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DESCRIPCION

Material compuesto plastico — elastémero, pieza antivibratoria que lo incorpora y procedimiento de fabricaciéon de
este material compuesto

La presente invencion se refiere a un material compuesto que comprende una parte elastomérica y una parte
plastica solidaria de esa parte elastomérica, a una pieza antivibratoria que incorpora este material compuesto y a un
procedimiento de fabricacion de este ultimo. La invencién se refiere, en particular, a piezas antivibratorias, tales
como las de soportes de motores o de articulaciones elasticas, a titulo no restrictivo, que son utilizables en todos los
campos de aplicacion, como por ejemplo en vehiculos a motor terrestres (por ejemplo, automéviles, vehiculos
pesados, en especial), ferroviarios, aéreos, espaciales y, asimismo, en la industria.

Generalmente, las piezas antivibratorias tienen una parte de caucho vulcanizado que se pega mediante adhesion
(es decir, mediante uno o varios adhesivos) a una estructura metdlica o plastica. Por razones de aligeramiento de
esas piezas, cada vez mas se desarrollan piezas de estructura plastica. Habitualmente, los adhesivos utilizados se
disuelven en un disolvente, se pulverizan sobre la estructura plastica y luego se secan. La adhesion entre el caucho
y la estructura se realiza asi por una reacciéon quimica que tiene lugar durante la vulcanizacion del caucho, por una
parte, entre el caucho y el adhesivo y, por otra parte, entre el adhesivo y el plastico.

Tipicamente, estos materiales compuestos se someten a tensiones muy importantes cuando estan en uso, en
especial en flexion, y deben satisfacer a un gran nimero de criterios técnicos tales como la resistencia a la fluencia,
al agua, a la temperatura y a la traccion — compresion, siendo preciso que estos rendimientos se mantengan a un
nivel muy alto tanto tiempo como sea posible. Ahora bien, se sabe que la interfaz adhesiva entre las partes
elastomérica y plastica desempefia un papel principal en la perennidad de estos rendimientos.

Si bien la interfaz adhesiva obtenida entre plastico y caucho es en general satisfactoria para el material compuesto,
no obstante estos adhesivos son costosos, contaminantes (a causa de los disolventes utilizados que conducen con
frecuencia a la liberacién de compuestos organicos volatiles o COV) y presentan el inconveniente de imponer un
proceso de montaje en varias operaciones, entre ellos el depdsito del o de los adhesivos sobre el plastico,
generando un coste de fabricacion relativamente alto para este material compuesto.

Recientemente, se ha investigado prescindir de adhesivo para la obtencion de la interfaz sin embargo adherente
entre el plastico y el caucho de una pieza compuesta antivibratoria, tal como se describe en el documento US-B2- 7
175 916 que ensefia como solidarizar mediante reticulacién con una prensa una parte de caucho con una poliamida
con ayuda de un sistema de reticulacion desprovisto de azufre que comprende un peréxido organico.

Un inconveniente importante de los materiales compuestos obtenidos en ese documento reside, en especial, en la
limitacion a una reticulacion con perodxido de los elastdmeros escogidos, dado que los perdxidos no son los agentes
de reticulacion mejor adaptados para reticular ciertos elastémeros diénicos fuertemente insaturados y hacer que se
adhieran de manera satisfactoria a un material plastico, al contrario que los sistemas de reticulacién a base de
azufre.

Un objeto de la presente invencion es proponer un material compuesto que comprende una parte elastomérica
constituida por una composicion de caucho vulcanizado (es decir, reticulado al menos con azufre) a base de al
menos un elastémero diénico, y por una parte plastica que es a base de al menos una poliamida y que es solidaria
por co-vulcanizacion de la parte elastomérica en una interfaz adherente plastico — elastébmero desprovista de
adhesivo, material compuesto que supera los inconvenientes citados previamente.

Por “parte elastomérica” y “parte plastica” se entienden, en la presente descripcion tales partes, que pueden ser
continuas o discontinuas (es decir, formadas en este ultimo caso por porciones elastoméricas separadas y/o por
porciones plasticas separadas constituidas cada una de ellas a base de al menos un elastémero diénico o de al
menos una poliamida, respectivamente).

