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La invencién se refiere a un procedimiento
para la fabricacidén de una bieza compuesta, en el gue pafa
la formacidén de una primera parte, se inyecta'o.se cuelé
una ;esina en un Gtil de moldeo sobre una segunda parte
prefabricada, de un material elastémero no reticulado, y
se calienta, con lo que se logra una'consolidacién T phgf;
ralelamente con la reaccion-quimica qﬁe tiene lugar, ung“'

)

adherencia firme entre ambas partes. el

-

El procedimiento mencionado es conocido .

)

por la DE-OS 26 16 309.’ Permlte la obtencidén de una unién,
entre materlales sintéticos de dlverso tipo y un materlal
elastomero o una resina, capaz de reacciorar 1nyectando el

material’ 51ntet1co, en- un estado fluido por fusidn, direec-

»
v,‘

tamente sobre una zona aun no totalmente reuccionada de la

"2,

pieza moldeada, por lo demds ya endurecida, del mater%a;

ERy

cgpaz de reaccionar. Por la transmisién de calor, que d§{‘
: ‘ T
ello resulta, desde el material sintético fluido por:fuw
sién al material elastémero o a la resina, capaz de reac-
cionar, se termina en si la reaccién guimica que ya trans-
curre alli, y los materiales se unén uno con otro despuds
del enfriamiento y la consolidaéién'subsiguientes. Segin
los datos de la solicitante, la unidn coﬁseguida_se basa
probablemente en lo esencial en la activacibén de fuverzas
de adhesidn.’ - 7
Hasta ahora el procedimiento no se ha po-
dido imponer en una utilizacién a gran escala técnica, 1o
que muy probablementé hay.que atribuirfa que la temperatu-
ra del ﬁtii tiene que ser adaptada espécialmente'a cada

emparejamiento'seleccionado de materiales. Dentfo dei mol-

|de debe reinar un claro gradiente de températuras, para
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‘conseguir que el materlal a reacclonar esté, en la zona
de la capa limite con el materlal gue no ha de rea001onar,
en un»estado de endurecimiento claramente menos.avanzado
que .en las demés zonas. Segin el temafic de las piezas fa-
bricadas la,cumplimentacién de este requisito se manifieé

) \

ta con frecuencla especialmente dif{icil o 1rrea11zableﬂ’~ﬁ

.-
L IRAEY

Probablemente por esta razbn, hasta ‘ahora no era p031bbe,.
1levar a plezas compuestas o combinadas segun la DE~OS ";*
26 16 509 a una utlllza016n que satloflclera exxgen01a«~~~
més elevadas. . _ s
| La 1nvenclén se basa pués en la misidn- de
perfeoclonar adlclonalmente el procedlmlento expuesto,.de |
tal modo que pueda ser introducido de modo. maduro para 13
précﬁlca en la fabricacién a gren escala de piezes denpgt'
queﬁo'§olumen; Tes resistencias mecénicas logradas. entre.
las dos zonas de las piezas obtenidas tienen 'que ser éﬁtx
tal‘caso ten grandes que el lugar de rotura, en el caso de

una degtruccidn violente, discurra fuera de la superficie

Limite, en uno de los dos componentes unidos.

La misi6n se resuelve segin la invencién '
mediante el recurso de que como meterial elastdmero se em-
plea un material del grupo de los 00polimeros‘de‘ésteres
acrilicos, que contiene grupos:epéxido para la reticula-
cidn, Segﬁﬁ otra forma de realizacibn, al material elastd-
mero y/o & la resina se les‘puede afladir una sustanéia que
dgrante el calentamiento reaccione en la capa limite por
una poliadicién con el material de la que en cada caso es
La otra parte. La reaccibén quimica en la capa 1im1te es
poT con81gu¢ente inéntica en ambos cascs,

Por la realizacién intencionada de una po-
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Iiadicién entre componentes de las dos sustancias involu~
cradas en la unidn, se pueden conseguir qxcelentes resis-
tencias de adhesién. Este resultado es notable por cuanto
que para la rea}izacién de la necesaria reaccién de polia~
dicidn ﬁnicame@te se neceéita 1la incorpqracién en ;a meg-
¢la de sustanéias conocidas con aplicacién de métodos 66-7

nocldos, o el empleo de un determlnado material de parpl—

: da. En el caso de un mayor Consumo, eventualmente una par-

|te de las sustancias necesarias se pueden comprar direcha-

Py

mente del fabricante con la composicién terminada. Por lg,

tanto la 1ntroducclon del procedlmlento segin la invengién

%
en una fabricacibéu a gran escala no depende en la mayor: é

Bl

de los casos de grandes 1nver31ones. ) A .

