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RBESUMEN DE LA INVENCION

EL substrato de cauého hidrocarbonado flexible acabado-

~con un esmalte acrilico termoendurecible es Util para los pa—

rachogques de automdviles y camiones, paneles de relleno flexiw-

bles situados entre el parachoques y el chasis, prolongaciow

nes flexibles de los guardabarros, piezas exteriores flexi-
bles de garnitura y otras piezas absorbentes de energlia y de
los impactos y tiene la siguiente estructura:

(1) un acabado de un esmalte acrflico termoendurecible
reticulado, formado por:

(4) un polfmero acrilico de metacrilato de metilo o estireno,
un metacrilato de alquilo de 2 a 12 £tomos de carbono en
el grupo alguilo o un ‘acrilato de alquilo de 1 a 12 4o~
mos de carbono en el grupo alquilo, un acrilato o meta~
erilato de hidfoxialquilo 0 una mezcla de 1los mismos; ¥
un deido dicarboxilico a;B~etilénicamente insaturado y

(B) un condensado termo-reactivo tal como una resina de mela=-
mina~formaldehido alquilada o un poli-isocianato;

firmemente adherido a

(2) un caucho hidrocarbonado, saturado o insaturado;
superficialmente activado, tal como un caucho formado por un
copolimero de etileno~propilenoc que puede contener un mondme
ro didnico copolimerizado; un caucho formado por un copolf-
mero de estireno-~butadieno, caucho de polibutadienc, caucho

de poli-isopreno o caucho butilico.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCZON

Egta invencidn se refiere a substratos acabados y en
especial a un substrate de caucho hidrocarbonado flexible
acabado con un esmalte acr¥lico termoendurecible.

La industria de manufactura de auvtomdviles y camio-
nes estd utilizando actualmente parachoques de un material
flexible, paneles de relleno situados entre el parachoques
¥y el chasis, ovrolongaciones de los guardabarros, piezas ex
teriores flexibles de garnitura y otras piezas absorbentes
de energfa y de los impactos para reducir los dafios produci
dos en el caso de un pequefio impacto o una colisidn.

' Para darle al automdévil o al camidn un aspecto agrada-
ble, se aplica un acabado a estas piezas. Es necesario que
el acabado de las piezas presente una excelente adherencia
al substrato y que sea duradero, flexible y resistente a la
intemperie. Sin embargo, los substratos convencionales de
caucho hidrocarbonado cublertos con esmaltes han resultado
inaceptables despuds de cortos periodos de uso debido a que
el acabado se estropea.

El nuevo substrato revestide de esta invencidn posee
excelentes propiedades y utiliza un caucho hidrocarbonado
cuya superficie ha sido activada y un acabado de un esmalte
acrflico termoendurecible particular de gran calidad.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Un substrato flexible de caucho hidrocarbonado acaba-



10

15

20

25

do con uns capa de 0,1 a 10 mils (0,0025 a 0,254 mm) de es~

pesor de un esmalte acrilico termoendurecible reticulado;

donde el esmalte estd constitufdo por:

(A) de 70 a 95 % en peso de un pol¥fmero acrilico cons—

titufdo esencialmente por:

(1)

(2)

(3)

(4)

19-44 % en peso, caleculado sobre el peso del polf¥mero
acrflico, de estireno o de un metacrilato de alquilo

que contiene de 1 a2 4 dtomos de carbono en el grupo al-

quilo;

50~75 % en peso, calculado sobre el peso del polimero
acrflico, de un metacrilato de alquilo conteniendo de

6 a 12 dtomos de carbono en el grupo alquilo o de un
acrilato de alquilo de 2 a 12 dtomos de carbono en el
grupo alquilo o de una mezcla de estos constituyentes;
5-20 % en peso, calculado sobre el peso del pol¥mero acri
lico, de un acrilato o metacrilato de hidroxialquilo con
teniendo de 2 a 4 £tomos de carbono en el grupo alqui-
loy

1-20 % en peso, calculado sobre el peso del pol¥mero
acrflico, de un dcido carboxflico a,B-etilénicamente in
saturado:

(B) de 5 a 30 % en peso, calculado sobre el peso de

los constituyentes formadores de pelfeula, de un agente re-

ticulante compatible que o bien es una resina de melamina-

formaldehido alquilada conteniendo de 1 a 8 dtomos de car-
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bono en el grupo alquilo o bien es un poli-isocianato,

y donde el substrato flexible de caucho hidrocarbonado com

prende '

un caucho hidrocarbonado saturado o insaturado, ac-

tivado superficialmente, tal como un caucho de copolf
mero de etilemo—propileno que puede incluir un mondme
ro di€nico copolimerizado, un cancho de copolfmero de
estireno-butadieno, un caucho de polibutadieno, un
caucho de poli-isopreno o un caucho but¥lico.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El nuevo substrato flexible acabado de esta invencidn
preferiblemente lleva un acabado del esmalte con un espesor
de aproximedamente 1,5 a 2,0 mils (0,0381 a 0,0508 mm)y op-
cionalmente una capa de imprimacidn de 0,5 2 1,0 mils
(0,0127 & 0,0254 mm) de espesor firmemente adherida a un
substrato flexible de caucho hidrocarbonado. Tifpicamente, el
nuevo producto de esta invencidn se utiliza como parachoques
para automdviles y camiones y el substratoesid firmemente
adherido a un elemento de acero.