Este objetivo se alcanza porque la solicitante acaba de descubrir de manera sorprendente que si se hace reaccionar
mediante una reaccion de Michael cuando se produce la co-vulcanizacion (es decir, de forma sensiblemente
simultanea con la reticulaciéon por calentamiento del elastomero) un dador de Michael nucledfilo de tipo poliéter
amina que comprende la parte plastica a base de poliamida (s) con un aceptor de Michael electréfilo de tipo
compuesto carbonilado a,B insaturado que comprende la parte elastomérica, entonces se forman, ventajosamente,
enlaces covalentes en la interfaz elastobmero — plastico que hacen esta superficie suficientemente adherente como
para que el material compuesto sea utilizable para constituir una pieza antivibratoria que presenta, en especial,
propiedades mecanicas y dinamicas satisfactorias.

Se notara que un compuesto de la invencion, cuya dicha interfaz comprende enlaces covalentes que son el producto
de una reacciéon entre esos dador y aceptor de Michael, presenta por co-vulcanizacion una auto-adhesion
satisfactoria, traduciéndose esta auto-adhesion en una cohesiéon y una fuerza de despegado muy elevada para
separar la parte elastomérica de la parte plastica (es decir, con rotura de la parte elastomérica cuando se realiza el
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despegado, debido a que la adhesion obtenida es del tipo cohesivo). En efecto, esta adhesion cohesiva atestigua la
naturaleza covalente de los enlaces quimicos formados en la interfaz elastomero — plastico.

Recordemos que la reaccion de Michael, que pertenece a la familia de las adiciones nucledfilas conjugadas, permite
la creacién de enlaces carbono-carbono por adicién nucledfila de un carbanién sobre un compuesto carbonilado a,3
insaturado, de acuerdo con la ecuacion general:

H R' B:
)\ N r — .
R R'

- los sustituyentes R y R’ en el nucledfilo (dador de Michael) son grupos electro-atractores, lo cual hace el
hidrégeno acido y supone la formacién de un carbanién por reaccion con una base B y en la que

H R"

en la cual:

- el compuesto carbonilado a,f insaturado que incluye el sustituyente R” es el aceptor de Michael.

Asimismo, se notara que la invencion demuestra el descubrimiento de un efecto sinérgico entre la poliéter-amina de
la parte plastica y el compuesto carbonilado a,B insaturado de la parte elastomérica, como se demostrara a partir de
los ensayos que se presentan mas adelante en este texto. En particular, la solicitante ha establecido que las poliéter-
aminas permiten hacer estos enlaces covalentes y la adhesion cohesiva que proporcionan suficientemente
resistentes, en funcionamiento.

Se tomara nota, ademas, de que un material compuesto segun la invencién se obtiene sin emision de COV y
mediante un procedimiento de fabricacion sencillo de poner en practica, debido al hecho de que este material
compuesto esta desprovisto de adhesivo y, por lo tanto, de disolvente en dicha interfaz, lo que hace que el material
compuesto de la invencién presente un coste de fabricacion reducido.

Segun otra caracteristica de la invencion, dicho aceptor de Michael es polifuncional y apto para reaccionar, por una
parte, con dicho dador de Michael para formar dicha interfaz adherente y, por otra parte, con los dobles enlaces de
dicho elastémero diénico (al menos uno) para reticularlo mediante reaccion radicalaria o del tipo Alder-eno.

Preferiblemente, este aceptor de Michael polifuncional se escoge en el grupo constituido por bis o poli maleimidas,
acrilatos, metacrilatos y sus mezclas, entendiéndose, no obstante, que se pueden utilizar otros compuestos
carbonilados a,B insaturados siempre y cuando respondan a la formula general —(O=C)-C°=CP- de estos
compuestos. Por poli-maleimidas, poli-acrilatos y poli-metacrilatos se entienden polimeros u oligdmeros de
maleimidas, acrilatos y metacrilatos.

