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PATENTE
DE
INVENCION

Por "PROCEDIMIENTO PARA RECUBRIR OBJETOS DE CAUCHO POLIOLEFINICO
SATURADO O SIN SATURAR, VULCANIZADOS Y PRETRATADOS" a favor de la
firma alemana CHEMISCHE WERKE HULS A.G., domiciliada en 4370 MARL,

Alemania.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto del invento es un procedimiento para recubrir obje~
tos de caucho poliolefinico saturado o sin saturar, vulcanizados y
pretratados, con ayuda de agentes de recubrimiento consistentes en
isocianatos; resinas saturadas de oligo o polidsteres con conteni-
do de grupos hidroxilos, y eventualmente pigmentos y materiales au-
xiliares corrientes.

qu lo general no es usual barnizar objetos de caucho vulcani-
zable, puesto que los cauchos se emplean preponderantemente debido
a sus propiedades funcionales. Ahora bien, se conocen excepciones

en clertos cmuchos especiales, que hallan aplicacidén en objetos in-
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referencia sobre todo al empleo en la industria .del automovil de

objetos de cauchos polioleffnicos saturados o sin saturar, vulca-
nizadog y recubiertos.

_Por la revista "Rubber World", Febrero 1972, piginas 31 y si-
guientes, se conoce ya un procedimiento para barnigar objetos vul-
canizados de qaucho de etileno-propileno sin saturar, empleando pa-
ra ello barnices endurecibles por isocisnatos. En este procedimien-
to se trata por lo pronto la superficle del objeto a barnizar, some
tiéndola a un proceso de varias etapas, es descir, limpieza, sensibi
lizacibn y radiacién ultravioleta. A continuacidén de este tratamien
0 previo sigue entonces el barnizado propiamente dicho, en un pro-
ceso de dos etapas. A este particular se aplica por lo pronto uha
imprimacién que, despuds de endurecida, se provee de un barniz fi-
nal.

Este procedimiento, perteneciente al estado actuél de la téeni-
ca, resulta costoso debido a sus muchas operaciones, z por consi-
guiente antiecondmico.

El invento se ha propuesto por lo tanto desarrollar un procedi-
miento en el que sobre objetos vulcanigzados de caucho poliolefinico
saturado o sin saturar, se aplica de manera sencilla, mediante el
empleo de barnices endurecibles por isocianatos, un recubrimiento
gue posee una buena adherencia, alta elasticidad, una superficie re
sistente al rayado y, eventualmente, un gran brillo. 7

Bste problema ha sido resuelto de manera sorprendente, por el
hecho de que los objetos se tratan previamente por lo pronto con una
solucién eventualmente acuosa de un agente oxidante fuerte, o bien
mediante radiacién con luz ultravioleta, a continuacién de lo cual

se tratan de la manera conocida con un agente de recubrimiento, cuyo

aglomerante
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a) se compone de resinas saturadas de oliogoésteres que con-

tienen grupos hidroxilos y con pesos moleculares de 250 hag-
ta 3500, cuyo componente alcohdlico, al menos bifuncional,
consiste en 20 hasta 100% en moles de 1,4~bigs-(hidroximetil)-
ciclohexano, y

b) de isocianatos Dbi y/b polifuncionales, debiendo la relacién
entre grupos de isocianatos y grupos hidroxilos de las resi-
nas de oligoésteres ascender a 0,75 : 1 hasta 1 : 1.

Por cauchos poliolefinicos saturados y no saturados deben en-—
tenderse dentro del marco de este invento productos que se obtienen,
por ejemplo, conforme a las solicitudes de patentes alemanas publi-
cadas N2 1,570.352, 1.595.447 y 1.720.450 a partir de etileno, una
o varias %X-olefinas con 3 a 8 4tomos de carbono, y eventualmente una
o varigs multiolefinas, con ayuda de los llamados catalizadores

Ziegler-Natta, que ademds pueden contener adicionalmente activado-
res y modificadores, todo ello en solucidén o dispersién a tempera-
turas de -30 a + 100°C.

Son preferibles cauchos saturados poliolefinicos consistentes
en 30 a 90% en peso de etileno y 70 a 10% en peso de propileno y/o
buteno~(1l), y ocauchos poliolefinicos no saturados que, ademéds de
etileno y propileno y/o buteno-(1l), contienen una multiolefina en
los limites indicedos en los cauchos poliolefinicos saturadoé, a sg
ber, en una cantidad tal, que en los cauchos existan 0,5 a 30 enla-~
ces dobles por cada 1000 4tomos de carbono., Multiolefinas especial-~
mente preferidas son cis y trans-hexadieno-(1,4), diciclopentadieno,
norbonas netilénicas, etilidénicas y propenilénicas.

