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ES 2300373 T3

DESCRIPCION

Composiciones de caucho con un comportamiento al flujo de tipo plastisol.

La invencidn se refiere a composiciones termoendurecibles de un solo componente a base de cauchos liquidos, que
tienen un comportamiento a la fluencia de tipo plastisol, a su empleo en la obra en fabrica de automdviles asi como
a un procedimiento para el sellado, para el pegado o para el forrado interior de componentes en la obra en fabrica de
vehiculos automéviles.

El pegado o bien el sellado de piezas de chapa en la construccién de vehiculos automéviles, especialmente en
las carrocerias de los automoviles, se lleva a cabo frecuentemente sobre piezas de chapa en bruto. El endurecimiento
de los pegamentos/productos de sellado, empleados en este caso, se lleva a cabo ulteriormente en los hornos para el
secado del laqueado. Las piezas pegadas o bien selladas recorren, previamente, etapas de limpieza, de fosfatado y de
aplicacién de la primera capa por inmersién. Los pegamentos o bien los agentes de sellado pueden ser arrastrados
fuera de las juntas de unién por los agentes de tratamiento empleados en estas etapas. Con el fin de respetar estos
requisitos, se han dado a conocer diversas formas de proceder, por ejemplo un endurecimiento previo térmico/por
induccién de los pegamentos/productos de sellado pastosos, de bajo viscosidad, el empleo de pegamentos en forma de
composiciones que contienen disolventes o de termofusibles, en forma de productos con dos componentes o incluso
en forma de cuerpos moldeados, que se aplican, por regla general, a mano y que tienen una pegajosidad propia en el
momento de la aplicacion. Estos cuerpos moldeados pueden presentarse en este caso en forma de banda o de cordén
redondo o como piezas estampadas o como perfiles con cualquier tipo de seccidn transversal.

Los pegamentos/productos de sellado patosos, de baja viscosidad, pueden emplearse de una manera especialmente
sencilla mediante aplicaciones por inyeccion o bien mediante aplicaciones por pulverizacion o mediante aplicaciones
por puntos o incluso mediante extrusiones, por lo tanto los productos de este tipo, especialmente a base de plastisoles
se emplean de una manera muy frecuente también en la obra en fabrica.

Por plastisoles se entenderdn, en general, las dispersiones de materiales sintéticos orgdnicos en plastificantes, que
se gelifiquen cuando se produzca un calentamiento a temperatura elevada y que se endurezcan por enfriamiento.
Los plastisoles empleados atn en la actualidad en la prictica contienen de una manera muy preponderante cloru-
ro de polivinilo (PVC) en forma de polvo, que estd dispersado en un plastificante liquido y que forma una pasta.
Tales plastisoles de cloruro de polivinilo encuentran aplicacion para las finalidades mds diversas. Entre otras cosas
se emplean como masas de sellado, por ejemplo para el sellado en costura en el caso de los recipientes metalicos
o como pegamento de costura con rebordeado en la industria del metal, como recubrimientos protectores contra la
corrosion para metales (por ejemplo como proteccién para los fondos de los vehiculos automéviles), para la impreg-
nacién y el recubrimiento de substratos constituidos por materiales textiles (por ejemplo como recubrimiento para el
lado posterior de las alfombras), como aislamiento para cables, etc.. De igual modo, se conocen plastisoles a base
de copolimeros de metacrilato (PMMA) en forma de polvo o a base de copolimeros de estireno. Tales plastisoles,
especialmente aquellos a base de PVC o de PMMA se emplean, también, en la obra en fibrica para la construccién de
automoviles, en un gran nimero de masas. Para el forrado interior de estructuras rigidificantes tales como caperuzas
para motores, portones para portamaletas, puertas, construcciones de techo asi como para el pegado de costura con
rebordeado y para el sellado de costuras en procedimientos de unién de otro tipo. En el caso del empleo de los plas-
tisoles para estas finalidades de aplicacidn son ventajosos sus comportamientos favorables de fluencia, especialmente
a la temperatura ambiente. Con el fin de garantizar su estabilidad en el lavador en las diversas etapas de limpieza, de
fosfatado y de aplicacién de la primera capa por inmersion, durante la fabricacién de las carrocerfas de los vehiculos
automoviles, se gelifican estas composiciones de plastisol frecuentemente en una gelificacién previa hasta que su vis-
cosidad sea suficientemente elevada como para garantizar esta estabilidad en el lavador y una resistencia inicial de los
componentes.

