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Esta invencién se refiere a un procediniento de

produccidn de componentes resilientes y rcticulados de ca-
rrocerias de automdviles, gque tienen un recubrimiento su-
perficial curado, Fds particularmente, este invencién se

-

refiere a un procedimiento de produccibn de componentes re-

|silientes de carrocerias de automéviles adecvados pars uso

como tobleros de instrumentoss complcméntos de parcchoques,
porrillas y simileress a pertir de una dbmposicién termo~
plédstica elastbmera moldecble por inyeceidn o extruible
que estéipxenta de agentes vulcanizantes alladidos tales
como comﬁﬁestos reactivos de azufres, quinonass compuestos
halogenados y resinas reactivas de agentes inductores Ge

adicales libres,; teles como perbxidos y comnuestos azoi-
cos,

Del modo nmds particular, esta invencibén se refie-
re 2 uﬁ procedimiento de produccidn de componertes de ca~
rrocerfas de auvtombviles; gue comprende: febricar un compo-
nente no curado por moldeo por inyeccidn, termoconfornado,
estampecién e pertir de vna ldénmina conformadas o procedi-
nientos de fobricacidén bien conocidos en la téenicas com-
prendiendo una composicién una mezcle uniforme de uno o nés
interpolimercs que comprenden etileno y propilencs vno o
mds homopolimeros de una elfa~clefina de Cy a Ce? uno o nds
monémeros vinilicos o 21{licos multifvncionales, y oncio-
nelmente une centidad de una o mds formas de estructure mem‘
dia a alta de negro de humos suliclentes tanto pora refor-
zar el 6omponente como pare hacer eléctricomente conductor

al componente febricadoi aplicor un recubrimiento superfi-

cial decorativo curable por rediescidn al componente no cu-

rado, preforiblenente por medios electrostdticosi y simul-
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~tdncamcn’ae curer el rccubriniento superficial y reticular
la composicidén gue comprende cl componente fabricado ex-
ponienfio el componente recudbierto a unz radizcidn ioni-
zente Ge 2lta encrgia,

Recientemente, la necesidad de lograr und ma-
yor cconomfa de combustible en el funcionamiento de auto-
méviles ha conducido a la produccidén de coches de menor
tamaiios y & que los febricantes de sutombviles disminuyan
el peso de los automdéviles sustituyendo el acéro, perbti-
cvlermente en la corroceria, por aleaclones metélicaé Li-
geras y composiciones polimeras, Actualmente, las compéﬁia:
de eutcnmbviles estdn desarrollondo estructuras elastlémoras
(tableros de instrumentos o de proteccién) para log ex-
tremos frontal y trasero de logs automébviles para sustituir
los actuales parachogues de acero, las parrillas de los
radiadores; y simileres. Se requiere que cstas ecstructuras
se deformen por flexién ante un impactos en conjunciédn
con dispositivos de absorcién de cnergla, y recuperen; sin
dafioy su forma origincl cuando dejan de aplicarse las fuerd
zas distorsionantes. Ademds, la estructurz tiene que acep-
tar fédcilmente la pinturas y la superficie acabzda debe
tener una adecuada resistencia 2 l2 intemperie y mostrar
un minimo de sefiales o arafiazos tras el impacto y la recu-

peracibn,
Los componentes de carroceria resilientes adecuud
dos y comercialmente zceptabless; no sélo han de poder acep-
tar métodos de produccidén masiva, por ejJemplo por técnicas
convencionales de moldeo por inyeccibn, sino que el produc-
to acebado tiene que poseer las propiedcdes T{sicas neco-

garias de alte rigidez & la flexidn, alta resistencia a la
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“yraccién, gureza: capoeidad pare recuperar ripidsmente su
estado originel cuondo se deformens ¥y ser resistentes al
rayado y al rasgado. Ademds, las cstructuras Ge tebleros
de instrumentos o de probteccidn puecden scabarse tembién
aplicando vn recubrimiento superficial decorativo por ne-
dios electrostdticoss tales estructurcs deben ser eléciri-
canonte condﬁctoras ¥ no han de sufrir deformacién durante
la operacidén de curado de la pintura, )

Se estdn usando normalmente dos tipos princlst-
les de composiciones polimeras para la fabricecién de com-
ponentes resilientes de carroceria, El primer fipo se 1lug-
tra por la patente de los EE,UU, nf 3,915,928y en la Qué
la composicién comprende una rezcle moldeable por inyeccidn
de un copolimero cristalino de etileno y propileno, o un
terpolimero de etilenos propilenc y vna diolefinz no conju~
gada; carbonos de alredecor de 5 a alrededor de 30 por
ciento en peso de fibros de vidrio cortadas: y agentes vul-
canizantes bagados en azufre, La presencia de las fibres
de vidrio en la composicidn puede dar come resvliado una
abresién de las superficics del moldes y las plezas moldeaé"
des con esta composicidn muestron reyes de "huellas" cobi-
das a la alineccién Ge las Libros de vidrio en la superfi-
cie, Como resultado, las piezas han de ser habituazimente
lijadas y pulidas antes de pinterlass con el fin de produ-
cir tableros de automdviles aceptablés.

En el segundo tipos en el que el producto final
es un poliuretaro microselular; descrito en un escrito de
Prepelka y Wharton, “Reaction Injection Iolding in the
Autozotive Industry", Joufnsl 6f‘0ellular Plesticss p.