De manera todavia mas preferible, dicho aceptor de Michael es una bismaleimida presente en dicha composicién en
una cantidad igual o superior a 2 ppc y, preferiblemente, comprendida entre 3 y 15 ppc (ppc: partes en peso por cien
partes de elastdmero o elastomeros).

Como es sabido, las bismaleimidas responden a la férmula general:

O O

N—R——N

O O

en la cual R es un radical hidrocarbonado, aromatico o alifatico, ciclico o aciclico, sustituido o no sustituido, que
puede tener un heteroatomo escogido entre O, Ny S y que tiene, preferiblemente, de 2 a 24 atomos de carbono.

Todavia mas preferiblemente, la bismaleimida tiene dos grupos maleimida unidos entre si por al menos un resto
aromatico, siendo de preferencia este compuesto la N,N’-(m-fenilen)-bismaleimida (por ejemplo, comercializada con
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el nombre “HVA 27), la N,N’-(4,4-difenilmetano)-bismaleimida (por ejemplo, comercializada con la denominacién
“Homide 121”) o un copolimero diaminodifenilmetanobismaleimida — diaminodifenilmetano (por ejemplo,
comercializado con la denominacion “Homide 250”).

Se apreciara de manera general que un aceptor de Michael utilizable segun la invencion es un co-agente difuncional
que, ademas de su capacidad para reaccionar con los dobles enlaces del elastémero diénico, se escoge de manera
que es insoluble en ese elastdbmero para poder migrar rapidamente hacia dicha interfaz.

Del mismo modo, preferiblemente y de forma independiente del compuesto escogido para dicho aceptor de Michael,
dicho dador de Michael es una poliéter-diamina alifatica de masa molecular promedio en nimero comprendida entre
1000 y 3000 g/mol, estando presente este dador de Michael en dicha parte plastica segin una fraccion de masa
igual o superior a 1 %.

Todavia de forma mas preferible, dicho dador de Michael procede de un polietilenglicol y presenta grupos amino
primario en un extremo de la cadena que son aptos para reaccionar con grupos acido carboxilico terminales de
dicha poliamida (al menos una), estando presente dicho dador de Michael en dicha parte plastica segun una fraccion
de masa comprendida entre 3 % y 10 %.

Todavia de forma mas preferible, dicho dador de Michael responde a la formula siguiente:

H,N o) NH,
0 0o ,
X y
CH, CH, CH,

con x + z sensiblemente igual a 6 e y sensiblemente igual a 39.

Ademas de sus grupos funcionales amina primaria en los extremos de la cadena y su masa molecular especifica, se
tomara nota de que las poliéter-aminas utilizables segun la invencion son solubles o compatibles con dicha
poliamida (al menos una) escogida para la parte plastica.

Segun otro aspecto de la invencion, dicho elastémero diénico (al menos uno) puede presentar, de forma ventajosa,
una tasa molar de unidades procedentes de dienos conjugados superior a 50 %, comprendiendo dicha composicion
un sistema de vulcanizacion a base de azufre o bien a base de azufre y de un peréxido y dicha poliamida (al menos
una) se escoge de tipo alifatico, tal como una PA 66 reforzada, de manera ventajosa, con fibras de vidrio.

Un elastébmero diénico tal que tiene una tasa de unidades de repeticion de origen diénico (dienos conjugados)
superior al 50 % se denomina normalmente “fuertemente insaturado” y puede tratarse de un homopolimero obtenido
por polimerizacion de un monémero diénico conjugado o de un copolimero obtenido por copolimerizacién de uno o
de varios dienos conjugados entre ellos o con uno o varios compuestos vinilaromaticos.

Preferiblemente, dicho elastémero diénico (al menos uno) se escoge en el grupo constituido por caucho natural
(NR), poliisoprenos de sintesis (IR) con encadenamientos cis 1,4, polibutadienos (BR), copolimeros de butadieno —
estireno (SBR), copolimeros de butadieno — isopreno (BIR), copolimeros de isopreno — estireno (SIR), copolimeros
de butadieno — estireno — isopreno (SBIR) y una mezcla de dos o mas de estos elastdmeros.

