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DESCRIPCION
Adhesivos muy resistentes y resistentes al impacto y pelado

La presente invencion se refiere a una composicion monocomponente reactiva reticulable por calor, basada en
elastdbmeros naturales y/o sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos y agentes de vulcanizacion asi como a
su utilizacion como adhesivo, agente de estanqueidad, masa de sellado o masa de recubrimiento monocomponente
para la fabricacion de vehiculos, en especial para la fabricacién de automéviles.

En la industria de fabricacion de maquinaria, vehiculos o herramientas, en especial la fabricaciéon de aviones, la
fabricacién de trenes y la fabricacion de camiones, las piezas de distintos componentes metdlicos y/o materiales
mixtos se ensamblan cada vez mas empleando adhesivos. Las uniones pegadas estructurales plantean grandes
exigencia a la resistencia mecéanica del material ensamblado con adhesivos. Hasta el presente, los adhesivos muy
resistentes y al mismo tiempo resistentes al impacto, resistentes al pelado y resistentes al impacto y pelado que se
estan utilizando en la fabricacion de automéviles se basan principalmente en resinas epoxi y en epoxidos o acrilatos
modificados con elastomeros.

Para ello se aplican adhesivos reactivos, reticulables por calor (formulados también a menudo como adhesivos
termofusibles) para el pegado de cordones de rebordeado o para el pegado solapado en la fabricaciéon en bruto
sobre chapas engrasadas, para realizar el ensamblado. La reticulacion de los adhesivos o agentes de estanqueidad
utilizados para ello se realiza posteriormente en los tuneles (hornos) de secado de la pintura. Previamente, las
piezas pegadas o selladas o estanqueizadas se someten a operaciones de limpieza, fosfatado e imprimacion por
inmersion. Los productos de tratamiento empleados en estas operaciones pueden provocar la eliminacién (por
enjuague) de los adhesivos, de los materiales de estanqueidad y de sellado de las juntas o uniones pegadas gene-
radas con ellos. Para evitarlo se prerreticula o se ajusta oportunamente en sentido reoldgico el adhesivo, el material
de estanqueidad o de sellado mediante mecanismos de prerreticulacion, por ejemplo por calentamiento de induc-
cion, por tlneles de secado de fabricacion en bruto, por focos de rayos infrarrojos, con el fin de que puedan resistir
los pretratamientos posteriores, sin eliminarse por lavado (lexiviarse). Ademas pueden aplicarse puntos de soldadura
para dar mas rigidez a las piezas de la carroceria. La reticulacion de los adhesivos tiene lugar durante el siguiente
paso por los tineles de secado de pintura (de la pintura de inmersién catddica (KTL), cargas de relleno, pintura de
acabado).

Por el documento EP-A-0 308 664 se conocen composiciones de resina epoxi, que contiene un aducto epoxido de
un copolimero provisto de grupos carboxilo, basado en el butadieno-acrilonitrilo o en copolimeros similares del
butadieno, y un producto de reaccién de un prepolimero elastémero soluble o dispersable en resinas epoxi, provisto
de grupos isocianato terminales, con un polifenol o un aminofenol y la posterior reaccién de este aducto con una
resina epoxi. Estas composiciones pueden contener ademas una o varias resinas epoxi. Por otro lado, para la reticu-
lacion de estas composiciones se han propuesto reticulantes provistos de grupos funcionales amino, poliaminoami-
das, polifenoles, acidos policarboxilicos y sus anhidridos o reticulantes cataliticos y eventualmente acelerantes. Se
indica que estas composiciones son apropiadas como adhesivos, que en funcién de cada composicidon concreta
pueden tener una gran resistencia mecénica, una temperatura de transicion vitrea elevada, una gran resistencia al
pelado, una gran resistencia al impacto o una gran resistencia al desgarro progresivo.

En EP-A-338985 se describen resinas epoxi modificadas, que contienen un copolimero liquido basado en el buta-
dieno, un comondmero etilénicamente insaturado polar y eventualmente otros comondmeros etilénicamente insatu-
rados y ademéas un producto de reaccidon de polialquilenoglicoles terminados en grupos dihidroxi o diamino con
diisocianatos asi como un monofenol, un mercaptoalcohol o una lactama alifatica. Segun las ensefianzas de este
documento, estas composiciones pueden utilizarse para flexibilizar resinas epoxi. Ademas de los ingredientes recién
mencionados, estas composiciones pueden contener también resinas epoxi y un reticulante o un acelerante. Tales
mezclas pueden emplearse como adhesivos, ldaminas adhesivas, emplastos (parches), resinas de matriz, pinturas o
masas de estanqueidad.

En WO 01/94492 se describen producto de condensacion de anhidridos de acidos dicarboxilicos ciclicos, anhidridos
de &cidos tricarboxilicos o anhidridos de &cidos tetracarboxilicos con poliaminas difuncionales, en especial con
polioxialquilenoaminas como componentes de sintesis de composiciones de resinas epoxi. Los productos de con-
densacion basados en anhidridos de acidos tricarboxilicos o anhidridos de acidos tetracarboxilicos se caracterizan
por presentar en promedio mas de un grupo imida y un grupo carboxilo por molécula. Eventualmente pueden estar
también presentes en las composiciones los productos de condensacién de polioles tri- o polifuncionales y/o de
anhidridos de acidos carboxilicos poliméricos y ciclicos terminados en tres 0 mas grupos funcionales amino. Estas
composiciones contienen ademas las resinas epoxi habituales modificadas con caucho y las resinas poliepoxi soli-
das y/o liquidas y los reticulantes y acelerantes habituales y eventualmente las cargas de relleno y los auxiliares
reologicos habituales. Se propone emplear estas composiciones de resinas epoxi modificadas como adhesivos
resistentes al impacto, resistentes al impacto y pelado y resistentes al pelado para la fabricacion de automdviles y
para la electrénica, en especial porque a temperaturas muy bajas conservan propiedades excelentes de resistencia
al impacto y al pelado y aseguran una excelente resistencia de la unién pegada a la corrosién y al envejecimiento.
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En JP 2000-313786 A se describe una composicién de resina acrilica resistente al impacto que contiene un polimero
de (met)acrilato como componente a y una resina acrilato modificada con elastdmero como componente B. En ella,
el componente B debera estar presente como fase dispersa en forma de material dividido en particulas de un tama-
flo medio de 0,2 a 10 ym, que esta envuelto por una fase continua constituida por el componente A. La proporcion
entre el volumen del componente A y el volumen del componente B debera situarse entre 0,5 y 4 y por lo menos una
parte del componente A debera estar unida quimicamente con una parte del componente B. Se indica que estas
composiciones de resina tienen una mejor resistencia al impacto y al mismo tiempo presentan una buena resistencia
al envejecimiento.

