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NENTES DEL TIPO DE CUBIERTAS DE NEUMATICO, CORREAS

Y OTROS™
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Esta invencidn se refiere 2 un método de producir
articulos de miltiples componentes.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn,
un método de producir un articulo de miltiples componentes
que comprende un componente de caucho natural o sintético
unido a un componentevde poliuretano comprende poner en con
tacto el componente de caucho natural o sintético con una
composicidn 1lfguida formadora de poliuretano & hacer que la
composicidn forme el componente de poliuretano en contacto
con el componente de caucho, habiéndose tratado la Quperfi—
cie del componente de caucho a unir al componente de poliu-
retano con un.agenté modificador, como se define en lo que
sigue, antes del contacto con la composicidén liquida.

Bl métbdo de esta invencidn es particularmente dtil
en la produccidén de una cﬁbierta de vehfculo, especialmente
una cubierta de neumgtico de vehfculo, aungue puede utilizar
se para producir otros articulos en los que se deseen carac-
teristicas tanto de un caucho como de un poliuretano, por
e jemplo, el agarre, eclasticidad, resistencia a la abrasidn
¥ baratura de un caucho y el alto mdédulo, resistencia al cor
te y sencillez de tratamiento de un poliuretano, Ejemplos
de otros articulos son correajes, mangueras, ruedas de accio
nemiento por friceidn, roldanas, cubiertas macizas para vehi
culos y ambrtiguadores de aire & muelle,

De acuerdo con otro aspecto de la presente inven-
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cidn, un método de producir una cubierta de vehiculo que com
prende un componente de caucho natural o sintético unido a
un componente de poliuretano comprende poner en contacto el
componente de caucho natural o sintético con una composicidn
1fguida formadora de poliuretano y hacer que la composicién
forme el componente de poliuretano en contacto con el com-
ponente de 6aucho; habiéndose tratado la superficie del com
ponente de caucho a unir al componente de poliuretano con
un agente modificador, como se ha definido en lo éue prece-
de, antes del contacto con la composicidn liquida.

Preferiblemente, el componente de caucho natural
o sintético forma la parte de la banda de rodadura de la cu
bierts, mientras que el componente de poliuretano forma la
carcasa o parte de cuerpo de la cubierta., Un método de pro-
ducir las cubiertas comprende verter la composicidén liguida
formadora de poliuretano en un molde de cubierta que contig
ne la parte maciza de la banda de rodadura, de caucho natu-
ral o sintético, y hacer que ia composicidén liquida forme un
poliuretano en contacto con la superficie de la parte de ban
da de rodadura que ha sido previamente tratada con el agente
modificador.

Bl agente modificador mencionado en esta memoria
puede definirse como un material que produce grupos polares
reaccionantes con el isociahato sobre una superficie de cau

cho y deberd ser un agente fuertemente oxidante. Tales agen
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tes con 4cidos isociamiricos sustituldos con halégeno, por
ejemplo, dcido tricloroisociandrico ("Fi-clor 91%), y sales
de dcido mono- y dicloroisociamirico, pof ejemplo sal sddi-~
ca de 4cido dicloroisociantirico ("Fi-clor 60S%) y dcido ni-
trico concentrado. Estos agentes modificadoreé dan una unidn
resultante que se ha visto que permanece fuerte a temperatu
ras elevadas tales como de 10092C,

El agente modificador puede aplicarse o la super—
ficie de caucho por cualesquiera medios convencionales, por
¢ jemplo, por inmersidnm, pulverizacién o aplicacién con bro-
cha. E1 tiempo de tratamiento deberd ser suficiente para per
mitir que la superficie de caucho sea modificada sin que Se
degrade de forma indeseable lg masa del caucho, y el residuo
del agente deberd retirarse después del tratamiento si afec
tera de manera indeseagble gl poliuretano.

Cuando se utilizg d4cido nitrico concentrado como
agente modificador, se ha encontrado ventajoso aplicarlo a
la superficie de caucho en forma de gel, es decir, una pas-

ta de deido nitrico concentrado v un polvo fino de silice,

.extendiéndose el gel sobre la superficie de caucho y dejdn-

dosetdurante el periodo de tratamiento, después de lo cual
se elimina por lavado.