)
- Pl
‘<

Segun el procedlmlento segln la 1nven016n,
como materiales elastomeros se pueden emplear de modoaeuj
pecialmente favorable los del grupb de los copoliﬁerosmdé:
acfilonitrilo-butadieno o de los copo%imeros'de ésteres
acrilicos. Para la consecucibn de una unién firme a'una
resmna termoendureclble, por eaemplo una resina de epéx1-'
do, se ha manifestado como ventaaoso si en el materlal
clastomérico se incorpora un plastlflcante con grupos ter-
minaléé polifuncionales, por ejemplo un poliésterpoliol.
Segln otra realizacién ventajosa esta previsto incorpofar
en el material elastdmero un materialbde,carga, por éjem—
blo un &cido silicico precipitado, para la realizacién de
la unidén con la resina. »

Ten:endo en cuenta los datos precedentes,
al procedlmlento segin 1a invencidn se puede llevar a cabo
iel'modo mis sencillo con empleo de masas de moldeo por

comprasién comerciales a base de una resina de epbxido,

,,,,,,,,,,
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[Que se reune en un Gtil de moldeo con una mezcla especial-
mente compuesta de una composicibén de elastémero. En tal
caso fundamentalmente carece de importancia eﬁ qué forma
se incorporen en el Gtil ambos materiales. Es imaginable,

por ejemplo, 1@ inyeccién en comin de ambos componentes

~
L N

un componente éobre una pieza moldeada por comprésién pre
formada a base del otro componente., No obstante, -ambos *5«
procedimientos presuponen la utilizacidén de méquinas de. .,
moldeo pob injeccién relativamente costosas. Desde puntas,
de vista econdémicos es por éonsiguiente més favorable pée-
parar & partir de ambos coﬁponente§ preformas no totalmen-~

te reaccionadas quimicamente, que son dispuestas en cépas

pués dél cierre de la prensa son totalmente conformadgqa\
conjuntamente y hechas reaccionar quimicamente. Para f;iq'
modo de proceder, en la produccién en gran escala eventual
mente se pueden emplear también prenséé de etapas mﬁlté-
ples. Unicamente hay que garantizar'qug los Gtiles eﬁplea~
dos tengan una temperatura uniforme entre 150 y 1902C, La
temperatura:exactamente ajustada depende de la mezcla de
cau&hd'éﬁpieada en cada caso. Las mezclas de caucho emplea
das en el sector de juntas de estanqueidad, en la mayoria
de los casos se pueden vulcanizar de modo especialﬁéhte fa
vorable a una temperatura de 1809C,

La adicién de las sustancias necesarias en

el caso de una forma de realizacibén del procedimiento se-

" lgin la invencidn, para la realizacibén de la reaccidn de

poliadicidn deseada, con las cantidades necesarias no con~

duce a ningin deterioro desventajoso de las propiedades

en forma liquida o pastosa en el dtil, o.la inyeccién de. °

una sobre otra en el Util de moldeo utilizado, y que des=
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Mecénicas del material elastémero. Ademés de ello, las sus

tancias necesarias se pueden elegir de un gran ndmero de

sustancias fundamentalmente utilizables, y pof ello existe

una posibilidad adicional de soslayar incompatibilidades
que no se pueden excluir en casos alslados.

" Por ejemplo, se pueden emplear plastlflw )
cantes con grupos hidroxilo, tales como por egemplo p011~
butandloleo o aceites de polibutadieno con grupos hldroxn-
lo funcionales, y/o &cidos 51liclcos>preclp1tados comohgér
teriales de cargé o de rigidizacidn, en la'composiciéq}qQJ
elastémero, Asimismo es posible el empleo de polimeros qué
contienen grupos epbdxido, a base de un acrilato de etllo

ey .'

o de butilo, que son reticulados por aminas. Estos pue den

A
‘:<

reacc1onar, sin adicibn de otros compuestos reactlvos, con
juntamente con una masa de moldeo por compr9316n endurecl-
ble, para formar un compuesto que ya no es soluble. Eéée i
es completamente estable desde el puntp de vista quimico.
Por consiguiente, ni siquiera bajo la influencia de una
sustancia que produzca un hlnchamlento, no tiene lvgar nin
gunrdeter;oro del compuesto. En este aspecto los compues—
tos logrados segin la invencidén se diferencian fundamental
mente de un compuesto segin la DE-0S 26»l6<309; lo que.
esencialmente se debe a la acfivacién de fuerzas de adhe-
rencia. : :

