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Esta invencidn se refiere a productos destinados a

proteger las superficies de la destruccibén o deterioro por
los impactos, abrasidn y similares y se refiere a un método
para la preparacidén de los mismos,

Con objeto de amortiguar los impactos y/o proteger
las superficies contra la destruccidn o el deterioro, como
resultado de los impactos o abrasidn, se ha convertido en
prdctica comin dotar a las superficies expuestas al impacto
0 abrasidn de uma tira de acolchamiento o defensa de un ma-
terinl elastomérico. Estas tiras de acolchamiento o defensa
han encontrado un amplio y aceptable uso en automdéviles u
otros vehiculos, como tiras parachogues o sobre otras sec-
ciones del automdvil o vehfculo sometidas a impactos o abra-
gidn. Son ampliemente utilizadas también sobre muebles, elec
trodomésticos y similares, expucstos a impactos o abrasiin.

Con objeto de evitar el uso de una tira de aco Lohe—
miento o defensa poco atractiva o de una tira que no se
edapte a la decoracidn o combinacidén de colores del otjeto
protegido, es conveniente que la tira de acolchamiento o de-
fensa esté provista de uma superficie de material elastomé-
rico con un recubrimiento gue contenga agentes tintdreos,
como tintes o pigmentos, u otros mteriales que hagan que la
tira de acolchamiento o defense sea mds atractiva o se adap-
te 2l esquem de color o decoracidén del objeto Que esta sien:
do protegido,

Ha sido diffcil conseguir un recubrimiento decora-
tivo o coloreado sobre la superficie expuesta ‘de una tirae
elastomérice de acolchamiento o defensa debido a la incapa-
cidad de unir fuerte o permanentemente el revestimiento o

capa de fondo al material elastomérico subyacente., Como re=-
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' carla de mapera que sea mas receptora del revestimiento decol

sultado de ello, las tiras de revestimiento aplicadas se des
garran, forman copos o se separan de alguna otra manera de

la superficie, en respuesta a un impacto de flexidn o simi-
lar. El resultado es que 1k tira de acolchamiento o defensa

ge vuelve menos atractiva que antes.

En otros casos se ha tratadoc de mejorar la adhesidn
entre el revestimiento superficial aplicado y la superticie
subyacente de material elastomérico, por ejemplo dotando de

aspereza & la superficile para conseguir una superficie mate

t

gsobre le que puede obtenerse un mejor agarre del revestimien

to aplicado, o por irradiacidn de la superficie para modifi-

rativo aplicado. Esta dltima técnica ha sido la mds prowmete—

dora pero requiere tales cantidades adicionales de costoso

W

equipo, tiempo, mano de obra y espacio que resulta poco at.a
tiva desde un punto de viste econdmico y/o de 1a industris
de produccidén en masa. Incluso entonces, contindan aparecien
do numerosos defectos en el revestimiento, especialmente por
envejecimiento.

" Un objeto de esta invencidn es proporcionar un mte—
rial de base elastomérica con un tratamiento superficial que
puede ser realizado de forms rdpida y eficiente, sin una
cantidad excesiva de equipo especial ¢ mano de obra, que
puede ser adaptado a las técnicas de produccidn en masa parJ
la manufactura de piezas, materiales y sistemas; que propor-
ciona ung base que permite establecer una unidn fuerte y per
mnente con los revestimientos decorativos o coloreados apli}
cados y a la que puede adherirse un revestimiento decorati-

vo y coloreado, flexible, sin que se produzcan separaciones
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indirectamente a través de ura capa de fondo.

. tilénicos insaturasdos suficientes para permitir la modirica-

en regpussta a las flexiones 0 impactos, proporcionando asi
un revestimiento decorativo o coloreado que no se separa de
la tira de base durante el uso.