Ademads de las ventajas, que se han citado precedentemente, las composiciones de plastisol tienen una serie de
graves inconvenientes, de este modo presenta grandes fallos su estabilidad frente al envejecimiento de tal manera
que se producen pérdidas de calidad debidas a la corrosion y pérdidas de adherencia, relacionadas con la anterior.
De manera especial se ha observado que los plastisoles empleados en la obra en fabrica pueden tener tendencia a
la absorcion de humedad. En los componentes, que tnicamente han sido sometidos a una gelificacion previa y, a
continuacién, deben ser almacenados provisionalmente durante un tiempo prolongado o tienen que ser transportados
a puntos de produccién alejados, esto dltimo es especialmente grave. De igual modo éstos presentan ciertos fallos en
cuanto a su estabilidad frente al envejecimiento segtn el ensayo alternativo VDA y segtn el ensayo de niebla salina
seglin la norma 50021. De igual modo requiere ser mejorada la estabilidad al almacenamiento de las composiciones
de plastisol de este tipo puesto que, ocasionalmente, tienen tendencia a la separacion entre la fase dispersa y la fase
liquida. Ademas tienen tendencia a la “coagulacién”, es decir que, tras un almacenamiento prolongado, el material
adquiere probablemente debido a procesos de aglomeracion, una viscosidad tan elevada, que tiene que someterse en
primer lugar a un elevado cizallamiento como paso previo a la aplicacion, con el fin de transformarlo nuevamente hasta
un estado pulverizable, de baja viscosidad. De igual modo, las composiciones de plastisol son muy sensibles en lo que
se refiere a su temperatura maxima de almacenamiento, en cualquier caso tienen que almacenarse por debajo de 40°C
puesto que, en otro caso, se produce ya una gelificacion parcial del plastisol. Asi mismo, los plastisoles endurecidos
tienen también un caracter termoplastico, es decir que estd fuertemente limitada su resistencia a temperaturas elevadas
de tal manera que no pueden ser empleados para pegados estructurales.
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Como pegamentos o masas para juntas y masas de sellado, alternativas, se han propuesto, por lo tanto, reciente-
mente composiciones reforzadas a base de mezclas de caucho vulcanizables. La publicacién EP-B-97394 describe
una mezcla de pegamento a base de un caucho liquido de polibutadieno, de azufre en estado de polvo, de aceleradores
orgdnicos y, en caso dado, de caucho sélido. La publicacién de B.D. Ludbrook, Int. J. Adhesion and Adhesives Vol.
4, No.4, paginas 148-150 indica que tales pegamentos, basados en polibutadienos liquidos, pueden alcanzar mediante
la eleccidn correspondiente, de la cantidad de azufre y de aceleradores, valores de resistencia que son equivalentes a
los de los pegamentos epoxi flexibilizados. Mientras que estas formulaciones tienen buenas propiedades de endureci-
miento y una buena estabilidad frente al envejecimiento y muestran, también, una adherencia aprovechable, en cierta
medida, sobre chapa de acero engrasada, normal, es insatisfactoria su aptitud a la aplicacién para diversas chapas de
acero cincadas, ademds es muy pequefia la dilatacion a la rotura de estos pegamentos de caucho de elevada resistencia.
Estos no pueden ser aplicados por pulverizacion y tienen que ser extruidos a temperatura elevada.

Para mejorar la adherencia, la publicacién DE-C-3834818 propone el empleo de polibutadieno terminado en OH
para el caucho liquido. Segtin la publicacién EP-B-441244 pueden emplearse a titulo de polimero de caucho funcional,
ademads de los homopolimeros o de los copolimeros hidroxifuncionales, también aquellos grupos tiol, amino, amido,
carboxilo, epoxi, isocianato, anhidro o acetoxi, presentando sin embargo la mezcla de pegamento endurecida una
dilatacién a la rotura que no sobrepasa el 15%.

Segtin la publicacién EP-B-309903 o bien segiin la publicacién DE-C-4027064 pueden aportarse a las mezclas
de pegamento, a base de cauchos liquidos, compuestos epoxi polifuncionales para mejorar la adherencia o bien para
mejorar la resistencia al cizallamiento por traccién. Independientemente de que no es deseable por motivos de higiene
en el trabajo el empleo de composiciones de pegamento que contengan resinas ep6xido de bajo peso molecular, las
composiciones de pegamento, que han sido descritas en las dos publicaciones citadas en dltimo lugar, no son adecuada
como pegamentos estructurales puesto que Unicamente alcanzan un nivel de resistencia muy bajo de 3 MPa como
maximo.

Los pegamentos estructurales termoendurecibles, con un solo componente, descritos en la publicacion WO 96/
23040, a base de cauchos liquidos, que pueden contener en caso dado en proporcién grupos funcionales, cauchos
solidos, polvos polimeros termoplésticos y azufre asi como aceleradores de la vulcanizacién, que son adecuados para
el pegado de piezas metdlicas. Pueden conseguirse resistencias al cizallamiento por traccién por encima de los 15
MPa, al mismo tiempo que una elevada dilatacion a la rotura mayor que el 15%. Estos pegamentos estdn esencialmente
exentos de resinas epdxido de bajo peso molecular y son especialmente adecuados para el empleo en la obra en fabrica
en la industria del automoévil.

Se conocen por la publicacion WO 99/03946 masas termoendurecibles, bombeables en caliente, a base de copo-
limeros de etileno-acetato de vinilo (EVA) que contienen, al menos, un copolimero s6lido de EVA con un punto de
reblandecimiento situado por encima de los 50°C, medido segun el método del anillo y de la bola segin la norma
ASTM D 28, al menos un plastificantes reactivo, liquido, con dobles enlaces olefinicamente insaturados y, al menos,
un agente reticulante de tipo peréxido. De acuerdo con las indicaciones de esta publicacion, estas composiciones son
adecuadas como agentes de sellado para costuras finas y groseras en la construccién de vehiculos automéviles. Cuan-
do se utilizan agentes propulsores, éstos pueden emplearse también como pegamentos para el forrado interior. Los
campos preferentes de aplicacidn son en la obra en fabrica para el acabado de automéviles.

Las composiciones de caucho del estado de la técnica, precedentemente citado, son ciertamente adecuadas en ge-
neral de una manera muy buena para su empleo en la obra en fibrica para el acabado de automdviles, presentando
también propiedades excelentes en lo que se refiere a su estabilidad en el lavador, a su estabilidad frente al enveje-
cimiento y a las propiedades industriales exigidas. Un inconveniente esencial de estas masas de caucho consiste, sin
embargo, en que su viscosidad es muy elevada de tal manera que éstas pueden ser aplicadas, por regla general, s6lo
en estado bombeable en caliente. Estas no pueden ser aplicadas con los procedimientos tradicionales de inyeccién
tales como, por ejemplo, los procedimientos con inyeccién directa (airless). A la vista de este estado de la técnica, los
inventores se han planteado la tarea de proporcionar composiciones de caucho termoendurecibles que presenten las
propiedades convenientes de elaboracién y de fluencia de los plastisoles cldsicos, en ausencia de sus inconvenientes,
que han sido citados precedentemente.

La publicacién JP-A-57 185 367 en forma de resumen de la publicacién Derwent Publications Ltd., XP-002197276,
AN-1982/10600J, describe una composicion de pegamento, que contiene a) un caucho diénico liquido con un peso
molecular comprendido entre 6.000 y 100.000, b) un caucho diénico cristalino con un peso molecular comprendido
entre 60.000 y 400.000 y c¢) un agente de vulcanizacién, constituido por azufre, por peréxidos o por quinondioxima.

