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- Esta invención se. refiere a. jan método de unir un 
caucho a un mateada! polímero..* .*

Según la presente invención, un método de esta cía 
se comprende las operaciones de (i) aplicar a una composición 
de caucho vulcanizado un agente de tratamiento, tal como se 
define más adelante, que halogenará y/u oxidará la superfi­
cie del caucho, (ii) vulcanizar la composición de caucho, 
(iii) poner en contacto la composición de caucho tratada vul 
canizada con un material polímero, y (iv) hacer o permitir 
que el material polímero reaccione y solidifique en contac­
to con la composición de caucho.

El agente de tratamiento que halogenará y/u oxida­
rá la superficie del caucho, es preferiblemente, o bien un 
reactivo químico (por ej. un agente oxidante fuerte o un do­
nador de halógeno), o una irradiación tal como una descarga 
de UV o una descarga en corona. Los ejemplos adecuados de 
reactivos químicos incluyen el ácido tricloroisocianúrico 
(disponible como Fi-clor 91 de Fisons), dicloroisocianura- 
to de sodio (disponible como Fi-clor 60s de Fisons), hipo- 
halogenitos de alcohilo (por ej. hipoclorito de butilo), hi- 
pohalogenitos inorgánicos acidificados (por ej. hipoclorito 
de sodio acidificado), cíorito de sodio y ácido peraoético. 
Preferiblemente, el agente de tratamiento, cuando es un reac 
tivo químico, se aplica de modo no acuoso, por ej. en forma 
de disolución en un disolvente orgánico, tal como acetato de 
etilo o acetona, por cualquier medio convencional, por ejem­
plo por inmersión, pulverización o a brocha.

Preferiblemente, la composición de caucho vul- 
, canizable se basa en un caucho insaturado que contiene un 
exceso de 5 enlaces no saturados por cada 100 átomos de
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"carbono de la cadena principal, y más preferiblemente más 
de 15 enlaces no saturados ñor cada 100 átomos de carbono 
de la cadena principal.

i Preferiblemente, la composición de caucho se -
basa'en un caucho no polar, y los ejemplos adecuados in­
cluyen el caucho natural, estireno/butadieno, policloro- 
preno, y mezclas de cualesquiera de ellos. La composición 
de caucho puede contener aditivos convencionales (por ej. 
cargas) o agentes de tratamiento. Ha de entenderse que la 
composición de caucho está en estado vulcanizado, es de­
cir estado reticulado, elastómero, no termoplástico, an­
tes del contacto con el material polímero solidificable.

La composición de caucho puede vulcanizarse - 
por cualquier mótodo convencional usando o no azufre..El 
mótodo de la presente invención puede ser particularmente 
aplicable cuando la composición de caucho se vulcaniza - 
por medio de un lecho'fluidizado, porque el tratamiento - 
previo de la composición de caucho puede servir para elimi 
nar la adherencia de su superficie, impidiendo así sustan 
cialmente que se adhieran a ella partículas del lecho 
fluidizado.

El material polímero puede aplicarse, ñor ej., 
en forma de disolución, dispersión (por ej. en un plástic . 

- ficante), un látex, o en forma de dos componentes líoui-. 
dos que reaccionarán formando un polímero sólido. Preferí, 
blemente, el material polímero se aplica a la comoosición 
de caucho y después se calienta a tal temperatura que so­
lidifica por enfriamiento. Si se desea, puede aplicarse - 
otro recubrimiento del material polímero después de la so 
lidificación del primero.
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* El material polímero contiene preferiblemente
al menos un tipo de grupo polar, seleccionado por ej. de
-Cl, -NH„, -C=0, -CSN, - C -  0 - y -OH, y preferiblemen 

"* , H H * - *"te tiene un parametro de solubilidad de mas de 9 (cal./
1/2 1/2 cc)  ̂ , y más preferiblemente mayor de 9,5 (cal./cc) ^

