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ES 231732273

DESCRIPCION

Masas amortiguadoras de caucho inyectables, de baja viscosidad.

La invencion se refiere a composiciones inyectables, de baja viscosidad, a base de elastomeros (cauchos) natura-
les y/o sintéticos, que contienen dobles enlaces olefinicos, que tienen propiedades aislantes actsticamente en estado
vulcanizado. La invencion se refiere ademads al empleo de las composiciones citadas anteriormente como pegamento
aislante acusticamente de uno o dos componentes, masa para juntas o como masa de revestimiento, asi como a un pro-
cedimiento para la unién de piezas metdlicas y/o hermetizado de fugas entre piezas metdlicas, y a un procedimiento
para el revestimiento de componentes con estas composiciones.

En la obtencién de automdviles, maquinas y aparatos, en la actualidad se emplean casi exclusivamente chapas
de pared muy delgada. Piezas en movimiento mecdnico o motores en funcionamiento someten estas chapas de pared
delgada inevitablemente a oscilaciones que estdn frecuentemente en el margen de audibilidad del oido humano. Estas
oscilaciones se transmiten en forma de sonido conducido a través de cuerpos sélidos a través del automdvil total, o
bien la maquina o el aparato, y se pueden irradiar al aire en piezas alejadas como sonido molesto. Para la reduccién de
la radiacién acustica y la amortiguacion de sonido transmitido a través de cuerpos sé6lidos, estas chapas estdn provistas
de revestimientos aislantes acusticos, los denominados revestimientos antisonoros, en especial en construccién de
automoviles y en la obtencion de aparatos domésticos.

Segtin procedimiento convencional, en este caso se extrusionan mezclas de cargas con peso especifico elevado y
asfalto para dar ldminas, a partir de las cuales se troquelan o se cortan entonces las correspondientes piezas moldeadas.
A continuacidn, estas ldminas se pegan sobre las correspondientes piezas de chapa, debiéndose adaptar las mismas,
en caso dado, atin tras calentamiento, a la forma de la chapa. Aunque estas ldminas de asfalto, debido a su precio de
material reducido, encuentran aplicacién atn frecuentemente, estas son muy fragiles, y tienden al reventamiento de
la chapa en especial a temperaturas bajas. También las adiciones de elastomeros, propuestas frecuentemente, dan por
resultado apenas una mejora insignificante, que es insuficiente para muchas aplicaciones. Por lo demas, la aplicacién
de piezas de asfalto moldeadas previamente sobre piezas de chapa de forma complicada o dificilmente accesibles, de
maquinas o automoviles, por ejemplo las superficies internas de cavidades de puertas de automdviles, no es posible en
absoluto, como inconveniente adicional se anade que, para un tnico automdvil o aparato, en muchos casos se requieren
varias piezas troqueladas, por lo cual es necesario un almacenaje costoso.

Por lo tanto, se ha intentado eliminar los inconvenientes de laminas de asfaltos con otros sistemas polimeros. De
este modo se desarrollaron, por ejemplo, dispersiones de polimeros acuosas que contienen cargas de acetato de vinilo
o copolimeros de etileno-acetato de vinilo, que se pueden inyectar sobre las piezas de chapa en el grosor de capa
necesario. No obstante, estos sistemas son desfavorables para el empleo industrial con niimeros de piezas de acabado
elevados, ya que el agua no se puede eliminar con suficiente rapidez de la capa inyectada, en especial en el caso de
grosores de capa mayores. Otro inconveniente de estos métodos convencionales de amortiguacion actstica consiste en
que estos materiales sirven s6lo para el tnico fin de amortiguacién acustica.

La EP-A-358598 o la DE-A-3444863 describen formulaciones de plastisol que cumplen la funcién doble de una
proteccion de bajos (proteccién contra abrasion) y amortiguacién acustica. La DE-A-4013318 describe una proteccién
de bajos de dos capas, que cumplen las funciones de proteccion de bajos y absorcién del ruido que procede de particulas
que impactan (piedras, gravilla, agua, etc.).

LaEP 0766714 A describe composiciones de plastisol a base de copolimeros de cloruro de vinilo-acetato de vinilo,
que se obtuvieron segin el procedimiento de polimerizacion en suspension. Estas composiciones de plastisol tienen
una baja viscosidad, incluso en el caso de proporcién polimero-plastificante reducida, de modo que estas son inyec-
tables sin aire, y convenientemente gelificables. El documento da a conocer ademds que revestimientos a base de los
citados plastisoles muestran una buena accién amortiguadora de ruidos. En este documento se propone emplear estos
plastisoles en la zona de bajos de automoéviles, incluyendo cajas de engranajes, para el revestimiento amortiguador de
sonido transmitido por cuerpos sélidos, y para la proteccién contra corrosion, y proteccion ante abrasion.