La publicacién US-A-3 629 173 divulga un caucho de poliisopreno liquido, despolimerizado, que encuentra apli-
cacién como material para juntas. Como agente de vulcanizacién sirve una combinacién constituida por p-quinondio-
xima, diéxido de plomo y un 4cido alifitico, monovalente, saturado, con 4 hasta 12 d&tomos de carbono, en caso dado
con una adicién de azufre.

Asi pues, la presente invencidn se refiere a una composicion reactiva, termoendurecible a base de elastémeros
naturales y/o sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos y agentes de vulcanizacidn, caracterizada porque
contiene
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a) al menos un cis-1,4-poliisopreno liquido con un peso molecular comprendido entre 20.000 y 70.000, de
manera preferente comprendido entre 20.000 y 50.000,

b) un sistema de vulcanizacion constituido por azufre, por aceleradores y por quinonoximas,
y porque estd exenta de cauchos sélidos.

Otro objeto de la presente invencidn consiste en el empleo de estas composiciones reactivas, termoendurecibles,
como pegamento, material para juntas, masa de sellado o como masa de recubrimiento, con un solo componente o con
dos componentes, en la construccién de automéviles.

Otro objeto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para el sellado de costuras groseras y/o de
costuras finas en la obra en fabrica de vehiculos automdviles o en un procedimiento para el forrado interior o el pegado
de componentes en la obra en fabrica de vehiculos automéviles, porque contiene las siguientes etapas esenciales del

procedimiento:

a) laaplicacion de la composicion precedentemente citada sobre, al menos, un componente en bruto mediante
pulverizacién o mediante extrusion,

b) launién de los componentes en bruto, en caso dado seguido de soldadura (por puntos), rebordeado, atorni-
llado y/o remachado,

¢) en caso dado, el endurecimiento parcial de la composicién mediante calentamiento momentaneo de las
piezas a temperaturas de hasta 190°C inclusive,

d) en caso dado, la limpieza/el lavado de las piezas componentes en bruto unidas en caso dado seguido de los
tratamientos previos superficiales usuales,

e) el laqueado por electroinmersién, por endurecimiento y/o la reticulacion de la masa de sellado durante el
horneado del laqueado por electroinmersion a temperaturas comprendidas entre 160°C y 240°C.

Las caracteristicas esenciales de las composiciones, de conformidad con la invencién, son la ausencia de cauchos
s6lidos, es decir de cauchos con un peso molecular de 100.000 o por encima de este valor. Otra caracteristica esencial
de las composiciones, de conformidad con la invencidn, consiste en el empleo de cis-1,4-poliisoprenos liquidos con un
peso molecular comprendido entre 20.000 y 70.000. Estos poliisoprenos liquidos proporcionan la elasticidad necesaria
y la elevada resistencia de las composiciones de caucho endurecidas.

Las composiciones reactivas, de conformidad con la invencién, contienen, al menos, uno de los productos siguien-
tes:

e uno o varios cis-1,4-poliisoprenos liquidos con un peso molecular comprendido entre 20.000 y 70.000, de
manera preferente comprendido entre 20.000 y 50.000,

e uno o varios cauchos liquidos o elastémeros de otro tipo,

e agentes de vulcanizacion, aceleradores de la vulcanizacion, catalizadores,
e materiales de carga, pigmentos,

e taquificantes y/o promotores de la adherencia,

e agentes propulsores,

e aceites extendedores,

e agentes protectores contra el envejecimiento,

e agentes auxiliares de reologia.

Los cauchos liquidos o los elastomeros contienen, en este caso, por molécula, al menos un doble enlace olefinica-
mente insaturado. Estos pueden elegirse en este caso entre el grupo siguiente de homopolimeros y/o de copolimeros:

Los polibutadienos, especialmente el 1,4-polibutadieno y el 1,2-poli-butadieno, los polibutenos, los poliisobutile-
nos, el 1,4-poliisopreno y el 3,4-poliisopreno, los copolimeros de estireno-butadieno, los copolimeros de butadieno-
acrilonitrilo, pudiendo tener uno o varios de estos polimeros grupos funcionales en el extremo de la cadena y/o latera-
les (distribuidos de manera estadistica). Ejemplos de tales grupos funcionales son los grupos hidroxi, amino, carboxilo,
anhidrido de 4cido carboxilico o epoxi. El peso molecular de estos cauchos liquidos se encuentra, de manera tipica,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2300373 T3

por debajo de 20.000, de manera preferente estd comprendido entre 900 y 10.000. La proporcién de caucho liquido en
el conjunto de la composicién depende, en este caso, de la reologia deseada para la composicioén no endurecida y de la
rigidez mecdnica o de la resistencia, deseadas, para el material compuesto y de las propiedades de aislamiento acustico
de la composicion endurecida. La proporcion del caucho liquido o bien del elastoémero varfa normalmente entre un 5
y un 50% en peso del conjunto de la formulacién. En este caso se ha revelado conveniente el empleo, preferente, de
mezclas de cauchos liquidos con diversos pesos moleculares y de configuraciones diferentes con relacién a los dobles
enlaces residuales. Para conseguir una adherencia 6ptima sobre los substratos més diversos se empleard en las formu-
laciones especialmente preferentes, de manera proporcional un componente de caucho liquido con grupos hidroxilo o
bien con grupos de anhidrido de 4cido. Al menos uno de los cauchos liquidos deberia contener una elevada proporcién
en dobles enlaces de tipo cis-1,4, y otro deberia tener una elevada proporcién en dobles enlaces de tipo vinilico.