Z El componente de caucho del articulo se encuentra
de preferencia en estado curado o vulcanizado antes del trg

tamiento con el agente modificador, y la composicién forme-
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_dora de poliuretano es de preferencia una composicidn a base

de un prepolfmero liquido terminado en isocianato y un agen
te de reticulacidn o agente de prolongacidén de cadena para
el mismo. Ejemplos de prepolimeros adecuados son los basa~
dos en polidteres, por ejemplo, poli(etilenglicol), poli(prg
pilenglicol), poli(tetrametilenglicol), polimeros de hidrocar
buros hidroxilados, por ejemplo, alfa, omega-dihidroxipoli-
butadieno o alfa, omega~dihidroxipoliisopreno, y polidsteres,
por ejemplo, poli(adipato de etileno), poli(adipato de buti
leno) y copolimeros de adipato de etileno y adipato de pro-
pileno. El peso molecular del prepolimero dependeré del ar-
ticulo perticular que se estd tratando. Para una cubierta de
neundtico de vehiculos "sin tejido", el prepolimero puede te
ner adecuadamente un peso molecular entre 800 y 5000, espe-
cialmente desde 1000 a 3000. Agentes adecuados de reticula-
cidn incluyen diaminas orgdnicas que tienen de preferencia
un peso molecular de entre 60 y 400, por ejemplo, metilen-big-
-orto-cloroanilina, tolilendismina, etilendismina, hexameti-
lendiamina, p-fenilendiamina, 3,3’~diclo;obenzidina, dietil
tolilendiamina y clorodiamine benzoato ée isobutilo.

La barte de banda de rodadura de caucho empleadsa
pars producir una cubierta de acuerdo con esta invencidn pug

de ser cualquiera de los cauchos de banda de rodadura conven

‘cionales, por éjemplo, caucho natural o caucho de estireno/bu

tadieno, Puede contener o no un refuerzo protector y/u otras
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capas de material. Ta parte de banda de rodadura puede ade-
cuadamente moldearse, curarse y tratarse con el agente modi
ficador mientras permasnece en el anillo metdlico de confor-
macidén de banda de rodadura. La parte de banda de rodadura
pueds transferirse desde el anillo a un molde de cubiertas
para su unidn a ls carcasa o parte de cuerpo, o puede dise-
fiarse el anillo de tal manera que pueds montarse como un com
ponente de lg cubierta y evitaf con ello la retirada de la
banda de rodadurs desde el anillo hasts después de que se ha
completado la formacidn de la cubierta. Ia parte de banda

de rodadura puede tratarse convenientemente con el agente mo
dificador antes de su insercidén en el molde de cublertas, pe
ro, si fuera deseable, puede tratarse mientras estd en el
molde de la cubierta.

La carcasa o parte de cuerpo se produce insertando
la composicién liguida formadora de poliurefano en un molde
de cublertas que contiene la parte de banda de rodadura tra
tada y haciendo que la composicién tome la forma de la car-
casa o parte de cuerpo y produzca un poliuwretano que tenga
esa forma. Ia carcasa o parte de cuerpo puede producirse por
cualquiers de las técnicas de moldgq nbrmales pars sistemas
1fguidos, Una técnica particularmente preferida consiste en
la colada centrifuga, en la cual el molde de cubiertas estd
montado en una éentrifuga. Un ejemplo de una velocidad ade-

cuada de centrifuga es entre 600 y 1200 r.p.m. La temperatu
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ra del molde deberd ser suficiente para curar el poliureta-—
no sin degradarlo, por ejemplo, entre 602C y 125¢C, Si fuera
deseable, la carcasa o parte de cuerpo puede incluir telas
textiles o metdlicas de refuerzo, pero esta invencidn es par
ticularmente adecuada para producir cubiertas de neumdtico
"gin tejido".

Ia carcasa o parte de cuerpo resultante puede te-
ner una estructura toroidal unitaria o puede constar de dos
partes anulares unidas entre si por la parte de banda de ro
dadura, por ejemplo como se describe en las solicitudes de
patente britdnicas nimeros 57.904/71 y 59.898/71.

Se pfefiere particularmente que en el método de
la presente invencidén la parte de banda de rodadura esté en
estado curado antes de la etapa de moldeo de poliuretano. ES
to elude un esfuerzo indebido sobre el poliuretano que resul
taria de las condiciones, especialmente la temperatura, re-
queridas en un procedimiento convencional de curado de banda
de rodadufa de caucho, y evita el uso de un horno de presién
complicado que serias requerido para unir por curado ung ban
da de rodadura de cubiertas a une carcasa de cubierta.

La invencidén se ilustra en los siguientes ejemplos.

EJEMPLO .I

Este Ejemplo describe ‘la produccidn de un anillo

o correa de dos componentes de caucho/poliuretanc de acuer-

do con el método de la invencidn.
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Se prepardé un compuesto de bande de rodadura de
cubierta de caucho de la siguiente composicidn:

Portes en Peso

Intol 1500 tipo A 100
Negro de humo HAF 50
Aceite de Tratemiento 5
Acido Estedrico 1
Oxido de Zinec 3
B,IL.E. 25 (antioxidante) 1,25
Nonox ZA (antioxidante) 0,25
Azufre 1,75

N-ciclohexil benzotiazil-2-sulfenamida 1,00

Intol 1500 tipo A es un caucho de estireno/buta-
dieno, B.L.E., 25 es un producto de reaccidén a alta tempera-
tura de acetona y difenilamina y Nonox ZA es isopropilamina-
~difenilamina.