Otro objeto similar es proporcionar un método para
la produccidn de estas tiras de material elastomérico con
una superficie a la que puede adherirse fusrtements un re—

vestimiento decorativo o coloreado, ya sea directamente o

De acuerdo con la practica de esta invencidn, se ha
encontrado que se puede obitener una base resiliente de ma-
terial elastomérico para la adherencia de un revestimiento
decorativo o coloreado mediante una combinacidén en la que
se hace uso de un interpolimero elastomérico EFDM como mare-

rigl elastomérico, con un nimero de grupos etilénicos o 2ce-

cidn de la superficie por la reaccidn que se cree que tiene
lugar a través del elastdmero EPDM insaturado, exponiendo la
superficie & estas condicionss reactivas y despuds splicando
a la superficie que ha reacciommdo un compussto organcsili-
cico en forma de silano, su producto de hidrdlisis o sa pro-
ducto de polimerizacidn, en el que el silano contiene de 1 a
3 grupos altamente hidrolizables unidos al atomo de silicio
y por lo menos un grupo organico de 1 a 8 dtomos de carbono
conteniendo un grupo altamente funcional, tal como amino,
éster, epoxi, etileno insaturado o preferiblemente un grupo
mercapto .

Los elastdémeros EPDM constituyen ahora un articulo

muy conocido en el mercado. Los elastomeros EPDM preferible-
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mente empleados en la prdctica de esta invemcidn comprenden
los interpolimeros de etileno, teniendo por 10 menos ung mo—
noolefina de 3 a 16 atomos de carbono (preferiblemente de 3
a 7 dtomos de carbono) y un polieno, preferiblemente un po-
lieno poli-insaturado no conjugpdo, tal como 1,4-ciclohexa-
dieno, diciclopentadieno y preferiblemente un polieno cicli-
co puenteado, no conjugado, tal como unAalquiliden-norborne-
no o un alquenil-norborneno en el que el* grupo alquilideno

0 el grupo alquenilo contiene de 1 a 8 dtomos de carbono y
que puede ser representado por monémeros como el 5-etiliden-—
2-norhorneno, 5-propiliden-2-norbvorneno, 5~butiliden-2-nor-
borneno y 5-isobutiliden-2-norborreno.

El interpolimero EPDM es preferiblemente formuludo
con etileno y con propileno como la otra monocolefina, en uma
relacidn molecular de 45-90 % de etileno a 55-10 % de propi-
leno. La cantidad de polieno no es critica siempre que el in

terpolimero contenga grupos etilénicos 0 acetilénicos insa-
turados que sean capaces de experimentar modificacidn guimi-

ca. En la préctica, se prefiere hacer usoc de un interpolime~
ro EFDM formado con polieno suficiente para proporcicrmar de
2 a 25 dobles enlaces carbono-carbono por cade 1000 dtomos
de carbono. Para una descripeidn mds detallada de la prepa-
racidn de los interpolimeros EFDM que pueden ser utilizados
en la prdctica de esta invencidn, remitimos & la solicitud
de patente estadounidense copemdiente de Boozer y colabora-
dores, numero de serie 2367, presentada el 12 de Enero de
1970 o a las patentes estadounidenses publicadas nimeros
3.538.190, 3.538.192 y 3.574.176.

El tratamiento gsuperficigl para proporcionar una pri-
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mera reaccidn de activacién se realize despusés de que el in-

terpolimero ha sido moldeado o configurado de alguna oira
mnera en 1la forma del producto fimal y curado, por ejemplo
en forma de tira de acolchamiento o defensa o de otro obje-—
to.

El fendmeno que tiene lugar para que la superficie
tratada sea mds receptiva al compuesto organosilicico y al
revestimiento coloreado o decorativo posterior no se cono-
ce todavia., Lo que se sabe es que después de una exposicidn
breve o prolongada a las condiciones de activacidn, tiene

lugar una reaccion, probablemente a través de los grupos ind

saturados que quedan en el elastdémero EFDM curado, que pro-
porciona uma modificacidn de las caracteristicas superficie-
les que actua mejoranmdo la relacidn de inter-adhesidn. Es
sabido que esta activacidn puede ser conseguida mediants ai—
posicidn breve o prolongade al ozono, durante un periodo de
tiempo que depende en parte de la concentracidn de ozono &