El dibujo ilustra la invencidn. El acabado 1 de esmal
te acrflico termoendurecible estd firmemente adherido a una
imprimacidn 2 que a su vez estd adherida al substrato flexi
ble 3 de caucho hidrocarbonado.

La composicidn de revestimiento utilizada en esta in-

vencidn contiene alrededor de 5-50 % de constituyentes sdli-
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dos formadores de pelfcula y preferiblemente alrededor de
20-40 % en peso. La nueve composicidn puede ser transparen
te o pigmentada y, si estd pigmenﬁada, contiene alrededor
de 0,1 a 30 % en peso de pigmento. Preferiblemente, las com
posiciones pigmentadas presentan una relacidén de pigmento a
ligante de 5/100 a 40/100,

Los constituyentes formadores de pelfcula utilizados
en la composicidn de revestimiento contienen 70-95 % en pe-
so de un polfmero acrflico y, correspondientemente, 30-5 %
en peso de un agente reticulante compatible y preferiblemen— ‘
te alrededor de 85-90 % en peso del polfmero acrilico y 10-
15 % en peso del agente.reticulanie, Una composicidn prefe—
rida contiene 87 % en peso del pol¥mero acrilico y 13 % en
peso de una resina de melamina-formaldehido alquilada.

Los polfmeros acrilicos utilizados en la composicidn
de revestimiento se preparan por téenicas convencionales de
polimerizacidn en las que los mondmeros se mezclan con di-
solventes y catalizadores de polimerizacidn y se calientan
a unos 75—15000, durante 2 a 6 horas aproximadamente, para
formar un polimero que tiene una viscosidad relativa de
1,05=1,30 aproximadamente y de preferencia alrededor de
1,06-1,20.

Ia viscosidad relativa es el valor obtenido dividieg
do el tiempo de efluxidn de la solucidn del polimero por

el tiempo de efluxidn del disolvente utilizado para formar
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1a éolucidn de polfmero anterior. Los tiempos de efluxidn se
miden por el procedimiento de la norma ASTM D-445-46 T, Mé-
todo B, utilizando como solucidn del pol¥mero 0,5 g de este
Mltimo disueltos en metil-etil-cetona hasta obtener 50 cm3
de solucidn. El tiempo de efluxidn se mide a una temperatura
de 3000 en un aparato corriente vendido bajo la denominacidn
de viscosimetro de Ostwald modificado.

Los disolventes t¥picos que se utilizan para prepa-
rar el polfmero acrflico y también como diluyentes en la com—
posicidn de revestimiento utilizada en esta invencidn, son
tolueno, xileno, acetato de butilo, acetato de etilo, acetona,
metil-etil-cetona, metil-isobutil-cetona, alcohol et¥lico,
alcohol butflico y otros hidrocarburos aromfticos, hidrocar-
burog cicloalifdticos, ésteres, €teres, cetonas y alcoholes,
como 1los empleadOS.convencionalmente.

Se utiliza alrededor de 0,1-4 % en peso de un cata~
lizador de la polimerizacidn, calculado sobre el peso de los
mondmeros empleados para preparar el polfmero acrflico. Los
catalizadores tfpicos son el azo-bi-isobutironitrilo, azo-bi-
(ayY-dimetil~valeronitrilo), perdxido de benzoilo, peroxipiva-
lato de terc—butilo, perdxido de di-terc~butilo y similares.
Puede utilizarse hasta un 5 % en peso de un agente de trans-
ferencia de cadena para controlar el peso molecular, como do-
decilmercaptano o bencenotiol.

E1l polimero acrflico de la composicidn de revesti-
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miento utilizada en esta invencidn contiene 19-44 % en peso,
sobre el pol¥mero acrflico, de un metacrilato de alquilo de

1 a 4 dtomos de carbono en el grupo-alquilo o de estireno o

de una mezcla de metacrilato de alquilo y estireno. Los meta-
crilatos de alquilo tipicos que pueden utilizarse aquf son el
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de
propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de butilo, .me-
tacrilato de isobutilo y similares. Preferiblemente, el poli-
mero acrilico contiene de 20 a 32 % en peso de metacrilato de
metilo.

El polfmero acrilico también contiene de 50 a 75 % en
peso, calculado sobre el peso del pol¥mero acrilico, de un me
tacrilato de alquilo de 6-a 12 dtomos de carbono en el grupo
alquilo o de un acrilato de alquilo de 2 a 12 dtomos de carbo-
no en el grupo aliuilo 0 de una megzcla del metacrilato de al-
quilo y el acrilato de alquilo. Los metecrilatos de alquilo
t¥picos que pueden utilizarse aqﬁf son el metacrilato de he-
xilo, metacrilato de 2=etilhexilo, metacrilato de octilo, me~
tacrilato de nonilo, metacrilato de decilo y metacrilato de
laurilo. Los acrilatos de alquilo tfpicos que pueden utilizar-
se aquf son el acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrila-
to de butilo, acrilato de isobﬁtilo, acrilato de hexilo, acri
lato de 2-etilhexilo, acrilato de octild, acrilato de nonilo,
acrilato de decilo, acrilato de laurilo y similares. Prefe~

riblemente, el polfmero acriflico contiene de 55 a 65 % en pe-
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g0 de un acrilato de alquilo de 2 a 8 dtomos de carbono en el
grupo alquilo, de preferencia acrilato de butilo,