De manera similar, en documento JP 2000-319475 A se describe una compaosicién de resina resistente al impacto,
formada por un componente A que es un copolimero de (met)acrilato y un componente B formado por un elastémero
de poliuretano modificado. EI componente B, formado por el elastmero de poliuretano, es la fase dispersada dis-
continua dentro de la fase A continua, dicha fase dispersa tiene una estructura que presenta una microseparacion de
fases. También en este caso por lo menos una parte del componente A esta unida quimicamente a una parte del
componente B. Se propone la polimerizacion incipiente por cizallamiento de un jarabe de acrilato C, de modo que se
produzca la separacion de fases. Estas composiciones de resina tendrian una mejor resistencia al impacto, sin
empeorar su resistencia al envejecimiento ni su resistencia a la intemperie.

En el documento EP 0270318 A2 se describe una composicion modificada que puede aplicarse como adhesivo
estructural. Estas composiciones de adhesivo contienen un caucho liquido con grupos terminales olefinicamente
insaturados, que han reaccionado con un componente monoisocianato. Para la fabricacion de estos elastomeros
liquidos se propone hacer reaccionar un polibutadieno terminado en grupos carboxilo o un copolimero de polibuta-
dieno-acrilonitrilo o un copolimero de polibutadieno-metacrilonitrilo-estireno con el metacrilato de glicidilo y después
hacer reaccionar los grupos hidroxi secundarios resultantes con compuestos monoisocianato. Tales elastémeros
liguidos modificados con grupos terminales olefinicos se mezclan después con monémeros olefinicamente insatura-
dos, elegidos entre ésteres del acido acrilico, acido acrilico, estireno, estireno sustituido e iniciadores de radicales
libres para generar un adhesivo estructural reticulables a temperatura ambiente. Se indica que tales composiciones
de adhesivo tienen mejor resistencia al envejecimiento y mejores propiedades a temperaturas bajas que otros adhe-
sivos estructurales basados en mondmeros acrilato.

En WO 02/070619 se describen composiciones elasticas de adhesivo (met)acrilato, que tienen un gran alargamiento
a la rotura. Segun este documento, las composiciones de adhesivo deberan tener por lo menos un monémero A de
(met)acrilato monofuncionales, cuyo homopolimero o copolimero tenga una temperatura de transicién vitrea entre
40°C y 140°C. La composicion deberd tener ademas un monémero B de (met)acrilato monofuncional, que presente
la estructura siguiente:

0

0
R R

En ella, R es hidrogeno o un grupo metilo, R’ es hidrégeno o un alquilo de C; a Cs, en especial hidrégeno o etilo y R”
es un grupo alquilo C3-Czo, un grupo fenoxi o un grupo alcoxi. Como componente adicional debera estar presente en
la composicién un elastbmero de un peso molecular comprendido entre 1000 y 9000 y provisto de grupos
(met)acrilato. En este documento se indica que las composiciones publicadas en él son especialmente apropiadas
para el pegado de materiales de diferentes coeficientes de expansion térmica, como los que se emplean por ejemplo
en la industria del automévil. A titulo de ejemplo se menciona el pegado de chapas laterales de vehiculos remolca-
bles (trailer) o el acristalamiento directo. Se indica que estas composiciones tienen una excelente resistencia al
impacto a temperaturas bajas.

En la patente US-5,576,388 se describen composiciones de adhesivos de contacto de varios componentes, que se
reticulan por un doble mecanismo de reticulacion.

En el documento EP-A-0 943 673 se describen composiciones de adhesivos de fusion, que contienen un elastémero
termoplastico de una viscosidad intrinseca especifica y un plastificante liquido y se pueden utilizarse como materia-
les de estanqueidad en el sector industrial.

En EP-A-0 441 244 se describen adhesivos estructurales que contienen un polimero diénico con grupos funcionales
gue tiene un peso molecular bajo y eventualmente otro polimero y que pueden reticularse con un sistema de vulca-
nizacion que contenga azufre.

Los inconvenientes de los adhesivos recién mencionados, basados en resinas epoxi o (met)acrilatos son:
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- costes elevados de las materias primas,

- marcado (de peligrosidad) (por lo menos con Xi),
- absorcién limitada de aceite,

- deficiente proteccion anticorrosiva,

- deficiente resistencia al envejecimiento.

Se conocen también adhesivos basados en cauchos que tienen una gran resistencia mecénica.

En el documento WO 96/23040 se describen adhesivos estructurales monocomponentes reticulables por calor,
basados en cauchos liquidos, que en parte pueden contener eventualmente grupos funcionales, cauchos sélidos,
polimeros termoplasticos en polvo y azufre asi como acelerantes de vulcanizacion. Son apropiados para el pegado
de piezas metalicas. Pueden lograrse resistencias a la traccion-cizallamiento de mas de 15 MPa y al mismo tiempo
un gran alargamiento a la rotura, superior al 15 %. Estos adhesivos estan fundamentalmente libre de resinas epoxi
de bajo peso molecular y son apropiados en especial para el uso en la fabricacién de la industria del automovil.

Por el documento WO 99/03946 se conocen masas bombeables, reticulables por calor, basadas en copolimeros de
etileno-acetato de vinilo (EVA), que contienen por lo menos un copolimero EVA sélido de un punto de reblandeci-
miento superior a 50°C, medido por el método del anillo y la bola segun la norma ASTM D 28, por lo menos un
plastificante reactivo liquido con dobles enlaces olefinicos insaturados y por lo menos un agente reticulante de tipo
peroxi. Segun las indicaciones de este documento, estas composiciones son apropiadas como agentes de sellado
de cordones finos y groseros de la fabricacion de vehiculos. Si se les afiaden propelentes (hinchantes), estas com-
posiciones pueden utilizarse también como adhesivos de relleno interior (inferior). Los campos de utilizacién preferi-
dos estan en la fabricacién de automdviles.

En WO 02/48252 se describen composiciones reactivas, que reticulan por calor, basadas en elastémeros naturales
ylo sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos basados en polienos liquidos y eventualmente cauchos séli-
dos. El sistema de vulcanizacion esta formado por azufre y/u 6xidos metalicos y uno o varios acelerantes organicos,
gue contienen uno o varios compuestos heterociclicos, que tienen por lo menos 2 d&tomos de nitrégeno en el anillo.
Estas composiciones pueden vulcanizarse evitando o reduciendo en gran manera las molestias olfativas derivadas
del azufre y de los compuestos de azufre. Se indica que estas composiciones son adecuadas como adhesivos,
materiales de estanqueidad o masas de recubrimiento, en especial para la fabricacién de automdviles.