El parámetro de solubilidad se describe en la pág. 834 - 
del Volumen 3 de la Encyclopaedia of Polymer Science and 
Technology, John Wiley and Sons. "Parámetro de solubili­
dad" quiere decir la raíz cuadrada de la densidad de ener 
gía de cohesión, e indica la magnitud de las fuerzas in­
termoleculares en el interior del polímero. Los ejemplos 
de materiales adecuados incluyen un polímero de cloruro - 
de vinilo, por ej. en forma de plastisol, una poliamida - 
alifática, un poliuretano, un poli(acetato de vinilo}. un 
copolímero de etileno/acetato de vinilo, y un caucho, que 
puede estar en forma de látex, por ej. un caucho de ñi-tri 
lo o un caucho nitrílico carboxilado. Ha de entenderse - 
que la expresión "polímero de cloruro de vinilo" abarca - 
el poli(cloruro de vinilo) y los copolímeros de cloruro. - 
de vinilo con otro u otros monómeros. Otros monómeros ade 
cuados son, por ej. los esteres de vinilo y los acrilatós 
de alcohilo. Los copolímeros han de tener preferiblemente 
un contenido, de cloruro de vinilo de al menos 50 por cien* 
to en peso. Los ejemplos de copolímeros adecuados incluyen 
los copolímeros de cloruro de vinilo con acetato de viHi-' 
lo o acrilato de metilo, con o-sin.otro monómero adicio­
nal. -

Preferiblemente el^material polímero incluye - 
ingredientes que formarán una resina tal como una resina 
de aldehido condénsalo. Son ejemplos de ingredientes ade-
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** diados formadores de repina de condensación de aldehido - 
un compuesto aromático hidroxilado, especialmente uno que 
tiene dos grupos hidroxilo en posición meta mutua, tales 
como resorcina, floroglucina o 1,3-dihidroxinaftaleno, y 
un compuesto que desprende grupos metileno al ser calenta 
do, tal como hexametilen-tetramina,hexametoximetil-melami 
na, cloruro-de lauriloximetil-piridinio, cloruro de cetil 
oxiinetil-piridinio, cloruro de etiloximetil-piridinio, o 
un polímero de formaldehido. Alternativamente, puede in­
cluirse en el material polímero una resina parcial o com­
pletamente condensada tal como una resina de aldehido con 
densado, y son ejemplos de óstas las resinas de melamina 
y de urea-formaldehido.

Cuando se incluyen ingredientes formadores de 
resina o una resina parcial o totalmente condensada en él 
material polímero, puede ser deseable incluir también una 
resina epoxídica o un isocianato en el material polímero. 
Este ingrediente extra puede reducir la porosidad poten­
cial del material polímero.

Los ingredientes formadores de resina, o la re 
sina parcialmente condensada o la resina totalmente conden 
sada está/están preferiblemente presentes en una cantidad 
total en el-intervalo de desde 3,2 a 12 partes en peso por 
100 partes en meso, de material polímero se$o. Si se usan, 
ingredientes formadores de resina tales como un compuesto 
hidroxilado aromático y un compuesto que libera grupos - 
metileno por calentamiento, éstos* están presentes preferí 
blemente en una cantidad en el intervalo de desde 2 a 7,5 
partes en peso y i,2 a 4,5 partes en peso, respectivamen­
te, por 100 partes de peso en seco del material polímero.30
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!n una realización preferías de la presente - 
invención, un raterial polímero líquido se calienta y dea 
pues ;se solidifica en contacto con una composición de c&u 
cho vulcanizada.

' ' El material polímero y/o la composición de cau 
cho pueden reforzarse por medio de un material textil te­
jido o no tejido, por ej. en forma de tira, cordón, hilo, 
hebra o filamento. Los ejemplos.adecuados de materiales - 
textiles incluyen el rayón, poliéster, la poliamida aroma 
tica o nylon, o vidrio o un metal tal como acero. Por - 
ejemplo, el material polímero puede aplicarse a la compo­
sición de caucho vulcanizada y después pueden aplicarse - 
miembros de refuerzo al material polímero. Alternativamen 
te, pueden sumergirse miembros de refuerzo en el mataría! 
polímero y después aplicarse a la composición de caucho - 
vulcanizada que se ha tratado previamente según la presen 
te invención.