Ll procedlmlento segin la lnven01on se pue

de apllcar de modo especialmente ventajoso en relacidn con

la fabricacibn de anillos dg estanqueidad de érboles. Ha—

bitualmente éstos consistenfen:un anillo de refuerzo a ba-

se de metal, coﬁ el que esti adyacentemente vulcanizada

una parte o pieza con elasticidad de caucho con un labio
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Qe obturacidn, Se ha intentado repetidamente reemplazar el
anillo de refuerzo por una pieza de matégial sintético. No
obstante por razones de la resistencia mecéniﬁa relativa-
mente baja, y tgmbién pér razones de precio, todos los in-
tentos correspQﬁdientes se han malogrado. Eliprocedimiento
segim la invenéién promete una solucidén a este prbblemé}.3
' E1 endurecimiento de ias.resinés de epdiéQ
do, es decir la transformacién en un duroplasto, -se reaiié
za‘mediante adicién de anhidridos de &cidos carboxilicas,.
de fcidos carboxilicos o de poliaminas (Kuﬁststoffhandbugp,
tomo XI, Kerl Hanser Verlag, HMunich, 1971). En tal casolse
puede partir de resinas de epéxidg de bajo peso moleculép,
liquidas o pastosas. Para la preparacién de masas de nol-
deo por compresién se'emplean resinas de epdxido de glgéa—
do peéb molecular, sélidas a temperatura ambiente, o ;§$i~
nes de epbxido liquidas, de béjo peso molecular, que ﬁéﬁ‘v
sido tranéformadas al estado B con ayuda de endurecedores
apropiados. Como endurecedores se emplgan principalmenpe
poliaminas, tales como metilendiamina, meta~feniléndiamina,

o también complejos de trifluoruro de boro con aminas. Por

la adicién de materiales de carga minerales adecuados, por

. ejempio de arena o de fibras de vidrio, de lubricantes: pa-

ra une mejora de la elaborebilidad, y de agentes inductores
de sepercidn para el desmoldeo, se preparan masas de mol-
deo por compresidén que son ofrecidas en el mercado en for-

ma capaz de fluir, previamente formulada.

~

Las composiciones elastdmeras utilizables
pueden ser preparadas a partir de un caucho natural o sin-
tético, Los aditivos necesarios pueden ser elegidos del

grupo de los materiales de carga, de los plastificantes o
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[de otros *aditivos, como-los que se empieah,ya hasfa ahora |
éafa la consecucién de otros efectps en la formulacién de
mézclas elastbmeras. En la eleccién es importénte, con vig
tas a la realizacién de una resccibén de poliadicién con
ios componentes de la capa éolindante de resina a endure-
cer bor completo, que los aditivos elegidos tengaﬁ gruﬁcs”
terminales qulmlcamentc reactivos, por caomplo ~NHR, ~COQH
-SH, -OH, ~NH2 0 grupos epoxmdo. Los tres tlpos de g..':-u1g>c==
termlnales guimicamente reactivos, menclonados en ultlmo,
lugar, se han manlfestado como ventaaosos en relaclén cox.
la realizacién de una unién firme entre la parte o pleza
a base de un material elastbémero y la cgnstiﬁuida por:yﬁa

resina. _ . o

"En la mayorla de los cus0s no es necesar*o

basar toda la re81stenc1a mecénica lograda de la unlon en

11a reaccidn quimica de un solo adltlvo, que esta contenldo

s61o en una de las dos partes colindantes entre'si.-Més
bién, por regla general ambas partes colindantes esbén com
-puestas por una mezclg de las més inersas sustancias, ¥y
por eilo se aconse&a formalmente reemplazar los aditivos
elegidos en Qada cago en particular por los’que tengan un
efecto mecénico comparable, que simultaneemente pasen a
realizar una poliadicidn con el materiai de.la otra parte
colindante. De este modo se puede consegulr, sin una modi~
ficacidn esencial de las propiedades mecénicas de cada uﬁa
de las dos partes, una unién sumamente firme, de alta call
dad, que no puede ser deshecha ni 51qumera violentamente
en la zona de la. superficie limite,