De modo similar, la EP 702708 A, describe revestimiento amortiguadores actsticos para chapas en la zona de
bajos de automéviles a base de plastisoles, constituidos por un 5 a un 60% en peso de al menos un copolimero de
estireno pulverulento, u homopolimeros de metacrilato de metilo o copolimeros de metacrilato de metilo, un 5 a un
65% en peso de plastificante, un 0 a un 40% en peso de cargas, un 2 a un 40% en peso de aditivos reactivos, y en
caso dado otros aditivos. Segtin este documento, las formulaciones de plastisol descritas en el mismo son apropiadas
para la obtencion de revestimientos resistentes a la abrasion, de una capa, aplicables en procedimiento de inyeccién
sobre chapas, en especial en la zona de bajos de automdviles para la reduccién de ruidos provocados por colisién de
particulas, para la proteccién frente a corrosién, y para la consecucién de un revestimiento resistente a la abrasion.

La WO 96/16136 describe composiciones monocomponente, endurecibles en caliente, reactivas, a base de cauchos
liquidos con dobles enlaces olefinicos reactivos, asi como, en caso dado, cauchos afiadidos y sistemas de vulcaniza-
cion a base de azufre. Estas composiciones tienen en estado vulcanizado maximos elevados de factor de pérdida
acustica en el intervalo de temperatura ambiente entre aproximadamente + 10°C y + 40°C. Ademas se indica que estas
composiciones pueden contener adicionalmente polimeros termoplasticos finamente divididos. Las composiciones se
empleardn para aplicacién como pegamento aislante actstico, masa para juntas, o como masa de revestimiento. Segin
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la manifestacion de esta solicitud, las composiciones endurecibles en caliente, reactivas, se aplican sobre el compo-
nente a revestir en forma de una lamina extrusionada, un cordén extrusionado, o una banda extrusionada, en caso dado
las piezas se ensamblan, y a continuacién se calientan, para endurecer la composicion.

La WO 91/05819 describe masas termoplasticas para empleo como cuerpos laminado o estratificado amortiguador
de sonido, y aislante de vibracidn, en especial para vehiculos motorizados. Las masas termopldsticas contendrdn un
0,6 a un 50% de polietileno clorado un 20 a un 95% de cargas y un 40 a un 60% de plastificantes compatibles con
el polietileno clorado. Se indica que estas composiciones termoplasticas se pueden emplear como material estratifi-
cado en vehiculos motorizados, edificios, aparatos domésticos y maquinas industriales, para amortiguacion acustica y
aislamiento de vibracion.

LaEP 525769 A describe composiciones de revestimiento endurecibles que contienen un polimero de oxialquileno,
que presenta un grupo que contiene silicio. El grupo que contiene silicio tendrd grupos hidroxilo o grupos hidrolizables
enlazados al atomo de silicio, y serd reticulable bajo formacién de un enlace de siloxano. Segun esta solicitud, tales
composiciones de revestimiento proporcionan una buena pelicula de revestimiento con propiedades anticorrosivas, re-
sistencia a la abrasién y amortiguacién de vibracidn, incluso si estos revestimientos se endurecen a bajas temperaturas.
Estos revestimientos serdn convenientemente aplicables en procedimiento de pulverizado.

La WO 93/15333 describe un procedimiento para la amortiguacion de la vibracién de un objeto sélido vibrante, a
una temperatura entre -20°C y 200°C, a una frecuencia de vibracién de 1 Hz, mediante puesta a disposicion de un dis-
positivo estratificado viscoeldstico con al menos una capa que contiene una resina de epoxi-acrilato termoendurecible.

La WO 99/58597 describe composiciones de amortiguacion actsticas que contienen plastisoles a base de acrilato,
y reciclados de desechos de polimeros de esmalte, que contienen componentes residicos no endurecidos, y por consi-
guiente son aptos para una reaccién quimica. Tales composiciones se proponen para la obtencién de revestimientos de
objetos rigidos, que presentan la tendencia a la vibracién, como piezas de automdviles metélicas. Segtin los datos en
esta solicitud, tales revestimientos suprimen vibraciones mecdnicas, y reducen los ruidos que proceden de particulas
que impactan, como gravilla y agua sobre la carroceria del automdvil. Ademds se indica que estos revestimientos
reducen la vibracién de vida al sonido aéreo en calidades.

En el intento de reducir la complejidad de automéviles, maquinas y aparatos, y reducir con ello los costes de ob-
tencion, en especial en la industria del automdvil existe el deseo de poner a disposiciéon materiales amortiguadores
acusticos que se puedan aplicar selectivamente, a ser posible en hora bruta de la obtencién de automéviles, de ma-
nera automadtica con ayuda de robots. Los productos elastdmeros termoendurecibles, o bien vulcanizables, conocidos
por el documento citado anteriormente WO 96/16136 A cumplen el requisito de aplicabilidad en obra bruta ya en
muchos dmbitos. No obstante, existe necesidad de mejora respecto a una aplicabilidad mas facil de los materiales.
Como productos elastémeros conocidos por esta solicitud, debido a su viscosidad muy elevada, deben ser aplicables a
temperaturas mas elevadas, y no son aplicables con dispositivos de inyeccion convencionales.