ELl polfmero acrflico contiene de 5 a 20 % en peso,
preferiblemente de 8 a 12 % en peso, de un acrilato de hidro-
xialquilo o de un metacrilato de hidroxialquilo o de una mez-
c¢la de ambos, gue contiene de 2 a 4 £tomos de carbono en los
grupos alquilo. Los compuestos tfpicos de este tipo son el
acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrila-
to de hidroxibutilo, metacrilato de hidroxietilo, metacerilato
de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo y similares.
Se prefiere el acrilato de hidroxietilo,

El polfmero acri¥lico contiene de 1 a 20 % en peso de
un deido carboxflico a,p-~etilénicamente insaturado y preferi-
blemente de 1 2 5 % en peso dél deido. Los dcidos t¥picos son
el dcido aerflico, ‘deido metacrilico, dcido itacdnico, 4cido
e¢rotdnico, deido etacrflico, deido propilacrilico y similares,
Se prefieren el decido metacrilico y el dcido acrilico.

El siguiente es un polimero acrilico preferido:

20 a 32 % en peso de metacrilato de metilo,

55 & 65 % en peso de acrilato de butilo,

8 a 12 % en peso de acrilato de hidroxietilo,

1a5%en peso de deido acrflico o de dcido metacrilico.

Un polfmero especialmente preferido que da wm acabado

, de gran calidad es el que contiene 61 % de acrilato de butilo,

26 % de metacrilato de metilo, 10 % de acrilato de 2-hidroxi-
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etilo y 3 % de deido acr¥lico.

En el esmalte acrilico puede utilizarse una mezcla de
polfmeros acrilicos duros y blandos,

El agente reticulante de la composicidn de revestimien
to utilizada en esta invencidn es compatible con el pol¥mero
acrflico y puede ser una resina de melamina-formaldehido al-
quilada o un poli-isocianato. Las resinas de melamina-formal-
dehido alquiladas tipicas contienen de 1 a 8 dtomos de carbo-
no en el grupo alquilo y son resinas muy conocidas en este cam-
po. EBstas resinas se preparan por técnicas convencionales en
las que un alcohol alquflico inferior, como metanol, etanol,
butanol, isobutanol, propanol, isopropanocl, hexanol, 2-etil-
hexanol y similares, se hace reaccionar con una melamina-for-
meldehido para formar grupcs alcoxi colgantes,

Lag resinas de melamina preferidas para uso en esta
invencidn son las resinas de melamina~formaldehido butiladas,
resinas de melamina—~formaldehido metiladas/butiladas y hexa-
(metoximetil )melamina.

Puede utilizarse un catalizador dcido en la composi-
¢idn de revestimiento, como dcido p-toluensulfdnico o fosfa~
to deido de butilo. Es necesario un catalizador deido si el po-
l¥mero zcrilico carece de grupos dcidoso gl es necesario curar
a baja temperatura o si se utiliza una resina de melamina azl-
tamente eterificada como la hexa(metoximetil)melamina,

En la composicidn de revestimiento pueden utilizarse

- 10 =
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diversos poli-isocianatos orgdnicos, entre los que se encuen-
tran poli-isocianatos alifdticos, cicloalifdticos y heteroci-
clicos. Los poli-isocianatos tfpicosAson, por ejemplo, meti-
len-bi-(4-ciclohexilisocianato), tetrametilen-di-isocianato,
hexametilen-di-isocianato, etilen—~di-isocianato, ciclohexilen=-
1y2=8i-isocianato y similares.

También pueden utilizarse los poli-isocianatos de un
biuret, por ejemplo el biuret de hexameitilen-di-isocianato
preparado segun Mayer y colaboradores, patente estadounidense
n? 3.245,941, publicada el 12 de Abril de 1966.

En la composicidn de revestimiento acriflica termoendu-
recible empleada en esta invencidn también pueden utilizarse
plastificantes orgdnicos, en proporciones de hasta 1 a 10 %
en peso, calculado -sobre el peso de los constituyentes forma-~
dores de pelfeula, Pueden utilizarse plastificantes monomdri-
cos y polimdricos como los plaatificantes a base de ésteres
ftdlicos y, en particular, ftalatos de alguilo y cicloalquilo
en los que los grupos alquilo contienen de 2 a 10 dtomos de
carbono, como ftalato de dioctilo, ftalato de dideecilo, ben-
cilftalato de butilo, ftalato de diciclohexilo y sus mezclas,
También pueden utilizarse como plastificantes los aceites de
so0ja epoxidados y los alquidos exentos de aceite y modifica-
dos con aceite. Tambidn pueden emplearse en la composicidn
de revestimiento de esta invencidn las resinas poliéster como

los ésteres de alquilenglicol de dcido adfpico y benzoico,

- 11 -
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por ejemplo adipafo-~benzozto de etilenglicol, adipato-benzoa-
t0 de neopentilglicol y adipato-benzoato-ftalato de etilen~
glicol,

La. composicidn de revestimiento empleada en esta in-
vencidn puede estar pigmentada. Los pigmentos tipicos que pue
den ser utilizados son los ¢6xidos metdlicos, preferiblemente
didxido de titanio, dxido de cinc, dxido de hierro y simila-
res, escamas metdlicas, como escamas de aluminio, polvoes metd-
licos, hidrdéxidos metdlicos, pigmentos "Afflair", es decir,
mica recublerta con didéxido de titanio, sulfatos, carbonatos,
negros de humo, silice, talco, arcilla de China y otros pigmen-
tos, colorantes orgdnicos y lacas.