Por el documento WO 02/48255 se conocen composiciones reactivas reticulables por calor basadas en elastébmeros
liqguidos naturales y/o sintéticos, que contienen dobles enlaces olefinicos, y agentes de vulcanizacion, que ademas
de los polienos liquidos convencionales contienen por lo menos un cis-1,4-poliisopreno de un peso molecular entre
20000 y 70000 y un sistema de vulcanizacion formado por azufre, acelerantes y quinona-oximas. Estos adhesivos
tienen un comportamiento reoldgico similar a un plastisol, de modo que a temperatura ambiente pueden aplicarse a
pistola con las maquinas convencionales. Se indica que estas composiciones podrian ser adecuadas como masas
de sellado y estanqueidad de cordones, como adhesivos de rellenos interiores y como adhesivos estructurales, p.ej.
como adhesivos para cordones de rebordeado.

Sin embargo, los adhesivos de mucha resistencia mecanica basados en caucho del estado anterior de la técnica
tienen el inconveniente de que no tienen resistencia al impacto, en especial a temperaturas bajas, porque se fragili-
zan en especial a temperaturas bajas, debido probablemente a su elevado grado de reticulacion.

Es, pues, objeto de la presente invencion desarrollar adhesivos de gran resistencia mecéanica y al mismo tiempo
resistentes al impacto, resistentes al pelado y resistentes al impacto y pelado, que puedan utilizarse en la fabricacion
de automoviles y que no contengan resinas epoxi ni resinas de (met)acrilato como componentes fundamentales.

La solucion que propone la invencién a este problema se describe en las reivindicaciones. Consta esencialmente en
el desarrollo de una composicion reactiva monocomponente, reticulable por calor, basadas en elastomeros naturales
ylo sintéticos que contienen dobles enlaces olefinicos, y agentes de vulcanizacién que contienen:

a) por lo menos un polieno liquido de un peso molecular entre 400 y 80.000, con preferencia entre 800 y 25.000,

b) por lo menos copolimero de bloques que tenga por lo menos un bloque de polieno y por lo menos un bloque
saturado y

) un sistema de vulcanizacion formado por azufre y acelerantes y/o por quinona-oximas.

En una forma preferida de ejecucion, el bloque saturado del copolimero de blogues b) tiene una temperatura de
transicion vitrea inferior a -30°C.

Otro objeto de la presente invencion es la utilizacion de las composiciones reactivas reticulables por calor recién
mencionadas como adhesivo, material de estanqueidad o masa de recubrimiento o masa de sellado monocompo-
nente en la fabricacion de automoviles.
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El o los polienos liquidos o elastdmeros a) contienen por lo menos un doble enlace olefinico insaturado por molécu-
la. Pueden elegirse entre el siguiente grupo de homo- y/o copolimeros:

los polibutadienos, en especial los 1,3- y 1,2-poli-butadienos, polibutenos, poliisobutilenos, 1,4- y 3,4-poliisoprenos,
copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de butadieno-acrilonitrilo, en los que uno o varios de estos polime-
ros pueden tener grupos funcionales en posicion terminal y/o en posicion lateral (repartidos estadisticamente). Los
ejemplos de tales grupos funcionales son los grupos hidroxi, amino, carboxilo, anhidrido de acido carboxilico o epoxi.
El peso molecular de estos cauchos liquidos es normalmente inferior a 80 000 y superior a 400, situAndose con
preferencia entre 800 y 25 000. La cantidad de caucho liquido dentro de la composicién total dependeréa de la reolo-
gia deseada de la composicion sin reticular y de la rigidez mecanica deseada o de la resistencia mecanica de la
union pegada y de las propiedades de atenuacion acustica de la composicion reticulada. La cantidad de caucho
liquido o de elastomero varia normalmente entre el 2 y el 55 % en peso de la formulacion total. Ha demostrado ser
conveniente la utilizacion de mezclas con preferencia de cauchos liquidos de distintos pesos moleculares y de
distintas configuraciones en lo que respecta a los dobles enlaces residuales. Pueden utilizarse ademéas como copo-
limeros tanto los copolimeros de blogues como los que tienen una distribuciéon estadistica de comonémeros. Para
conseguir una adherencia dptica a los diversos sustratos, en las formulaciones especialmente preferidas se emplea
una porcion de componente caucho liquido con grupos hidroxilo o con grupos anhidrido de acido.

La composicion de adhesivo de la invencion puede contener ademas una porcién de cauchos sélidos. Los cauchos
sélidos apropiados tienen un peso molecular significativamente mayor que los cauchos liquidos (PM = 100.000 o
superior). Son ejemplos de cauchos adecuados el polibutadieno, con preferencia con una porcion muy elevada de
dobles enlaces 1,4-cis (normalmente superior al 95%), caucho de estireno-butadieno, caucho de butadieno-
acrilonitrilo, caucho de isopreno natural o sintético, caucho butilo o caucho de poliuretano. La porcién de caucho
solido puede situarse como maximo en el 18 % en peso, con preferencia entre el 0,5y el 15 % en peso y con prefe-
rencia muy especial entre el 1,4 y el 12 % en peso.

Pueden ser preferidos los cauchos sélidos elegidos entre el grupo formado por el cis-1,4-polibutadieno, caucho de
estireno-butadieno, caucho de isopreno sintético, caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM), caucho nitrilo, caucho
butilo, caucho acrilo o policloropreno.

Los copolimeros de bloques b) pueden ser copolimeros de bloques del tipo AB, ABA o BAB, en los que A es el
bloque polieno y B es el bloque saturado. Los copolimeros de bloques b) pueden tener incluso méas de tres blogues
de comondmeros A y B, pueden tener por ejemplo una estructura ABABA o una estructura de bloques de grado
superior. Como copolimeros de bloques b) pueden utilizarse también copolimeros de injerto. Para ello, el bloque
saturado debe tener una temperatura de transicion vitrea (Tg) inferior a la temperatura ambiente, la Ty deberia ser
con preferencia inferior a -30°C.

El bloque saturado del copolimero de bloques b) esta formado con preferencia por unidades etileno-propileno-dieno
(EPDM), unidades etileno-acetato de vinilo (EVA), poliéter, poliéster, poliamida, poliimida, poliuretano, poliacrilato,
unidades copolimero de poliestireno o unidades basadas en copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno hidroge-
nadas. Son especialmente preferidos los bloques de unidades polioxialquileno, polidialquilsiloxano, polidiarilsiloxano,
polialquil-arilsiloxano, polidimetilsiloxano modificado con poliéter, poli(etileno-propileno), poli(etileno-butileno) o
poliisobutileno, unidades de copolimeros SEPS (estireno-etileno-propileno-estireno), SEEPS (estireno-etileno-
etileno-propileno-estireno) o SEBS (estireno-etileno-butileno-estireno).