87, marzo/ebril 1975, el coste de los componcmtes que conS-—
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_?ituyen la composicidn os mds alto que cl coste de los
clastbmeros basados en hidrocuarburos: y le produccidn de
las estructuras de poliuretonos requiere equipos y prenses
especializados de dosificacidn y mozelado,

I4s reciontemente, se hon producido comnonentes
resilicntcs de carrocerics de autondviles a partir de una
composicidn, y por medio de uwn procedimiento en el que una
primera mezcla de interpolimeros cristalinos compuesta ds
etileno y propilenos un polietileno de beje densidads ¥ -
carbono, se mezcla uniformemente para former una segunda
mezcle con uno o mds monémeros vinilicos o alilicos ¥ wn
tipo perticular de un perdxido orgdnico, a una temperafura
inferior a 1302C, y dicha segunda mezcla se moldea por‘in~
yeccibn y se reticula en el molde a temperatura elevades.

| Ia reticulacién de polimeros termopldsticos y
elasténeros por exposicién a una rodiaciébn ioniszante de
elta energla es antiguc en la téenica. Son patentes de los
EE.UU, y bibliografia recientes que ilustran la téenica:
las petentes de los EE.UU, 3,911,202, 3.986.227 3,990,479,
v los artfculos en Modern Plastics, p. 55 (1974); T. G.
Mysiéwicz; Plastics Technologys p. 51 (1977); Business
Yieeks p. 388, 11 julio 1977) lorgonstern & Becker, "The
Technology and Econorics of Radimtion Curing", Divisidn
de Cauchko; 4.0.8., Clevelends, Chios mayo 19755 R.F., Gross-
man "Compounding for Radiation Cross-Linking",; 18 Reunién
Internacional sobre PTret-miento por Radizciéns Puerio Rico,
neyo 1976; Smidle, "Radiation", Rubber & Plastics Fewss
13, 19 de sept. 1977; “"Radiation Frocessing Branches Out",
liodern Plastics, octubre 19765 ¥ Bohnm y otrog, "Comparisen

of Radiation ecnd Sulfur Cured Blestomers", Radiation Dyna-
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mics, Ine. Publicotion 1976,

El curado de recubrimientos decoratives aplica.-
dos a sustretos vulcanizados por exposicidn o una radiae-
cibn ionizante de elta crergia ‘umolén es antizvo en la

téenica, Son patentes y bibliogrufia que ilustran la téeni--

Q

o

los patentes de los EE,UU, 3,773.638, 3.808.569 y
3.560,2455 las patentes Britdnicas 1,182,079: 1.264.579;

a

y los articulos de S.E., Young: "The Cvr;nw of Crzonices
Coatings By High Energy Radioticn Trocecces", en Irogroess
in Organic Coatings 4, 225-49 (1976), y J.C, Hileo "Cou-
ting Compositions Crosslinkabls by Electronic Bombardment!
Rev. Inst. Franc, Petrole 31, 665-85, (1976),

Esta invencidén se reficre a un procedimiento, ¥
al producto hecho por dicho procedimientos para vroduccidn
de componentes resilientes y rebticulados de carrvocerias a
autondéviles que tienen un recubrimicnto superficial cuscdo,

adecnados para uso on tableros de instrumentos o de protac-

cibdn de automdviles, que comﬂmcnuo~

(a) formar un componente, como por ejemplo por
moldeo por inyecciény & pertir Ge una composicibn compues-
ta de una mezcla uniforme de interpolimeros elustdmeros
no vulecanizados seleccionzdos de copolfmeros cristolinos
o semicristalinos de etileno y propilenc y terpolineros
cristalinos o semicristalinos dé etilenos propileno y une
diolefina no conjuszzda de 06 a Cypr ¥ mezelas de dichos
copolinmeros y terpolimoros’ uno o més homopolimeros de vna
alfa-olefina de G, a Cg y sus mezclas; uno o nis monémeros
vinilicos o alilicos multifuncionales; ¥y opcionslmente de
alrededor de 0,5 a alrededor de 150 partes de una forma de

estruetura haja a alta de carbonos ol cormo nezro de oy
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por cion purtes en peso de dicha conmposicibn, estando chhﬂ

composicidn sustonciclmente exenta de resctivos adiciona—
leos que inducen 12 reticulecidn o vulcanizacidng

(b) aplicar a Gicho comnonante, preferiblemente
por nmedios electrostdticos, un recubrimiento suparficial
curable por radiacibns y

(¢) reticular simultdncanente la composicidn que
comprende el componente y curcar el recubrimiento Qaperficia'
exponiendo ol compononte recubierfo & una radiacibn ioni-
zante de alte cnersgia,

Si se usa nesro de nuo mera mejoror la resisten-—
cie de dicha comp031016n a la éegradacidn por radinelén
ultravioleta (UV)s se omplen de alrededor de 0,5 partes Qe
unes fomaas de bajo o alta estructura de dicho nejsro de
humo por cien partes en peso do dicha composieién, En
aplicacionos cn lag gue ha deo anlicersc un recubrimientu
superficial por nmedios clectrontiticos, se ecmplean de ~lre-
dedor de 15 a alrededor de 150 partes de una forma de me-
dia a alte estructura de dicho nezro de humo por cien par-
tes on peso de dicha composicidn,

' Los productos hechos por ¢l procedimiento de es-
ta invencidn son porticularmente Wtiles en el campo de le
industria del eutombévil nara tableros de insirumentos .o de
proteceibn, por ej., complementos de parachogues y parri-

1llas; en tazles aplicaciones, el rocubrimiento superficial

puede ser decorativos asi como funcional.