Frente a los pegamentos y a los materiales para juntas y los agentes de sellado a base de caucho, conocidos
hasta ahora, las composiciones de conformidad con la invencidén se caracterizan por la ausencia de caucho sdélido.
Los cauchos sélidos tienen, como se sabe, pesos moleculares por encima de 100.000. Otra diferencia esencial de las
composiciones, de conformidad con la invencidn, consiste en que contienen uno o varios cis- 1,4-poliisoprenos liquidos
con un peso molecular comprendido entre 20.000 y 70.000, de manera preferente comprendido entre 20.000 y 50.000.

Las composiciones, de conformidad con la invencién, pueden contener ademds, en caso dado, polvo polimero
termoplastico finamente dividido. Ejemplos de los polimeros termoplésticos adecuados son el polipropileno, el po-
lietileno, los poliuretanos termopldsticos, los copolimeros de metacrilato, los copolimeros de estireno, el cloruro de
polivinilo, el polivinilacetal asi como, de manera especial, el acetato de polivinilo y sus copolimeros tal como, por
ejemplo, el copolimero de acetato de etilenvinilo. Atdn cuando parece que no es especialmente critico el tamafio de
las particulas o bien la distribucién del tamafio de las particulas del polvo polimero, el tamafio medio de las particulas
deberia encontrarse por debajo de 1 mm, de manera preferente deberia encontrarse por debajo de 350 um. La cantidad
del polvo polimero termoplastico, aportado en caso dado, se encuentra comprendida entre 0 y un 20% en pero, de
manera preferente estd comprendida entre un 2 y un 10% en peso.

La reaccién de reticulacion o bien la reaccion de endurecimiento de la composicion de caucho y la transformacién
en espuma tienen un influjo decisivo sobre la funcién de sellado, sobre el aislamiento actistico asi como sobre el efecto
rigidificante o sobre la resistencia del componente, por lo tanto el sistema de vulcanizacién y, en caso dado, la compo-
sicioén del agente propulsor deben elegirse y coordinarse de una manera especialmente cuidadosa. Para el sistema de
vulcanizacién es adecuada una pluralidad de agentes de vulcanizacién en combinacion con azufre elemental, asi como
también sistemas de vulcanizacién sin azufre libre. A éstos tltimos pertenecen los sistemas de vulcanizacion a base de
los disulfuros de tiuram, los per6xidos orgdnicos, las aminas polifuncionales, las quinonas, la p-benzoquinondioxima,
el p-nitrosobenceno y el dinitrosobenceno o incluso la reticulacién con diisocianatos (bloqueados). Sin embargo son
muy especialmente preferentes los sistemas de vulcanizacion a base de azufre elemental y de aceleradores de vul-
canizacién organicos asi como de los compuestos de cinc. El azufre en forma de polvo se empleard en este caso en
cantidades comprendidas entre un 4 y un 15% en peso, referido al conjunto de la composicién, de forma especialmente
preferente se emplearan cantidades comprendidas entre un 6 y un 8%. Como aceleradores orgdnicos son adecuados los
ditiocarbamatos (en forma de sus sales de amonio o bien de sus sales metalicas), los xantogenatos, los compuestos de
tiuram (los monosulfuros y los disulfuros), los compuestos de tiazol, los aceleradores de aldehido/amina (por ejemplo
la hexametilentetramina) asi como los aceleradores de guanidina, siendo especialmente preferentes el de dibenzotia-
zildisulfuro (MBTS), el 2-mercaptobenzotiazol (MBT), su sal de cinc (ZMBT) o la difenilguanidina. De conformidad
con la invencién se consiguen propiedades de vulcanizacién especialmente ventajosas asi como propiedades finales de
las composiciones de caucho endurecidas si se utiliza un sistema de vulcanizacién combinado constituido por azufre
elemental, por los aceleradores organicos precedentemente citados y por quinondioximas. A titulo de ejemplo puede
citarse la p-benzoquinondioxima, pudiéndose emplear, sin embargo, también otras quinondioximas en combinacién
con los sistemas de azufre precedentemente citados. Estos aceleradores organicos se empleardn en cantidades com-
prendidas entre un 2 y un 10% en peso, referido al conjunto de la formulacién, de manera preferente comprendidas
entre un 3 y un 8% en peso. Los compuestos de cinc, que actian como aceleradores, pueden elegirse entre las sales
de cinc de los 4cidos grasos, los ditiocarbamatos de cinc, los carbonatos basicos de cinc asi como, de manera especial,
el 6xido de cinc finamente dividido. El contenido en compuestos de cinc se encuentra en el intervalo comprendido
entre un 1 y un 10% en pero, de manera preferente comprendido entre un 3 y un 7% en peso. De manera adicional
pueden estar presentes en la formulacidn otros agentes auxiliares tipicos para la vulcanizacién del caucho tales como
los 4cidos grasos (por ejemplo el 4cido estedrico).

Para la consecucién de la transformacién en espuma durante el proceso de endurecimiento pueden emplearse, en
principio, todos los agentes propulsores usuales, siendo preferentes, sin embargo, los agentes propulsores organicos de
la clase de los azocompuestos, de los N-nitrosocompuestos, de las sulfonilhidrazidas o de las sulfonilsemicarbazidas.
Como ejemplo de los azocompuestos a ser empleados, de conformidad con la invencién, puede citarse el azobisisobu-
tironitrilo y, de manera especial, la azodicarbonamida, de la clase de los nitrosocompuestos puede citarse, por ejemplo,
la di-nitrosopentametilentetramina, de la clase de las sulfonilhidrazidas la 4,4’ -oxibis(hidrazida del 4cido bencenosul-
fonico), la difenilsulfona-3,3’-disulfohidrazida o la benceno-1,3-disulfohidrazida y de la clase de las semicarbazidas
puede citarse la p-toluenosulfonilsemicarbazida.