Los ejemplos concretos de polioxialquilenos son los polioxietilenos, polioxipropilenos o polioxibutilenos (politetrahi-
drofuranos) y los copolimeros de oxido de etileno, 6xido de propileno y/o tetrahidrofurano. Como bloques de polidial-
quilsiloxano pueden utilizarse en especial los polidimetilsiloxanos, polidietilsiloxanos o polidipropilsiloxanos, como
polidiarilsiloxanos en especial los polidifenilsiloxanos y como polialquil-arilsiloxanos los polimetilfenilsiloxanos, po-
lietilfenilsiloxanos, polipropilfenilsiloxanos.

El bloque insaturado del copolimero de bloques b) esta formado por unidades polibutadieno, poliisopreno o caucho
butilo, por unidades de copolimero del butadieno y/o del isopreno con estireno y/o acrilonitrilo, o unidades de copo-
limero de ésteres de acido acrilico con dienos. El bloque insaturado del copolimero de bloques tiene un peso mole-
cular comprendido entre 800 y 15000, con preferencia entre 1200 y 9000 y el bloque saturado tiene un peso molecu-
lar comprendido entre 500 y 90 000, con preferencia entre 1000 y 40 000. La proporcién (ponderal) entre el bloque
insaturado y el bloque saturado (en cada caso la suma de todos los bloques de cada tipo) puede variar dentro de
amplios méargenes, pero se situara con preferencia entre 100:1 y 1:20.

Todos los datos anteriores y posteriores de los pesos moleculares son promedios numéricos de los pesos molecula-
res, a menos que se indique otra cosa.

Los copolimeros de bloques o de injerto se obtienen por reaccién de polienos ramificados o sin ramificar, liquidos o
viscosos, con polimeros que no se reticulan con azufre o se reticulan solamente de modo limitado. Los polienos
pueden tener grupos funcionales adicionales, que ocupen una situacion terminal y/o estén repartidos de modo
estadistico o regular a lo largo de la cadena del polimero. Los bloques de polimeros que no se reticulan con azufre o
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se reticulan solamente de modo limitado son fundamentalmente polimeros saturados. Estos pueden llevar también
grupos funcionales, por ejemplo grupos hidroxilo, grupos carboxilo, grupos amino, grupos vinilo, grupos anhidrido,
grupos isocianato, grupos carbonilo o grupos epoxi. Los grupos funcionales recién mencionados pueden utilizarse
por lo menos en parte para la sintesis de las estructuras del copolimero de bloques o del copolimero de injerto, con
el fin de formar los blogues por reacciones de condensacién o de adicion. Sin embargo, la formacién del copolimero
de bloques puede realizarse también por reacciones iniciadas con radicales libres. En todos los casos puede ser
necesario recurrir a catalizadores o iniciadores.

Los bloques de polimero/termoplastico saturado no reticulables con azufre en el sentido de esta invencion son p.ej.:

- poliolefinas con grupos funcionales terminales, p.ej. grupos hidroxilo, carboxilo, anhidrido, amino, vinilo, carbonilo,
isocianato, epoxi,

- EPDM,

- EVA,

- poliéteres,

- poliésteres,

- poliamidas,

- poliimidas,

- poliuretanos,

- poliestireno en especial copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno,

- prepolimeros de isocianato,

- poliacrilatos con grupos funcionales terminales, p.ej. grupos hidroxilo, carboxilo, anhidrido, amino, vinilo, carbonilo,
isocianato,

- polialquilsiloxanos, poliarilsiloxanos, polialquilarilsiloxanos con o sin los grupos funcionales terminales recién men-
cionados; las viscosidades de los polisiloxanos se sitian entre 200 mPas y 100.000 Pas a 22°C;

- PVC,

- poliuretanos termoplasticos (TPU).

La porcion de termopléastico dentro del copolimero sera como maximo del 80 %.

Los bloques de polimero recién mencionados pueden ser lineales y/o ramificados y eventualmente pueden contener
también grupos funcionales adicionales del tipo mencionado previamente en el extremo de la cadena o bien reparti-
dos a lo largo de la cadena del polimero. Son también posibles las mezclas de los polimeros recién mencionados.

Puede ser también preferido que el copolimero de blogues b) se obtenga por reaccion de un polibutadieno modifica-
do con anhidrido maleico con un polidialquilsiloxano con grupos terminales hidroxilo o amino, polidiarilsiloxano con
grupos terminales hidroxilo o amino, polialquil-arilsiloxano con grupos terminales hidroxilo o amino, polioxialqui-
lenodiol, poliolefina terminada en OH, en especial un poli(etilenopropileno)-, poli(etileno-butileno)- o poliisobutileno-
diol o por reaccién de un polibutadieno con un polidialquilsiloxano, polidiarilsiloxano o polialquil-arilsiloxano que
contenga grupos vinilo y/o grupos acrilato en posicion terminal y/o en posicion lateral de la cadena.

Las composiciones monocomponentes reactivas reticulables por calor de la invencion contienen ademas un sistema
de vulcanizacion formado por azufre y acelerantes y/o quinona-oximas.

Para el sistema de vulcanizacion son apropiados un gran namero de agentes de vulcanizacion combinados con
azufre elemental, pero también los sistemas de vulcanizacion sin azufre libre. Pertenecen al dltimo grupo los siste-
mas de vulcanizacion basados en los disulfuro de tiuram, los peréxidos organicos, las aminas polifuncionales, las
quinonas, la p-benzoquinona-oxima, el p-nitrosobenceno y el dinitrosobenceno o incluso la reticulacién con diisocia-
natos (bloqueados). Pero son muy especialmente preferidos los sistemas de vulcanizacion basados en azufre y
acelerantes de vulcanizacién organicos y compuestos de cinc. El azufre pulverulento se utiliza en cantidades com-
prendidas entre el 4 y el 25 % en peso, con preferencia especial en cantidades comprendidas entre el 7y el 14 % en
peso, porcentajes referidos al peso total de la composicion. Como acelerantes organicos son apropiados los ditio-
carbamatos (en forma de sus sales amdnicas o metalicas), los xantogenatos, los compuestos de tiuram (monosulfu-
ros y disulfuros), los compuestos de tiazol, los acelerantes de aldehido/amina (p.ej. la hexametilenotetramina) y los
acelerantes de guanidina; son muy especialmente preferidos el disulfuro de dibenzotiazilo (MBTS), el 2-
mercaptobenzotiazol (MBT), su sal de cinc (ZMBT), dibencilditiocarbamato de cinc (ZBEC), N-ciclohexilbenzo-
ditiazilsulfenamida (CBS) o difenilguanidina. Para lograr una resistencia especialmente elevada del adhesivo a la
temperatura y a la reversion, la mezcla de vulcanizacién puede contener también reticulantes bifuncionales. Los
ejemplos concretos son los reticulantes basados en los ditiocarbamatos bifuncionales, p.ej. el 1,6-bis(N,N-dibencil-
tiocarbamoilditio)-hexano.