A. Polirergs
1. Elastémoros

Los copolineros elastémeros de ctileno y propi-
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leno que son Ghiles parw el procedinmiento y los producios

e’

[<TIR}

¢ csta invencidn contiencn de alrededor de 35 a alrededor
de 90 por eiento cn peso de etilencs preferiblemente de

7

55 e 85 por ciento en peso de ebilenos tiene un contenido

Q
e

rigtaline cn el intorvalo de alrededor de O 2 40 por cicn-
to en pesos tienen nesos moleculeres promedios en ndmoro
(in) de alreGedor de 35.0C0; una distribucidn de pesos mo-

°t

sculares, indicada nor la relacidn de wezo moleculir npro-

-
»

medio (w) a (¥n) de alrededor ée 255 y una viscosidad
Hooneys ML{148) a 1279°C en. el intervalo de alrededor ca 10

a alrededor de 40, preferiblenents 13 o 27.

provnileno ¥ una dicleflina no conjugzda de 06 b3} ClO’ de los

r-ll
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2-norvornenc y diciclopentad]
de 35 a S0 por ciento en peco de etileno. de alrcGedor de
]

0,5 a 5,0 por ciento on pese Ge dlolefina no conjugads,

-
4,

un I en el intervale de olrodedor de 15.000 a alrededor

e 80.0C0, un2 relacidn I

-

Y/l en el intervalo de alrcdedor

jel

Qs

ie 2;5 a 30, un contenido crisftalino en el intervelo de 2l-
rededor de O a 40 por ciento en pesoy ¥y visecosidades koo-
neys KL(148) & 1279C, en el imtorvalo de zlrededor de 10

a 20. (Hw y In deterninados por cromebogsrafia de permencidn
de gels G2Cy método bien conocido en.la téenica).

Bl conténi&o de etileno de los clastéaeros puede
deterninarse por el mitodo de Gardner, Cozewith y Yer
Strete, ‘Rubber Chem., and Tech. 44, 1015 (1971). Ia cris-
talinidad puede determinarse por el méiodo de Ver Strate
y Wilchinsky, J. Polymer Sci. A-2, 9, 127 (1971). Baldwin

Ver Siralte han publicado une revisibn zeneral gue aoberea
y < 1

que son ejomplos no limitztivos el ls4-hexadienos S5~-ebiirden
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| 1o preporacibn, las propicdades fisicus y une enumerscidn

de polimeres disponibles en cl comercio: "Polyolefin Zlas-
tomers Based on Zthylenc and FPropylene"; Rubber Chem, end

Tech. 45, 710-881 (1972),

2. Homopolimeros de nlfo-olefinas

2

Los homopolimeros cdecuwados para uso en la inven-
cién son homopolimeros de alfa-olefina de Cy=Ce. Loa ejenm-
plos no limitetives de polielfaclefinas que son adecuados
para la préciica de esta invencidn incluyen el polietile-
no de alta y boaja densidad, polipropilenos polibuteno-1.,
poli(~4~metil-penteno-1l) y sus mezclas, Se prefiere el
poliotileno de bojo densidod que tiene una densidad de
0,92 g/cc o monos y un Indice de fluidez en el intervalo
de alrcdedor de 055 a slrededor de 25, preferiblemente 12
a 225 y el polipropileno que tiene una velocidad de flujo
en estado fundido en el intervalo de alrededor de 05 a
20; preferiblenente alrededor de 5 a alrededor de 14, medi-|

do por el método ASTH D-1238-651 (Cond. L),

B, Monémeros vinilicos y alilicos multifvnciona-

. Jes

Los cjemplos no limitativos de mondmeros vinf{li-
cos y alflicos que son adecuados pera la prdetica de este
invencién incluyen los mondmeros que tienen dos o mis gru-
pos vinf{licos o alflicos tales como divinil-benceno, tri-
vinil~bencenos 2s3-diviall-piridina, divinilsulfonz, 2;5-di4
vinil-6-metilpiridina, éimetacrilato de etilenglicoly tri-
metacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de l,2-

propanodiol, maleato de dialilo, ftalato de dialilo, cia-

hurato de dialilos y cianurato de trialilo., Se prefiere el
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trimetacrilato de trimetilolpropano,

C. Fezro de humo

Los negros de humo adecuados pare la prdetica de
esta invencidén incluyen log negros de estructura medie a
elta que son capaces de reforzar la estructura reticulada,

AT

y que cuando se usan en uua cantidad igucl a alrededor de
15 & 150 partes en peso por 100 partes de dicha composi-
cibén dan componentes que tienen suficiente conductividail

elédctrica pera permitir recubrir el compenente no curads

por medios electrostdticos.