Pueden incorporarse otras resinas compatibles a la
composicidn de revestimiento utilizada en esta invencidn, co-
mo copolimeros de cioruro de vinilo, poliuretanos, acetato-
butirato de celulosa y resinas de silicona. Asimismo, pueden
incorporarse a la composicidn de revestimiento estabilizantes
2 la luz uvltravioleta.

La composicidn de revestimiento acrflica termoendu-
recible puede adoptar la forma de un acabado acuoso POr nNeu-
traligzacidn del polfmeré con amoniaco o con una amina, cOmo
dietanolamina, y despuds adicidn de agua péra formar la compo-
sicidn. Cualquiera de los aditivos, resinas, plastificantes y
pigrentos antes mencionados pueden incorporarse a la composi-

cidn acwosa utilizando técnicas convencionales,

- 12 -
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El acabado acrilico reticulado resultante debe ser
flexible y duradero. El acabado debe tener una resistencia a
la traccidn de 1000-2000 libras por pulgada cuadrada (70—

140 kg/bmz) y un alargamiento a 1la ruptura de 50-110 % apro-
ximadamente., Esto contrasta con un acabado acrilico reticula=-
do convencional cuyo alargemiento a la ruptura es del 4-8 %.

Puede utilizarse una composicidn de imprimacidn en el
subgtrato flexible de caucho hidrocarbonado de esta invencidn
para aumentar la adhesidn del esmalte acrilico ftermoendureci-
ble al substrato. lLas imprimaciones t¥picas que pueden utili-
zarse son de un éter de polialguilenglicol terminado en hidro-
xilo reticulado con un di-isocianato aromdtico y un poliéster
cuya cadena ha sido prolongada con un di-isocianato orgdnico
y reticulado con una resina de melamina~formaldehido alquila-
da.

Las imprimaciones preferidas de los tipos citados son
las siguientes: un éter de polipropilenglicol terminado en
hidroxilo reticulado con toluen-di-isocianato y un polidster
isoftdlico cuya cadena ha sido prolongada con metilen-bi(ci~-
clohexilisocianato) y reticulado con resina de melamina-formal—
dehido alquilada.

Cualquiera de los pigmentos y otros aditivos antes
mencionados puede ser agregado a las imprimaciones, Preferi-
blemente, en la imprimacidn se utilizan el negro de humo y

los pigmentos extendedores.

...13..
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E1l substrato flexible de caucho hidrocarbonado puede
ser uno cualguiera de los conocidos elastdmeros hidrocarbone-
dos saturados o irsaturados, es decif, los que contienen sola
mente carbono e hidrdgeno, Se prefiere utilizar uno de los
elastdmeros de copolfmero de etileno-propileno, especialmente
los vulcanizables por el azufre gracias a la inclusidn de 1 a
10 % en peso de un dieno no conjugado, debido a su mayor re-
sistencia al envejecimiento oxidativo y térmico; sin embargo,
tambidn pueden utilizarse el caucho but¥lico, el caucho de es-
tireno-butadieno, el caucho de polibutadiéno o el caucho de
poli-isopreno (natural o sintético). Entre los cauchos de eti~
leno~propileno se prefieren especialmente los copolimeros que
contienen 50~75 % en pesolde etileno, 25-45 % en peso de pro-
pileno y 2-8 % en peso de un dieno no conjugade como 1,4-hexa-
dieno, S5-etiliden-2-norborneno o diciclopentadieno,

Estos cauchos hidrocarbonados deben ser activados su-
perficialmente mediante uno de los tratamientos qu¥micos, eléc-
tricos o a la llama ya conccidos para activar las superficies
hidrocarbonadas, de manera que sean mojados mds fdcilmente
por los revestimientos aplicados sobre los mismos y se adhie—
ran mds tenazmente 2 aguéllos, Egtos tratamientos incluyen la
oxidacidn superficial por exposicidn de la superficie a pro-
ductos qufmicos oxidantes como los cromatos, permanganatoé o
el ozono; ataque por deidos fuertes; exposicidn de la super-

ficie a una descarga elécirica o a una radiacidn ionizante o

- 14 -
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no jonizante cde diversos tipos o tratamiento a la llama. Un
método especialmente preferido de activacidn es la exposicidn
de la superficie a la luz ultravioléta en presencia de un fo-
toactivador como la henzoquinona.

Los tratamientos de activacidn de la superficie de es-—
te tipo para el substrato de caucho hidrocarbonado pueden ine-
cluir la provisidn de delgadas capas de productos qu¥micos o
resinas activantes o copulantes. Como ya se ha mencionado,
pueden utilizarse fotoactivadores con el tratamiento con luz
ultravioleta. Otros productos quimicos activantes o copulan-
tes que pueden utilizarse son los mondmeros polimerizables
etilénicamente insaturados, poli-isocianatos o poli¥meros ter-
minados en isocianato, epdxidos o resinas epdxidas y polidte-~
res.