Segun la invencion puede utilizarse también un sistema de vulcanizacion combinado, formado por azufre elemental,
los acelerantes organicos recién mencionados y las quinonadioximas. A titulo ilustrativo cabe mencionar la p-
benzoquinonadioxima, pero pueden utilizarse también otras quinonadioximas en combinacioén con los sistemas de
azufre mencionados previamente. Estos acelerantes organicos se emplean en cantidades comprendidas entre el
0,25y el 5,5 % en peso, con preferencia entre el 0,5y el 3 % en peso, porcentajes referidos a la formulacion total.
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Los compuestos de cinc que actian como acelerantes pueden elegirse entre las sales de cinc de acidos grasos, los
ditiocarbamatos de cinc, los carbonatos basicos de cinc y en especial el 6xido de cinc finamente dividido. El conteni-
do de compuestos de cinc estara comprendido entre el 0,5 y el 10 % en peso, con preferencia entre el 2 y el 8 % en
peso. Pueden estar presentes ademas en la formulacion otros auxiliares tipicos de vulcanizacion del caucho, por
ejemplo los &cidos grasos (p.ej. acido estearico).

Puede ser también preferido que el sistema de vulcanizacion esté formado por una cantidad del 4 % en peso al 25 %
en peso, con preferencia del 5 % en peso al 15 % en peso de azufre pulverulento, del 0,25 % en peso al 8 % en
peso, con preferencia del 0,4 % en peso al 6 % en peso de acelerante organico y del 0,5 % en peso al 10 % en
peso, con preferencia del 1 % en peso al 8 % en peso de compuestos de cinc, con preferencia de éxido de cinc,
dichos % en peso se refieren a la composicion total.

Las composiciones de la invencion pueden contener ademas las cargas de relleno, acelerantes reticulantes, por
ejemplo azufre y/o perdxidos, antioxidantes, coactivadores y otros catalizadores, negros de humo, hinchantes,
aceites, antioxidantes, fibras, eventualmente incluso grafito, auxiliares reolégicos, adherentes, pigmentos y polime-
ros termoplasticos, todos ellos habituales en mezclas de caucho.

Las cargas de relleno pueden elegirse entre un gran nimero de materiales, en especial cabe mencionar aqui las
cretas, carbonatos célcicos naturales o molidos, carbonatos de calcio y magnesio, silicatos, talco, barita y negro de
humo. Puede ser también conveniente eventualmente que por lo menos una parte de las cargas de relleno se hayan
sometidos a un tratamiento superficial previo, en especial ha demostrado ser conveniente aplicar un recubrimiento
de &cido estearico sobre diversos carbonatos calcicos o cretas con el fin de reducir la humedad aportada y con el fin
de reducir la sensibilidad a la humedad de la composicion reticulada. Las composiciones de la invencién pueden
contener ademas entre el 0 y el 8 % en peso, con preferencia entre el 1y el 6 % en peso de 6xido calcico. La canti-
dad total de cargas de relleno dentro de la formulacion puede variar entre el 10 y el 70 % en peso, pero el intervalo
preferido se sitda entre el 20 y el 60 % en peso.

Contra la degradacion térmica, termooxidante o provocada por el ozono de las composiciones de la invenciéon pue-
den utilizarse los estabilizadores o antioxidantes convencionales, p.ej. los fenoles impedidos estéricamente (por
ejemplo el 2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol)) o derivados de aminas, las cantidades tipicas de estabilizado-
res empleados se sitdan entre el 0,1y el 2 % en peso.

Aunque la reologia de las composiciones de la invencion también puede ajustarse al intervalo deseado con la elec-
cion de las cargas de relleno y con la proporcion ponderal de los cauchos liquidos de bajo peso molecular, pueden
afiadirse también auxiliares reolégicos convencionales, p.ej. acidos silicicos pirogénicos, bentonas o fibras cortas
fibriladas o de pulpa en una cantidad comprendida entre el 0,1 y el 7 % o incluso derivados de aceite de ricino hidro-
genado, conocido p.ej. con el nombre comercial de Rilanit (empresa Cognis). Pueden utilizarse también otros auxilia-
res y aditivos convencionales a las composiciones de la invencién.

Para conseguir la espumacion durante el proceso de reticulacion pueden emplearse en principio todos los hinchan-
tes convencionales, pero con preferencia los hinchantes organicos del grupo de los compuestos azoicos, compues-
tos N-nitroso, sulfonilhidrazidas o sulfonilsemicarbazidas. Respecto a los compuestos azoicos que pueden utilizarse
segln la invencién cabe mencionar a titulo ilustrativo el azobisisobutironitrilo y en especial la azodicarbonamida, del
grupo de los compuestos nitroso cabe mencionar a titulo ilustrativo la di-nitrosopentametilenotetramina, del grupo de
las sulfohidrazidas la hidrazida del acido 4,4’-oxibis-(bencenosulfénico), la difenilsulfono-3,3-disulfohidrazida o la
benceno-1,3-disulfohidrazida y del grupo de las semicarbazidas la p-toluenosulfonilsemicarbazida.

En lugar de los hinchantes recién mencionados pueden utilizarse también las asi llamadas microesferillas huecas
expandibles (“expandable microspheres”), es decir, polimeros termoplasticos pulverizados no expandibles, que se
han impregnado o rellenado con liquidos organicos de bajo punto de ebullicion. Semejantes “microesferas” se han
descrito por ejemplo en los documentos EP-A-559254, EP-A-586541 o EP-A-594598. Aunque no sean preferidas,
pueden utilizarse también las microesferillas huecas ya expandidas, o bien pueden utilizarse junto con las no expan-
didas. Eventualmente pueden combinarse estas microesferillas expandibles/expandidas en cualquier proporcién
ponderal con los hinchantes “quimicos” mencionados previamente. Los hinchantes quimicos se utilizan en las com-
posiciones espumables en cantidades comprendidas entre el 0,1y el 3 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 2
% en peso, las microesferillas entre el 0,1 y el 4 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 2 % en peso.