Si se desea, el material polímero (A) puede,.- 
unirse a otro material polímero (B), por ej. un poliure-t 
taño, solidificando el primer material (A) en contacto - 
con la composición de caucho vulcanizada, y aplicando des 
pues material polímero (B) fundido al material cornucst'ó 
de material polímero/caucho vulcanizado. . . -

El método de lá presente invención puede ser 
útil .en la' fabricación* de artículos tubulares reforzados*," 
tales como mangueras. Por ejemplo, .un.tubo interior de - 
una composición de caucho vulcanisable puede unirse a un 
material polímero solidificado que contiene-un conjunto - 
de .miembros de refuerzo por el método de la presente in­
vención. Si se desea, puede aplicarse una capa de cubrí-

.!
} POOR
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miento fundida de material polímero al material de caucho 
vulcanizado/material oolímero reforzado, después de la so 
lidificación de este último. Si se desea, el material po­
límero reforzado puede tratarse con un disolvente, por ej. 
ciclohéxanona o metil-etil-cetona, antes de la aplicación 
de la capa de recubrimiento.

31 método de la nresente invención se ilustra­
rá ahora en los Ejemplos siguientes, en los que todas las 
partes son en meso:

"EJEMPLO I"
Una composición de caucho SBR de la formula­

ción A se calentó a 100ac, se recubrió con una disolución 
al 1% de ácido tricloroisocianúrico (Fi-clor 91) en aceto 
na, y el disolvente se dejó evaporar. El tiempo de trata­
miento fue de alrededor de 1 segundo. La composición de - 
caucho tratada se vulcanizó después durante 80 segundos - 
en un lecho fluido a 220SC, y después se recubrió con un 
plastisol de ?oli(cloruro de vinilo) de la formulación-B. 
Se usó una estufa de infrarrojos para calentar el recubrí 

- miento de poli(cloruro de vinilo) a 17030, y por enfria­
miento solidificó. Se obtuvieron los simientes resulta­
dos de ensayo de peladura (BS 903 parte A 12):

Sin tratamiento del-caucho 0,15 K.N/m .
Caucho tratado con Fi-clor 1,85 K.N/m

Formulación A ' Partes
Intol 1712 (caucho SBR) 100
Oxido de zinc - 3
Acido esteárico 1
Flectol en escamas (antioxidante) 1
Vulcan M (negro de humo) 40

POOR
QUAHIY



"Formulación A (cont.) Partes

Moja ufan.

Sterling 105 (negro de humo) 45
Caolín 125
Aceite de tratamiento 20
Caloxal W (dispersión de óxido 
de calcio en cera y aceite de 
tratamiento) 20
Azufre 2,5
Mercaptobenzotiazol (KBT) 2
Difenil-guanidina (DFG) 0,2
Formulación B 
Breon 130/1 100
Ftalato de dialfanol 60
Carbonato de plomo 5 *  ̂-t '
Resorcina 7,5 -
Hexametilen-tetramina 4,5

EJEMPLO 11
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 1 sal

vo en que el azufre, el LI3T y la DFC se sustituyeron por 
3,5 partes de disulfuro de tetrametil-tiuram y 1 parte de 
ditiocarbamato de zinc. Según el ensayo de peladura BS 903 
parte Al2, el resultado fue de 2,1 K.N/m.

EJEMPLO III
Se hizo.una manguera como sigue. Una composí'-. 

ción de caucho que tenía lá formulación A del Ejemplo 
se extrúyó por medio de una extrusora de tubería con un - 
espesor de pared del tubo de 2,5 tnm y un diámetro interior 
de 25 mm. A 90 mm de la boquilla de la extrusora se usó - 
un recubridor de cortina para aplicar una disolución al - 
1% de Fi-clor 91 en acetona. El tubo se hizo pasar conti-
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"nuamente a un lecho fluido a 220BC, y el tiempo en el le­
cho era 80 segundos. Al salir del lecho, se aplicó una ca 
pa de 0,25 mía de un plastisol de PCV que tenía la formula 
ción B del Ejemplo I al tubo caliente, que se hizo pasar 
a través de una estufa de infrarrojos durante 36 segundos. 
Después se aplicó otro recubrimiento de 0,25 mm del plas­
tisol, y se enrollaron alrededor del tubo dos capas opues 
tas en espiral, cada una de 12 cabos de hilo triple de n̂ r 
Ion de 94 tex. El tubo se calentó después durante 4 minu­
tos en una estufa de infrarrojos, y durante este tiempo - 
el recubrimiento de plastisol alcanzó una temperatura de 
1703C. El tubo se hizo pasar después a través del cabezal 
de una extrusora, y antes de que su superficie se hubiera 
enfriado por debajo de 150SC, se extruyó a su alrededor - 
una capa de cubrimiento de 2,5 mm de una composición de - 
poli(cloruro de vinilo) plastificada (WELVICK Gp/113,de 
I.C.I., de calidad de extrusión para usos generales). Los 
resultados de los ensayos de peladura (BS 903, parte A 12) 
fueron los siguientes:

Caucho/capa reforzada 2,4 K.N/m
Capa reforzada/capa de cubierta 3,1 K.N/m -

25 -
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-** PEÍ^DlCÁCIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un método de unir un caucho a un material 
polímero, que comprende las etapas de (i) aplicar a una com 
posición de caucho vulcanizable un agente de tratamiento, 
que halogenará y/u oxidará la superficie del caucho, (ii) 
vulcanizar la composición de caucho, (iii) poner en contac­
to la composición de caucho tratada vulcanizada con un mate 
rial polímero, y (iv) hacer o peimitir que el material poli 
mero reaccione y solidifique en contacto con la composición 
de caucho.

2&.- IRi método según la reivindicación la, en el 
que el agente de tratamiento es un reactivo químico.

3&.- Un método según la reivindicación 23, en el 
que el reactivo químico está seleccionado de ácido triclo- 
roisocianúrico, dicloroisocianurato de sodio, un hipohalo- 
genito de aleohilo, un hipohalogenito inorgánico acidifi­
cado, cío rito de sodio y ácido peracético.

43.- Un método según la reivindicación 33, en el 
que el reactivo químico es hipocíorito de butilo o hipoclo­
rato de sodio acidificado.

53.- Un método según cualquiera de las reivindica­
ciones 23 a 43, en el que el agente de tratamiento se apli­
ca en fonna no acuosa.

6a.- Un método según la reivindicación 53, en
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el que el agente ¿e tratamiento se aplica en un disolven­
te orgánico.

' 73.- Un método según la reivindicación la, en
el que el agente de tratamiento es radiación U.V. o una - 
descarga en corona.

3s.- Un método según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, en el oue la composición de caucho 
vulcanizadle está basada en un caucho no saturado que con 
tiene un exceso de 5 enls,cee no saturados por cada loo - 
átomos de carbono de la cadena principal.

98.- Un método según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, en el que la composición de caucho 
vulcanizable está basada en un caucho no saturado que con 
tiene más de 15 enlaces no saturados por cada 100 atemos 
de carbono de la cadena principal.

108.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que la composición de caucho 
está basada en un caucho no polar.

113,- ^  método según la reivindicación 108. - 
en el que 1a composición de caucho está basada en caucho 
natural, caucho de estireno/buta.dieno, caucho de policlo- 
ropreno, o una mezcla de cualesquiera de és*os.

128.- Un método según cualquiera de*las reivin 
dicaciones anteriores, en el que la composición de caucho, 
tratada se vulcaniza por medio de un lecho fluidizado. ̂  - "

13 a.- Un método según'cualquiera, de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que el material polímero se 
aplica, a la composición de caucho vulcanizada en forma de 
disolución o dispersión.

148.- Un método según la reivindicación 138, -

POOR
QUAUIY
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"en el que el raterial polímero se aplica en forma de un - 
plastisol.

15-.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 13 a 123, en el que el material polímero se - 
aplica en forma de látex.

163.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que el material polímero se 
calienta y después se enfría en contacto con la composi­
ción de caucho vulcanizada.

17-.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores,-en el que el material polímero con 
tiene al menos un tipo de grupo polar seleccionado de -Cl, 
-NH-, -C=0, -C=N, - C^-^C - y -OH.

183.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriore's, en el que el material polímero tie 
ne un parámetro de solubilidad de más de 9 (cal./cc)*^.

193.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que el material polímero - 
tiene un parámetro de solubilidad de más de 9,5 (cal./ - 
cc)1/2

203.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el oué el material polímero"es ' 
un polímero-de cloruro de vinilo. -

213.- Un método según la reivindicación 203, 
en el que el material polímero es poli(cloruro de vinilo).

223.- Un método según la reivindicación 203, - 
en el que el material polímero es- un co"-olimero de cloru­
ro de vinilo con al menos otro monómero.