de la temperatura, Por ejemplo, serd suficiente ura erposi-

cidn de slgunos segundos a una atmdsfera en la que el 020 no
se encuentra & una concentracidén de 100 partes por 1000 mi-
llones de partes, mientras que son suficientes unos periodos -
de exposicién superiores, por ejemplo de 15 segundos como
minimo, & concentraciones més bajas. Los tiempos citados
son minimos ya que pueden utilizarse tiempos de exposicidn
mis prolongados pare conseguir los efectos deseados, siempre
que la exposicidn prolongada no sea perjudiciai para el ma-
terial. Aungue no es eficaz tan inmedietemente, la modifica-
cién de la superficie p..de conseguirse por exposicidn al

ozono producido por envejecimiento acelerado o el producido
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por radiacidn con la luz solar directa o preferiblemente con
luz ultravioleta o por exposicidén prolongada al aire que con-
tenga una pequefla cantidad de ozono., Se cree gue la reaccidn
que tiene lugar es una reaccidn oxidativa que se produce a
través de los grupos insaturados del caucho EPDM curado con
oxigeno, preferiblemente activado por radiaeidn o en forma
de ozono o proporcionado por agentes oxigenantes quimicos.
El componente organosilicico, aplicado como revesti-
miento sobre la superficie del elastdmero EPDM que ha reac-
clonado, estd seleccionado entre un silano, sus productos
de hidrdlisis (silanol) o sus productos de polimerizacidn
(polisiloxano), en 108 que el silano tiene la fdrmula gene-
ral RnSiX4_n, donde X es un grupo altamente hidrolizable co-
mo cloro, brome w otro haldgeno, un grupo alcoxi de cadene
corta como metoxl, etoxi y similares, un grupo aciloxi como
acetoxi, propionoxi y similares o una amina, n es un mimero
entero de 1 @ 3 y R es hidrdgeno o un grupo orgdnico en el
que por lo menos uno de los grupos R es un grupo orgénico
que contiene un grupo funcional, tal como un grupo etiléni-
co insatvrado, un grupo amino, un grupo epoxi o un grupo és-
ter y preferiblemente un grupo mercapto. Son represéntati~
vos de estes silanos el vinil-triclorosilano, dialil-diclo-|
rogilano, Y-aminopropiltrietoxisilano, Y -mercaptopropil-

trimetox:silano y simileres.

il compuesto organosilicico es preferiblemente apli-
cado en i'orma de silano, por ejemplo el Y-mercaptopropil-
trime toxigilano o Y—aminopropiltrietoxisilaﬂo, que son 1i-
quidos que pueden ser aplicados sobre la superficie tratada
a brocha, ror pulverizacidn, por inundacidn ¥y similares, a

una conceniracidn del 100 %. Sin embargo, se prefiere y re-
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sulta méds econdmico recubrir la superficie tratada del ma-
terial elestomérico EFDM con una solucidn del compuesto or—
ganosilicico en un disolvente adecuado, como hexano, bence-
no, disolventes clorados y similares, a concentraciones a
las que la caentidad de organosilicio puede oscilar entre
2,5 %y 50 % del peso de la composicidn.

Eg suficiente aplicar solamente una capa monomole-
cular del compuesto organosilicico como revestimiento so-
bre la superficie pretratada, aunque pueden aplicarse capas
mas gruesas sin pérdida de la resistencia de la unidén entre
la superficle tratada combinada y el revestimiento decora-
tivo o coloreado, Desde un punto de vista econdmico, es in-
deseable aplicar cantidades excesivas de compuesto organo-
silicico, debido a su precio de coste relativamente elevado
Sera suficiente aplicar una cantidad que dé un peso sgc6>de
revestimiento del orden de 110 g por cada 100 pies2 (9,29
m?) de superficie., El revestimiento aplicado pueds dejéfse
secar al aire o puede acelerarse el secado & temperaturas
elevadas. |

Es conveniente hacer uso de un revestimiento. deco=
rativo o coloreado formedo por un componente aglutiﬁgﬁte
que posea propiedades eldsticas, algo similares a las del
materiel de base. Estos vehiculos, utilizados en los reves-
timientos decorativos o coloreados, han sido formulados @&
partir de un material resinoso del tipo de poliuretano. Pue
den formularse otros aglutinantes de estos ?evestimientos
coloreados o decorativos a partir de resinas del tipo alqud
dico, preferiblemente conteniendo sustituyentes polares que
regccionan o forman enlaces coordinados con log grupos fun-

cionales del compuesto organosilicico.
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‘Rubber & Chemical Corporation, Baton Rouge, Loulsiana, con