Los objetos de cauchos poliolefinicos saturados o sin saturar,
cargados eventualmente con negro de humo w otras cargas, se vulca-
nizen de la manera conocida durante o después de su moldeo, antes

de que sean recubiertos por el procedimiento conforme al invento.
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La primera etapa del procedimiento de scuerdo con el invento
consiste en un pretratamiento de una sola etapa de la superficie de
los objetos a recubrir, empleando para ello una solueién, eventual-
mente acuosa, de un agenbe oxidante fuerte, o mediante radiacién
con luz ultravioleta.

Este pretratamiento provoca una buena adherencia del recubri-
mientova aplicar mds tarde sobre los objetos vulcanizados de cau-
chos poliolefinicos saturados o sin saturar.

Agentes oxidantes fuertes que se emplean para el tratamiento
previo son, por ejemplo, el 4cido crémico, el dcido peroxiacético,
el permanganato potdsico, el cloro, hipocloritos, el dcido nitrico,
mezelas de 4dcido nitrico con 4cido clorhfdrico y, en especial, el
4cido cromosulfdrico. Estos agentes oxidantes, o respectivamente sus
soluciones acuosas, son hechos actuar durante 1 a 30 minutos, a 100
a 15°C, sobre la superficie de los objetos. Después de tratados, los
objetos se lavan concienzudamente con agua y se secan. En el trata-

miento previo con lugz ultravioleta, los objetos se limpian por lo

~ general con disolventes, tales como hidrocarburos aromdticos, ceto-

nas y/o ésterés, o continuacién se secan, y después se irradian. El
tiempo de pretratemiento asciende, por ejemplo bajo una lémpara de
cuarzo del tipo B 700, v a una distancia predeterminada entre la
1lémpars y el objeto de 30 cm, a aproximadamente 30 minutos, acor-
tdndose si se eleva la intensidad de la radiacidén y se disminuye la
separacién entre la lémpara y el objeto.

De los dos métodos de tratamiento previo, se prefiere el pre-
tratamiento conVagentes de oxidacidén fuertes, puesto que &ste pue-
de praticarse por el favorable y econdmico procedimiento de inmer-
sién. Gracias = este medida, la superficie de objetos moldeados es
tretada tambidn previamente en puntos dificilmente accesibles. En

el tratamiento previo con luz ultravioleta, por el contrario, uni-
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camente se puede conseguir con un gran gasto técnico una de;sidad
uniforme de irradiacién sobre la superficie de objetos moldeados,
debido a la propagacién rectilinea de la radiacién.

Al tratamiento previo le sigue, como segunda etapa, el recubri-
miento propiamente dicho con el agente de recubrimientc. Ia aplica-
cién del agente de recubrimiento puede tener lugar a este respecto,
tanto por el procedimiento de colada, como también por el procedi-
miento de pulverizacién de uno o dos componentes.

Las resinas de oligodsteres con contenido de grupos hidroxilos,
contenidas en el aglomerante, estdn caracterizadas por un peso mo-
lecular de 250 hasta 3500, con preferencia de 1000 a 3000, y por el
contenido de 20 a 100% en moles de 1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohe-
Xano, en calidad de componente alcohélioco.

En los oligoésteres citados puede encontrarse el 1,4-bis-(hidro
ximetil)-ciclohexano en su forme cis o trans, o bien como mezcla de
ambas formas. Para la obtencién de resinas de oligoésteres lineales
gaturados se pueden emplear, a la vez que el l,4-bis-(hidroximetil)7
ciclohexano, O hasta 80% en moles de otros dioles, tales como, por
ejemplo, etilenglicol, propandiol-(1,2), propandiol-(1,3), butandiol
-(1,3), butandiol-(1,4), hexandioles 6 2-etil-hexandiol-(1,3).

En la obtencidén de resinas de oligoésteres saturados ramifica-
dos, se pueden sustituir hasta 40% en moles del componenete diol
por alcohles trifuncionales o més elevados, tales como, por ejemplo,
glicerina, trimetilpropanc o pentaeritrita.

Para la obtencidn de resinas de oligoésteres saturados, lineales
o ramificados, se emplean 4cidos dicarboxilicos aromidticos y/o ci-
cloalifdticos y alifdticos, ascendiendo ls relacién molar entre dci-
dos aromdticos y/o cicloalifdticos, y dcidos dicarboxflicos alifs-
ticos, a 3 ¢+ 1 hasta 1 : 1. Como 4cidos dicarboxilicos aromédticos o

cicloalifdticos son apropiados, por ejemplo, el dcido ftdlico o iso
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o el deido hexahidroftélico, pudiendo los 4cidos dicarboxilicos ci

clozalifdticos ser empleados en su forma trans o cis, 0 bien como
mezcla de ambas formas.