233.- Un método según la reivindicación 223,v 
en el cue el conolimero tiene un contenido de cloruro de
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vinilo de al menos 50 por ciento en pero.
24-*- Un método según las reivindicaciones 223 

é 233,'en el que el material polímero en un copolímero de 
cloruro de vinilo con al menos un monémero seleccionado - 
de esteres de vinilo y acrilatos de alcohilo.

253.- Un método según la reivindicación 243, - 
en el que el material polímero es un copolímero de cloru­
ro de vinilo con acetato de vinilo o acrilato de metilo, 
con o sin otro monémero.

263.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 13 a 193, en el que el material polímero es un 
caucho.

273.- Un método según la reivindicación 263, - 
en el que el material polímero es caucho de nitrilo o cau 
cho de nitrilo carboxilado.

283.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 13 a 193, en el que el material polímero es un 
poliuretano.

293.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 13 a 193, en el que el material polímero es - 
poli(acetato de vinilo) o un copolímero de etileno/aceta- 
to de vinilo. - * *

303.- Un método según cualquiera de'las reivin 
dicaciones 13 a 193, en el que el material.polímero es - 
una poliamida alifática. .

31a.- Un método según-cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que el material polímero in­
cluye ingredientes que formarán una resina.

323.- Un método senún cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en elqie el material polímero in-

P00R
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33-.- Un método según la reivindicación 323, - 
en el que los ingredientes comprenden un compuesto aroma- 
tico hidroxilado y un compuesto que libera grupos metile- 
no al ser calentado.

. 34-.- Un método según la reivindicación 33s, - 
en el oue el compuesto hidroxilado aromático tiene dos - 
grupos hidroxilo en posición meta entre sí.

35a.- Un método según la reivindicación 34^, - 
en el que el compuesto hidroxilado aromático está selec­
cionado de resorcina, floroglucinol y 1,3-dihidroxinafta- 
leno.

363.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 33- a 35^, en el que el compuesto que libera - 
grupos metileno está seleccionado de hexametilen-tetrami- 
na, he xamet o xime t i1-melamina, cloruro de lauriloxime t i1- 
-piridinio, cloruro de cetiloximetil-piridinio, cloruro-- 
de etiloximetil-piridinio y un polímero de fornaldehido.

373.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 32- a 363, en el que el peso total de los in­
gredientes nue formarán una resina de aldehido condensado. 
es desde 3,2 a 12 partes, basado en 100 partes de paso 'en­
seco del material polímero. . .

333.- Un método'según cualquiera de las reivin. 
dicaciones 33- a 363, en el que la cantidad de compuesto 
hidroxilado aromático y un compuesto que libera grupos - 
metileno está en el intervalo.de 2 a 7,5 partes en peso y 
1,2 a 4,5 partes en peco, respectivamente, basadas en 100 
partes de peso en seco del material polímero.

!
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393.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 13 a 303, en el oue el material polímero inclu 
ye una resina parcial o totalmente condensada.

408.- Un método según las reivindicaciones 3is 
ó 393, en el que el.material polímero incluye una resina 
epoxídica o un isocianato.

413.- un método según las reivindicaciones 398 
ó 408, en el que el material polímero incluye una resina 
de condensación de aldehido parcial o totalmente condensa 
do.

428.- un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 398 a 418, en el que el material polímero in­
cluye una resina de melamina o de urea-formaldehido par­
cial o totalmente condensada.

43&.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones 398 a 428, en el que la cantidad de resina par 
cial o totalmente condensada está en el intervalo de des­
de 3,2 a 12 partes en peso, basada en 100 partes de naso 
en seco del material polímero. -

443.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que el material polímero es-, 
tá reforzado por un material textil tejido o no tejido.

458.- Un método.'según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que la composición de cauche 
está reforzada por un material textil tejido o no tejido.

468.- Un método según las reivindicaciones 448 
ó 453, en el que el material textil ee de rayón, poliós- 
ter, poliamida aromática, nylen, vidrio o metal.

478.- Un método según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, en el que se aplica otro material
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polímero a la composición de caucho recubierta de material 
polímero.solidificado.* I* I ./

48a.- "UN METODO DÉ m i n ' m  CAUCHO A UN MATERIAL
- POLIMERO".
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de QUINCE hojas escritas a má­
quina por una sola cara.
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