En lugar de los agentes propulsores precedentemente citados pueden presentarse también las denominadas mi-
croesferas expandibles (“expandable microspheres”), es decir polvo polimero termoplastico no expandido, que es-
tén impregnados o bien rellenos con liquidos organicos de bajo punto de ebullicién. Tales “microesferas” han sido
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descritas en la publicacién EP-A-559254, en la publicacién EP-A-586541 o en la publicaciéon EP-A-594598. Adn
cuando no es preferente, pueden emplearse también o pueden emplearse de manera simultdnea las microesferas ya
expandidas. En caso dado pueden combinarse estas microesferas expandibles/expandidas en cualquier proporcién
cuantitativa con los agentes propulsores “quimicos” precedentemente citados. Los agentes propulsores quimicos se
emplean en las composiciones transformables en espuma en cantidades comprendidas entre un 0,1 y un 3% en peso,
de manera preferente comprendidas entre un 0,2 y un 2% en peso, las microesferas se emplean en cantidades com-
prendidas entre un 0,1 y un 4% en peso, de manera preferente en cantidades comprendidas entre un 0,2 y un 2% en
peso.

Atn cuando las composiciones, de conformidad con la invencién, tengan ya, por regla general, una adherencia
muy buena sobre los substratos debido al contenido preferente en caucho liquido con grupos funcionales, podrdn
aportarse, en caso necesario, taquificantes y/o promotores de la adherencia. Para esta finalidad son adecuadas, por
ejemplo, las resinas hidrocarbonadas, las resinas fendlicas, las resinas de terpeno-fenol, las resinas de resorcina o
sus derivados, los acidos resinicos modificados o no modificados o bien los éteres (derivados del 4cido abiético),
las poliaminas, las poliaminoamidas, los anhidridos y los copolimeros que contengan anhidrido. De igual modo, el
aporte de resinas de poliepoxi en pequefias cantidades puede mejorar la adherencia el caso de algunos substratos. Sin
embargo se empleardn con esta finalidad, de manera preferente, las resinas ep6xido sélidas con un peso molecular
superior a 700 en forma finamente molida. Cuando se utilicen los taquificantes o bien los promotores de la adheren-
cia, su tipo y su cantidad dependen de la composicidén polimera asi como del substrato, sobre el cual se aplique la
composicion. Las resinas tipicas, que proporcionan la pegajosidad (taquificantes) tales como, por ejemplo, las resi-
nas de terpenofenol o los derivados de los acidos resinicos se empleardn en concentraciones comprendidas entre un
5 y un 20% en peso, los promotores de la adherencia tipicos tales como las poliaminas, las poliaminoamidas o las
resinas fendlicas o los derivados de la resorcina se emplearan en el intervalo comprendido entre un 0,1 y un 10% en
peso.

De manera preferente, las composiciones de conformidad con la invencién estdn exentas de plastificantes y de
aceites extendedores. Sin embargo puede ser necesario influenciar la reologia de la composicién no endurecida y/o las
propiedades mecénicas de la composicion endurecida mediante el aporte de los aceites denominados extendedores, es
decir aceites alifaticos, aromadticos o nafténicos. De manera preferente, esta influencia se verifica ciertamente mediante
la eleccién conveniente de los cauchos liquidos de bajo peso molecular o mediante el empleo simultdneo de polibu-
tilenos o de poliisobutilenos de bajo peso molecular. Cuando se utilicen aceites extendedores, éstos se empleardn en
cantidades situadas en el intervalo comprendido entre un 2 y un 15% en peso.

Los materiales de carga puede elegirse también entre una pluralidad de materiales, especialmente deben citarse
en este caso las cretas, los carbonatos de calcio naturales o molidos, los carbonatos de calcio-magnesio, los silicatos,
el talco, el espato pesado asi como el hollin. En caso dado puede ser conveniente someterse a un tratamiento previo
superficial al menos a una parte de los materiales de carga, especialmente se ha revelado conveniente en el caso de
los diversos carbonatos de calcio o bien de las cretas, un recubrimiento con 4cido estedrico para disminuir la humedad
incorporada y para disminuir la sensibilidad frente a la humedad de la composicién endurecida. En caso dado, las
composiciones de conformidad con la invencién pueden contener, ademads, entre un 1 y un 20% en peso, de manera
preferente entre un 2 y un 15% en peso de 6xido de calcio. La proporcion total en materiales de carga en la formulacién
puede variar entre un 10 y un 70% en peso, encontrandose el intervalo preferente comprendido entre un 25 y un 60%
en peso.

Pueden emplearse estabilizantes o agentes protectores contra el envejecimiento convencionales frente a la degra-
dacién térmica, por termooxidacién o por el ozono de las composiciones de conformidad con la invencién, tales como,
por ejemplo, fenoles estéricamente impedidos o derivados aminicos, estando comprendidos los intervalos cuantitativos
tipicos para estos estabilizantes entre un 0,1 y un 5% en peso.

Aun cuando la reologia de las composiciones, de conformidad con la invencién, puede llevarse hasta el intervalo
deseado, también, por medio de la eleccion de los materiales de carga y de las proporciones cuantitativas de los cau-
chos liquidos de bajo peso molecular, pueden aportarse agentes auxiliares de reologia convencionales tales como, por
ejemplo, los 4cidos silicicos pirégenos, las bentonas o fibras cortas fibriladas o en pulpa en el intervalo comprendido
entre un 0,1 y un 7% o incluso derivados hidrogenados del aceite de ricino -conocidos, por ejemplo, bajo el nombre
comercial de Rilanit (firma Cognis)-. De igual modo, pueden encontrar aplicacion otros agentes auxiliares y aditivos
convencionales en las composiciones de conformidad con la invencién.

