mas preferida entre 10 y 20% en peso, en cada caso
referido a la mezcla total.

La mezcla de polimeros conforme al invento contiene como componente c) una poliolefina termopléstica, que tiene
un punto de fusién situado por encima de 115°C. La poliolefina empleada puede estar seleccionada entre el conjunto
formado por un homopolimero de etileno, un copolimero de etileno, un homopolimero de propileno y un copolimero
de propileno asi como por sus mezclas. Como comondmeros, junto a los arriba mencionados para el componente a),
entran en cuestién en particular también @-olefinas de C;-C;, para un polietileno o respectivamente a-olefinas de C,
y C4-C,, para un polipropileno. Ademads, se pueden emplear asimismo los correspondientes polimeros de injerto. El
polimero puede ser injertado ademads con 0,1 a 7% en peso, de manera preferida con 0,5 a 5% en peso, en particular
con 0,5 a 3% en peso de un 4cido (di)carboxilico y/o uno de sus derivados. Como monémeros de injerto pueden
servir dcidos carboxilicos insaturados o 4cidos dicarboxilicos insaturados, sus ésteres y/o sus anhidridos. Los dcidos
carboxilicos insaturados o sus derivados son por ejemplo dcido acrilico, 4cido metacrilico, dcido maleico, anhidrido de
dcido maleico y dcido fumadrico. Son especialmente preferidos los homopolimeros o copolimeros de etileno injertados
con anhidrido de dcido maleico. Pueden pasar a emplearse también mezclas de estos polimeros o respectivamente
polimeros de injerto.

La poliolefina termoplastica constituye, de acuerdo con una forma de realizacién, un homopolimero o copolimero
de etileno eventualmente injertado con una densidad situada por encima de 0,910 g/l, en particular por encima de
0,920 g/1. Este tiene un indice de fusiéon MFI (a 190°C, 2,16 kg) de aproximadamente 0,1 a 30 g/10 min, en particular
de 0,5 a 10 g/10 min, de manera todavia mds preferida de 0,5 a 7 g/10 min.

En otra variante conforme al invento, en el caso de la poliolefina termopléstica del componente c) se trata de un po-
lipropileno eventualmente injertado tomado del conjunto de los homopolimeros, copolimeros de bloques o aleatorios
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con a-olefinas de C, o C, hasta C;, como comondémeros. En el caso de este copolimero de propileno se puede tratar por
ejemplo también de un copolimero de bloques segmentado, en el cual los bloques de polipropileno estdn flanqueados
por ambos lados por bloques de copolimeros estadisticos, o un bloque de copolimero estadistico estd flanqueado por
ambos lados por bloques de polipropilenos.

Los polipropilenos y polietilenos pueden estar injertados con un caucho o pueden formar un copolimero de bloques
con este caucho.

Como a-olefinas se emplean por ejemplo eteno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y/o 4-metil-penteno-1,
presentindose de manera preferida en la poliolefina termoplastica una proporciéon de 0,1 a 25% en peso, preferible-
mente de 0,1 a 10% en peso, de a-olefinas. La densidad del polipropileno esté situada en este contexto en la mayor
parte de los casos por encima de 0,90 g/l1. El punto de fusion es por regla general superior a 120°C. El valor de MFI es
ajustado preferiblemente entre 0,1 y 30 g/10 min, en particular entre 0,3 y 20 g/10 min, de manera més preferida entre
0,3y 7 g/10 min (a 230°C, 2,16 kg).

De acuerdo con una tercera alternativa conforme al invento del componente c), se escogen unos elastémeros po-
liolefinicos termoplésticos no reticulados o bien reticulados parcial o totalmente, que contienen de 10 a 77% en peso
de un homopolimero o copolimero de propileno y de 23 a 90% en peso de un copolimero, que se basa en etileno y en
una o varias a-olefinas de C;-C,,, y facultativamente contienen un dieno no conjugado.