Como Acidos dicarboxilicos alifdticos son apropiados especial-
mente el dcido suceinico, el decido glutdrico, el Acido adipico, el
deido suberinico, el dcido sebdcico o el dcido decandicarboxflico.
Ahorg bien, se pueden emplear tambidn dcidos dicarboxflicos no sa-
turados, tales como, por ejemplo, el dcido maleico, el 4cido fumd-
rico, el dcido itacénico o el deido citracénico, si bien es prefe-
rible el empleo de 4cidos dicarboxilicos alifdticos saturados.

En lugar de los 4deidos dicarboxilicos libres se pueden emplear
también sus ésteres con alcanoles de cadena corta, por ejemplo, és-
ter dimetilico, dietilico o dipropilico. Siempre qus los Acidos di-
carboxlilicos formen anhidridos, pueden emplearse también &stos, por
ejemplo, anhidrido ftdlico, anhidrido hexahidroftdlico, anhIdrido
tetrahidroftdlico, anhidrido succlinico, anhfdrido glutdrico o anhi-
drido maléico.

La obtencidén de los oligoésteres puede llevarse a cabo por ‘to-
dos los procedimientos conocidos y usuales, con o0 sin cataligzador,
haciendo pasar o no una corriente de gas inerte, por condensacién
en solucién, por condensacidén de masas fundidas, o por esterifica-

¢ién azeotrdpica a temperaturas de hasta 250%¢ 6 superiores, ex-
trayéndose continuamente el agua liberada o los alcanoles liberados.
La esterificacidén discurre en forma casi cuantitativa, pudiendo se-
guirse su curso mediante la determinacidén de los Iindices de hidré-
xilo y de 4cido. El peso molecular se puede regular de manera sen-—
cilla a travds de la relacién entre el alcohol y el 4cido dicarbo-
xIlico empleados.

Como isocianatos sirven los productos di y/o polifuncionales
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existentes en el comercio, por ejemplo, Desmodur N, Desmodur L,
isoforon-diisocianato o trimetilenhexametilen-diisocianato.

En los aglomerantes es ventajoso que la relacidén entre los
grupos isocianatos y los grupos hidroxilos de las resinas de oli~-
goésteres asienda a 0,75 ¢ 1 hasta 1 ¢ 1:

Para la obtencién de los recubrimientos se disuelven las resi-
nas de oligoésteres en hidrocarburos arométicos, tales como tolue-
no o xilol, eventualmente en combinacién con ésteres, cetonas o és~
teres glicoletéricos. La solucién de resina de oligoésteres, a la
que eventualmente se agregan pigmentos y materiales auxiliares, se
mezcla con los isocianatos mencionados, disueltos por ejemplo en hi-
drocarburos aromiticos, ésteres, cetonas o ésteres glicoletéricos.

Log agentes de recubrimiento pueden contener los pigmentos y ma-
teriales auxiliares usuales, por ejemplo, pigmentos, barnices de i-~
gualacidén como resinas de urea-formaldehido, y aceleradores de la
reticulacidén tales como dilaurato de dibutilestano, octoato de cinc
o aminas terciarias.

La adherencia del recubrimiento pusde aumentarse agregando al
agente de recubrimiento 5 a 30% en peso, con relacién a la totali-
dad del aglomerante, de una resina de polidster no saturada, exen-
ta de estirol. Estas resinas de poliéster pueden adquirise en el
comercio bajo la denominacidén de resina sintética ITW 6 LTH.

Finalmente se puede variar de manera reproducible el grado de
brillo del recubrimiento mediante la adicién de productos para opa-
cificar, tales como, por ejemplo, Acidos silicicos dispersos coloi-
daelmente, talco o ceras.

El endurecimiento del recubrimiento tiene lugar a temperaturas
de entre 20 y 12000, en tiempos de 5 horas hasta 2 minutos.

Los gruesos de las capas de los recubrimientos secos oscilan

por lo gemneral entre 10 y 80 /um.
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Por el procedimiento de acuerdo con el invento se pueden apli
car de manera sencilla y econdmica recubrimientos sobre objetos
vulcanizados de caucho poliolefinico saturado o sin saturar, recu-
brimientos que se caracterizan por su buena adherencis, alta elas-
ticidad, excelente dureza de superficie y, eventualmente, por un
gran brillo.

El ejemplo siguiente servird para explicar el procedimiento con
forme al invento.