Las composiciones, de conformidad con la invencidn, presentan, frente al estado de la técnica, propiedades de
fluencia que son muy similares a las de los plastisoles, sin que tengan sus propiedades desventajosas precedentemente
citadas, es decir que estd mejorada su estabilidad frente al envejecimiento con respecto a la de los plastisoles con-
vencionales, su absorcién de agua es claramente baja en los materiales aplicados y no endurecidos. Esto significa que
presentan las buenas propiedades de elaboracién con respecto a la reologia de los plastisoles convencionales pero que,
al mismo tiempo, tienen la estabilidad frente al envejecimiento, muy buena, y los valores de resistencia de las composi-
ciones de caucho convencionales que pueden ser vulcanizadas (endurecibles). Por este motivo puede hablarse también
de “plastisoles de caucho”, atin cuando sus composiciones no correspondan a la de los plastisoles tipicos. Ademads de la
forma preferente de realizacién como composicién de pegamento/material para juntas o bien composicion de sellado
termoendurecible, con un solo componente, las composiciones, de conformidad con la invencién, pueden constituirse
también en forma de sistemas de dos componentes, en analogia con los pegamentos de dos componentes descritos
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en la publicacién EP 356715. De igual modo esta forma de realizacién constituye un objeto expreso de la presente
invencion.

El campo de aplicacién principal de las composiciones reactivas, termoendurecibles, de conformidad con la in-
vencioén, consiste en la denominada obra en fabrica en la industria del automévil, siendo perfectamente accesibles en
este caso las piezas que forman después las cavidades huecas de la carroceria o las costuras de unién ulteriores de
tal manera que puede llevarse a cabo la aplicacién con las instalaciones tradicionales de bombeo, de dosificacién, de
inyeccidn o de extrusion para los materiales pastosos, de baja viscosidad. Los campos preferentes de aplicacion de las
composiciones, de conformidad con la invencién, son los pegamentos para el forrado interior para la tapa del recinto
del motor y los portones de portamaletas o incluso las construcciones de puertas o las estructuras para techos y las
construcciones de piezas laterales asi como los pegamentos de costura con rebordeado o los materiales para el sellado
con costura de rebordeado.

Para la reaccién de endurecimiento y, en caso dado, de transformacién en espuma de las composiciones estin
disponibles entonces las temperaturas del proceso de los diversos hornos de laqueado, es decir un intervalo de tempe-
raturas comprendido entre 80°C y 240°C durante aproximadamente 10 hasta 35 minutos, sirviendo preferentemente el
recorrido de la carroceria o bien de las piezas a través del denominado “horno EC” para el endurecimiento y, en caso
dado, para la transformacién en espuma de las composiciones de conformidad con la invencidn, es decir temperaturas
comprendidas entre 160°C y 200°C.

En el desarrollo de la fabricacién puede ser conveniente llevar a cabo una gelificacion previa o un endurecimiento
parcial tras la aplicacién de la composicién de conformidad con la invencién y tras la unién de los componentes.
Con esta finalidad, pueden emplearse todas las instalaciones conocidas para la gelificaciéon previa tales como, por
ejemplo, los hornos de gelificacién previa o incluso las instalaciones de calentamiento por induccién. Un intervalo
tipico de temperaturas para la gelificacion previa se encuentra comprendido entre 100°C y 160°C. De manera especial,
en el caso del calentamiento por induccién es necesario, inicamente, un calentamiento momentdneo a escala de pocos
segundos, pudiendo ser la temperatura del substrato de hasta 190°C inclusive y pudiéndose encontrar claramente por
encima de este valor de manera momenténea.

Las composiciones, de conformidad con la invencién, pueden prepararse de manera en si conocida en unidades
mezcladoras con elevado efecto de cizallamiento, perteneciendo a las mismas, por ejemplo, los amasadores, los mez-
cladores planetarios, los mezcladores internos, los denominados “mezcladores Banbury” y las unidades de mezcla
similares, conocidas por el técnico en la materia.

En los ejemplos de realizacién siguientes se explicard la invencién con mayor detalle, sin que la eleccién de los
ejemplos deba representar ningtn tipo de limitacién del alcance del objeto de la invencion.
Ejemplos

A continuacién se comparan los “plastisoles de caucho” de conformidad con la invencién con las composiciones

tradicionales a base de materiales de caucho aplicables en caliente con proporciones en caucho sélido asi como con
plastisoles del estado de la técnica.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo 1

(Comparativo)

ES 2300373 T3

Receta patron, pegamento para el forrado interior reactivo a base de caucho con proporcion en caucho solido

4,70 cis71,4-Polibutadieno, solido
4,00 |Oxido de ‘ci‘nc
2,50 Oxido de calcio
0,50 2,2-Metilen—bis-(4-m_etil—6-terc.-butilfenol)
0,50 |Hollin
0,10 {Microesferas
21,45 |Carbonato de éélcio
19,60 Carbdnato de calcio, revestido con estearéto :
25,245 | Polibutadieno liciuido, peso molecular aproximado 1.800, cis-1,4
aproximadamente 72 %
6,85 |Polibutadieno con grupos carboxilo activos, peso molecular 1.700
400 | Aceite blanco industrial T |
6,00 | Azufre
4,00 [MBTS
0,05 |Azodicarboxidiamida
. 0,005 {Sal de cinc del 4acido bencenosulfénico
0,50 |Dioxido de silicio
Ejemplo 2
(Comparativo)

Pegamento para el forrado interior a base de plastisol de PMMA

18,00

Polimetacrilato de metilo

30,30

Ester de fenol de los 4cidos alquilsulfénicos
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i

13,50 |2-Etil-hexil-bencil-ftalato/ftalato de benzioctilo

0,30 {Imidazol

3,00 iPoliéteramina aralifatica

2,00 Creta siiicéé (aglomerado natural constituido por cuarzo y por caolinita
laminar)
§27,00 Sulfato de bario

490 {CaO

9,00 |{Grafito

1,20 {Hollin conductor

0,30 {1.2.4.5.-Dianhidrido del acido bencenotetracarboxilico
10,30 | Anhidrido del 4cido metil-hexahidroftalico
§0,20 Esteres de alcoholes grasos .

Ejemplo 3

(De conformidad con la invencién)

Pegamento para el forrado interior a base de “plastisol de caucho”

!