Un procedimiento preferido para obtener una superfi-
cie activada sobre los cauchos de etileno-propileno—dieno con-

siste en:

(1) limpiar la superficie del caucho con un disolven~-

(2) secar la superficie;
(3) aplicar una solucién de benzofenona al 5-10 % de
manera que Se depositen de 1,0 a 2,0 mg de benzofenona por

24
pulgada2 (0,155 a 0,310 mg/en”) ¥ después secar la superfi-

cie;

- 15 =
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(4) exponer la superficie a la luz ultravioleta, pre-
feriblemente en una banda de longitudes de onda de 365 + 5 nm
y después aplicar uns imprimacidn o la capa de acabado de es-
malte acrilico.

Para preparar el nueve articulo revestido de esta in-
vencidn, la imprimacidn, si se utiliza, se aplica por técnicas
convencionales al substrato de cauche hidrocarbonado por los
métodos habituales de aplicacidn tales como pulverizacidn, pul-
verizacidn electrostdtica, inmersidn, a brocha, revestimiento
por fluxidn y similares. Despuds la imprimacidn se trata tér-
micamente entre 95° ¥y 145°C, durante 5 a 60 minutos., A conti-
nuacidn se aplica el esmalte acr¥lico termoendurecible por
uno de los métodos de aplieacidn antes mencionados y se trata
en estufa a 95-130°C durante 15 a 60 minutos.

Los siguien%es ejemplos ilustran la invencidn. Todas
las cantidades se dan en peso salvo indicacidn en contrario,

EJEMPLO 1
Se prepara una solucidn de pol¥mero como sigue:

Partes en peso

Parte 1
Metil—-etil—cetona 1300
Parte 2
Metacrilato de metilo mondmero 416
Acido acrflico mondmero 48
Acrilato de butilo mondmero 975

- 16 -
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E LY Partes_en peso
Aerilato de 2~hidroxietilo mondmero 160
Azo-bi-isobutironitrilo - 16

Parte 3
Metil-etil-cetona 300

Total 3215

La Parte 1 se carga en una vasija de reaccidn provis-
ta de agitador, condensador de reflujo, termdmefro y una cami-
sa de calefaccidn y se calienta a su temperatura de reflujo
de unos 80°C. Se mezcia previamente la Parte 2 y se agrega a
lo largo de un periodo de 90 minutos mientras se mantiene la
mezcla de reaccidn a su temperatura de reflujo (80°C). Después
ge agrega la Parte 3 y la mezcla de reaccidn se mantiene a su
temperatura de reflujo durante 2 horas mds y luego se enfrfa
a la temperatura aﬁbiente. .

La solucidn de pol¥mero resultante contiene alrededor
del 49 % de sdlidos poliméricos, El polfmefo es de metacrila-
to de metilo/acrilato de butilo/acrilato de 2-hidroxietilo/dei
do acrflico en una relacidn ponderal de 26/61/10/3 y tiene
una viscosidad relativa, medida a 0,5 % de sélidos en metile-
etil-cetona a 25°C, de 1,135 aproximadamente y un i¥ndice de
acidez de 28~30 aproximadamente.

Se prepara una base de molino como sigue:

-~ 17 =
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Partes en peso

Parte 1

Solucidn de polfmero (60 % de sdlidos de
un polfmero de estireno/acrilato de buw
tilo/acrilato de 2~hidroxietilo/dcido
acrflico en una relacidn ponderzl de
50/38/8/4 en una mezclie de disolventes
hidrocarbonados y xileno, con une vis—
cogidad Garduner Holdt de X~% medida a

25°C) 9,00
Tolueno 4,50
Isopropanol anhidro 3,60
Nafta V.M. & P. - 3,90

Parte 2
Pigmento de didxido de titanio 63,00

Parte 3
Solucidén de pol¥mero (antes descrita) 16,00
Total 100, 00

La Parte 1 se carga en un mezclador de gran velocidad
y se mezcla durante 30 minutos y despuéds se afiade la Parte 2
y se mezcla durante 1 hora mds., Entonces se afiade la Parte 3

Y se mezcla durante 1 hora. La composicidn resultante se pasa

~ degspuds por un moline convencional de arenas y se muele a 20

galones/minuto (75,7 litros/minuto) en una unidad de 8 galones
(30,3 litros) para formar una dispersidén de pigmento blanco
con una relacidn de pigmento a ligante de 413/100.

Se prepara una composicidn de revestimiento mezelando

entre s los siguientes ingredientes:
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Partes en peso

Base de molino blanca (preparada ante=
riormente) . X ' © 17,6

Solucidn de pol¥mero (preparada ante~
riormente) T1,9

Solucidn de resina de melamina-~formal-
dehido butilada (55,5 % de sélidos po-
liméricos en butanol, con una viscosji~

dad Gardner Holdt de I-O medida a 25°C) ~ 10,5
Total 100,0

La composicidn de revestimiento resultante tiene una
viscosidad de 37 segundos medida en una cubeta Zalm n? 5 a
25°¢.