En aplicaciones en las gue no se usa un recubri-

s

micnto electrostédtico pusde afZiadirse opcionzlmente un ne~
gro de humo de estructura baj aslie con el fin de que ac-
tde como absorbente de rediacidn uliravioleta (UV), como
es conbcido en la técnica. En fales aplicmciones, dicho
negro de humo sc¢ usa en una cantidad igual a alrededor de
0;5 a alrededor de 14 partess; preferibdlemente alrededor
de 1 a 5 partes en peso por 100 partes de dicha composi-
cién, .

Los negros de humo Utiles pueden caracterizarse

ademds por tener una superficle especifica al nitrédgzono
¥ b

‘en el intervalo de alrededor de 30 g 1000 metros cuadrsdos

pPor gremo y une absorcibén de DBP (ftalato de dibutilo)
(ABTN D-2414) de alrededor de 60 a 350 ml por 100 zrumos,
Son ejemplos no limitetivos de negros adecuados los tipos,
sogin ASTH D-2516, F-100 y H-200, y las calidedes N-326,
R-330, N-339, H-347, H-351, N-440, K-472, {~539, N-550,
N-650y N-660, N-762, N-706%5:; y el Ketjen,Blanck ECy un ne-

gro de humo eléctricementie mey conductor obtenible de la
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| Armak Co,, (Division de &kzona Inc.).

D. Recubrimientos superficiales curables por

rodiccidn

Un gran ntmero de recvbrimientos superficiales
curables por radiacibn, gque pusden aplicarse por pintado
por pulverizacién sobre sustratos no conductores eléetri-
canentss o por madibs electrostditicos sobre sustratos con-
ductores cléctricamente, se han descrito en patentes y
descrito ampliamente en la bibliografia cient{fica y cu-
mercisl, de la que wna muestra se ha indicado en las ci-
tas de la técnica anteriors Se prefieren los recubrimien-
tos acr{licos, de poliéster insaturado, de poliuretano y
epoxidicos pigmentados de alto conbtenido de sbélidos; quu
no sélo curan por exposicién a la radiacibn, sino que so
injertan sobre el sustrato cuando se exponen 2 unz radis-

cidén ionigzante.

E. Composiciones curables por radiacién preferi-

deg

Las composiciones moldeables por inyeccidns; cu-
rebles por radiacidn, que son adecuadas para la produc-
cibén de componentes de autombviles por el procedimiento
de esta invencién comprenden una mezcla uniforme de 100
partes en peso de un interpolimero elastémero selecciona-
do de copolimeros de atileno y propileno que contienen
de alrededor de 35 a alrededor de 90 por ciento en peso
de etilenos y que tienen un contenido eristalino en el
intervalo de alfededor de 0 a alrecdedor de 40 por ciento
en pesos y terpolimeros de etileno, provileno y una dio-

lefina no conjugada de Cg a €10 que conbtienen de alrede-
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| dor de 35 a 90 por ciento en peso de etileno, y que tie~
nen un contenido cristalino en el intervalo de elrededor
de O a 40 por ciento en peso; de alrededor de 50Aa.alre—'
dedor de 150 partes cn peso Ge un homopolinmero de una al-
fa-olefina éeleccionada del grupo que consta de polieti-
leno que tiene una densidad de 0,92 g/cc o menos y un ine
dice de fluidez en el intervelo de alrededor de 0,5 2 25,
preferiblemente 12 a 22, y polipropileno.que tiene una |
velocidad de flujo en estado fundido en el intervalo de
alrededor de 0;5 a 20, preferiblemente alrededor de 5 o
143 de alrededor de 15 a 150 partes cn peso de un negré
de humo de ostructura media o slta, boniendo Gicko nogre
de humo una superficie especifica él nitrdgeno en el in-
tervalo de alrededor de 30 & 1,000 metros cuadrados po
gremo y une absorcién de DBP (ASTN D-2414) de alredecdowr
de 60 a alrededor de 350 ml por 100 gramos: y de 1 a 20
'partes en peso de un mondmero vinilico o alflico multi-
funcional, preferiblenmente dimetacrilato de ebilenglicol
o trimétacrilato de trimetilolpropanc.,

Opclonalmente, pueden aiiadirse p;astifioantes,

agentes de desmoldeo y antioxidantes a la composicidn,

| pare facilitar el mezclado y el moldeo y para estabilizar

ol componente moldeado frente & le degradacidn,

P, Condiciones del procedimiento

Contrariamente & los procedimientos de la técni-

ca anferior para la produccidn de componentes de carroce~

| ria de autombviles empleando composiciones polimeras que

contienen agentes vulcanizantes tales como compuestos de

azufre, o agenles inductores de radicales libres,; tales
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como perdxidos y compucstos azoicogs guo requieren mezelar
mla composicién a bajas temperatures con ¢l fin de ewitar
una reticulacién prematura, las composiciones Utiles en

el procedimiento de la presente invencidén estdn exentes

de agentes afiadidos de dichos agentes vulcanizantes 6 in-
ductores de radicales libres, y los componentes que com-
prenden la composicibn preferida pueden mezclarse & temw

peratures usadas convencionalmente en la industria de... .