Ejemplo 1

En un molde de compresibn calentade, con una vemperatura
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[de 1802C,’ se inserte una pieza moldeada por;compresién de
un material eiastémero no reticulado, Se cierra éi molde,
y en el.espécio vacio que queda se inyecta uné masa de re
sina de epéxido preplastificada,.haétg que salga material
pbr el canal de expulsién previsto. Después de un tiempo
de¢ reaccidén de 5'minutos; que .depende de laé mezélas eﬁ$ ﬁ
pleadas, estén conclusos el endureclmlento de la r931na de
epéxldo vy la vulcanizacién del materlal elastémero, para~
lelamente a' una polladlclén entre componentes de, ambos Ja-
terlales. La pieza moldeada por compre816n termlnada nggg

ser extraida del molde. En un ensayo de rotura o desga;ra-

mlento se llega & una rotura fuera de la superficie de con

tacto. » ‘ S N A
Ejemplo 2 : ) | s

Correspondiendo & las condiciones anteriormente expuestas

1 R
se introduce en el molde una preforma, que tiene la compo~
gicidén siguiente:

Copolimero.de acrilonitrilo-butadieno

con 28% de acrilonitrilo 100 partes
Acido silicico precipitado - " 230 pertes
Greda calcinada 50 partes
heido esteélrico ‘ - 2 partes
Ltertiobdter como plastificante 10 parteé
Oxido de zinc o | 5 partes
Disulfuro de tetrametiltiuran - | 2,5 partes
|Benzotiazil~2~ciclohexilsulfenamida '3 partes
Azmufre N . | 0,7 partés

Sobre la preforma insertada en el molde, con la composi-
¢idn indicada, se coloca una segunda preforma a base del

material de moldeo de resina de epbdxido. Este consta de
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una. resira de alto peso molecular a base de epiclorhidri-

.na y bisfenol A, con una poliamina como componente de en-

durecimiento, asi como materiales de carga mihérales y f£i-
bras de vidriq como componente de-refprzamiento, Se cilerra
el 4til y se calienta a una temperatura de 1802C, Por la

presién ejercida sobre ambas preformas, éstas son’compﬁiT;
midas firmemente una contra otra en la zona de la capa,}ik
mite, En el curso de la reaccién subsiguiente de los.maﬁén
riales de ambas partes se_llega a la realizacién'de wma .

b e

poliadicidén en la zona de la capa limite, en la que estén
involucrados7los grupos silanol del 4cido silicico preci-
pitado y los grupos epoxi del material de moldeo en cone-

xién con el componente aminico de endurscimiento. Ambos.ma

b

teriales estdn unidos firmemente entre si en la zona de la
capa limite. Ineluso después de ﬁn almacenamiento pro;on—'
gado en wn medio hinchante, por ejemplo én-aceife caléﬁﬁéQ
do, la unién conseguida no se puede deshacer violentamente

en la zona.-de la capa limite.

Ejeﬁglo 3

En las condiéiones del ejemplo 1 se emplea una preforma de
un méterial elastbémero no reticulado, que estéd constituido
a base de un acrilato de butilo, y que contiene un compo-
nente de reticulacidén que tiene grupos epéxido, coﬁ la
compésioién siguiente:

Elastémeré ' 100 partes

Wegro de humo con una superficie es—

_@ecifica de. 80 m2/g (negro de humo HAF) 40’partes

_ Acido esteérico = 2 partes

Reticulante aminico Co 1 parte

Lo masa de moldeo por compresidén, de la que estd formada
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la segunda parte, estéd compuesta de modo correspondiente

-

al ejemplo 2,

|La elaboracidén y el tratamiento se realizan como en el

ejemplo. 1. Desppés del enfriamiento, la adherencia entre
Jos dos pater@#les es tan firme que en gl ensayo de desga
rremiento se pfdduce una rotura en el interior dél météi,?
rialyelastémerd reticulado. La unibén en la capa limite{éé:
debe a la:reaécién de poliadicidn entre el elastémero qﬁc
contiené grupos epdéxido y el componente aminico de endure,

cimiento, que estd contenido en la masa de moldeo. e

Ejemplo 4 ‘ .o

-

|En las condiciones del ejemplo 1, se empled como comparar

cién de modo correspondiente una mezcla elastdmera de.lz-

~
Sa

composicibén siguiente: ‘ ~el T
Copol{mero de acrilonitrilo-butadieno con S
28 % de acrilonitrilo ‘ 100 partes
Negro de humo con una superficie especi-

fica de 40 ma/g 70 partes
Oxido de zinc ' o S5 paxrtes
Acido estedrico ' . 2 partes

Plastificante, por ejemplo ftalado de

dioctilo ' : : - 20 partes
Disulfuro de tetrametiltiuram ' , 2,5 partes
Benzotiazil—2-ciclohexilsulfenamida . % partes

Azufre - 0,7 partes .