Las propiedades ffsicas de la composicidn de revesti-
miento anterior se determinan utilizando una muestra patrdn

y son las siguientes:

Resistencia a la traccidn 1620 libras/'pulgada2
(113,9 ke/om>)
Alargamiento a la ruptura 60 %

La composicidn de revestimiento se reduce con una mez
cla de acetato de etilo y éter monobutilico de etilenglicol
hasta una viscosidad de pulverizacidn de 25 segundos, medida
con una cubeta Zabn n? 2. Despuéds la composicidn se pulveriza
sobre un substrato de caucho "Nordel™ de 1/4% (6,3 mm) de es-
pesor, que es un caucho de un pol¥mero de etileno-propileno-
dieno y se trata en estufa durante 30 mimutos a 120°C para

dar un acabado con un espesor aproximado de 1,8 mils (0, 0457

mID)o
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Antes de recubrir el caucho con la composicidn, su su

perficie se trata utilizando el siguiente procedimiento:

(1)

(2)

(3)
(4)

(5)

El substrato de caucho se sumerge en una solucidn al 1,5 %
de Ridoline 72, fabricado por Amchem Procducts, Incorpora-
ted, Ambler, Pa.;

El substrato se enjuaga como sigue: Tres enjuagados de

15 segundos, realizando el Yltimo enjuagado con agua
desionizada;

El substrato se escurre y seca;

El substrato seco se pulveriza con una solueidn al 10 %

de benzofenona disuelta en xileno, para depositar alre~
dedor de 1,0-2,0 mg de benzofenona seca por pulgada.2
(0,155-0,310 mg/cmz) dé superficie del substrato;
La superficie recubierta de benzofenona se expone a una
ldmpara de vapor de mercurio con camisa de cuarzo, conte~-
niendo 0,05-0,4 julios/cm? de radiacidn en la banda de lon
gitudes de onda de 365 4+ 5 nm y se deja enfriar hasta unos
50°C.

El substrato de caucho con su superficie activada ge

pulveriza después con la composicidn anterior y se trata en

estufa como ya se ha indicado. El acabado resultante sobre el

substrato flexible de caucho presenta un brilio bueno y un as-—

pecto excelente y una excelente resistencia al agrietamiento

¥y desportillamiento del acabado del substrato y también pre-

senta una excelente resistencia a la intemperie y puede resis-—
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tir la exposicidn a la intemperie a la luz del sol en Flori-
da durante periodos de tiempo prolongmdos,

Una segunda serie de substratos de caucho "Nordel" de
superficie tratada se pulveriza con una imprimacidn de poli-
uretano que contiene 21 % de sdlidos y presenta una relacidn
de pigmento a ligante de 80/100, en la que el ligante es un
éter de polipropilenglicol terminado en hidroxilo y un agente
reticulante de ftoluen-di~isocianato y el pigmento es una mez-
cla de negro de humo y un pigmento extendedor. lLos substratos
imprimados se tratan en estufa durante 30 minutos a 93°C. La
composicidn de revestimiento preparada anteriormente se redu=
ce a una viscosidad de pulverizacidn como antes, se pulveriza
sobre el substrato imprimado y se trata en estufa durante 30
minutos a 120°C, EL acabado resultante presenta un brillo bue—
no y un aspecto excelente y su resistencia a agrietarse y des-
portillarse del subs%rato es excelente incluso aungue el subg-
trato se flexione y el acabado presenta una excelente resisten
cia a la intemperie y puede resistir la exposicidn al exterior
a la lug solar de Florida durante periodos prolongados de tiem
PO

Ung tercera serie de substratos de caucho "Nordel" de
superficie tratada se pulveriza con una imprimacidn de poli-
uretano en la que la imprimacidn contiene un 25-40 % de sdéli-
dos y presenta una relacidn de pigmento a ligante de 30/100,

el ligante es un poliédster isoftdlico de cadena prolongada
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con metilen=bi-(ciclohexilisocianate) y utiliza una resina de
melamina~formaldehido alquilada como agente reticulante, Los
substratos imprimados se tratan en eétufa durante 30 minutos

a 120°C. Ia composicidn de revestimiento preparada anterior-
mente se reduce a una viscosidad de pulverizacidn como antes,
se pulveriza sobre el substrato imprimado y se trata térmica-
mente durante 30 minutos a 120°C, El acabado resultante tiene
‘un brillo bueno y un aspecto excelente y su resistencia a
agrietarse y desportillarse del substrato es excelente ineluso
cuando el substrato se flexiona. El acabado tiene una excelen-
te resistencia a la intemperie y puede resistir la exposicidn
al exterior a la luz solar de Florida durante periodos prolon-
gadog de tiempo.

BEJEMPLO 2
Se prepara una composicidn acuosa de revestimiento co-

mo sigue:

Partes en peso

Composicidn de revestimiento pigmentada

(preparada en el Ejemplo 1) 250
Dietiletanolamina 5
Agua desionizada 250

Total 505

La composicidn de revestimiento pigmentada se carga
en una vasija mezclzdora y despuds se afiade la dietiletanol-

amina con agitacidn y se contindfa megclando durante 5 minu-
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tos. Despuds se agrega lentamente el agua desionizada a lo lar

g0 de un periodo de 3 minutos, con agitacidn. La composicidn

acuosa de revestimiento resultante se pulveriza sobre un subs-

trato de caucho “Nordel™ cuyza superficie ha sido tratada como
en el Ejemplo 1 y se seca bajo las siguientes condiciones:

secado al aire durante 5 minutos y despuds

tratamiento en estufa a 88°C durante 30 minutos y después

tratamiento a 135°C durante 30 mirutos.