Las masas amortiguadoras de caucho de baja viscosidad a base de elastdmeros liquidos, por ejemplo poliisobutileno
o poliisopreno liquido, un sistema de vulcanizado y fibras, por ejemplo fibras de nylon, son conocidas por la JP-
A-4036371. La JP-A-2002-047467 describe igualmente masas de amortiguacién de caucho a base de poliisopreno
liquido, agentes adherentes y endurecedores.

La EP-A-658597 da a conocer composiciones con propiedades aislantes, que contienen 3,4-poliisopreno y mezclas
de caucho liquido y/o sélido y/o polvo polimero finamente distribuido, asi como opcionalmente plastificantes, cargas
y otros materiales crudos convencionales.

La JP-A-06-065423 da a conocer un sistema de amortiguacion de oscilaciones a base de elastémeros de poliamida.
Este se puede emplear, a modo de ejemplo, para la amortiguacién de oscilaciones de terremotos en edificios.

La JP-A-07-292125 da a conocer agentes de amortiguacion acustica que contienen fibras.

Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar tales masas de caucho, o bien composiciones de caucho en tal me-
dida que estas presenten una viscosidad suficientemente reducida a temperatura elevada, o en caso dado a temperatura
elevada apenas ligeramente, que sean aplicables selectivamente en las zonas de una carrocerfa bruta de automévil con
los aparatos de aplicacién por inyeccién del estado de la técnica, en las que ocasionan la maxima efectividad en rela-
cién a amortiguacion acustica. La solucién del problema segtin la invencion se puede extraer de las reivindicaciones.
Esta consiste principalmente en la puesta a disposicion de masas de amortiguacién de caucho inyectables a base de
elastémeros naturales y/o sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos y agentes de vulcanizado, que tienen una
viscosidad a 20°C de 1000 mPa-s a 100.000 mPa-s medida segin DIN 53019, conteniendo la composicién

a) un 5-50% en peso de polieno(s) liquido(s) con un peso molecular por debajo de 20.000,
b) un sistema de vulcanizado seleccionado a partir del grupo constituido por

e azufre y uno o varios aceleradores orgdnicos y 6xidos metalicos,
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e sistemas de vulcanizado peroxidicos, o

e quinonas, dioximas de quinona o dinitrosobenceno, en caso dado en combinacién con aceleradores
organicos y/u 6xido(s) metdlico(s),

¢) fibras cortas con una longitud de fibra media de 50 ym a 500 um, preferentemente 100 yum a 250 um,
conteniendo la masa un 0,5 a un 15% en peso de fibras cortas,

d) en caso dado otros aditivos seleccionados a partir del grupo formado por
e polimeros termopldsticos en forma de polvos finamente desmenuzados,
e cargas,
e cargas ligeras,
e pegamentos y/o agentes adhesivos,
e aceites diluyentes,
e agentes protectores frente al envejecimiento,
e agentes auxiliares reolégicos o sus mezclas,
afiadiéndose la suma de componentes a) a d) para dar un 100% en peso.

Como amortiguacién eficaz acusticamente o amortiguacion de oscilacion en el sentido de esta invencién, en es-
te caso se entenderd la amortiguacion de sonido propagado por cuerpos sélidos, esta ocasiona, como es sabido, la
reduccion de la “resonancia” de las construcciones de chapa. La valoracién de la eficacia de las propiedades de amor-
tiguacion acustica en las composiciones segin la invencion se efectiia en este caso segtin el ensayo de oscilacién de
flexién segun la parte 3 de DIN 53440 (“método de Oberst”). A tal efecto se revisten chapas de acero con las com-
posiciones segtn la invencidn, este revestimiento se endurece después bajo condiciones de temperatura, por ejemplo
como las que predominan en la construccidn de automdviles para el endurecimiento de diversos sistemas de esmalte,
es decir, en el intervalo entre 130°C y 220°C. El ensayo de oscilacién de flexion se lleva a cabo entonces a 200 Hz y
diversas temperaturas, para poder valorar una accién de amortiguacion acustica eficaz de estas composiciones en el
“intervalo de temperatura de empleo”, es decir, entre aproximadamente 0°C y + 40°C. En este caso, en el sentido de
esta invencion se entenderd por eficaz actisticamente todas las composiciones endurecibles en caliente (vulcanizables),
que presentan, en el ensayo de oscilacion de flexién segiin DIN 53440, parte 3, una amortiguacion extremadamente
elevada, es decir, un factor de pérdida de la banda de chapa revestida (d-combi) de > 0,1, preferentemente 0,2 0 mas.