7,00 |cis-1,4-Poliisopreno, liquido, peso molecular 29.600
18,00 |Oxido de cinc
ES,{}{} Oxido de calcio
10,50 2,2-metilen-bis-(4-metil-6-terc.-butilfenol)
'3,00 Hollin
0,50 jAproximadamente 65 % de p~benzoduinondioxima, estabilizado con
aproximadamente un 35 % de refinados de aceite mineral
117,10 | Silicato de Mg-Al
9,40 |Carbonato de calcio, revestido con estearato
Polibutadieno liquido, peso molecular A aproximado 1.800, cis-1,4

113,00

aproximadamente 72 %
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2,70 |Polibutadieno con grupos carboxilo activos, peso molecular aproximado

{1.700

9,50 {Aceite de polibutadieno de peso molecular bajo, estereoespecifico , peso

molecular 1.800, vinilo 50 %

550 |Azufre
[250 |MBTS
0,50 [MBT
0,50 |ZMBT

9,00 |Aceite blanco industrial, refinado de parafina

0,30 |{Dimetilditiocarbamato de cinc

1,00 |Di6xido de silicio (amorfo)

Datos de medicion de la reologia

Meétodo: ensayo de la velocidad de cizallamiento segin Bingham; principio del viscosimetro de rotacién de pla-
ca-placa, husillo MP 53, temperatura 20°C, tamafio del intersticio 0,2 mm, perfil: tiempo de precalentamiento 60
segundos, 120 segundos con 0-200 revoluciones/minuto, 120 segundos con 200 revoluciones/minuto constante, 120
segundos con 200-0 revoluciones/minuto.

A continuacidn se efectud la lectura del 20°(vigésimo) punto de medicién (a) y del 40°(cuadragésimo primer) punto
de medicién (b). (Método especial BMW con los puntos de medicién).

Ejemplo 1 Ejemplo 2 | Ejerhplo 3

Viscosidad: [Pa.s]? 1a:96,12, b:51,41 a: 44,12, b: 35,70 a: 52,6 ,b:47,7

ZSF (25x20x3mm) |1,95 MPa 2,80 MPa 2,18 MPa

Temp.: 25'175°C

A partir de los datos de medicion de la reologia se pone claramente de manifiesto que el pegamento para el forrado
interior de conformidad con el ejemplo 1 tiene a temperatura ambiente propiedades de fluencia tan desfavorables, que
no es adecuado para ser aplicado a temperatura ambiente con las instalaciones tradicionales de aplicacién del plastisol,
tales como, por ejemplo, las instalaciones de inyeccion directa. Mientras que el pegamento de conformidad con la
invencion del ejemplo 3 presenta propiedades de fluencia similares a las del plastisol convencional del ejemplo 2. Al
mismo tiempo se pone claramente de manifiesto que la resistencia al cizallamiento por traccién (ZSF) se encuentra
también para el ejemplo de conformidad con la invencidn en el intervalo de los requisitos de resistencia exigidos a los
pegamentos para el forrado interior.
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Influjo del cis-1,4-poliisopreno (peso molecular 29.000) frente al polibutadieno (peso molecular 1.800)

§Ejemplo 4 |Ejemplo 5
7,00 4,00 cis-1,4-Poliisopreno, liquido, peso mol‘eéular 29.000
8,00 118,00 Oxido de cinc
8,00 8,00 Oxido de calcio
0,50 0.50 122 Metilen-bis-(4-metil-6-torc.-butilfonD
0,50 0,50 Aproximadamente 65 % de p-benzoquinondidxima,
estabilizada aproximadamente con 35 % de refinados
de aceite mineral
19,30 19,30 |Silicato de Mg-Al
9,40 9;40 Carbonato de calcio, revestido con estearato
112,80 15,80 Polibutadieno liquido, peso molecular aproximado
| 1.800, cis-1,4 aproximadainente 72 %,
2,70 | 2,70 {Polibutadieno con grupos carboxilo activos, peso
| molecular aproximado 1.7(}0 |
10,25 10,25 | Aceite de polibutadieno de bajo peso | molecular,
estereoespecifico, peso molecular 1.800, vinilo 50 %
1,75 1,75 { Azufre
1450 |50 [MBTS _
0,50 0,50 [MBT
0,50 i 0,50 ZMBT
9,00 9,00 ‘ Aceite blanco industrial, refinado deb parafina
| 0,30 0,30 Diinetilciitibcarbamato de cinc
300 13,00 [ Dicxido de titanio
. 1;50 | 1,50 3 Aceité de ricino hidrogenado

11
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Resultados
Ejemplo 4: Ejemplo 5:
Viscosidad (Pas) a:36,7,b:334 . a:’34,9 ,b: 31,8
ZSF
Minimo 15160°C _ 0,87 MPa, 100 % cf  |0,61 MPa, 100 % cf
Méximo 25'175°C V 0,60 MPa, 100 % cf 10,34 MPa, 75 % cf
Dilatacion a la rotura % 127,1 — 99,1
sUsC |
Resistencia a la fisuracion MPa 0,61 0,31
25'175°C |

Los resultados muestran, de una manera especialmente impresionante, que quedan positivamente influenciadas la
resistencia a la fisuracién y, de manera especial, también, la dilatacién a la rotura por medio de la elevada proporcién
de cis-1,4-poliisopreno liquido en el ejemplo 4 sin que aumente la viscosidad en intervalos que ya no permitirian la
aplicacién en forma de plastisol.

Ejemplos 6 - 8
A continuacion se indican ejemplos de aplicacién de las composiciones de conformidad con la invencién para un

sellado de costura con rebordeado (ejemplo 6), un pegamento para el forrado interior (ejemplo 7) y un pegamento de
costura con rebordeado (ejemplo 8).