Los siguientes ejemplos se dan a titulo ilustrati-
vo pero no limitativo de la puesta en préctica de esta in-
vencidn:

EJEMPLO 1

Se moldean unas tiras experimentales del siguiente

compuesto, durante 30-60 minutos a 320°F (160°C) bajo una

presion de 500 psi (35 kg/bmz):

Composicidén, partes en peso Ma terial

50 EPDM (Epsyn 4506)

50 EPDM (Epsyn 5508)

85 Negro de humo (negro PEF)

25 Arcille dura

25 Shellflex 371N

5 Oxido de cine

3 Mots n? 1
3 Dibutilditiocarbamato de cinc
1 4,41-ditiomorfolina

0,5 Dietilditiocarbamato de teluro]
0,5 Agzufre.

La formulacidén de mezcla anterior es simplemente

representativa de las mezclas de caucho moldeadas en di-

versos tipos de objetos para uso en la prédctica de esta in- ‘

vencidn. El Epsyn 4506 es un interpolimero de la Copolymer

una relacidén de etileno a propileno de 2:1, conteniendo al-]
rededor de 5 partes por ciento de polieno. El Epsyn 5508
es similar al Epsyn 4506, a excepcidn de que ia relacidn de
etileno a propileno es mas alta. El Shellflex 371N es un

aceite diluyente y el Mots n? 1 es un .acelerante de la vul-
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‘se pelan y saltan bajo las mismes condiciones de ensayo.

canizacidn comercial, exclusivo de una firma,

Después de limpiar la superficie con tolueno, un
grupo de las plezas experimentales moldeadas se expone du-
rante 30 segundos y otro grupo durante 24 horas en un recin-
to calentado a 100°F (38°C) y conteniendo 100 partes de ozo
no por cada 1000 millones.

Después de la exposicidn, las piezas experimente-
les rsciben un revestimiento de Y -mercaptopropiltrimetoxi-
gilano en solucidn al 50 % en hexano y se dejan secar al
aire.

El pintado se realiza sumergiendo en una capa de
fondo que contiene un aglutinante de poliuretano (DEM-32797ﬁ;
Pittsburgh Plate Glass). lLa capa de fondo se seca al aire y
se cura durante 10 minutos a 250°F (121°C). La pintura se
seca al aire y se cura durante 40 minutos a 250°F (121°Q5.

El revestimiento de poliuretano pigmentado, con-o
sin capa de fondo, se adhiere a la superficie tratada ael
caucho bajo flexiones repetidas e impactos repetidos. Unas
muestras de control que no han sido expuestas al ozoﬁd éino
que han sido revestidas con el Y -mercaptopropiltrimetoxi-
gilano formarn escamas y saltan bajo las mismas condicio-
nes de ensayo. Otras muestras de control expuestas al ozono

pero sin el revestimiento superior de organosilicio también

EJEMPLO 2

El procedimiento es el mismo del Ejemplo 1, a exceg-

cidén de que en lugar de exponer las tiras al Bzono, son ex—‘
puestas a una luz ultravioleta durante 2 a 10 minutos. Se

obtiene una relacidn de inter-adhesidn mejorada por el re-

vestimiento de poliuretano sobre la cara de la tira expuestg
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“riblemente en una proporcidn superior al 25 % en peso y hasH

413463

a la luz ultravioleta pero no sobre la cara no expuesta.