“Polienos liquidos” en el sentido de esta invencidn, son en este caso caucho liquidos o elastémeros. Estos se pueden
seleccionar a partir del siguiente grupo de homo- y/o copolimeros:

polibutadienos, en especial los 1,4- y 1,2-polibutadienos, polibutenos, poliisobutilenos, 1,4-poliisoprenos,
copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de butadieno-acrilonitrilo, pudiendo tener estos polimeros
grupos funcionales terminales y/o laterales (distribuidos estadisticamente). Son ejemplos de tales grupos
funcionales grupos hidroxi, carboxilo, anhidro de 4cido carboxilico o epoxi. El peso molecular de estos
cauchos liquidos estd tipicamente por debajo de 20.000, preferentemente entre 900 y 10.000. La fraccién
de caucho liquido en la composicidn total depende en este caso de la reologia deseada de la composicién
no endurecida y de las propiedades de amortiguacién mecdnicas y actsticas deseadas de la composicion
endurecida. La fraccién de caucho liquido o elastémero varia normalmente entre un 5 y un 50% en peso de
la formulacién total. También se pueden emplear mezclas de diversos cauchos liquidos o elastémeros.

La adicién de polvos polimeros termoplésticos finamente distribuidos puede ocasionar una mejora de la amorti-
guacién acustica, si este polimero termopldstico presenta una temperatura de transicién vitrea en el intervalo entre
5°C y 50°C. Son ejemplos de polimeros termopldsticos apropiados polipropileno, polietileno, poliuretanos termoplas-
ticos, copolimeros de metacrilato, copolimeros de estireno, cloruro de polivinilo, polivinilacetal, asi como en especial
acetato de polivinilo y sus copolimeros.

Las cargas se pueden seleccionar a partir de una pluralidad de materiales, en especial en este caso se deben citar
cretas, carbonatos de calcio naturales molturaros o precipitados, carbonatos de calcio-magnesio, silicatos, espato pe-
sado, asi como hollin. En especial son apropiadas también cargas en forma de hojillas, como por ejemplo vermiculita,
mica, talco o silicatos estratificados similares. En algunas formulaciones, tales cargas en forma de hojillas han mejo-
rado significativamente la accién de la amortiguacién actstica. En caso dado puede ser conveniente que al menos una
parte de las cargas presente tratamiento superficial previo, en especial se ha mostrado conveniente un revestimiento
con 4cido estedrico en los diferentes carbonatos de calcio, o bien cretas. Adicionalmente a las cargas “normales” ci-
tadas con anterioridad, las composiciones segin la invencidon pueden contener las denominadas cargas ligeras, que se
seleccionan a partir del grupo de bolas huecas de vidrio, cenizas volantes (Fillite), bolas huecas de material sintético
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a base de resinas fendlicas, resinas epoxi o poliésteres, bolas huecas cerdmicas o cargas ligeras organicas de origen
natural, como céscaras de nuez molturadas, a modo de ejemplo las cdscaras de anacardos, nueces de coco o cacahue-
tes, asi como harina de corcho o polvo de coque. En este caso son especialmente preferentes cargas ligeras a base de
microbolas huecas, estas pueden ser las bolas huecas de vidrio citadas anteriormente, o bien las microbolas huecas de
material sintético expandibles, o bien expandidas, a base de copolimeros de cloruro de polivinilideno o copolimeros
de acrilonitrilo, estos dltimos son adquiribles en el comercio bajo los nombres “Duallite”, o bien “Expancel” de las
firmas Pierce & Stevens, o bien Akzo Nobel. La fraccion total de cargas en la formulacién puede variar entre un 10 un
70% en peso, el intervalo preferente se sitiia entre un 25 y un 60% en peso.

Como agente adherente y/o agente adhesivo se pueden emplear resinas de hidrocarburo, resinas fendlicas, resinas
terpeno-fendlicas, resinas de resorcina o sus derivados, 4cidos, o bien ésteres abiéticos modificados o no modifica-
dos (derivados de 4cido abiético) poliaminas, poliaminoamidas, resinas de poliepdxido, anhidridos y copolimeros que
contienen grupos anhidrido. El tipo y la cantidad de agente adhesivo, o bien agente adherente, depende de la compo-
sicién de polimero del pegamento/masa para juntas, o bien de la composicion de revestimiento, de la resistencia de la
composicion endurecida, y del substrato sobre el cual se aplica la composicion. Las resinas adhesivas tipicas (colas)
como por ejemplo las resinas terpenofendlicas o derivados de 4cido abiético, se emplean normalmente en concentra-
ciones entre un 5 y un 20% en peso, los agentes adhesivos tipicos, como poliaminas, poliaminoamidas, o derivados de
resorcina, se emplean en el intervalo entre un 0,1 y un 10% en peso.

Las composiciones segtin la invencidn estdn preferentemente exentas de plastificantes, en especial ftalatos o acei-
tes diluyentes. No obstante, puede ser necesario influir sobre la reologia de la composicién no endurecida y/o las
propiedades mecdnicas y/o la amortiguacion acustica de las composiciones endurecidas mediante la adicién de los
denominados aceites diluyentes, es decir, aceites alifaticos, aromaticos o nafténicos, o citratos. No obstante, esto se
efectia preferentemente mediante la adicion de polibutenos de bajo peso molecular, poliisobutilenos, o mediante el
empleo de cauchos liquidos de bajo peso molecular. Si se emplean aceites diluyentes, se aplican cantidades en el
intervalo entre un 5 y un 20%.