Apropiados dienos no conjugados son dienos alifaticos lineales, tales como 1,4-hexadieno, alquiliden-bicicloalque-
nos, tales como 5-etiliden-2-norborneno, alquenil-bicicloalquenos, tales como 5-alquenil-2-norbornenos, bicicloalca-
dienos tales como biciclopentadieno y alquenil-cicloalquenos, tales como vinil-ciclohexeno, o también dienos no
conjugados di-reactivos, tales como 2,5-norbornadieno o 1,6-octadieno.

Por el concepto de “elastémeros poliolefinicos termoplésticos reticulados parcial o totalmente” se deben de enten-
der en la presente memoria descriptiva unas mezclas poliméricas de una (o varias) poliolefina(s) con un caucho, que
pueden estar correspondientemente reticuladas. De manera especialmente preferida, en los sistemas de poliolefinas
y elastomeros reticulados, que arriba se han mencionado, el contenido de geles se ajusta a 5 hasta 80%, de manera
preferida a 5 hasta 60%, en particular a 5 hasta 40%. Esto tiene la ventaja de que se presenta una morfologia de fase
definida de la fase de caucho y de que unas proporciones elevadas de componentes blandos que mejoran la flexibilidad
en frio, a causa de la reticulacién no conducen a ningtin empeoramiento de la estabilidad térmica. Preferiblemente, el
copolimero de etileno empleado en el componente c) tiene una temperatura de transicion vitrea que estd situada por
debajo de -20°C.

En otra forma de realizacion del invento, conforme al invento, se emplea adicionalmente un copolimero de etileno
con un punto de fusién de 65°C a 110°C y/o con una densidad de 0,86 g/l a 0,91 g/l. La concentracién de este
copolimero de etileno es a lo sumo de 30% en peso, de manera preferida de 5 a 20% en peso. Como comondmeros
entran en consideraciéon a-olefinas de C, a Cy,, en particular de C4 a Cy. Esta adicién es especialmente ventajosa,
puesto que mejora la sellabilidad.

El respeto de los valores indicados de MFI de los componentes es critico, puesto que en el proceso de produccién
las masas reblandecidas deben de presentar una resistencia mecdnica suficiente, para ser capaces de moverse en las
maquinas. Por otro lado, las mezclas de polimeros deben de poseer en el proceso de soldadura una suficiente capacidad
de fluir.

La mezcla de polimeros, empleada conforme al invento, puede contener ademds unas sustancias aditivas en una
proporcion, en la que no se influye esencialmente sobre la soldabilidad a alta frecuencia. Como ejemplos de materiales
de carga se han de mencionar carbonato de calcio, silicato de calcio, talco, silice, mica y 6xido de aluminio. Los
materiales de carga se pueden emplear en una proporcién hasta de 30% en peso, referida a la cantidad de componentes
poliméricos. Ademds se pueden afiadir otros aditivos, tales como agentes antiapelmazantes, agentes de deslizamiento
o lubricacién, agentes protectores frente a la luz, antioxidantes, colorantes, pigmentos, agentes ignifugantes, agentes
antiestaticos o agentes coadyuvantes de la reticulacién. Los aditivos deben de afiadirse usualmente en unos contenidos
hasta de 30% en peso, referidos a la cantidad de componentes poliméricos.

De acuerdo con una forma de realizacion especialmente ventajosa, se emplean unos agentes coadyuvantes del
proceso de tratamiento, alifaticos y/o nafténicos, en una proporcién de 1 a 10% en peso, de manera preferida de
1 a 8% en peso, en particular de 1 a 5% en peso, que son liquidos a la temperatura ambiente y que tan solo por
debajo de aproximadamente 0°C adoptan una consistencia cerosa. En este caso se trata por ejemplo de aceites blancos
(compuestos alifaticos de bajo peso molecular).

La mezcla de polimeros que se emplea conforme al invento, se puede preparar de la siguiente manera: Preferi-
blemente los materiales en bruto granulados se mezclan en frio y se aportan a un extrusor, por ejemplo a un extrusor
de dos husillos y allf se plastifican. El material es descargado a través de una boquilla de rendija ancha para dar un
producto en forma de banda continua (l4mina) y es recibido por dispositivos subsiguientes. Los cuerpos moldeados
son obtenibles por ejemplo por embuticién profunda a partir de la 1amina.