Segun un primer ejemplo de la invencion, dicho elastémero diénico (al menos uno) esta funcionalizado con grupos
epoxi, con una tasa molar de grupos epoxi a lo largo de la cadena elastomérica que es igual o superior a 20 % y
preferiblemente comprendida de manera inclusiva entre 25 % y 50 %.

Segun un segundo ejemplo preferido de la invencion, dicho elastémero diénico (al menos uno) es un caucho natural
o un poliisopreno de sintesis con encadenamientos cis-1,4 y no esta funcionalizado.

Una pieza antivibratoria segun la invencion comprende un material compuesto plastico — elastdmero en el que la
parte plastica forma la estructura de la pieza, siendo el material compuesto tal como se ha descrito previamente en
esta especificacion.

Un procedimiento de fabricacion de este material compuesto segun la invencion comprende:

- una preparacién de una composicién de caucho vulcanizable destinada a formar, tras la vulcanizacion, la
parte elastomérica, mediante mezclado y amasado de dicho elastémero diénico (al menos uno) no
reticulado en presencia de dicho aceptor de Michael, de un sistema de vulcanizaciéon a base de azufre o
bien a base de azufre y de un peréxido y de otros ingredientes;
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- una preparacion de la parte plastica mediante mezclado y amasado por ejemplo en una extrusora o en un
equipo de doble husillo de dicha poliamida (al menos una) en presencia de dicho dador de Michael y de
otros aditivos y luego su moldeado por inyeccion por ejemplo con ayuda de una prensa y

- una co-vulcanizacion de la parte elastomérica vulcanizable dispuesta en contacto con la parte plastica, para
la reticulacion de dicho elastdmero (al menos uno) y para la formacion sin adhesivo de dicha interfaz
adherente, mediante la reaccion de Michael entre dicho dador de Michael de la parte plastica y dicho
aceptor de Michael de la parte elastomérica.

Se apreciara que esta combinacion sinérgica de los dador y aceptor de Michael se traduce en una interfaz adherente
del caucho exclusivamente con el plastico y no con las paredes metalicas tales como las del utillaje o de las
herramientas, lo cual hace que se evite asi de manera ventajosa cualquier adhesion indeseable del material
compuesto sobre las paredes de al lado de metal del molde o de la prensa utilizados para la vulcanizacion.

Del mismo modo, se tomara nota de que tanto la parte elastomérica como la parte plastica pueden comprender,
como otros ingredientes y aditivos, cargas reforzantes, agentes de proteccion, agentes de aplicacion y plastificantes,
sin que la lista sea restrictiva. En cuanto a la parte elastomérica, comprende, de manera clasica, aceleradores para
su vulcanizacion, activadores (por ejemplo, 6xido de zinc, acido estearico) y retardadores.

Otras caracteristicas, ventajas y detalles de la presente invencién surgiran a partir de la lectura de la descripcion
siguiente de varios ejemplos de realizacion de la invencion, proporcionados a titulo ilustrativo y no restrictivo, en
referencia al dibujo adjunto, en el cual:

La dnica figura es un grafico que ilustra la evolucién de la fuerza de despegado (en N/mm) entre las partes
elastomérica y plastica adherentes de un material compuesto segun el primer ejemplo de la invencién en funcion de
la tasa molar de grupos epoxi de un caucho natural funcionalizado.

En los ejemplos que siguen, se designa en especial por:

- Technyl A 218 GV 30, de la empresa Rhodia: una pre-mezcla plastica a base de una PA 66 y que
comprende en particular 30 % en masa de fibras de vidrio y de agentes de proteccion contra la hidrolisis y
la glicdlisis.

- NR: un caucho natural de denominacién “GN 10 CV”.

- ENR 10, 20 y 50: tres cauchos naturales epoxidados a lo largo de sus cadenas segun tasas molares
respectivas de 10, 20 y 50 %.

- HVA 2: una N,N’-(m-fenilen)-bismaleimida y
- Jeffamine ED 2003: una poliéter-amina segun la invencion.