Los endurecedores apropiados, o bien agentes de vulcanizados, aceleradores o catalizadores, dependen de los
grupos reactivos y/o funcionales de los polimeros seleccionados. Par ala reaccién de endurecimiento a través de dobles
enlaces olefinicos (vulcanizado) de cauchos liquidos y/o sélidos son apropiados sistemas de vulcanizado a través de
radicales, en especial a base de peréxidos orgdnicos o inorgdnicos, sistemas de vulcanizado a base de azufre, en
especial en combinacién con aceleradores de vulcanizado orgdnicos, y en caso dados compuestos de cinc, no obstante,
también son apropiados sistemas de vulcanizado a base de quinonas, dioximas o dinitrosobenceno.

Son especialmente preferentes los sistemas de vulcanizado a base de azufre pulverulento, especialmente en com-
binacién con aceleradores de vulcanizado, como por ejemplo mercaptobenzotiazol, ditiocarbamatos, sulfenamidas,
disulfuros, como por ejemplo disulfuro de dibenzotiazol y/o disulfuros de tiuram, aceleradores de aldehido-amina,
o guanidinas u 6xidos metalicos, como por ejemplo 6xido de cinc. Adicionalmente pueden estar presentes agentes
auxiliares de vulcanizado de caucho tipicos, como por ejemplo dcidos grasos (por ejemplo dcido estedrico) en la for-
mulacién. El contenido en azufre puede variar en este caso en amplios limites, puede ascender hasta un 5% en peso, de
modo preferente hasta aproximadamente un 10% en peso, el limite inferior no se situard preferentemente por debajo de
un 0,5% en peso. En este caso, el contenido en azufre depende de la reactividad a de los cauchos liquidos empleados.
Ademds, a través del contenido en azufre se puede influir sobre el mdximo de factor de pérdida, asi como el interva-
lo de temperatura util de un factor de pérdida suficientemente elevado. El contenido en aceleradores de vulcanizado
puede variar entre un 0 y aproximadamente un 10% en peso, también el contenido en 6xidos metdlicos se sitda en el
intervalo entre un 0 y un 10% en peso.

Como sistemas de vulcanizado exentos de azufre son apropiados en especial sistemas de vulcanizado a base de
p-benzoquinondioxima, pudiendo contener estas composiciones adicionalmente los aceleradores de vulcanizado y/o
compuestos metdlicos citados con anterioridad en intervalos cuantitativos citados anteriormente.

Contra la degradacién térmica, termooxidativa o debida a ozono de las composiciones segin la invencién se pueden
emplear estabilizadores convencionales, como por ejemplo fenoles con impedimento estérico o derivados de amina,
los intervalos cuantitativos tipicos para estos estabilizadores son un 0,1 a un 5% en peso.

Aunque la reologia de las composiciones segtin la invencién se puede llevar al intervalo deseado mediante la
seleccidn de cargas y la proporcién cuantitativa de cauchos liquidos de bajo peso molecular, se pueden emplear agentes
auxiliares reoldgicos convencionales, como por ejemplo dcidos silicicos pirdgenos o Bentone en el intervalo entre un
0,1 y un 7%. Ademads se pueden emplear otros agentes auxiliares y aditivos convencionales en las composiciones
seglin la invencidn.

La eficacia de la amortiguacion acustica de la composicion segiin la invencion se puede adaptar a los requisitos
especificos de aplicacion en relacion a la posicién del méaximo del factor de pérdida, asi como del intervalo de tempe-
ratura, en el que se ocasiona una amortiguacion actstica extremadamente elevada. Los factores de influencia principal
son en este caso el sistema de vulcanizado (contenido en azufre, contenido en acelerador de vulcanizado), y contenido
y reactividad de cauchos, en especial de cauchos liquidos. Como ya se ha indicado, una adicién de polvos polime-
ros termopldsticos apropiados puede influir positivamente tanto sobre el mdximo, como también sobre el intervalo de
temperaturas de la amortiguacion acustica eficaz.
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El control aislado de intervalos de temperatura del méximo del factor de amortiguacién acustica a través de la den-
sidad de reticulado del sistema de caucho, como propone, por ejemplo, la EP 793697 (WO 96/16136), es ciertamente
una via para el optimizado de la accién de amortiguacién acustica, pero no siempre se puede realizar en su totalidad,
ya que a densidad de reticulado elevado del vulcanizado acompaiia casi siempre una fragilidad més elevada del reves-
timiento. También un aumento de los pesos de capa especificos sin un aumento de la densidad de reticulado ocasiona
ciertamente una mejora de las propiedades amortiguadoras de vibracidn, pero en este caso se aumenta también el peso
del automévil.