Es objeto del invento por consiguiente una ldmina o un cuerpo moldeado, que contiene la mezcla de polimeros
empleada conforme al invento, que se puede producir de acuerdo con los procedimientos usuales. Es indispensable
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que la ldmina o el cuerpo moldeado, después de la conformacién, se presente en estado reticulado o se reticule a
continuacion.

La reticulacién se puede efectuar en particular bajo la accién de electrones o rayos y. Convenientemente, después
de la reticulacién el contenido total de geles estd situado entre 5 y 80%, de manera preferida entre 10 y 70%, en
particular entre 20 y 60%.

La lamina, en particular una ldmina blanda plastificada, o el cuerpo moldeado, encuentra utilizacién de manera
preferida en el sector del automévil, como el revestimiento de un airbag, un techo, un reposacabezas, un lazo de deten-
cion del cinturén de seguridad, una percha, una guarnicién del acolchado de asientos y respaldos y un revestimiento
trasero del asiento delantero, un diafragma solar, una proteccién contra las pisadas, un revestimiento de lados de puer-
tas o una cubierta del espacio de carga. Junto a esto son posibles unas aplicaciones en el revestimiento de cofres, en
encuadernaciones de libros, etc.

En una forma de realizacién ventajosa como cubierta del espacio de carga, la ldmina puede estar constituida
convenientemente a base de una lamina superior y de una ldmina inferior, de un soporte situado entremedias, asi como
eventualmente de otras ldminas y capas, conteniendo la ldmina superior y la ldmina inferior la mezcla de polimeros
conforme al invento.

Las ventajas vinculadas con el invento son muiltiples. Asi, la mezcla de polimeros que se emplea conforme al
invento posee una sorprendente combinacion de propiedades, en comparacién con las ensefianzas del estado de la
técnica, expuestas al comienzo. Las composiciones presentan una excelente flexibilidad en frio. Por consiguiente se
pueden poner a disposicién ldminas o cuerpos moldeados, que también a bajas temperaturas se pueden someter a altas
cargas, sin fragmentarse en astillas. Al mismo tiempo se pone a disposicién una estabilidad térmica suficientemente
alta. Una propiedad esencial de la mezcla de polimeros, puesta a disposicién conforme al invento, la constituye su
soldabilidad a alta frecuencia, con lo cual se abre el acceso a unas aplicaciones que hasta ahora no eran posibles hasta
ahora con los sistemas del estado de la técnica.

Una ventaja especial consiste también en que la ensefianza del invento hace posible p.ej. convertir nuevos elementos
para disefiadores con ldminas exentas de halégenos de dos o mas colores, cumpliéndose en alta medida los requisitos
de la industria del automovil.

La mezcla de polimeros que se usa conforme al invento hace posible por consiguiente la regulacién deliberada de
los perfiles de propiedades y proporciona una composicion ajustada a medida para la correspondiente utilizacion.

Seguidamente, el invento es descrito con ayuda de unos Ejemplos, que no deben de limitar a la ensefianza conforme
al invento. Para un experto en la especialidad son evidentes dentro del marco de la divulgacién conforme al invento
otros Ejemplos de realizacion.

Ejemplos
En los Ejemplos se utilizan los siguientes materiales de partida:
- EVA 1 un copolimero de etileno y acetato de vinilo,
MFI = 0,4 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg), contenido de acetato de vinilo: 17% en peso
- EVA 2 un copolimero de etileno y acetato de vinilo,
MFI =2 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg), contenido de acetato de vinilo: 25% en peso
- EVA 3 un copolimero de etileno y acetato de vinilo,
MEFI = 3 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg), contenido de acetato de vinilo: 40% en peso;
- EVA 4 un copolimero de etileno y acetato de vinilo,
MFI = 0,7 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg) contenido de acetato de vinilo: 18% en peso;
- EMA un copolimero de etileno y acrilato de metilo,
MFI =2 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg), contenido de acrilato de metilo: 18% en peso