El compuesto se moldeé y vulcanizd durante 45 mi-
nutos a 148,859C pars dar una lédmina de 4 mm de grosor. Se
revistié una cara con 4cido nitrico concentrado (grado de
Reactivo Analitico) y se le permitid mantenerse a tempera-
turs ambiente (aproximadamente 202C) durante 15 minutos, des
puds de lo cual se lavé a fondo con agusa pare. retirar todos
los vestigios de dcido residual. ﬁuego se secd en un horno
durante 1-2 horas a 1009¢C,

Se monté la tirs de caucho, con la cara tratada en
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posicidén superior, en un rotor labiado circular montado en
una centrifuga de eje horizontal y se la hizo girar a apro-
ximadamente 100C r.p.m. al tiempo que se la calentaba hasta
aproximadamente 3002C. .

Se prepard un prepolimero de poliuretano de la si-
guiente composicidn?

Partes en Peso

(1) Adipreno I-100 100
(2) DD 1604 12,4
Fosfato dcido de butilo 0,4
(1) Un polimero a base de politetrahidrofurano que tig

Vne un promedio de dos grupos -NCO terminales por molécula y

un valor de -NCO de 4,1 (de Du Pont de Nemours),
(2) . Bl éster isobutflico de 4cido clorodisminobenzoico
(de Bayer). '

Se vertid la composicién en el rotor y, despuds de
un tiempo de rotacidn de i-z horas, se enfrid el conjunto y
se retird la banda compuesta de poliuretano/caucho.

En los ensayos de adherencia de la pelicula lleva
dos a cabo a temperatura ambiente el caucho fallaba a 1071
kg/m mientras que la unidn permanecia intacta.

Cuando se repitieron los ensayos a 80¢C hubo cier
to desprendimiento de la unidén a 446,25/535,5 kg/m antes de
que el caucho fallara. De manera similar, con los ensayos

llevados a cabo a 1002C hubo cierto desprendimiento de la
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unidn a 374,85/446,25 kg/m antes de que el caucho fallara.

EJEMPLO II

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I, excepto

que el tratamiento con deido nitrico del caucho se sustitu-

y8 por los siguientes tratamientos:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Superficie limpiada frotando con un pafio empapado en
cloruroc de metileno.

Superficie tratada con imprimador de silicona Y4310
de Union Carbide.

Superficie tratada con una llama de oxigeno y gas de
carbén vegetal en condiciones tales que no hubo igni
cidn de la superficie de caucho.

Superficie tratada con uné descarga de alta tensidn
desde una bobine Tesla.

Superficie tratada con deido sulfdrico concentrado en
las mismas condiciones Que el tratamiento con 4cido
nitrico,

Superficie cepillada con una solucién al 2% en peso
de dcido tricloroisociamirico (nombre comercial Fi-clor
91) en acetato de etilo, seguido de secado a tempera
tura ambiente (aproximadamente 202C) durante 5-10 mi
nutos,

Los resultados de los ensayos de adherencia de la

pelicula realizados sobre los articulos resultantes de milti

ples componentes fueron los siguientes:

- 10 -
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1, 2, 3, 4 ¥y 5 por debajo de 214,2 kg/m a tempera
tura ambiente B
6 por encima de.1071 kg/m a tempera-
ture ambiente
Se vers que por los tratam;entos de superficie 1,
2, 3, 4 y 5 son relativemente ineficaces para favorecer la
adherencia, mientras que los resultados del tratamiento 6 de
acuerdo con la presente invencidén dan una buena fuerza de
unidn,
EJEMPLO ITI
Se prepardé una tira de caucho como se ha descrito
en el Ejemplo I. Se cepilld una cara con una solucidén prepa
rada disolviendo 4 g de decido tricloroisociamirico (Fi-clor
91) en 100 g de acetato de etilo y 0,1 g de agua. Esta se de
jé secar a temperatura ambiente y se monté la tira de caucho
en una centrifuga como se hs descrito en el Ejemplo I,
Se prepard un polimero de poliuretano a partir de
100 g de adipato de polietileno (Desmophen 200, de Bayer)
que se colocd en un reactor agitado mantenido a 1302C, Cuan
do el material se fundid, se secd for completo aplicando al
to vacfo al reactor durante un periodo de dos horas. Se li-
berdé el vaclo y se afladieron 18 g de diisocianato de nafta-
leno (Desmodur 15, de Bayer). La temperatura dentro del reac
tor descendid inmeaiatamente a2 11520, pero la reaccidn exo-

térmica hizo que se elevara otra vez en un periodo de 10 mi

- 11 -
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nutos hasta un mdximo de 1372C, El prepolimero asi formado
se retird del reactor y se introdujeron y mezclaron a fondo
2 g de 1:4 butanodiol,

Se vertid inmediatamente ls composicién en el ro-
tor y despuds de un tiempo de rotacidén de 1 hora el conjun-
to se retirdé y se colocd en un horno de secado con gire du-
rante 24 horas a 1102C.