Se ha preparado la parte plastica mezclando con ayuda de una extrusora o equipo de doble husillo el Technyl A 218
GV 30 con el agente modificador (por ejemplo la Jeffamine ED 2003) y luego inyectando el plastico asi mezclado en
una prensa. En cuanto a la parte elastomérica, se ha preparado de forma clasica, mediante amasado
termomecanico y luego co-vulcanizacion en prensa.

Se han realizado los ensayos de adhesion con ayuda de probetas de despegado moldeadas a 177 °C, siguiendo la
norma ISO 813 (despegado a 90 °C).

1. Ensayos de adhesion, sobre un plastico “testigo” a base de PA 66 y sin poliéter-amina, de dos composiciones de
caucho segun la invencién 11 e 12 a base de un ENR y que comprenden una bismaleimida y de una composicién de
caucho “testigo” T1 a base de NR sin bismaleimida:

Tabla 1
Ingredientes (ppc) T1 " 12
NR 100
ENR 50 100 100
Negro de carbono 33 33 33
Plastificante 3 3 3
Oxido de zinc 5 5 5
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Ingredientes (ppc) T1 " 12
Acido estearico 2 2 2
Cera 2 2 2
T™Q 1 1 1
Antioxidante IPPD 1,5 1,5 1,5
Agente de aplicacion 2 2 2
Santogard PVI 0,3 0,3 0,3
Azufre al 90 % 1,55 1,55 1,55
MBTS 1,5 1,5 1,5
Dicup 40 C 1,75
HVA 2 3,5 3,5
Agente de aplicacion 1 1
Adhesion
Fuerza de adhesion sobre
Technyl A 218 GV 30 no 0 8,89 8,66
modificado (N/mm)

No se ha observado adhesion con la composicion T1 entre un NR vulcanizado con azufre y la poliamida, mientras
que se ha observado una adhesion inicial satisfactoria con los cauchos naturales funcionalizados de las
composiciones |1 e 12, ya sea con un sistema de vulcanizacidon mixto azufre + peréxido (I1) o solamente con azufre

(12).

2. Ensayos de adhesién, sobre un plastico “testigo” a base de PA 66 y sin poliéter-amina, de dos composiciones de

caucho segun la invencion

12 e 13, respectivamente, a base de NR y de un ENR y que comprenden todas una

bismaleimida:

Tabla 2
Ingredientes (ppc) 13 12
NR 100
ENR 50 100
Negro de carbono 33 33
Plastificante 3 3
Oxido de zinc 5 5
Acido estearico 2 2
Cera 2 2
T™Q 1 1
Antioxidante IPPD 1,5 1,5
Agente de aplicacion 2 2
Santogard PVI 0,3 0,3
Azufre al 90 % 1,55 1,55
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Ingredientes (ppc) 13 12
MBTS 1,5 1,5
HVA 2 3,5 3,5
Agente de aplicacion 1 1
Adhesion
Fuerza de adhesion sobre
Technyl A218 GV 30 no 0 8,66
modificado (N/mm)

Estos ensayos muestran que la utilizacion de un elastomero diénico funcionalizado con epoxi vulcanizado con azufre
(composicién 12) permite facilitar la adhesiéon con la poliamida, en comparacion con el caucho natural (NR) también
vulcanizado con azufre (composicion 13).

La figura Unica muestra que la adhesion inicial elastémero — poliamida es tanto mejor cuanto mas alta es la tasa de

epoxidacion del caucho; véanse los resultados de adhesién obtenidos con las tres tasas de epoxidacion de 10, 20 y
50 %.

3. Propiedades mecanicas estaticas y dinamicas de tres composiciones de caucho segun la invencién 14, 15 e 16,

respectivamente a base de tres ENR y que comprenden una bismaleimida, en comparacion con una composicion

“testigo” T2 a base de NR vy sin bismaleimida:

Tabla 3
Ingredientes (ppc) T2 14 15 16
GN 10 CV 100
ENR 10 100
ENR 25 100
ENR 50 100
Negro de carbono 33 33 33 33
Plastificante 3 3 3 3
Oxido de zinc 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2
Cera 2 2 2 2
T™Q 1 1 1 1
Antioxidante IPPD 1,5 1,5 1,5 1,5
Agente de aplicacion 2 2 2 2
Santogard PVI 0,3 0,3 0,3 0,3
Azufre al 90 % 1,55 1,55 1,55 1,55
MBTS 1,5 1,5 1,5 1,5
HVA 2 3,5 3,5 3,5
Agente de aplicacion 1 1 1
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Propiedades mecanicas en estado inicial