cauncho y pldsticos,
Los polimercs pueden transformarse en un con-

centrado en un mezclador Banbury a una temperatura supée
rior al punto de fusién cristalino de los polimeros ome
pleados; por ejemple a una temperatura en el intervalo de
alrcdedor de 1802C a 2002C, y después ailadirse ol neéfé
de humo y dispersarse uniformenente a le mispa temperdtu-
Toy segﬁido de los plastificantes, egentes de desmoldeo
y entioxidantes, cucndo se usan. Se afcde finalmenterel'
monbmero vinflico o alflico multifuncional, & una tempe~
ratura inferior al punto en que tendrfa luger une volati-
lizacién excesiva Ge mondémeros de bajo punto de cbulli-
cién, Por'conveniencia en el posterior moldeo por inyec-—
cidns la composicién puede extruirse y transformarse en

nééulos,

EL moldeo por inyeccién de la composicién‘puede
efectuarse a temperaturas comprendidas entre alrededor de
1008C y 2252C, a presiones en el intervalo de 7 a 210
kg/cmzl dependiondo de la reologfa de la composicién, en
un molde mentenido a una tompsraturs en el intervalo de
alrededor de 102C a 902C, temperatura & la que el compo-

nente moldeado so retira ficilmente del molde sin sncontrel
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e con la inferior resistencia al desgerro en caliente de
los componentes reticulados o vulecanizados que se moldean
por inyeccién en moldes mantenidos a2 temperaturas en el
intervalo de alrededor de 1502 a 2109C,

EL componente moldeado no curado tiene una super-
ficie lisa que no requiere lijado ni pulido antes del re-
cubrimienfo, que puede hacerse por medios de pulverizacidn
o electrostdticos usando un recubrimiento svperficial cura-
ble por radiscibni si se prefieres dicho recubrimientolr
puede ser decorativo, . .

E1l componente moldeado y el recubrimiento supor-
ficial se curan después simultdneamente sometiendo elvcom-
ponente recubierio a una radiacidn ionizante cn el inter~

valo Ge 2,5 a 30 megarrads (irrads),

G. Reticulccidn por radiseidn

Hay disponible en el mercado un equipo de radis-
cibén por haz de electrones en una diversidad de disefios
bésicos, voltajes y corrientes procedentes de varios fabri-
cantes, Se ha publicedo una revisidn de los tipos de equi-
pb ¥ los suministradores en los articulos envmerados cn

la seccién de la téenica anterior de la precente Memoria,

H. Eropiededes
Iag composiciones adecuadas para.la produccidn
de tableros de instrumenics o proteccidén para autombviles
por técpicas de moldeo por inyeccién han de poseer una
reologia que permita la fabricacibn de estructuras que pue-
den ser de hasta 170 cm, por 80 em por 1 cm. Cuando se

intenta moldear elastémeros por inyeceidén tienen que usarse
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presiones muy altas, contraricncente a los termoplédsticos,
’;a que por norma general los clastémeros tienen una visco-
sidad mucho més alte que los termopldsticos 2 la misma tem-
perotura, las dificultcdes del uso de elastbmeros en la
produccién de tabloros de sutombviles se hacen mayores por-
que se requicre que las estructures de los tableros de
proteccién'tengan una alte resistencia a la flexidn, El
consogulr une clta resistencia @ la flexién con la meyoria
de los elastdémeros requiere usualmente que los elastérmeros
se mezclen con grendes cantidades de cargas reforzantes; 
Ia adicidén de cargas aurenta la viscosidad del elastémefo
mezclado, de modo'que el uso del moldeo por inyeccién'ﬁépa
la fabricacidn requiero presicnes de inyeccidn inalcanza-
blemente altas en la prdctica. El uso de cargas que noléﬁn
mentan apreciablemente la viscosidad de la masa de el#éfG—
mero mezclada produce estructuras que no cumplen las pro-
piedadés fi{sicas requeridas, Los intentos de obtener ia ri-
gldez necesaria por incorporacidén de una cantidad sustan-
cial dé fibra de vidrio no han sido demasiado satisfacto-
rioss ya que la pileza moldeada muestra usualmente la huella
dé flujo de 1la fibra de vidrio 'sobre su superficie y la
pleza requiere mucho lijado y pulido antes del pintedo,

Un objeto fundemental de este invencidn es un pro
cedimiento de produccién de componentes reticulados de ca-
rrocerfas de automéviles que tienen un recubrimiento su-
perficial curados a partir de composiciones elastémeras-
termopldsticass en el que les composiciones no curadas po-
seen una reologla adecunda para le fabricacién de tableros
de autombéviles por téenicas de molde por inyeccibn, y apli-

cendo después un recubrimiento superficial curable por ra-

1
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diacibn y simultdneamente curando el recubrimiento super-
ficial y reticulando ol componente moldeado sometidéndolo
a una radiccibn ionizante de alte enorgiai Ql componente
recubicrtoe tiéne vn méluleo de flexidn en el inbervalo de
alrededor de 1,400 a 2,1C0 kg/cmg a temperatura anmbiente,
¥y en estedo no curaedos antes del pintados tiene una con-
ductividad eldctrica adccvada pera pintarlo por medios
electrostdticos. )

| Se ha encontrado ehora en la invencidn que una
mezela uwniforme de uno o mds polimeros elastémeros qu
comprenden ebileno y propileno; uno o més homopolimeres
de una alfa~olefina de C, a Cgi uno o mds monémeros vini-
licos o alflicos multifuncionales; y un negro de huno
de estructura media 2 alte en una cantidad suficients pa-
ra hacer electrostdticamente conductor e un componernte
moldéaﬁo no curado hecho de la mezcla, posee una reclegla
que permite moldear le mezcla por inyeccidn, a través de
pequelios orificios, e una cavided de un molde & temperatud
ras y- presicnes usadas convencionalmente en la induatria
de moldeo por inyeccilén, y, cuandc se.recubre con un re-
cubrimiento curavle por radiacién y se cura y reticule pox
medio de una radizcibén lonizante de aliaz energla posce un|
acabado suberficial ¥ una resistencia a2 la flexidn dde-
cvadas para uso en la fabriczcidén de cemponentes de ca-
rrocerias de autombviles,