- EVACO un terpolimero de etileno, acetato de vinilo y monéxido de carbono, MFI = 15 g/10 min (a 190°C,
2,16 kg), contenido de acetato de vinilo: 20% en peso; contenido de monéxido de carbono 8% en peso;

- EGB un terpolimero de etileno, acrilato de butilo y metacrilato de glicidilo, MFI = 12 g/10 min (a 190°C,
2,16 kg), contenido de acrilato de butilo: 28% en peso; contenido de éter glicidilico 5% en peso;

- PE 1 un LLDPE con una densidad de 0,93 g/l y un MFI de 5 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg);
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- PE 2 un VLDPE con una densidad de 0,87 g/l y un MFI de 5 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg);
- PE 3 un LDPE con una densidad de 0,92 g/l y un MFI de 0,8 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg);
- PE 5 un HDPE con una densidad de 0,958 g/l y un MFI de 1,5 g/10 min (a 190°C, 2,16 kg);

- PP un PP aleatorio con un contenido de etileno de aproximadamente 33% en peso y un MFI de 0,8 g/10
min (a 230°C, 2,16 kg);

- TPE-O 1 que contiene aproximadamente 65% de un copolimero de etileno y propileno cuyo contenido
de etileno es de aproximadamente 70% en peso, y aproximadamente 35% en peso de un copolimero de
propileno y etileno, cuyo contenido de etileno es de aproximadamente 3% en peso. E1 MFI estd situado en
aproximadamente 1,8 g/10 min (a 230°C, 2,16 kg);

- TPE-O 2 que contiene aproximadamente 55% de un copolimero de etileno y propileno, cuyo contenido
de etileno es de aproximadamente 50% en peso, y aproximadamente 45% en peso de un copolimero de
propileno y etileno, cuyo contenido de etileno es de < 1% en peso. El MFI estd situado en aproximadamente
1,2 g/10 min (a 230°C, 2,16 kg) y

- TPE-V que contiene 55% de un EPDM y 45% de un polipropileno. E1 MFI est4 situado en aproximada-
mente 12 g/10 min (a 230°C, 10 kg) y el contenido de geles estd situado en aproximadamente 30% en
peso.

Ejemplo comparativo 1

En un mezclador de tambor se mezclan 20% en peso de un LLDPE, 40% en peso del TPE-O 2, 10% en peso de
un PP y 30% en peso de un VLDPE y a continuacidn se extruden en un extrusor de dos drboles a 190°C para dar una
ldmina con un espesor de 0,5 mm. Dos ldminas son soldadas a la temperatura ambiente en una instalacién de soldadura
a alta frecuencia con un generador G4000 SD y la prensa KH500, en cada caso de la entidad Kiefel. Se escogieron los
siguientes pardmetros de soldadura.

Presién de soldadura: 1.600 N
Periodo de tiempo de soldadura: 4 segundos (s)
Tensién de soldadura: 2.100 V
Electrodo: 150 x 5 mm

Las propiedades fisicas y mecdnicas de las ldminas y de las costuras de soldadura se recopilan en la Tabla 1.

Ejemplos comparativos 1-8 y Ejemplos 1

Se mezclaron los componentes indicados en las Tablas 1 y 2. La produccién de las ldminas se efectué de una
manera andloga a la del Ejemplo 1. se obtuvieron unas 1dminas homogéneas con las propiedades indicadas en las
Tablas 1 y 2.

La ldmina de acuerdo con el Ejemplo comparativo 1 muestra las propiedades de una ldmina de TPO madura en el
mercado, que no es soldable por HF (alta frecuencia) Ademas, la flexibilidad en frio, expresada por la tensién con un
alargamiento de 5% en [MPa], con un valor de 18 MPa, no es suficiente para permitir por ejemplo el enrollamiento
seguro de una lamina de cubierta del espacio de carga.