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo 6: |Ejemplo 7: |Ejemplo 8:

7,00 7,00 10,00 cis-1,4-Poliisopreno, liquido, peso molecular
29.000

8,00 8,00 15,00 Oxido de cinc

8,00 8,00 15,00 Oxido de calcio

0,50 0,50 0,50 2,2-Metilen-bis-(4-metil-6-terc.-butilfenol))

.0,50 0,50 0,40 |Aproximadamente 65 %  de p-

| benzoquinondioxima, estabilizada  con

aproximadamente 35 % de retinados de
aceite mineral

19,30 17,1 - Silicato de. Mg-Al

9,40 9,40 | 12;00 Carbonato de calcio, revestido cbn estearato

12,80 113,00 7,00 Polibutadieno liquido, peso molecular
aproximado 1.800, cis-1,4 aproximadamente
72 %

12,70 2,70 2,50 Polibutadieno con grupos carboxilo activos,
pe'so‘molecular, aproximado 1.700

10,25 9,50 5,00 Aceite PB de bajo peso molecular,
estereoespecifico, peso molecular 1.800,
vinilo 50 %

1,75 5,50 4,75 | Azufre

4,50 450 5,00 TMBTS

0,50 0,50 - MBT

13
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Ejemplo 6: Ejemplo‘ 7: |Ejemplo 8:

0,50 0,50 - ZMBT

9,00 9,00 12,00  |Aceite blanco industrial, refinado de

parafina

0,30 0,30 - Dimetilditiocarbamato de cinc

3,00 - - {Dioxido de titanio

1,50 - - Aceite de ricino hidrogenado

- 1,00 10,60 Dioxido de silicio

- 3,00 0,50 Hollin

i i 9,25 Carbonato de calcio

- - 0,50 Bistiosulfato de hexametileno
Datos de medicion

Ejemplo 6: Ejemplo 7: {Ejemplo 8:
ZSF [MPa]: 0,60 2,18 4,75
25175°C

Las resistencias al cizallamiento por traccion de los ejemplos 6 a 8 muestran que éstas pueden adaptarse a las

exigencias correspondientes para un sellado de costura con rebordeado, para el cual es necesaria una baja resistencia
al cizallamiento por traccién (ZSF) asi como para un pegamento para el forrado interior y para un pegamento de
costura con rebordeado que tiene elevadas exigencias en cuanto a la resistencia.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién reactiva, termoendurecible, a base de elastdmeros naturales y/o sintéticos, que contienen dobles
enlaces olefinicos, y de agentes de vulcanizacidn, caracterizada porque contiene

a) al menos un cis-1,4-poliisopreno liquido con un peso molecular comprendido entre 20.000 y 70.000, de
manera preferente comprendido entre 20.000 y 50.000,

b) un sistema de vulcanizacién constituido por azufre, por aceleradores y por quinonoximas,
y porque estd exentas de cauchos sélidos.

2. Composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque adicionalmente contiene, al menos, otro polieno
liquido elegido entre el grupo constituido por el 1,2-polibutadieno, el 1,4-polibutadieno, el poliisopreno, el polibuteno,
el poliisobutileno, los copolimeros de butadieno y/o de isopreno con estireno y/o con acrilonitrilo, los copolimeros de
los ésteres del acido acrilico con dienos, encontrandose el peso molecular del polieno liquido en el intervalo compren-
dido entre 900 y aproximadamente 40.000.

3. Composicién segtn la reivindicacioén 2, caracterizada porque el o los polienos liquidos contienen, ademads,
grupos carboxilo, grupos de anhidrido de dcido carboxilico, grupos hidroxilo, grupos amino, grupos mercapto o grupos
epoxi terminales y/o distribuidos estadisticamente, a titulo de grupos funcionales.

4. Composicion segun, al menos, una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque contiene, ademas,
materiales de carga, agentes auxiliares de la reologfa, aceites extendedores, promotores de la adherencia y/o agentes
protectores contra el envejecimiento.

5. Composicién segun, al menos, una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque presenta un com-
portamiento a la fluencia de tipo plastisol.

6. Obtencién de la composicidn reactiva, termoendurecible, segin, al menos, una de las reivindicaciones preceden-
tes por mezcla de los componentes bajo elevado cizallamiento.

7. Empleo de la composicidn segtin, al menos, una de las reivindicaciones precedentes como pegamento, mate-
rial para juntas o masa de recubrimiento de un solo componente o con dos componentes en la obra en fabrica de
automdviles.

8. Procedimiento para el sellado de costuras groseras y/o finas en la obra en fibrica de vehiculos automdviles,
caracterizado porque comprende las siguientes etapas esenciales del procedimiento

a) la aplicacién de la composicidn segun las reivindicaciones 1 a 5 sobre, al menos, un componente en bruto
mediante pulverizacién o mediante extrusion,

b) la unién de los componentes en bruto, en caso dado seguido de soldadura (por puntos), rebordeado, atorni-
llado y/o remachado,

¢) en caso dado endurecimiento parcial de la composicién mediante calentamiento momentaneo de las piezas
a temperaturas de hasta 190°C inclusive,

d) en caso dado limpieza/lacado de los componentes en bruto unidos en caso dado seguido de los tratamientos
previos superficiales usuales,

e) el laqueado por electroinmersion,

f) el endurecimiento y/o la reticulacién de la masa de sellado durante el horneado del laqueado por electroin-
mersion a temperaturas comprendidas entre 160°C y 240°C.

9. Procedimiento para el forrado interior de componentes en la obra en fébrica de vehiculos automéviles caracte-
rizado porque comprende las siguientes etapas esenciales del procedimiento

a) la aplicacién de la composicién segin las reivindicaciones 1 a 5 sobre, al menos, un componente en bruto
mediante pulverizacién o mediante extrusion,

b) la unién de los componentes en bruto, en caso dado seguido de soldadura (por puntos), rebordeado, atorni-
llado y/o remachado,

¢) en caso dado endurecimiento parcial de la composicién mediante calentamiento momentaneo de las piezas
a temperaturas de hasta 190°C inclusive,
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d)
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en caso dado limpieza/lacado de los componentes en bruto unidos en caso dado seguido de los tratamientos
previos superficiales usuales,

el laqueado por electroinmersion,

el endurecimiento y/o la reticulacién de la masa de sellado durante el horneado del laqueado por electroin-
mersion a temperaturas comprendidas entre 160°C y 240°C.
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