Tension de rotura (MPa) 28 25,6 21,6 21,0
Alargamiento a la rotura (%) 580 628 580 595
Desgarro Delft (N/mm) 75 68,30 22,65 20,56
Dureza Shore A (15 s) 50 48,1 48,1 50,6
Propiedades dinamicas
G*a3Hz 720 685,44 677,15 735,29
Tan Delta a 3 Hz 0,04 0,052 0,069 0,079

Estos resultados (ver, en especial, las composiciones T2 e 16) muestran que la utilizaciéon de un caucho natural
epoxidado conduce, no obstante, a un deterioro de las propiedades mecanicas estaticas (tension de rotura,
desgarro), dinamicas (aumento de la amortiguacion, incluso tangente delta) y de resistencia al frio (temperatura de

transicion vitrea).

4. Ensayos de adhesidn inicial sobre un plastico “testigo” a base de PA 66 y sin poliéter-amina, de una composicién

segun la invencién |7 a base de NR y que comprende una bismaleimida y de una composicion “testigo” T1 a base de

NR pero sin bismaleimida:

Tabla 4
Ingredientes (ppc) T1 17
NR 100 100
Negro de carbono 33 33
Plastificante 3 3
Oxido de zinc 5 5
Acido estearico 2 2
Dispersion Utasol 2 2
T™Q 1 1
Antioxidante IPPD 1,5 1,5
Agente de aplicacion 2 2
Santogard PVI 0,3 0,3
Azufre al 90 % 1,55 1,55
MBTS 1,5 1,5
HVA 2 4,5
Agente de aplicacion 1
Adhesion inicial sobre Technyl A 218 GV 30 no
modificado
Fuerza de adhesion (N/mm) 0 3,5

Estos resultados muestran que la bismaleimida de la composicién |7 permite obtener una adhesion inicial entre el

caucho natural vulcanizado con azufre y la PA 66.




ES 2 620 537 T3

5. Ensayos de adhesion sobre un plastico “testigo” a base de PA 66 y sin poliéter-amina, de cuatro composiciones
de caucho segun la invencién 18, 19, 110, 111 a base de NR y que comprenden cantidades diferentes de

bismaleimida:

Tabla 5

Ingrediente 18 19 10 11

HVA 2 (ppc) 45 55 75 9,5

Adhesion inicial

Adhesion sobre Technyl A 218 GV 30 3,50 14,65 12,01 10,22
no modificado (N/mm)
5
Estos resultados muestran que cuanto mas elevada es la cantidad de bismaleimida, mejor es la adhesion entre el
caucho natural y la PA 66, con una adhesion, en particular, muy satisfactoria obtenida con una cantidad de
bismaleimida superior a 5 ppc.
6. Ensayos de adhesién de la composicidon segun la invencién |7 probada en 4) sobre un plastico de la invencién a
10 base de PA 66 v que comprende una poliéter-amina y sobre cinco plasticos “testigo” PT1 a PT5 a base de PA 66
pero modificados con otros agentes:
Se han formulado seis composiciones plasticas todas ellas a base de la premezcla citada anteriormente a base de
PA 66, anadiendo por extrusion una poliéter-amina de la invencién para la composicion Pl1 (Jeffamine ED 2003,
disponible asimismo con la denominacién Elastamine RE 2003) que responde a la férmula
15 NH2CH(CH3)CH2[OCH(CH3)CH:]x-[OCH2CHa2]y-[OCH2CH(CHa)]-NHa.
Tabla 6
Ingredientes Fracciones masicas en %
Composiciones plasticas PT1 PT2 PT3 PT4 PT5 PI1
Poliamida Technyl A 218 GV 30 98 98 95 95 95 95
Hexametilendiamina (HMDA) 2
Trietoxiaminopropilsilano (AMEO) 2
IPPD 5
Epikote 1010 (resina epoxi) 5
Resina SP 1068 (resina fendlica) 5
Jeffamina ED 2003 5
Adhesién
Adhesién sobre la composicion 17 1,05 2,40 1,34 2,96 1,69 8,66
(N/mm)
Estos resultados muestran que Unicamente la composicion plastica de la invencién PI1 proporciona una adhesion
satisfactoria con la composicién de caucho 17 de la invencion, gracias a la reaccion entre la poliéter-amina presente
20 en PI1 y la bismaleimida en 17.
Como se ha explicado antes en el texto, se apreciara que esta poliéter-amina permite formar enlaces covalentes en
la interfaz plastico — elastdmero gracias a su reaccion quimica con la bismaleimida, con una adhesién cohesiva que
es suficientemente resistente durante el funcionamiento.
En efecto, segun la invencién, se hace reaccionar esta bismaleimida con la poliéter-amina para formar la interfaz
25 adherente y luego, de forma casi concomitante, con los dobles enlaces del caucho natural para reticularlo mediante