Las ldminas de acuerdo con los Ejemplos comparativos 2 a 4 se toman de los Ejemplos del documento WO

98/47958 (= EP 977.807). Estas muestran una soldabilidad a alta frecuencia suficientemente buena, pero o bien no se
presenta la flexibilidad en frio o la estabilidad a altas temperaturas, es decir que en el caso de la presencia de una mas
alta estabilidad térmica no se pudo conseguir ninguna suficiente flexibilidad en frio, y en el caso de la presencia de
una més alta flexibilidad en frio no se consiguié ninguna estabilidad térmica suficientemente alta.

La lamina de acuerdo con el Ejemplo comparativo 5 muestra la disminucién significativa de las propiedades me-
cénicas sin la adicién de un EVA con un contenido de VAc de < 25% asi como las restricciones en las propiedades
superficiales.

La ldmina de acuerdo con el Ejemplo comparativo 6 muestra que el contenido total de polimeros polares esta
situado ventajosamente en > 25% en peso, con el fin de conseguir una soldabilidad a alta frecuencia.

Las ldminas de acuerdo con los Ejemplos comparativos 7 y 8 muestran la insuficiente estabilidad térmica con altas
proporciones en las recetas de VLDPE o LDPE.



ES 2326 624 T3

epeue|de Joyjj ‘ojug

eunbuiu

oL < Ol< . o] 4 ol < Ot< Oi<
qu 05 - qu ‘ ‘qu qu qu
01 ! o1 ‘oru 01 o1 , o1 ‘o1
ooy oeb qu ovz ooy 06¢ 09
1 w qu 1z " IS 8b 9
I v qu €z 2z 61 6
002 002 qu V qu ; qu qu ‘qu
8l qu ‘ qu qu qu qu
esolebad ‘Ot [o}
09
» ie
j 09 Ie
SL 09
sz sz ﬁ sl ov 1 i e
S'9L S'9L S'9L
W S s s
. st : sl s'ol
sl ; st ! oL
8 : L 9 S 14

oAljesedwos ojdwa(z

10

15

oanesedwod ojdwaly ] oanesedwod ojdwaly |

20
25

€

30

T BIqeL

35

4

40

0.00L €
'y $Z op sendsap s10yIedns B| p LGIEDLIPON

iwebiey

[%] Ui "0.0LL & oo} o

[N} enbue.ise ap ezieny

! 4H ® pepiligepjog

0.0¢- &
osy [%] edmos | B OJUBIWESIE)Y

514 | 0.0¢- & [Bd] BIM0S B B BROUBISISOY

0.0€- & [edin]
A% H % G 9p ojusiweblele un uod uoisua |
(%]
Qu einjol e| e Quaiwebiepy

[ean]
qu BIMOJ Bf B BIOUBISISOY

01 UQISNUX@ 3P OuBIWEUOdWOD)

oAnesedwos ojdwafg | oaneredwos ojdwely | oAnesedwos ojdwaly - oapesedwod ojdwely - oAnesedwoo ojdwelz :

L VA3
3

45

50
55
60

65



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2326 624 T3

TABLA 2
Ejemplo 1
EVA 1 10
EVA 2
EVA 3 10
EMA
EVACO 15
EGB
PC 1 30
TPE-0O1 10
TPE-02
TPE-V 25
Caucho
PP
PEZ
Comportamiento de extrusiédn i.0.
Resistencia a la friccidn [Mpa] 14
Alargamiento de rotura ([%] 740
Tensién con un alargamiento de 5 % [Mpa] a -30°C 11
Resistencia a la rotura [Mpal a -30°C 29
Alargamiento de rotura [%] a -30°C 410
Soldabilidad AHF 1.0.
Fuerza de arranque [N] 42
Alargamiento térmico 110°C 1 h [%] 3
Modificacién de la superficie después de 24 h, a 100°C Ninguno
hbreviaturas utilizadas en la tabla:
n.i.0. no en orden
i.o. en orden
n.b. no determinada

La tension de rotura [Mpa] y el alargamiento a la rotura [%] se determinaron de acuerdo con la norma ISO 527/3.
La resistencia mecdnica de las costuras de soldadura se ensayé mediante la medicién de la fuerza de arranque, apo-
yandose en la norma DIN 53.357 en direccién longitudinal. Como medida de la flexibilidad en frio o de la rigidez
de los materiales se hizo uso de los valores de la tensién con un alargamiento de 5%. El ensayo se efectud para ello
apoydndose en la norma ISO 527/3.