A En las composiciones de la téenica anterior que
conprénden un homopolimero termopléstico dGe una alfa-
olefina, un elastbémero que comprende etileno y_propileno,
¥y un sgente de reticulacidn de poféziﬁo, la eleccibn de

dicho homopolinero termopldstico de uvna slfa-olefing es

S
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su bajo punto de fusibn, y se excluye el uso de¢ polipro-

pileno ya que sufre una cscisidén de cadena en presencia de
peréxidos. Por el contrario, en el proccedimiento de la pre-
sente invencidn pueden emplearse polietilenos de densidad

intermedia y superior y polipropileno.
El producto que se obtiens & paritir de une meoz-

homopolimero termopldstico tal como polietileno de baje -,
densidad en el que‘la mezcla se he reticulado con un éggn~
te inductor de redicales libres, tal como un perdzido es
diferente del producto obtenido cuando le misma mezcla»se
reticula por medio de rediacién de alte energia., En el ca~
so de las mezclas reticuladas con peréxidos la retlculam
¢lbén tiene luger a una temperatura que es superlor al pun~
to de fusibn cristelino de cualquiera de los polimcrom,,
con la correspondiente disminucién de la cristalmnioad NG
el punto de fusién, Ia mezcla reticulada por irradiacién
ge reticula a uwna temperaturs muy inferior a1 punto de fu-~
8ién cristalino, con lo que el cardcter cristalino de los
ﬁolimeros, no sélo se conserva en gran parte, sino que

el producto irradiado nmuestra una mayor resistencia al ata-
que de agrietamiento por tensiones. ,

Aunque las propiedades fisicas deseades en los
tableros de auféméviles no se ha indicado finalmente por
log fabricentes, la estimocidn méds exacta posible de los
requerimiontos de propiecdades, segin la informacidn publi-

cads, es como sigues
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TABLA T

PROFIEDAUES FISICAS DE PABTEROS DB AURCLOVILIZS

Propiedad Requeriniento

Recisteoncia o la traccidn en

"lel punto de fallos kg/enm

(ASTH D~638) 105 min
Alarganiento finals %

(ASTE D-638) 150 min,
Resistencia ol rasgade, kg/om® }

(ASTII D-624) 21 min,

Méaulo de flexibns kg/em®
(ASTH D-790)

a -280C " 7,000 mdx
a 239C '~ 1.400-2.100
a 709C" 490 min

Deformacibn por flexidén, (d)
‘Enseyo Chevrolet CPZ-ZZ0C3

. Grados 2l cabo de ‘
5 ninutos 15 méx

Alabeamionto térmicot 3nsayo
Chevrolet CTZ-%%006 \P

em, a 1219C 4 méx

Notes: (d) Bl enmsayo Chevrolet de recuperacién
,a.la flexidn de materiales elastbmeros, CTZ-ZZ003s mide
la capocidad de un material elastémero pora recuperar su
posicién despuéds de haberse doblado 180 grados alrededor
de un mendril de 12p7.mm. a temperaturs embiente. Bs esen-
cial vne buena recuperacibén de las estructuras de table-
ros después del impacto. Urna muestra moldeade por inyecw—
cibn quée mide 127 mm x 127 mm x 3,17 mm se dobla en 1800

¥ se mide el 4ngulo de recuperacidn al csbo de 5 minvtos.

| Una. probeta gue vuelve a su posicidén original tiene una
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nﬁcformacién por flexibn de O grodos, mientras que una mues-
tra que sélo vuclve hzsta lo mitad del camino hasta su
pocicidén original ticne una deformacibn por flexidén de
90 grados, '

(b) E1 ensayo de alabeamiento Chevrolet de ma~
terinles elastémeros a alta temperztura CTZ-2Z2006 mide el
alabeamiento desde la horizontal; en cm,s; de una probeta
moldeada por inyeccibn, que mide 152 mm x 25,4 mm x 3.2 mm.
sujeta con wn saliente de 10,2 cmy y calentada & une tem-

peratura especificada en una estufa de aire calients ¢lr-

culente duronte 1 hora. , o
Esta invencién se comprenderd mejor haciendo

refercncia & los ejemplés siguientes, que incluyen reali-

zaciones preferidas de la presente invencién,

EJEIZPLO 1

Cincuente partes en peso de un copolimero de .
etileno~propileno que comprendla 65 por ciento en peso de
etileno y tenfa un contenido cristalino de 11,5 por ciento
en pesor un ¥ de 35,CCC y uvna vigcosidad MNooney (148) a
1272C de 27, ce transformé oen un concentrados en i mes-
clacor Banbury a 180¢C y durente 5 minutos, con 50 par-
tes en peso de un polietileno de baja densidad que tenia
un Indice de.fluidez de 21, 50 partes en peso de un negro
de humo horno de usos generzcles de alta estructura, y 0,2
partes en p2so de esteerato de zinc, Ia mezcla se enfrid
a alrededor de 130-1509C, y se dispersaron en la mezocla
2:5 pertes en peso de trimetacrilato de’ trimetllolpropano.
| Usando la composicidn anteriors se moldearon

por inyecclén probetas de ensayo que medfan 15,2 cm x 255
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em x 3,2 mmy en una méquine Boy de moldeo por inyeccidn

|(vendida por Boy lachine Ine.s Plainviews H, York) aue to-

nia uno capacidad de 140 g4 y que csieba equipada con tor-
nillo alternativo y un cicrre de 100 ton, I=s condiciones

durante la oparacidn de moldeo eron las siguientes:

Temperaturas en el cilindro:

Zona de detrds 221eC

Centro 2210

Delante - 221¢¢

Boquilla 2508¢C
Temperatura del molde 238C
Presidn de inyeccién 45,5 kg/cm2
Contrapresién en el ecilindro 7 ke/cn?

(presibn ée retroceso)

Las provetas de ensayo eran fécllmente extrof-
bles del molde, y se acondicionaron a temperatura zmbiente ‘
durante 24 horas antes de someber las muestras o rediccibn,
Las probetas de énsayo moldeadas por inyeccidn
se¢ irradieron a incrementos de 245 negarreds (Krads)y Giri-
giéndose la radiacibn hacie una de las superficies do ca-

de probeta, en dosificacionss totales de 5:0, 10, 15 ¥ 30

{¥rads, por medio de wun Dynamitron de la Radiation Dynomics:

Ine. Este acelerador de haz de electrones tiene su olto
voltaje de corrients continua desarrollado por medio de
rectificadores en cascada alimentados por un oscilodor de

radiofrecuencia, ILe fuente de elescirones es un cdtodo ter—

moibnico. Se usé en estos ensayos une mdquina de 3,0 lev

¥ 25 IfA, Tas resistencias a la traccién de las muestros
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grradiadas se dan en la Table II,
PABTA TT
RESISTENCIA A L&A TRACCICH DE LULSTRAS
TRRADIADAS
Dosiss Mirods Resistenciao 2 lo traccién
0 121,1 kg/en?
5, O 136’ 5 n )
10,0 ' 51,2 0
15,0 157,5 "
30,0 187,2

Ia inspeccién fisica de las muestras que sc ho-
bian irradiado a 10,0 lrads se compara en la Tabla III con

las nuestras no curadas,

TABTA TIT
RETICULACION POR HAZ DZ ELECIRCUHES

No curadas 10 Ilrads
Dureza Shore D (Inicial/15 seg.)> 45/36 47/39
Resistencia e la traccibns kp/em®  121,1 151, 2
Alargemientos% 295 245
16dulo al 100%s kg/cn? 10851 119, 3
léaulo de flexifn, kg/cm? 1834 1750
Deformacién por flexidén a '
5 min., grados - 20 . 15
Gels $ en peso 6 77
Alaboamiento térmico Chev, a
121.9Cy cm 6s0 347
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BIZLPLO 2

C;ncuenta ¥ cinco partes on peso de wn ferpoli-
rero de etilenos propileno ¥y etiliden~-norborneno que conte-
nia 65 por ciento en peso de etileno ¥y 355 por ciento en
veso de etiliden-norbornenos; se mezclérph con 33 partes

en peso de un aceite parafinico (Tipo 1048-ASTH D-2225),

45 paries en peso de polipropileno que tenfa una densided
de 0,9 y wna velocidad ée flujo en estaho fundido de %,0
(ASTH D-1238-65 T Cond, L)s 50 partes en peso a un negrd
de humo de tipo N-0660, 3,4 partes en peso de trimetacrila~
to de trimeéilolpropano (755 activo con respecto 2 carga},
¥ 1 parfes en peso de Mold-Wiz 11A; un agente de desmoléeo
propio (vendido por Axel Plastics Res. Ieb, Inc., Nueve -
Yorks N.Y.)'en un nezclador Banburys hasta Tormar un2 col-
posicibn uniforme, y se moldearon por inyeccién probetas
de ensayo en la mdquina Boy del mismo modo que en el Ejem~
plo 1.

La Tabla IV da los resultados obtenidos cuzndo
las muestras de ensayo se irradiaron en el Dynamitron a
incrementos de 2,5 kirads hasta unas dosis totales de 5, 10

y 15 Mrads,
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PABLA IV

IRRADIACICHN CCK HAZ DE SLSCTRONES D3 COHPL STO
PARA PABLERCS DE AUDCLIOVILES
Dosis, lrads 0 5 10 A5
Traceibn, kz/om? 97,3  116s2 108,5 105,7
Alargomientos$e 465 440 385 310
s e R W o
: )32 1,33 132

Deformecibén por flexidn, S
srados 18,0 1655 1650 155
Alebeoniento Chev, L
térmico, cm, 246 1,5 1,3 1.2
4 de gel 0,6 11,9  26:2 34,8
BJEHPLO 3