Aungue las composiciones de la invencion por su contenido preferido de caucho liquido con grupos funcionales ya
tienen por lo general una adherencia muy buena sobre los sustratos, con todo, si fuera necesario, se les pueden
afiadir agentes pegajosos y/o adherentes. Para ello son apropiados por ejemplo las resinas de hidrocarburos, las
resinas fendlicas, las resinas terpenofendlicas, las resinas de resorcina o sus derivados, los acidos resinicos modifi-
cados o sin modificar y sus ésteres (derivados de &cido abiético), las poliaminas, poliaminoamidas, los anhidridos y
copolimeros que contengan anhidridos. También la adicion de pequefias cantidades de resinas de poliepoxidos
puede mejorar la adherencia sobre muchos sustratos. Sin embargo para ello se emplean con preferencia las resinas
epoxi solidas de un peso molecular superior a 700 en forma finamente molida. En caso de emplearse agentes pega-
josos o adherentes, el tipo y la cantidad de los mismos dependeran de la composicion de polimero y del sustrato

7



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2436278 T3

sobre el que vaya a aplicarse la composicién. Las resinas de pegajosidad (tackifier) tipicas, p.ej. las resinas ter-
penofendlicas o los derivados de acidos resinicos se emplean en concentraciones del 5 al 20 % en peso, los adhe-
rentes tipicos, como son las poliaminas, poliaminoamidas, resinas fendélicas o derivados de resorcina se emplean en
cantidades comprendidas entre el 0,1 y el 10 % en peso.

Las composiciones de la invencion estan con preferencia libres de plastificantes y de aceites diluyentes (extender
oils). Sin embargo puede ser necesario influir en la reologia de la composicion sin reticular y/o en las propiedades
mecanicas de la composicion reticulada con la adicién de los llamados aceites diluyentes, es decir, aceites alifaticos,
aromaticos o nafténicos. Sin embargo, esta influencia se ejerce con preferencia por la oportuna eleccién de los
cauchos liquidos de peso molecular bajo o por el uso simultdneo de polibutenos o poliisobutilenos de bajo peso
molecular. En caso de emplearse aceites diluyentes, su cantidad se situara entre el 2 'y el 15 % en peso.

Para lograr mezclas de caucho de gran resistencia mecanica, resistencia al impacto y al pelado y resistencia al

pelado, las composiciones de la invencion contendran con preferencia (datos en % en peso):

componente composicion general | composicion preferida | composicién muy preferida
caucho sélido 0-18% 0,5-15% 1,4-12%
28%’5’3?:}%?)0 liquido (PM =900- | 5 3094 3-23% 5-21%
olibutadieno con grupos carboxilo
- (PM = 1000.10,000 gimol) | 0-20% 1-15% 3-10%
azufre 4-25% 5-15% 75-12%
acelerante bifuncional 0,25-8 % 0,4-6,0% 05-3%
reticulante de vulcanizacion 0-2% 0-1% 0-0,5%
6xido de cinc 0,5-10% 2-8% 3-7%
resina fendlica 0-8% 0-6% 0-3%
E{:\I dis6dica del hexametileno-1,6- 0-25% 0.1-1,8% 04-13%
is(tiosulfato)
antioxidante 0-15% 0,1-1,0% 0,2-0,7%
6xido calcico 0-8% 1-6% 25-55%
negro de humo 0-4% 0,1-2% 0,2-1%
carbonato calcico 10-45% 15-40 % 25-35%
carbonato calcico recubierto 0-30% 5-18% 3-12%
mezcla de copolimeros de bloques 0,05-70 % 1-40% 2-25%

Ademas pueden estar presentes otras cargas de relleno, por ejemplo grafito, talco, silicatos, alimina asi como fibras
y polimeros termoplasticos. En cualquier caso, la suma de todos los componentes debera ascender al 100 % en
peso.

Los adhesivos monocomponentes, reactivos, reticulables por calor de la invencién pueden utilizarse igual que los
adhesivos conocidos hasta el presentes para la fabricacion en bruto, por ejemplo para las uniones pegadas de
cordones de rebordeado o para uniones pegadas solapadas. Pueden aplicarse sobre chapas engrasadas, como las
que se utilizan para la fabricacion de automdviles. A continuacion las piezas (componentes) se ensamblan. Las
composiciones de la invencidon no necesitan por lo general mecanismos de prerreticulacion, como puedan ser el
calentamiento por induccién, los tineles de fabricacion en bruto o los focos IR, porque al igual que las composicio-
nes de caucho ya conocidas anteriormente son resistentes al lavado. Frente a las composiciones de caucho ya
conocidas previamente, presentan una elasticidad mucho mayor y son capaces de absorber una gran energia en
forma de trabajo de impacto-pelado o energia de impacto-pelado en la union pegada con el adhesivo. Las composi-
ciones de caucho de la invencién en estado reticulado presentan en especial excelentes propiedades de impacto-
pelado, incluso a temperaturas bajas. Estas propiedades son deseables, para que las piezas (componentes) pega-
dos estructuralmente cumplan las exigencias de seguridad modernas (comportamiento en caso de colision o “crash”)
de la automocion.

Las composiciones de la invencion pueden fabricarse de manera de por si conocida en maquinas mezcladoras de
gran accion cizalladora. Pertenecen a ellas p.ej. las amasadoras, las mezcladoras planetarias, las mezcladoras
internas, las mezcladoras de tipo Banbury y las maquinas mezcladoras similares que los expertos ya conocen.

Con los siguientes ejemplos de ejecucion se pretende ilustrar la invencién con mayor detalle, pero la eleccion de los
ejemplos no supone limitar en modo alguno el alcance del objeto de la invencion.

Ejemplos

Obtenciéon de copolimeros de bloques o copolimeros de bloques injertados a partir de polienos con polime-
ros/termoplasticos no reticulables con azufre:
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M1) En un reactor se mezclan 800 g de cis-1,4-polibutadieno modificado con anhidrido maleico (PM = 2100 g/mol) y
200 g de un poliolefinapoliol (Mn = 3500 g/mol). Se calienta la mezcla reaccionante a 85°C con agitacién para que
reaccione y después se enfria. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copoliéster de bloques.

M2) En un reactor se mezclan 800 g de cis-1,4-polibutadieno modificado con anhidrido maleico (PM = 2100 g/mol) y
200 g de un poliolefinapoliol (Mn = 3500 g/mol) y se les afiade un 0,04 % de isooctoato potasico. Se calienta la
mezcla reaccionante a 85°C con agitacién para que reaccione. A continuacion se enfria, obteniéndose una mezcla
viscosa opaca de un copoliéster de bloques.