En los ensayos de adherencia de la pelicula lleva
dos a cabo a diversas temperaturas los resultados fueron los

que se dan a continuacidn:

Temperatura Adherencia
keg/m
Tempergtura Ambiente 1410,15
502C 892,50
809C 963,90
100eC 642,60
EJEMPIO IV

Se repitid el ejemplo I; sin embargo, se aplicé
el dcido nitrico a la superficie de caucho en forma de gel,
de la siguiente composicidn.

Acido Nftrico Gelificado

4 g de polvo fino de silice (Aerosil 300)
100 g de 4cido nitrico concentrado de grado analitico.
Se 1llevé a cabo el ensayo de adherencia de la peli

cula a temperaturs ambienie y a 1002C, siendo la adherencia

-12 -
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de 2142 keg/m y 428,40 kg/m, respectivamente.

La presente solicitud, que corresponds a la pre-
gentade en Gran Bretafia, el 10 de Mayo de 1972, bajo el n®
21751/72, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi

gente Egtatuto sobre Propiedad Indusirial.

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los que
ge recogen en lag reivindicaciones siguientes:

18,~ Un método de producir articulos de milti-
ples componentes del tipo de cubiertas de neumdtico, co-
rreag y otrog que comprenden un componente de caucho na-~
tural o sintético unido a un componente de poliuretano,
que comprende poner en contacto el componente de caucho
natural o sintético con una composicidén liquida formado~
ra de poliuretano y hacer que la composicibén forme un com
ponente de poliuretano en contacto con el componente de

caucho, habiéndose tratado la superficie del componente

- 13 -
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de caucho a unir al componente de poliuretano con un
agente modificador, como se ha definido en lo que pre
cede antes del contacto con la composicidén liquida.

22,- Un método segin la reivindicacidén 12, en
ol que el articulo de miltiples componentes es una cubier
ta en la que el componente de caucho natural o sintético
forma la parte de banda de rodadura y el componente de
poliuretano forma la carcasa o parte de cuerpo.

32,~ Un método segin la reivindicacién 22, en
el que la composicién liquida Fformadora de poliuretano
se vierte en un molde de cublerta que contiene la parte
de banda de rodadura maciza de caucho natural o gintéti-
¢o ¥ que hace que la composicién ligquide forme un poliu~
retano en contacto con la superfiéie de la parte de ban-
da de rodadurs gue ha sido previamente tratada con el agen
te modificador.

42.~ Un método segin una cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, en ol que el agente modifica-
dor eg 4cido nitrico concentrado.

58,~ Un método segin la reivindicacidn 48, en
el que el dcido nitrico se aplica a la superficie de cau-
cho en forma de una pagta de dcido nitrico concentrado y
un polvo fino de silice.

62.~ Un método seglin una cualquiera de lag rei-

vindicaciones 18 a 32, en el que el agente modificador es

- 14 -
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un deido isociandrico sustituido con halbgeno.
78.~ Un método segin la reivindicacién 62, en
el que el agente modificador es dcido tricloroisociani-
rico o una sal de dcido mono~- o dicloro-isocianirico.
88,~ Un método seglin una cualguiera de las rei
vindicaciones precedentes, en el que el agente modifica-
dor se aplice & la superficie de caucho por inmersién,

pulverizacidén o aplicacibén con brocha.
9&8,~ Un método segln la reivindicacién 82, en

el que el agente modificador se deja en contacto con la
guperficie de caucho durante un tiempo suficiente para
permitir que la superficie de caucho sea modificada sin
degradar de manera indeseable le mass del caucho.

108,~ Un método segin una cualquiera de las rei
vindicaclones precedentes, en el que el componente de cau
cho ge cura antes del tratamiento con el agente modifica-

dox,
118,- Un método de producir articulos de milbi~-

ples componentes del tipo de cubiertas de neumdtico, co-

rreas y otros.
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an=—

tecede y para los fines que se han especificado.

-5 -
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edrid, 9 BB0. 1975

5 P.A,

19.:.8-.'75 - 16 -
JUi




	Bibliographic data
	Description
	Claims