Ochénta ¥y ocho partcs en peso de un terpolimefo
con carge de aceitesy de etilenos propilenc y etiliden~-nor-
borneno que contenfa 68 por ciento en peso de etileno y
4,5 por ciento on peso de etiliden-norbornenos se mezclaron
con 50 partes en peso de polipropileno que tenfe una densi-
dad de 0»9 y una velocidad de flujo en estado fundido de
50y 334 partes en peso de trlmetac rilato de trimetilolpro-
pano (75% activo con respecto a carga)s y 1 parte en peso
de Mold-Wiz 11A, un agente de desmoldeo propio (vendido por
Axel Plagtics Res. ILab, Inc. Fueva Yorks, N,Y.) en un nez-
clador Banbury, hasta formar una’mezcla homogénea, y se
moldearon probetas de ensayo por inyeccidn en la mdguina

Boys del mismo modo que en el Ejemplo 1, El terpolimero

con carga de aceite contenfa 57 pof ciento en peso de poli~

mero y 43 por clento en peso &e un accite parafinico de
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Pipo 104-8s LSTH I-2223,
Lo Tabla V da los resultados obtenidos cuando
las probetas de enseyo se irrelizron en el Dynemitron a

incrementos de 2,5 lirads en dosis toteles de 5, 10 7 15

Mrads,
PABLA V
IRRADIACION COX HAZ DE BLECTROEIS DE COLPUESTOS
PARA TASTSROS DE AUPCHOVILES '

Dosis, Mrads - o 5 10 15 -
Treceibns kgfem® 93s1  100,8 105,0 107,1
‘Alargamientos, % 390 380 310 280
Méaulo de flexidn )
kg/om? x 103 1,53 1569 1,71 1,73

Deformacibén por £lexidn,
grados ’ 19,5 1845 17,0 1550
Alsbeamiento térmico

Chev.y cm 1,6 1l 0s8 0,7

RJENPLO 4

Probetas de ensayo moldeadas por inyeccidns -
no curadas, preparadas en los Ejemplos 1, 2 y 3 se recu-
'bren con una pintura curable por radiacién de base acrili-
cay y después de secerlas por aire se someten, 2 diversos
niveles de dosificacidén, 2 vna radiacién ionizantes con

lo que la pintura y la probete de ensayo se curan y reti-

.|culan. Ia inspeccidn fisica de las probetas recubicrtas

irradisdas son sustoncialmente las mismas que las obteni-

das con las muestras no recubiertas,

i
i
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicacioneq siguientes: '

12,- Un procedimiento para la obtencidn de com-
ponentes reticulados de carroceria de automéviles qua«ﬁie~
nen un recubrimiento superficial curado, gque comprende las

operaciones de: (a) mezclar uno o més interpolimeros elas-

tura superior al punto de fusidn cristalina de los inter-
polimeros y-homopolimeros utiliiados, Y uno o més hcmoﬁo;i
meros termoplésticos de una alfa-olefina de Cy a Cg» ¥ lueq
go incorporar en la mezcla uno o mAs mondmeros vinilicos o
alilicos multifuncionales a una temperatura inferior al
punto en que tendria lugar una volatilizacidn excesiva de
monémeros de bajo punto de ebullicién; (v) fabricar un com
ﬁonenté no -reticulado a pértir del producto de la opera-
cibén (a); (6) aplicar a dicho componente un recubrimiento
superficial curable por radiacién; y (d), simultaneamente
curar el reéubrimiento superficial y reticular la composi-
cibén del componente irradiando el'00mponente recubierto coy
radiacidn ionizante de alta energla.

22.- Un procedimiento segin la'reivinaicacién
18, en el gue el componente reticulado de carroceria de

automdvil es resiliente.

. 32,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
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| 1z 6 22, en el 'que se incorpora en.la composicién una can-

.nes 1% a 54, en el que dicho interpolimero elastdémerc es

'nes 12 a 9%, en el que la radiacién aplicada a dicho compo
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tidad de una o mis formas de media a alta estructura de
negro de humo suficiente para reforzar los componentes y
hacer eléctricamente conductor al componente no reticulado

42 .~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 18 § 2%, en el que se incorpora en la composicidén una
cantidad de formas de negro de humo de'estructura baja a
alta suficiente para absorber la radiacidén ultravioleta.

52,~ Un procedimiento segin las reivindic&cic-'
nes 1% a 42, en el que dicho interpolimeéro elastbmero es
un copolimero de etileno y propileno. .

62.- Un procedimiento segin las reivindicacio-

un térpolimero de etileno, propileno Y una diolefina ro con
Jugada de Cé a ClO seleccionada del grupo que 50nsta de
1,4~hexadieno, etiliden-norborneno y diciclopentadieno.
72.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1% a 6%, en el que dicho homopolimero termopléstico es
polietileno que tiene una denéidad de 0,92 g/cm3 0 menos.
2,~ Un procedimiento seglin las reivindicacio-
nes 1% g 7§7 en el gque dicho homopolimero termopléstico es
polipropilenoc. .
92,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 a 8%, en el que dicho recubrimiénto superficial cu-

rado es decorativo.

104.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-

nente estd en el intervalo de 2,5 a 30 megarrads.
1l2,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COM
PONENTES RETICULADOS DE CARROCERIA DE AUTOMOVILES.




e A e e o —— XN

[P R

10

15

20

25

14040
JL/.

Hojw nGm. 26

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, ¥ con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiséis hojas escri-

tas a maquina por una sola-cara.

Madrid,{g§ ABR.1980
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