S1) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 1000 mPas, contenido de vinilo aprox. 0,13 mmoles/g, Mn ~ 5200). Se
afiade con agitacion un 0,1 % de un peréxido apropiado y en atmosfera de nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

S2) En un reactor se mezclan 300 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 100 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 1000 mPas, contenido de vinilo aprox. 0,13 mmoles/g, Mn ~ 5200). Se
afiade con agitacion un 0,1 % de un peroxido apropiado y en atmosfera de nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

S3) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 200 mPas, contenido de vinilo aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 3300). Se
afiade con agitacion un 0,1 % de un peréxido apropiado y en atmosfera de nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

S4) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 10 Pas, contenido de vinilo aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 37000). Se
afade con agitacion un 0,1 % de un peroxido apropiado y en atmosfera de nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

S5) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 165 Pas, contenido de vinilo aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 90000). Se
afiade con agitacion un 0,1 % de un peréxido apropiado y en atmosfera de nitrdgeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

S6) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal, terminados en grupos vinilos y provisto de grupos vinilo laterales (viscosidad = 1000 mPas, contenido de vinilo
aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 5500). Se aflade con agitacién un 0,1 % de un perdxido apropiado y en atmdsfera de
nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de
bloques.

S7) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 5000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal, terminados en grupos vinilos y provisto de grupos vinilo laterales (viscosidad = 10 Pas, contenido de vinilo
aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 37800). Se afiade con agitacién un 0,1 % de un peroxido apropiado y en atmdsfera de
nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de
bloques.

S8) En un reactor se mezclan 500 g de cis-1,4-polibutadieno (Mn = 9000 g/mol) y 50 g de un polidimetilsiloxano
lineal terminado en grupos vinilo (viscosidad = 165 Pas, contenido de vinilo aprox. 0,3 mmoles/g, Mn ~ 90000). Se
afiade con agitacion un 0,1 % de un peroxido apropiado y en atmosfera de nitrégeno se calienta la mezcla a 170°C
durante 30 min. Se obtiene una mezcla viscosa opaca de un copolimero de bloques.

Ejemplos de 1 a 17: composiciones de adhesivo

Ejemplo 1 (comparativo)

cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 2,80
6xido calcico 2,50
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oOxido de cinc 3,00
carbonato célcico precipitado 20,00
aceite de polibutadieno (PM = 1800), vinilo: 50 % 19,00
aceite de polibutadieno estereoespecifico (PM = 1800), vinilo: 50 % 7,55
azufre 6,50
ZMBT 2,50
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polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 10,00
carbonato calcico recubierto con estearato 15,00
MBTS 0,95
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,50
microesferillas huecas 0,20
poli(acetato de vinilo), copolimero EVA, T4 aprox. 40°C 8,50

Ejemplo 2 (comparativo, polidimetilsiloxano libre dentro de la mezcla de caucho):

cis-1,4-polibutadieno (sélido) 11,3
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,3
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 20,0
MBTS 0,95
azufre 10,00
reticulante® bifuncional para la vulcanizacion 0,15
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
polidimetilsiloxano (Mn = 90.000 g/mol) 2,00

5 Ejemplo 3 (de la invencion)

cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 5,84
6xido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 10,60
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 21,54
MBTS 0,95
azufre 7,05
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 4,00
copolimero M1 6,00

Ejemplo 4 (de la invencién)

10

cis-1,4-polibutadieno (sélido) 5,84
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 10,60
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 21,54
MBTS 0,95
azufre 8,50
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,50
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 4,00
copolimero M2 5,00
Ejemplo 5 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 5,84
oxido caélcico 4,20

10
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2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 11,54
MBTS 0,95
azufre 7,50
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S1 16,00
Ejemplo 6 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 5,84
oxido caélcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 29,87
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 9,00
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S1 16,00
Ejemplo 7 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 11,34
6xido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 7,50
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S1 16,00
Ejemplo 8 (de la invencién)
cis-1,4-polibutadieno (sélido) 5,84
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 23,34
MBTS 0,95
azufre 7,50
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S2 4,20
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Ejemplo 9 (de la invencidn)

cis-1,4-polibutadieno (sélido) 5,84
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 27,78
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 7,54
MBTS 0,95
azufre 10,00
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fenodlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S4 21,00
Ejemplo 10 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (sélido) 11,34
oxido célcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 9,15
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 14,54
MBTS 0,95
azufre 10,00
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S2 5,00
Ejemplo 11 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 11,34
oxido célcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 10,00
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S5 16,00
Ejemplo 12 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (sélido) 11,34
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
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azufre 10,00
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S6 16,00
Ejemplo 13 (de la invencién)
cis-1,4-polibutadieno (sélido) 11,34
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 10,00
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S7 16,00
Ejemplo 14 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 11,34
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-his-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,37
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 10,00
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S5 8,00
copolimero S6 8,00
Ejemplo 15 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (sélido) 11,34
oxido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,22
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 10,00
reticulante™ bifuncional para la vulcanizacion 0,15
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S8 16,00
Ejemplo 16 (de la invencion)
cis-1,4-polibutadieno (s6lido) 11,34
oxido caélcico 4,20
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2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
6xido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 30,12
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,04
MBTS 0,95
azufre 11,00
reticulante® bifuncional para la vulcanizacion 0,25
sal disédica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fendlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 5,00
copolimero S6 22,04

Ejemplo 17 (de la invencion)

cis-1,4-polibutadieno (sélido) 2,80
6xido calcico 4,20
2,2-metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol) 0,50
negro de humo 0,50
oxido de cinc 4,00
carbonato célcico precipitado 31,22
carbonato célcico recubierto con estearato 6,65
aceite de polibutadieno de bajo peso molecular (PM = 5000), vinilo: 15 % 6,83
MBTS 1,2

azufre 11,50
reticulante™ bifuncional para la vulcanizacion 0,15
sal disddica del hexametileno-1,6-bis(tiosulfato) 0,95
resina fenodlica 2,50
polibutadieno con grupos carboxilo activos (PM = 2100) 8,00
copolimero de polibutadieno-polidimetilsiloxano (empresa Wacker Chemie) 19,00

1 6-bis(N,N-dibenciltiocarbamoilditio)-hexano

Con las composiciones de cauchos descritas previamente en los ejemplos de 1 a 17 se preparan probetas de chapa
de acero para la determinacién de la resistencia a la traccidn-cizallamiento y la resistencia al impacto-pelado (impact
peel energy). Para ello se reticulan las mezclas adhesivas de las probetas a 175°C durante 25 min en un horno de
secado con circulacion forzada de aire.