Las masas de caucho segtin la invencién contienen ademds cargas fibrosas que refuerzan la estructura a base de
fibras de aramida, fibras de carbono, fibras de vidrio, fibras de poliamida, fibras de polietileno o fibras de poliéster,
siendo estas fibras preferentemente fibras cortas en forma de fibras en pulpa o fibras apiladas. En este caso, de modo
especialmente preferente, las fibras presentaran una longitud de fibra media entre 100 gm y 250 um, y un didmetro de
5 a 20 um. Las fibras mds largas no sobrepasaran en este caso 1.000 ym a 2.000 um. En este caso son especialmente
preferentes fibras de vidrio, fibras de poliamida de tipo de fibras de aramida, o también fibras de poliéster. El contenido
de la composicién en fibras asciende a un 0,5 hasta un 10% en peso.

Hasta un cierto grado, también la seleccidn del tipo y cantidad de cargas restantes puede influir sobre las propieda-
des acusticas, en este caso se ha mostrado que especialmente cargas en forma de plaquetas, como por ejemplo mica,
tienen una influencia ventajosa sobre el factor de pérdida. Adicionalmente se puede influir sobre el factor de pérdida
medida el grosor del revestimiento. Los materiales espumados ocasionan, como es sabido, un factor de pérdida mas
elevado, aunque esto no sea aplicable en algunos casos, en los que se pretende una resistencia al cizallamiento por
traccion elevada para el pegamento, o una actitud para carga mecanica elevada del revestimiento. En la mayor parte de
los casos de aplicacién es deseable que el maximo del factor de pérdida se sitie aproximadamente a temperatura am-
biente (aproximadamente 20°C), y que el intervalo de una amortiguacion elevada (factor de pérdida > 0,1) se extienda
a lo largo de un intervalo de temperatura lo mds ancho posible. Las condiciones de endurecimiento para las compo-
siciones de pegamento/masa para juntas, o bien revestimiento segtin esta invencion se pueden adaptar a la aplicacién
especifica. Como se menciona al inicio un campo de aplicacién preferente es la construccién bruta en la industria
automovilistica, de modo que el endurecimiento de la composicién tendrd lugar en un intervalo de temperaturas entre
80°C y 240°C en 10 a 35 minutos, preferentemente se emplearan temperaturas entre 160 y 200°C en la construccion
bruta. Una ventaja decisiva de las composiciones segiin la invencién frente a plastisoles segiin el estado de la técnica
es su denominada “resistencia al lavado” inmediatamente tras la aplicacién de pegamentos, es decir, no requieren ge-
lificado previo como los plastisoles para ser resistentes en los diversos bafios de lavado y fosfatado de la construccién
bruta.

Frente a la mayor parte de masas de caucho endurecibles en caliente conocidas hasta la fecha para revestimientos
aislantes acusticamente, en las composiciones segtin la presente invencion se puede prescindir completamente de la
adicién de cauchos sélidos. De este modo es posible poner a disposicion masas de amortiguacion de caucho de baja
viscosidad, aplicables a temperatura ambiente o a temperatura ligeramente elevada, que se pueden emplear en la
construccion bruta de la industria automovilistica. Debido a su baja viscosidad, estas composiciones se pueden aplicar
con dispositivos de bombeo, dosificacién, inyeccidn o extrusién convencionales para materiales de baja viscosidad,
pastosos. En este caso, los campos de aplicacion especialmente preferentes son revestimientos internos de la zona de
bajos. Las masas de amortiguacién de caucho segtin la invencién, debido a su baja viscosidad, se pueden aplicar en el
procedimiento Airless, Air-assisted, Airmix- o en el denominado procedimiento “Swirlspray”, u otros procedimientos
de pulverizado de uso comun, como por ejemplo el “procedimiento Flat-Stream”.

Las masas de amortiguacién de caucho segun la invencion tienen en este caso una viscosidad a 20°C de 1.000
mPa-s a 100.000 mPa-s, medida segtin DIN 53019. Los intervalos preferentes para la viscosidad son:

a 20°C: 15.000-80.000 y

a 40°C: 5.000-20.000 mPa-s.

Ya que las masas de caucho segin la invencién son obtenibles de modo reproducible en un intervalo de baja
viscosidad, y por consiguiente son apropiadas para aplicaciones comunes de inyeccién, o bien pulverizado, estas com-
posiciones se pueden aplicar también de modo especialmente selectivo en los puntos donde ocasionan la maxima
efectividad de amortiguacion. Tal procedimiento para la determinacién y aplicacién selectiva de materiales de amor-
tiguacidn actsticos se da a conocer, a modo de ejemplo, en la WO 02/12025. Las masas segin la invencién con el
contenido en cargas fibrosas que refuerzan la estructura son elaborables con instalaciones de aplicacién completamen-
te automadticas, a estas pertenecen en especial también la elaboracién mediante toberas ranuradas segin el denominado
“procedimiento Flat-Stream”.