reaccion radicalaria.
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7. Ensayos de cohesion de la composicién de caucho segun la invencién probada en 4 sobre el plastico de la
invencién P11 probado en 6 que comprende una poliéter amina y sobre otros pldsticos “testigo” a base de PA 66
pero desprovistos de o modificados por otras poliéter-aminas:

Tabla 7
Poliéter-amina mezclada al 5 % en peso con la Technyl A Tasa de cohesion con la
218 GV30 composicion 17 (%)
Sin poliéter-amina 0
Con Jeffamine D-2000 25
Con Jeffamine ED-2003 (composicién de la invencion PI1) 100
Con Jeffamine T-3000 22
Con Jeffamine T-5000 15

Estos resultados muestran que, en la familia de las poliéter-aminas, solamente la Jeffamine ED 2003 contenida en
la composicion plastica PI1 permite mejorar esta adhesién por su reaccién con la bismaleimida de la composicion de
caucho 17 dando una tasa de ruptura cohesiva de 100 %.

La solicitante ha descubierto ademas que la fuerza de despegado y la cohesion son tanto mas fuertes cuanto mas
alta es la cantidad de Jeffamine ED 2003. En efecto, ensayos de despegado normal respectivamente con fracciones
masicas de 1 % y de 5 % de Jeffamine ED 2003 han demostrado que se produce un aumento significativo de la
fuerza de despegado con 5 % de esta poliéter-amina.

10
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto que comprende una parte de elastébmero constituida por una composicién de caucho
vulcanizado a base de al menos un elastdbmero diénico y una parte plastica que es a base de al menos una
poliamida y que es solidaria por co-vulcanizacion de la parte elastomérica en una interfaz adherente plastico —
elastémero desprovista de adhesivo, caracterizada porque dicha interfaz comprende enlaces covalentes que son el
producto de una reaccién de Michael entre un dador de Michael nucledfilo de tipo poliéter-amina que comprende la
parte plastica y un aceptor de Michael electrofilo de tipo compuesto carbonilado a, insaturado que comprende la
parte elastomérica.

2. Material compuesto segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho aceptor de Michael es
polifuncional, siendo apto para reaccionar, por una parte, con dicho dador de Michael para formar dicha interfaz
adherente y, por otra parte, con dicho al menos uno elastémero diénico para reticularlo por reaccion radicalaria o de
tipo Alder-eno.

3. Material compuesto segun la reivindicacion 2, caracterizado porque dicho aceptor de Michael polifuncional
se escoge en el grupo constituido por las bis o polimaleimidas, acrilatos, metacrilatos y sus mezclas.

4. Material compuesto segun la reivindicacion 3, caracterizado porque dicho aceptor de Michael es una
bismaleimida presente en dicha composicién segun una cantidad igual o superior a 2 ppc y preferiblemente
comprendida entre 3 y 15 ppc (ppc: partes en peso por cada cien partes de elastdmero o elastdomeros).