Los resultados de medicion de la resistencia a la traccion-cizallamiento a temperatura ambiente y de la resistencia al
impacto-pelado segiin norma ISO 11343 a temperatura ambiente, -20°C y -40°C se recogen en la tabla siguiente.

ejemplo resistencia traccion- | resistencia impacto- | energia de impacto- | energia de impacto
cizallamiento [MPa] | pelado, t.amb. (ISO | pelado a -20°C (ISO | pelado a -40°C (ISO
25x12,5x0,2 mm 11343) 11343) 11343)
1 (comparativo) 16,2 MPa ~3J ~15J ~1,0J
2 (comparativo) 16,1 MPa 18,3J 4,2 0,8J
3 12,5 MPa 1257 14 2,237
4 16,8 MPa 27,03 59 327
5 14,1 MPa 23,0J 26,0J 9,07
6 15,9 MPa 19,3J 15,73 8,7J
7 13.2 MPa 20,3J 24,33 13,87
8 12,7 MPa 19,0J 24,20 149
9 15,8 MPa 18,17 56J 4,10
10 17,8 MPa 18,1J 79 51J
11 18,6 MPa 24,8J 146 11,23
12 17,4 MPa 23,1J 1753 10,6 J
13 18,3 MPa 22,17 18,27 7,93
14 20,1 MPa 28,7J 12,27 6,2J
15 17,1 MPa 239J 11,57 4,73
16 22,1 MPa 24,10 96J 443
17 23,3 MPa 20,7J 1057 9,0J

De las resistencias a la traccion-cizallamiento y los trabajos de impacto-pelado de la tabla anterior se deduce clara-
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mente que las composiciones de adhesivo de la invencion aseguran no solo una resistencia de traccién-
cizallamiento sino también trabajos de impacto-pelado superiores a las composiciones de caucho similares del
estado de la técnica, en especial a temperaturas bajas, por ejemplo -20°C o -40°C.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor basada en elastbmeros naturales y/o sintéticos que
contienen dobles enlaces olefinicos y agentes de vulcanizacion, caracterizada porque contiene

a) por lo menos un polieno liquido de un peso molecular entre 400 y 80.000, con preferencia entre 800 y 25.000,

b) por lo menos un copolimero de bloques que tiene por lo menos un bloque polieno y por lo menos un blogue
saturado y

¢) un sistema de vulcanizacion formado por azufre y acelerantes y/o quinona-oximas.

2. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el
bloque saturado del copolimero de bloques b) tiene una temperatura de transicion vitrea inferior a -30°C.

3. Composicidn monocomponente reactiva reticulable por calor segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque el
bloque saturado del copolimero de blogues b) esta formado por unidades EPDM, EVA, poliéter, poliéster, poliamida,
poliimida, poliuretano, poliacrilato, poliestireno o unidades basadas en copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno
hidrogenados.

4. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque el
bloque saturado del copolimero de bloques b) esta formado por unidades polioxialquileno, polidialquilsiloxano, poli-
diarilsiloxano, polialquil-arilsiloxano, polidimetilsiloxano modificado con poliéter, poli(etileno-propileno), poli(etileno-
butileno) o poliisobutileno, unidades de copolimeros SEPS (estireno-etileno-propileno-estireno), SEEPS (estireno-
etileno-etileno-propileno-estireno) o SEBS (estireno-etileno-butileno-estireno).

5. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1
a 4, caracterizada porque el bloque insaturado del copolimero de bloques b) esta formado por unidades polibuta-
dieno, poliisopreno o caucho butilo, y por unidades copolimeros de butadieno y/o de isopreno con estireno y/o acri-
lonitrilo, por unidades copolimeros de ésteres de acido acrilico con dienos.

6. Composiciébn monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1
a 5, caracterizada porque el blogue insaturado del copolimero de bloques b) tiene un peso molecular comprendido
entre 800 y 15000, con preferencia entre 1200 y 9000.

7. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1
a 5, caracterizada porque el bloque saturado del copolimero de bloques b) tiene un peso molecular comprendido
entre 500 y 90 000, con preferencia entre 1000 y 40 000.

8. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizada porque el copolimero de bloques b) se obtiene por reaccién de un polibutadieno modificado
con anhidrido maleico con un polidialquilsiloxano provisto de grupos hidroxilo o amino terminales, polidiarilsiloxano
provisto de grupos hidroxilo o amino terminales, polialquil-arilsiloxano provisto de grupos hidroxilo o amino termina-
les, polioxialquilenodiol, poliolefina con grupos OH terminales, en especial un poli(etilenopropileno)-, poli(etileno-
butileno)- o poliisobutileno-diol.

9. Composicién monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1
a 7, caracterizada porque el copolimero de blogues b) se obtiene por reaccion de un polibutadieno con un polidial-
quilsiloxano, polidiarilsiloxano o polialquil-arilsiloxano provistos de grupos vinilo y/o acrilato terminales y/o situados
en las cadenas laterales.

10. Composicion monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizada porque contiene ademas por lo menos un caucho sélido elegido entre el grupo formado por
el cis-1,4-polibutadieno, caucho de estireno-butadieno, caucho de isopreno sintético, caucho natural, caucho de
etileno-propileno-dieno (EPDM), caucho nitrilo, caucho butilo, caucho acrilo o policloropreno.

11. Composicidn monocomponente reactiva reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizada porque contiene ademas por lo menos un polimero termoplastico en forma de polvo.

12. Composicion reticulable por calor segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque para la reticulacion se emplea un sistema de vulcanizacién formado por azufre, acelerantes organicos de
vulcanizacion y compuestos de cinc.

13. Composicion reticulable segin la reivindicacion 12, caracterizada porque el sistema de vulcanizacion esta for-
mado por una cantidad del 4 % en peso al 25 % en peso, con preferencia del 5 % en peso al 15 % en peso de azufre
pulverulento, del 0,25 % en peso al 8 % en peso, con preferencia del 0,4 % en peso al 6 % en peso de acelerante
organico y del 0,5 % en peso al 10 % en peso, con preferencia del 1 % en peso al 8 % en peso de compuestos de
cinc, con preferencia de 6xido de cinc, dichos % en peso se refieren a la composicion total.
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14. Composicion segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque contiene ademas
cargas de relleno, auxiliares reoldgicos, aceites diluyentes (extender oils), hinchantes, pigmentos, adherentes y/o
antioxidantes.

15. Uso de la composicién segin por lo menos una de las reivindicaciones anteriores como adhesivo, material de
estanqueidad o masa de recubrimiento monocomponente para la fabricacién de automdéviles.
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