Las composiciones segtin la invencion se pueden obtener de modo conocido en si en agregados de mezcla con
accion de cizallamiento elevada, a estos pertenecen, por ejemplo, amasadores, mezcladores planetarios, mezclado-
res internos, los denominados “mezcladores Banbury”, extrusoras de doble husillo, y similares agregados de mezcla
conocidos por el especialista.
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Las masas de amortiguacién de caucho especialmente preferentes segin la invencién contienen los siguientes
componentes:

0- 10,0 % 6xido de cinc,

0- 10,0 % ¢6xido de calcio,

0- 2,0% 4-metilfenol, producto de reaccibn con diciclopentadieno e
isobutileno,

5,0 - 30,0 % carbonato de calcio, revestido con estearato,

5,0 - 50,0 % carbonato de calcio precipitado,

0,5- 10,0 % azufre, |

0,5 - 25,0 % grafito,

0- 2,0% hollin,

0- 2,0% dibencilditiocarbamato de cinc,

0- 4,0% MBTS (disulfuro de 2,2’-dibenzotiacilo),

0- 10,0 % bolas huecas de vidrio,

0,5 - 10,0 % acetiltri-2-etilhexilcitratos,

0,5 - 10,0 %fibras de vidrio (longitud de fibra media de 100-250 pm, longitud
méxima de 1.000-2.000 pm),

5,0 - 40,0 %polibutadieno, peso  molecular  aproximadamente 1.000,
aproximadamente 40 - 50 % de vinilo,

2,0 - 10,0 %polibutadieno con grupos carboxilo activos peso molecular

aproximadamente 1.700,

dando por resultado la suma de todos los componentes un 100%. En los siguientes ejemplos de ejecucion se explicard
mas detalladamente la invencién, no representando la seleccién de ejemplos una limitacién de la extensién del objeto
de la invencion.

Ejemplos

En una amasadora de laboratorio evacuable se mezclaron las composiciones segiin ejemplo 1 y 2 indicadas a
continuacién bajo vacio hasta que eran homogéneas. Si no se indica lo contrario, todas las partes en los ejemplos son
partes en peso.

Propiedades de amortiguacion aciisticas

Bandas de acero para muelles de 1 mm de grosor de dimensiones 240 mm x 10 mm se revistieron en un corte de
200 mm de longitud con una capa de producto de los ejemplos 1 y 2, a continuacién se endurecieron los revestimientos
30 minutos a 180°C. La determinacién del valor de amortiguacion acustico (d-combi) se efectud en este caso segtin el
ensayo de oscilacién de flexién de DIN 53440, parte 3, a 200 Hz. En este caso se normaliz6 a un peso de capa de un
50%, es decir, el peso del revestimiento con el pegamento/masa para juntas aislante actisticamente ascendia a un 50%
del peso de chapa.
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2,49 %
4,20 %
0,50 %

15,30 %
15,41 %
3,50 %

17,50 %

0,50 %
0,60 %

4,00 %
4,00 %
4,00 %

22,00 %

6,00 %

ES 231732273

6xido de cinc,

6xido de calcio,

4-metilfenol, producto de reaccién con diciclopentadieno e
isobutileno,

carbonato de calcio, revestido con estearato,

carbonato de calcio precipitado,

azufre,

grafito,

hollin,

dibencilditiocarbamato de cinc,

bolas huecas de vidrio,

aceite blanco técnico,
fibras de vidrio (longitud de fibra media de 100-250 pm, longitud
maxima de 1.000-2.000 pum),
polibutadieno,  peso  molecular  aproximadamente  1.000,
aproximadamente 40 - 50 % de vinilo,
polibutadieno con grupos carboxilo activos peso molecular

aproximadamente 1.700.
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Ejemplo 2

2,49 %
4,20 %
0,50 %

12,80 %
1921 %
4,20 %
15,00 %
0,50 %
0,60 %
0,50 %
4,00 %
4,00 %
4,00 %

22,00 %

6,00 %

El resultado de la medida de amortiguacién acustica conforme al ensayo de oscilacién de flexién segiin DIN
53440, parte 3, a 200 Hz, en dependencia de la temperatura, muestra que las masas de amortiguacién de caucho segin
la invencién presentan un valor de amortiguacién acustico (d-combi) claramente por encima de 0,1 con un peso de
capa de un 50%, a lo largo del intervalo de temperatura muy ancho, de aproximadamente 0°C a aproximadamente
45°C. Esto es una clara mejora frente a las masas de caucho del estado de la técnica conocidas hasta la fecha, asi como

ES 2317322 T3

oxido de cinc,
oxido de calcio,
4-metilfenol, producto de reaccibn con diciclopentadieno e
isobutileno,
carbonato de calcio, revestido con estearato,
carbonato de calcio precipitado,
azufre,
grafito,
hollin,
dibencilditiocarbamato de cinc,
MBTS (2,2’-dibenzotiacildisulfuro),
bolas huecas de vidrio,
acetiltri-2-etithexilcitratos,
fibras de vidrio (longitud de fibra media de 100-250 pm, longitud
maxima de 1.000-2.000 pm),
polibutadieno, peso  molecular  aproximadamente  1.000,
aproximadamente 40 - 50 % de vinilo,
polibutadieno con grupos carboxilo activos peso molecular

aproximadamente 1.700.