El acabado resultante tiene un aspecto excelente y un
brillo a 60° de T4. E1 acabado presenta una resistencia exce-
lente a agrietarse y desportillarse d.l suvbstrato cuando este
se flexiona y su resistencia a la intemperie es excelente.

Se prepara una composicidn de revestimiento mezclando

entre s¥ los siguientes ingredientes:

Partes en peso

Pasta de escama de aluminio (60 % de sdli-
dos de escamas de aluminio en un adelgazan

te convencional) 6,7

Solucidn de pol¥mero (preparada en el Ejem

plo 1) 174,0

Solucidn de resina de melamina-formaldehi-

do butilada (descrita en el Ejemplo 1) 23,6
Total 204,3

La composicidn de revestimiento resultante presenta
un contenido de sdlidos del 51 % y una relacidn de pigmento

a ligante de 4/100. La composicidn se reduce a una viscosi-
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dad de pulverizacidn con un adelgazante reductor convencional
¥y se pulveriza sobre un substrato de caucho "Nordel" cuya su~-
perficie ha sido tratada como en el Ejemplo 1 y se imprima
con una imprimacidn de poliuretano pigmentada del polipropi-
leno reticulado con toluen-di~isocianato descrito en el Ejem—
plo 1. El substrato revestido se trata en estufa durante 30 mi
nutos a 120°C. El acabado resultante presenta un buen aspecto
y una adhesidn excelente al substrato flexible y no se despor-
tilla ni agrieta cuando el substrato se flexiona y su duracidn
g la intemperie es excelente.

EJEMPLO 4

Puede prepararse un acabado de gran calidad mezclando
la solucidn de polifmero obtenida en el Ejemplo 1 con un agente
reticulante de poli-isocianato por ejemplo el biuret de hexa-
metilen-di~isocianato. Los constituyentes se mezclan entre st
de manera que la relacidn de grunos isocianato a grupos hidro-
xi del polfmero esté comprendide entre 0,5:1 y 1,1:1. El aca-
bado resultante puede ser pigmentado con la misma base de mo—
lino descrita en el Ejemplo 1. La composicidn resultante se
reduce a una viscosidad de pulverizacidn y se aplica a un subs-
trato de caucho "Nordel" cuya superficie ha sido tratada como
en el Ejemplo 1 y despuds se trata en estufa utilizando las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1, El substrato de cau-
cho "Nordel" puede ser imprimado con cualquiera de las impri-

maciones descritas en el Ejemplo 1y despuéds revestido como
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antes. En cualquier caso, el acabado resultante tendréd propie

dades similares a la del acabado del Ejemplo 1, es decir,
buen brillo, excelente aspecto, buensadhesibn, excelente re
sistencia a la flexidn, al agrietamiento y a desportillarse

y buena resistencia a la intemperie.

Habiendo descrito la invencidn, se considera como
una novedad y, por lo tanto, reclamemos como de nuestra

propiedad lo contenido en las siguientes

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la formacidén de un subg
trato flexible de caucho hidrocarbonado acabado con una
capa de 0,1-10 mils (0,0025-0,254 mm) de espesor de un es-
malte acrilico termoendurecible reticulado que comprende
la aplicacidén del esmalte al substrato y el secado del es-
malte para formar dicho acabado; donde los constituyentes
formadores de pelicula del esmalte se preparan mezclando:
(a) 70-95% en peso, calculado sobre el peso de los consti-

tuyentes formadores de pelicula de un polimero acrilico
formado por polimerizacidén de
(1) 19-44% en peso, calculado sobre el péso del poli-
‘mero acrilico de un metacrilato de alquilo gue con
tiene de 1 a 4 &tomos de carbono en el grupo alguilo
) de_estireno o de una mezcla de ambos.
(2) 50-75% en peso, calculado sobre el peso del po

limero acrilico de un metacrilato de alquilo que

2
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contiene de 6 a 12 atomos de carbono en el grupo
alquilo o de un acrilato de alquilo que tiene de
2 a 12 &tomos de carbono en el grupo alquilo o de
una mezcla de ambos;

(3) 5-20% en peso, calculado sobre el peso del polimero
acrilico de un acrilato de hidroxialquilo o de un
metacrilato de hidroxialguilo o de una mezcla de
ambos, conteniendo de 2 a 4 Atomos de carbono en los
grupos alquiloj ¥y

(4) 1-20% en peso, calculado sobre el peso del polimero
acrilico de un &cido carboxilico «,0-etilénicamente

‘insaturado;

5-30% en peso, calculado sobre el peso de los constitu- .