Ejemplo
a) Obtencidn del agente de recubrimiento

18 partes en peso de una resina saturada de oligodsteres, con
grupos hidroxilos, que contiene 80% en moles de 1,4-bis-(hidroxi-
metil)~ciclohexano como componenete diol, posee un peso molecular
medio de 2900 y un Indice de OH de aproximademente 85 mg de KOH/g

de oligoéster, se disuelven en 12 partes en peso de xilol, se pig-
mentan con didxido de titanio y se mezclan con 6 partes en peso de
resina sintética ITW, disueltas en 4 partes en peso de xilol. Se
agregan 5,0 partes en peso de isocianato (Desmodur Ry 100) disuel-
tas en 1,5 partes en peso de una mezcla de etilglicolacetato y xi-
Jlol (relaésdn de peso: 1 : 1), y la mezcla se diluye con 21,5 par-
tes en peso de la megzcla de etilglicolacetato y xilol indicada més
arriba.
b) Elaboracién de los recubrimientos y andlisis de los resultados

El agente de recubrimiento obtenido conforme a a) se pulveriza
mediante pistola sobre piezas moldeadas de caucho de etileno/propi-
leno o de etileno/propilenc/poliolefina, gque previemente han sido
tratadas de manera oxidativa con 4cido eromosulfdrico. El recubri-
miento se endurece al cabo de 20 mimutos a 60°C. El andlisis de los
recubrimientos se efectia despuds de 24 horas de almacenaje a 23%.

Se miden el brillo por el procedimiento de lange, la adherencia en



10.

15.

sistencia frente al xilol (inmersién durante 15 minutos en xilol a

20°¢), y la dureza de superficie.
¢) Resultados de los endlisis
Todas las muestras, tanto el objeto de caucho de etileno/pro-

pileno vulcanizado, como tambidn los objetos de caucho de etileno/
propileno/poliolefina vulecanizado, con los componentes poliolefi~
nicos diciclopentadieno, etilidennorbornas y hexadieno-(1,4), pre-
sentaron propiedades excelentes para la técnica del barnizado, tal
como se desprende de la especificacidn siguiente:

Brillo i = 100%

Adherencia : Muy buena, Gt = 0

Elasticidad: Muy buena; no se producen roturas al

. deformarge los objetos

Resistencia

al xilol : No se observa ningin efecto perjudicial

Dureza : Resistente a los araflazos, resistente

al rayado.
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Hecha la descripciébn del presente invento se hace constar que
la presente solicitud se acoge a2 la prioridad de la solicitud de
la Patente alemana N2 P 22 41 413.7, depositada el dia 23 de Agos-
to de 1972 y que lo que se declara como nuevo y de propia invencién
comprende ias reivindicaciones siguientes:

1l.- Procedimiento para recubrir objetos de caucho poliolefini-
co saturado o sin saturar, vulcanizados y pretratados, con ayuda de
agentes de recubrimiento consistentes en isocianatos, resinas de oli
go o polidsteres saturadas y con contenido de grupos hidroxilos, y
eventualmente pigmentos y materiales auxiliares corrientes, c¢ a -
racterizado porque los objetos se tratan previamente por
lo pronto con una solucidn eventualmente acuosa de un agente oxi-
dante fuerte, o bien mediante radiacién con luz ultravioleta, a con
tinuacién de lo cual se tratan de la manera conocida con un agente
de recubrimiento, cuyo aglomerante se compone de resinas saturadas
de oligoésteres que contienen grupos hidroxilos y con pesos mole-
culares de 250 hasta 3500, cuyo componente alcohilico, al menos bi-
funcional, consiste en 20 hasta 100% en moles de 1,4~bis-(hidroxi-~
metil)-ciclohexano, y de isocianatos bi y/o polifuncionales, de-
biendo la relacién entre grupos de isocianatos y grupos hidroxilos
de las resinas de oligodsteres ascender a 0,75 : 1 hasta 1 : 1.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reinvidicacién 1, ¢ a -
racteriszado porgue los objetos vulcanizados consisten en
caucho de etileno-propileno.

3.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, c a -~
racterisgzado porque los objetos vulcanizados consisten

en caucho de etileno/propileno/multiolefina en los que la multio-
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lefina es hexadieno-(1,4), diciclopentadieno, norbornss metiléni-
cas, norbornas etilidénicas o norbornas propenilénicas.

4.~ Procedimiento pare recubrir objetos de caucho poliolefini-
co saturade o sin saturar, vulcanizados y pretratados.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoria que cong
ta de onze hojas foliadas y mecanografiadas por una sols cara.

Madrid, a 17 de Agosto de 1973

CHEMISCHE WERKE HULS, A.G.

P.a. JAIME ISERN
s \ /
-
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