otros revestimientos de amortiguacion actsticos.
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REIVINDICACIONES
1. Masas de amortiguacién de caucho inyectables a base de elastdmeros y agentes de vulcanizado naturales y/o
sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos, que tienen una viscosidad a 20°C de 1.000 mPa-s a 100.000 mPa-s,
medida segtin DIN 53019, caracterizadas porque la composicién contiene
a) un 5-50% en peso de polieno(s) liquido(s) con un peso molecular por debajo de 20.000,
b) un sistema de vulcanizado seleccionado a partir del grupo constituido por
* azufre y uno o varios aceleradores organicos y 6xidos metalicos,

* sistemas de vulcanizado peroxidicos, o

* quinonas, dioximas de quinona o dinitrosobenceno, en caso dado en combinacién con aceleradores
organicos y/u 6xido(s) metdlico(s),

c) fibras cortas con una longitud de fibra media de 50 ym a 500 pum, preferentemente 100 ym a 250 ym,
conteniendo la masa un 0,5 a un 15% en peso de fibras cortas,

d) en caso dado otros aditivos seleccionados a partir del grupo formado por
* polimeros termoplasticos en forma de polvos finamente desmenuzados,
* cargas,
* cargas ligeras,
* pegamentos y/o agentes adhesivos,
* aceites diluyentes,
* agentes protectores frente al envejecimiento,
* agentes auxiliares reoldgicos o sus mezclas,
afladiéndose la suma de componentes a) a d) para dar un 100% en peso.

2. Masa de amortiguacién de caucho segtn la reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un polieno liqui-
do es seleccionado a partir del grupo constituido por 1,2-polibutadieno, 1,4-polibutadieno, poliisopreno, polibuteno,
poliisobutileno, copolimeros de butadieno y/o isopreno con estireno y/o acrilonitrilo, copolimeros de acrilatos con
dienos, situdndose el peso molecular del polieno liquido en el intervalo de 900 a 10.000.

3. Masa de amortiguacién de caucho segin la reivindicacién 2, caracterizada porque al menos un polieno liquido
contiene adicionalmente grupos carboxilo terminales y/o distribuidos estadisticamente, grupos anhidrido de acido

carboxilico, grupos hidroxilo, grupos amino, grupos mercapto o grupos epoxi como grupos funcionales.

4. Masa de amortiguacion de caucho segtin al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque
contiene adicionalmente un polimero termopldstico con una temperatura de transicién vitrea entre 5°C y 50°C.

5. Masa de amortiguacién de caucho segtin la reivindicacién 4, caracterizada porque el polimero termoplasti-
co contiene dobles enlaces olefinicos, grupos hidroxilo, grupos carboxilo, grupos epoxi, grupos amino y/o grupos
mercapto como grupos funcionales.

6. Masa de amortiguacion de caucho segtn al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque
las fibras cortas se seleccionan a partir de fibras de poliéster, fibras de polipropileno, fibras de poliamida, fibras de
carbono, fibras de vidrio, o su combinacion.

7. Masa de amortiguacion de caucho segin al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por
una viscosidad de 1.000 mPa-s a 100.000 mPa-s medida segiin DIN 53019 a 20°C.

8. Masa de amortiguacién de caucho segtin al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque
la masa contiene un 0,5 hasta un 5% en peso de fibras cortas.

9. Obtencién de la masa de amortiguacién de caucho segin al menos una de las reivindicaciones precedentes
mediante mezclado de los componentes bajo cizallamiento elevado.
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10. Empleo de la composicién segtin al menos una de las reivindicaciones precedentes como pegamento aislante
actisticamente de uno o dos componentes, masa para juntas o masa de revestimiento.

11. Procedimiento para la unién de piezas metdlicas y/o el hermetizado de fugas entre piezas metdlicas, caracteri-
zado porque

- al menos una superficie de una parte se reviste con la masa segtiin al menos una de las reivindicaciones
precedentes 1 a 8§,

- se ensamblan las piezas a unir,

- y las piezas ensambladas, en caso dado bajo fijacién mecdnica, se calientan para endurecer la composicion
reactiva.

12. Procedimiento para el revestimiento de componentes mediante pulverizado de masas segin al menos una de
las reivindicaciones 1 a 8 sobre la superficie de la parte y calentamiento de la parte revestida para el endurecimiento
de la masa.

13. Procedimiento para el revestimiento de componentes, caracterizado porque se pulveriza sobre el sustrato una

masa de amortiguacion de caucho segiin al menos una de las reivindicaciones 1 a 8 en el procedimiento de pulverizado
Airless, Air-assisted, Airmix o procedimiento Flat-Stream.
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