‘yentes formadores de pelicula de una melamina formaldehi

do alquilada compatible, conteniendo de 1 a 8 Atomos
de carbono en el grupo alquilo, o de un poli-isocianato;
J ,

donde el substrato flexible hidrocarbonado com
prende un caucho hidrocarbonado gaturado o insaturado,
activado superficialmente, seleccionado egtre el grupo for :
mado’ por caucho de copolimero de etileno-propileno, caucho -
de copolimero de etileno-propileno—dieno,'cauch§ de co-

polimero de estireno-butadieno, caucho de polibutadieno,

caucho de poli-isopreno y caucho butilico.
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2. Un procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
donde se aplica una imprimacidn al substrato de caucho y
después se aplica el esmalte sobre la imprimacidn y se deja

. secar.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el
cual el esmalte se prepara mezclando
(a) 85 a 90% en peso, calculado sobre el peso de los cons-

tituyentes formadores de pelicula, de un polimero acri

lico formado por polimerizacidn.

(1) 20-32% en peso, calculado sobre el peso del polimero;
acrilico, de metacrilato de metilo,

(2) 55-65% en peso, calculado sobre el peso del polime-
ro acrilico de acrilato de butilo,

(%) 8-12% en éeso, calculado sobre el peso del polimero
acrilico de acrilato de hidroxietilo.

(4) 1-5% en peso, calculado sobre el peso del polimero
acrilico de &cido acrilico; ¥y

(v) de 10 a 15% en peso, calculado sobre el peso de los

constituyentes formadores de pelicula, de una resina de

melamina-formaldehido butilada.

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
en el que el substrato comprende un caucho de cbpolimero de
etileno propilego—dieno de superficie activada.

5. Un procedimiento seglin la reivindicacidn 3, en

el que el substrato comprende un caucho de copolimero de

.
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estireno butadieno.

6. Un procedimiento segin la reivindicacidn 3, en
el que el substrato comprende un caucho de polibutadieno.

7. Un procedimiento segln la reivindicacidén 3, en
el que el substrato comprende un caucho de poli-isopreno.

8. Un procedimiento segln la reivindicacidén 3, en
el que el substrato comprende un caucho butilico.

9. Un procedimiento segln la reivindicacidn 3, en
el que se aplica una imprimacidén al substrato de caucho com
prendiendo ésta una mezcla de un éter de polialquilenglicol
terminado en hidroxi y un di-isocianato aromético.

10. Un procedimiento segin la reivindicacibn 3,
en el que la imprimacidn comprende una mezcla de un &ter de
polipropilenglicol terminado en hidroxi y toluen-diisocianato.

11. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 3,
en el que la imprimacidn, que se aplica al substrato de caucho,
comprende una mezcla de poliester de cadena prolongada con un
di~isocianato orgéinico y una resina de melamina formalde-
hido algquilada.

12. Un procedimiento segin la reivindicacidn 3, en
el que el substrato comprende un caucho de polimero de
etileno-propileno-~dieno de superficie activada, constituido
esencialmente por 50-75% en peso de etileno, 25-45% en peso
de propileno'y 2-8% en peso de un dieno no conjugado selec-

cionado entre el grupo formado esencialmente de 1,4-hexadieno, -

-
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S5-etiliden-2-norborneno y diciclopentadieno.

_ 13. Un procedimiento segin la reivindicacibn 12,
en el que el substrato de copolimero de etileno-propileno-
dieno de superficie activala lleva benzofenona depositada
sobre su superficie y esta (ltima ha sido expuesta a la luz
ultravioleta pa¥a formar un subgtrato de superficie activada.

14, Un procedimiento segln la reivindicacién 1,

en el que el esmalte lleva mezclado en el 0,1-30% en peso

de pigmento, en el cual los constituyentes formadores de pe

licnla del esmalte se preparan mezclando:

(a) 85-90% en peso, calculado sobre el peso de los consti-
tuyentes formadores de pelicula, de un polimero acrilico
formado por polimerizacidbn
(1) 20-32% en peso, calculado sobre el peso del polimero

acrilico de metacrilato de metilo;

(2) 55-65% en peéo, calculado sobre el peso del polimero

acrilico de acrilato de butilo;

(3) 8-12% en peso, calculado sobre el peso del polimero

acrilico, de acrilato de hidroxietilo.

(4) 1-5% en peso, calculado sobre el peso éel polimero

acrilico de &cido acrilico; y

(b) de 10-15% en peso, calculado sobre el peso de los cong-

tituyentes formadores de pelicula, de una resina de melamina-

formaldehido bﬁtilada,

donde el substrato flexible de caucho hidrocarbonado

»
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compreande un caucho de ua polizmero de etileno-propileuo-

dieno de superficie activada, que esté constitulido esen-
cialmente por 50-75% en peso de etileno, 25-45% en peso de pro
bileno y 2-8% en peso de un dieno no conjugado seleccionado
entre el grupo formado esencialmente por 1,4-hexadieno,5-~
etiliden-2-norborneno y diciclopentadieno y donde el subs-
trato flexible de caucho hidrocarbonado es activado en su
superficie por deposicidn sobre la misma de benzofenona y
exposicidn de la superficie a la luz ultravioleta.

15. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1,
en el que el agente reticulante del esmalte acrilico es un
di-isocianato alifético o un di~isocianato cicloaliféatico.

16. Un procedimiento segin la reivindicacién 15,
en el que el di-isocianato es el biuret de hexametilen-di-
~-isocianato.

17. 8Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE UN SUBSTRATO FLEXI
BLE DE CAUCHO HIDROCARBONADO .
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1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria Descriptiva que consta de treinta y una

phginas mecanografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 7 de Diciembre de 1973
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