5. Material compuesto segun la reivindicacion 4, caracterizado porque dicha bismaleimida tiene dos grupos
maleimida unidos entre si mediante al menos un resto aromatico, siendo este compuesto preferiblemente la N,N’-(m-
fenilen)-bismaleimida, la N,N’-(4,4’-difenilmetano)-bismaleimida o un copolimero diaminodifenilmetanobismaleimida —
diaminodifenilmetano.

6. Material compuesto segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho dador de
Michael es una poliéter-diamina alifatica de masa molecular promedio en nimero comprendida entre 1000 y 3000
g/mol, estando presente este dador de Michael en dicha parte plastica seguin una fracciéon masica igual o superior a
1 %.

7. Material compuesto segun la reivindicaciéon 6 caracterizado porque dicho dador de Michael procede de un
polietilenglicol y presenta grupos amino primarios en los extremos de la cadena que son aptos para reaccionar con
grupos acido carboxilico terminales de dicha al menos una poliamida estando presente dicho dador de Michael en
dicha parte plastica segun una fraccion masica comprendida entre 3 % y 10 %.

8. Material compuesto segun la reivindicacion 7, caracterizado porque dicho dador de Michael responde a la

férmula siguiente:
H,N O NH,
O O z
X Yy
CHs CHs CHs

con x + z sensiblemente igual a 6 e y sensiblemente igual a 39.

9. Material compuesto segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho al menos
uno elastémero diénico presenta una tasa molar de unidades procedentes de dienos conjugados superior al 50 %,
comprendiendo dicha composicidon un sistema de vulcanizacion a base de azufre o bien a base de azufre y de un
peroxido y porque dicha al menos una poliamida es de tipo alifatico.

10. Material compuesto segun la reivindicacion 9, caracterizado porque dicho al menos uno elastémero diénico
se escoge en el grupo constituido por caucho natural (NR), poliisoprenos de sintesis (IR) con encadenamientos cis-
1,4, polibutadienos (BR), copolimeros de butadieno — estireno (SBR), copolimeros de butadieno — isopreno (BIR),
copolimeros de isopreno — estireno (SIR), copolimeros de butadieno — estireno — isopreno (SBIR) y una mezcla de
dos o mas de estos elastomeros.

11. Material compuesto segun la reivindicacion 10, caracterizado porque dicho al menos uno elastdmero
diénico esta funcionalizado con grupos epoxi, con una tasa molar de grupos epoxi a lo largo de la cadena
elastomérica que es igual o superior a 20 % y preferiblemente comprendido de manera inclusiva entre 25 % y 50 %.

12. Material compuesto segun la reivindicacion 10, caracterizado porque dicho al menos uno elastémero
diénico es un caucho natural o un poliisopreno de sintesis con encadenamientos cis-1,4 y no esta funcionalizado.

11
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13. Material compuesto segun una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque dicha al menos una
poliamida es una PA 66 y, preferiblemente, porque dicha parte plastica comprende ademas fibras de vidrio.

14. Pieza antivibratoria que comprende un material compuesto plastico — elastémero, en el que la parte plastica
forma la estructura de la pieza, caracterizada porque el material compuesto es tal como se ha definido en una de las
reivindicaciones precedentes.

15. Procedimiento de fabricacién de un material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 13,
caracterizado porque comprende:

- una preparacioén de una composicion de caucho vulcanizable destinada a formar, tras co-vulcanizacion,
dicha parte elastomérica, por mezclado y amasado de dicho al menos uno elastémero diénico no reticulado
en presencia de dicho aceptor de Michael, con un sistema de vulcanizacién a base de azufre o bien a base
de azufre y de un peroéxido y con otros ingredientes:

- una preparacion de dicha parte plastica por mezclado y amasado de dicha al menos una poliamida en
presencia de dicho dador de Michael y de otros aditivos y

- una co-vulcanizacion de la parte elastomérica vulcanizable dispuesta en contacto con la parte plastica,
para la reticulacion de dicho al menos uno elastémero y para la formacion sin adhesivo de dicha interfaz
adherente mediante la reaccion de Michael entre dicho dador de Michael de la parte plastica y dicho aceptor
de Michael de la parte elastomérica.

12
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