Las ldmina conforme al invento mencionada en el Ejemplo 1, por el contrario, retine unas satisfactorias propiedades
fisicas y mecdnicas de la ldmina, unas buenas propiedades de produccién, una buena soldabilidad a alta frecuencia,
una estabilidad térmica suficientemente alta y excelentes propiedades en lo que se refiere a la flexibilidad en frio.
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REIVINDICACIONES

1. Lamina o cuerpo moldeado con el contenido de una mezcla de polimeros, que es soldable a alta frecuencia y
flexible en frio, en una forma reticulada, que contiene

a) de 1 a 30% en peso de un copolimero de etileno con un comondémero polar, escogido entre el conjunto
de los ésteres vinilicos de dcidos carboxilicos de C,-Cy saturados, de los acrilatos y/o metacrilatos de
alquilo de C;-C,, teniendo el copolimero un indice de fusién MFI (de acuerdo con la norma DIN
53.735; a 190°C, 2,16 kg) de 0,1 a 30 g/10 min y un contenido de comondémeros situado por debajo de
25% en peso;

b) de 1 a40% en peso del componente bl) o b2), escogido entre:

bl)  un terpolimero, estando seleccionado en cada caso un mondmero entre los tres siguientes con-
juntos, que se componen de

(1) etileno, propileno y butileno,

2) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos de C,-Cg saturados, acrilatos y metacrilatos de
alquilo de C,-Cy, y

3) mondéxido de carbono, acrilato y metacrilato de glicidilo,

siendo el contenido del monémero (1) por lo menos de 30% en peso, el contenido del
monoémero (2) de 10 a 70% en peso, y el contenido del mondmero (3) de 1 a 20% en peso,
y estando situado el indice de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) del terpolimero entre 0,1 y
30 g/10 min, o

(b2)  un copolimero, estando seleccionado en cada caso un mondémero entre los siguientes dos conjun-
tos, que se componen de:

(1) etileno, propileno y butileno asi como

2) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos de C,-Cg saturados, acrilatos y metacrilatos de
alquilo de C,-C»;

con un indice de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) de 0,1 a 30 g/10 min y con un contenido
de comondmeros situado por encima de 25% en peso y

c) de 35 a 75% de una poliolefina termoplastica con un punto de fusién situado por encima de 115°C,
escogido entre el conjunto que se compone de un homopolimero de etileno, un copolimero de etileno, un
homopolimero de propileno y un copolimero de propileno o sus mezclas, pudiendo este polimero estar
injertado con 0,1 a 7% en peso, en particular con 0,5 a 5% en peso de un 4cido carboxilico insaturado,
un 4cido dicarboxilico insaturado, sus ésteres y/o su anhidrido,

complementdndose la proporcion de a) hasta c¢) hasta 100% en peso, y siendo la proporcidon de los componentes
a) + bl) o a) + b2), referida a la cantidad total de la mezcla de polimeros de 50% en peso o menos.

2. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada/o porque el componente a) cons-
tituye un copolimero de etileno y acetato de vinilo con un contenido de acetato de vinilo situado por debajo de 25%
en peso, o un copolimero de etileno y acrilato de metilo con un contenido de acrilato de metilo situado por debajo de
25% en peso.

3. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizada/o porque en el componente
bl) el contenido de mondémeros (1) es de 40 a 80% en peso, en particular de 50 a 75% en peso, el contenido de
mondmeros (2) es de 10 a 50% en peso, en particular de 15 a 35% en peso, y el contenido de mondémeros (3) es de
2 a 15% en peso, en particular de 3 a 12% en peso, y el indice de fusiéon MFI (a 190°C, 2,16 kg) del terpolimero esta
situado entre 0,1 y 15 g/10 min, en particular entre 0,5 y 10 g/10 min.

4. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada/o porque el com-
ponente bl) constituye un terpolimero de etileno, acetato de vinilo y monéxido de carbono.

5. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracteriza-
da/o porque el componente b2) constituye un copolimero de etileno y acetato de vinilo con un contenido de acetato de
vinilo situado por encima de 35% en peso o un copolimero de etileno y acrilato de metilo con un contenido de acrilato
de metilo situado por encima de 35% en peso.
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6. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracteri-
zada/o porque adicionadamente se presenta un copolimero de etileno con un punto de fusién de 65°C a 110°C y/o
con una densidad de 0,86 g/l a 0,9 g/l, en una concentracién situada por debajo de 30% en peso, presentdndose los
comondmeros como a-olefinas de C, a C,, en particular de C, a Cs.

7. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracteriza-
da/o porque la proporcién del componente a) estd situada entre 3 y 20% en peso, en particular entre 5 y 15% en peso,
y la proporcién del componente b) estd situada entre 5 y 30% en peso, en particular entre 5 y 25% en peso, en cada
caso referido a la mezcla total.

8. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, carac-
terizada/o porque el componente c) se escoge entre por lo menos uno de los siguientes tres conjuntos, que se
componen de

cl)  un homopolimero o terpolimero de etileno eventualmente injertado, con una densidad situada por enci-
ma de 0,910 g/1, en particular por encima de 0,920 g/, y un indice de fusién MFI (a 190°C, 2,16 kg) de
0,1 a 30 g/10 min, en particular de 0,5 a 10 g/10 min;

c2)  un polipropileno eventualmente injertado tomado entre el conjunto de los homopolimeros, copolimeros
de bloques o aleatorios con a-olefinas de C, o C4 a Cj, como comondmeros, estando situada la densidad
del polipropileno por encima de 0,90 g/l, estando situado el punto de fusién por encima de 120°C y
estando situado el indice de fusiéon MFI entre 0,1 y 30 g/10 min (a 230°C, 2,16 kg);

c3) elastomeros de poliolefinas termoplasticos sin reticular, o bien parcial o totalmente reticulados, que
contienen de 10 a 77% en peso de un homopolimero o copolimero de propileno y de 23 a 90% en peso
de un copolimero, que se basa en etileno y en una o varias a-olefinas de C;-C;, y/o en un dieno no
conjugado.

9. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizada/o porque el dieno no conju-
gado comprende dienos alifdticos lineales, alquenil-bicicloalquenos, alquenil-bicicloalquenos, bicicloalcanodienos y
alquenil-cicloalquenos.

10. Lamina o cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracteri-
zada/o porque en la mezcla de polimeros se presentan agentes coadyuvantes del proceso de tratamiento, alifdticos y/o
nafténicos, en una proporcién de 1 a 10% en peso, en particular de 1 a 5% en peso, que son liquidos a la temperatura
ambiente y adoptan una consistencia cerosa tan solo por debajo de 0°C.

11. Utilizacién de la ldmina de cuerpo moldeado de cuerdo con por lo menos una de las precedentes reivindica-
ciones en el sector de los vehiculos automdéviles como el revestimiento de un airbag, un techo, un reposacabezas, un
lazo de detencion del cinturén de seguridad, una percha, una guarnicién del acolchado de asientos y respaldos, un
revestimiento trasero del asiento delantero, un diafragma solar, una proteccién contra las pisadas, un revestimiento de
puertas o una cubierta del espacio de carga, o un revestimiento de cofres y una encuadernacién de libros.

12. Utilizacién de la ldmina o del cuerpo moldeado de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1
a 10 como una cubierta de espacios de carga, constituida a base de una ldmina superior y una ldmina inferior, de un
soporte situado entremedias asi como eventualmente de otras ldminas y capas, conteniendo la ldmina superior y la
ldmina inferior la mezcla de polimeros de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 12.
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