' . . .
loda la realizacibén adicional del procedimiento correspon-

116 a las condicioneé dorrespondientes al ejemplo l. Entre

Las dos partes colindantes entre si no se logrd ninguna

buena resistencia mecénica en la zona de la superficie de

contacto, por la falta de componentes que prodﬁjesen una
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%oliadicién con los componentes del material oﬁonente. En

el ensayo de desgarramiento se llegb a una rotura en la %0
na de la superficie lihite. )

Ejemplo 5 '

ﬁn otro ensayo'la pieza 1 se prepard a bage de una compo-
sicidén elastémera correspondiente a la del éjémpiq 2, cen”

la caracteristica diferencial de que como plastificante se

|mezcld un peso igual de un poliésterpoliol, La masa de mol

deo para la 22 pieza correspondia a la composicién indice~

lda. La resistencia de adherencia en las condiciones indica

'''''

das correspondié en lo esencial al resultado dado. -

Ejemplo 6

El ejemplo 2 se repitié con igual composicidén-de ambas par

tes, con la lmica caracteristica diferencial de que en lu-

-

v oG

gar del plastificante indicado se emplgé un polibutadie@éh
con grupbé terminales hidroxilo. La resistencia de adﬁéréé
cia de la unién, que se debe a la reaccidn de. poliadicién
entre los grupos silancl del &cido silicico precipitado,
los grupos hidroxilo del aceite de polibutadieno, por una
parfe, y los grupos epéxi@o del material de moldeo por

otra parte, correspondié a la indicada.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de'qsta sp;icitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, sou.
los que se recogen en las feivindicacioﬁés siguientes:[‘ 3

1a,- Procedimiento para la fabricacién @e
una‘pieza compuesta a base de una primera y una segundaigg
parte en un 0til, en el que la primera parte se moldea & -

partir de un material elastbémero no reticulado y se inccr

_péra en el 4til, y en el que el espacio vacio que queda .

se inyecta o se cyela con una resina, después de lo cugiw.
se efectua un calentamiento, en el que junto a una consé;n
lidacién de la primera y de la segunda parte se genera una
unidén en la superflcle limite comin, caracterizado porque-
en el materiasl elastdmero y/o en la resina se incorpora
una sustanéia, gue durante el calentaﬁiento reacciona qui~
micamente por una poliadicién o por une polimerizacién con
el material de la que en cada caso es la obtra parte, y con
ello se une fijamente con ésta.

o 28,- Procedimiento segliin la reivindicacién
18, caracterizado porque en un material elastbmero se in-
corpora una sustancia del grupo de los copolimeros de acri
lonitrilo~butadieno o de los copolimeros de ésteres acri-
licos. f

38,- Procedimiento segfn las reivindicacio

nes 12 - 28, caracterizado porque en un material elastémero

»se’incorpora una sustancia del grupo de los plastificantes
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Gon grupos. termineles polifuncionales, de preferencia un

poliésterpoliol, o un aceite de polibuta@ieho con grupos
hidroxilo. _ .

, 42+~ Procedimiento segin las reivindicacig
nes 12 - 32, cgfacterizado porque en un material elastome-
ro se'incorporé un material de carga, de préfereﬁcia.un
beido silficico precipitado, -

52,~ Procedimiento segOn las reivindic#éég
nes 12 - 48, caracterizado porque como resina se empleé'w
una resina de epdxido, y como materlal elastomero un copo—
1imero de éster acrilico, en los gue se incorporan grﬁﬁéé‘

epbxido.

&,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PABRICACION DE

[UNA PILZA COMPUESTA A BASE DE UNA PRIMLRA I UNA SmCUNDA f

PARTE EX UN UTILY,
Tal ¥y como se ha descrito en -la Memorla
que antecede y para los fines gue se han especlflcado.—it
Esta Memoria conste de frece ho jas eseri-
tas a méQuina por una sola cara, .
‘Madrid, 20.NOV1579
P. A,
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