EJEMPLO

Se sigue el mismo procedimiento del Ejemplo 1, a
excepcidén de que en lugar de revestir las tiras experimenta-
les expuestas con una solucidn al 50 % de Y -mercaptopropil-
trimetoxisilano, a un grupo se aplica un revestimiento de
Y ~aminopropiltrietoxisilano y al otro se aplica un reves-
timiento de vinil-triclorosilano, de solucicnes al 5 y al
10 %, Se garantiza una adhesidn mejorada entre el revesti-
miento coloreado de poliuretano y el caucho de base tratado,

Aunque la invencidn ha sido deserita con referencid
a las tiras de acolchamiento o defensa, se entenderd que los
conceptos inventivos tienen aplicacidn en general a la com-—
binacidn de un material de base con una superficie elastomé
rica, conteniendo el caucho EPDM descrito, al que se deseé
unir un revestimiento decorativo, un revestimiento colorea-
do o un revestimiento protector, incluso aunque la supsrfi-
cie particular no sea expuesta a la accidn de los impactos,
desgaste o abrasidn.

No es esencial que el material de base esté cons—
titufdo totalmente por el elastémero EPDM descrito. Sera sud
ficiente que el material de base contenga este glastémero '
EPDM insaturado sélo o en combinacidn con otros materiales
elastoméricos. Pueden garantizarse los resultados deseados
cuando la superficie a revestir ha sido formulada con caun-
cho SBR, caucho de isopreno, cauchos de polibutadieno, cau-
chos EPM, cauchos naturales y cauchos sintéticos similares,
conteniendo una cantidad del elastdémero EPDM insaturado des-

crito como componente esencial del material de base, prefe-—
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ta del 100 % en peso.

Se sobreentiende que pueden introducirse cambios
en los detalles de la formulacidn y operacién sin apartarse
del espiritu de la invencidn, especialmente definido en las
Reivindicacionés del apéndice,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-
ta deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacidén de un objeto con una
superficie elastomérica para adherir un revestimieno a la
misma, caracterizado porque comprende las etapas de producir
el objeto con una superficie que contenga un material elas-

tomérico EPDM con cierto grado de insaturécién, exponerilaf

superficie que ha de ser revestida a condiciones de reaccidnl

con un compuesto organosilicico en forma de silano, de ‘sis
productos de hidrbdlisis o de sus productos de polimerizécién
en el que el silano contiene de 1 a 3 grupos altamente hidro
lizables y por lo menos un grupo orgdnico unido al étogo de
silico conteniendo dicho grupo orgénico un grupo altamente
funcional.

2. Un método segln la Reivindicacidén 1, en el que
el material elastomérico de EPDM se forma por copolimeriza-
cibén de etileno, una monoolefina de 3 a 16 4tomos de carbo-
no y un polieno.

» 3. Un método seglin la Reivindicacién 2, enel que '
el EPDM estd constituido por etileno, propileno y un polieno
en el que la relacién etileno/propileno es de 45-90 moles de
-etileno por 55flO moles de propileno.

4., Un método segln la Reivindicacidn 2, en el que

de los grupos insaturados y revestir la superficie expuesta
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el polieno es un alquiliden-norborneno de 2 a 5 4tomos de

. wrez gva 1‘
O WAL, -

carbono. .
5. Un método seéﬁn la Reivindicacién 1, en el que el
grupo altamente funcional es un grupo seleccionado entre meq
capto, epoxi, éster, damino y un grupo etilénico o acetiléni-
co insaturado.

6. Un método seglin la Reivindicacidn 1, en el que la
superficie del matgrial elastomérico es expuesta a un medio
gaseoso que contiene 0zono.

7. Un método seglin la Reivindicacién 1, en el que la
superficie del material elastomérico es expuesta a un medio
gaseoso que contiene ozono, durante un segundo como minimo.
S 8. Un método segin la Reivindicacién 1, en el que la
superficie es expuesta a la luz ultravioleta durante 15 se~
gundos como minimo. _

9. Un método seghn la Reivindicacidn 1, en el que la
superficie es expuesta al ozono en aire, atemperatura eleva-
da, durante algunos minutos como minimo.

10. Un método segln la Reivindicacién 1, en eiyéue
el compuesto Qrganosilicico es aplicado a partir de nna soly
cibn en un diéolvente.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN

METODO DE PREPARACION DE UN OBJETO CON UNA SUPERFICIE ELAS=-
TOMERICA PARA ADHERIR UN REVESTIMIENTO A LA MISMA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de catorce piginas

mecadografiadas.

Madrid, 7 abril 1.973
BERNARDO UNGRIA
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