ler, CERTIFICADO DE ADICION
Your Ref: MB/1630

= e

Mermeria ,@mm/p/mg p; ; ,q ‘
sore

"Me joras introducidas en el objeto de lg patente principal n? 301.618

concedida el 10 de Noviembre de 1.964, por "Procedimiento péra unix
316197

Solbsidante: TEICESTER, LOVELL & CO. LIMITED, entidad britanica,

superficlies, especialmente metélicas".

residente en North Baddesley, Southampton, Hamshire,

Inglaterra,

Este invento se refiere a composi
ciones anaerobiass de curado o vulcanizacidn y, espe
ciglmente, a composiciones adhesivags anserobigs pa-—
ra el curado o vulcanizacién dotadas de una gran du

5e racidén en glmacenaje y susceptibles de alcsnzar su

Mod. 113
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resistencia final & la traccién, en un corto tiempo,

en condiciones anaerobias.

Es sabido que determinados mondme

ros insaturados, tales como los esteres dimetacrilg

5 $0 0 Gismcrilato de poliglicoles, pueden almacenarse
durante periodos prolongados en presencia de ox{ge-
no, pero polimerizen ngs rapidamente en gusencia del
mismo, As{, en la Memorie de lg Patente n? 301.518

de los mismos Sollcitantes, se ha descrito una com—

10. posicidn dotads de propiedades de curado o vulcani-
zacidn anseroblas, que tienen ung prolongads dure -

¢idn en glmacenaje en presencis de aire u ox{geno y

que comprenden ung mezeclag de un mondmeto o polimern
parcigl Ge un mondmero, que co¥Presponde a la férmula

15. general

R' 0 H\ R .0 R
L L . ] s " 1
(I) HyC=0C~C-04(CHly~{C 1 C=0pC~C=CH
RY H

O R

en la que R es -H, -CH,, ~CoHg, -CHo0H 0 ~CHy-0-C-C=CHp

R' es -H, ~CL, -CH3 0 ~C,Hg
0 Rt

[ ]
R" es -H, -0H o -0-C-C= CHp
X e y son enteros, cada uno de los cuales es por lo
menos igual a1 y n es 0 0 1, con un perdxido orge-
nico (distinto de un hiGroperdxido) dotado de una -
medig-vida superior a 5 horas a 1002C y, opcionglmen

20, te, una aming orginica terciaria.



La composicion descrita en la Me
morig citada, tiene utilidad en 1la unidn de artfcu-
los especialmente metales, y es sobre todo adecuada
para usarse como composicidn para la sujecion de -

5o tuercas.

En estos casos, gin embargo, es -
frecuentemente necesgrio, proporcionsr ung serie de
composiciones susceptibles de estabilizarse rapida-
mente g ung serie de resistencisas especificas de -

10, traccion o velores de fuerzs de soltura. Bspecial-
merte en 1os casos en que Solo se desea una accicn
semi-permanente de trebazdn, es. esencial que la fuer
2g necesgria de solturs no gumente con el tiempo, -
més glla de un limite superior especificado.

15, Con la composicion de la iécnica
anterior, se ha evidenciado un inconveniente: el Ce
que aunque se consigue un grado de acoidn de trabazon
dentro de un corto tiempo, el par de solturs o desg
tornillado necesario, continua aumeatsndo con el =

20, tiempo, aproximgndose g su méximo solamente despuds
de un periodo prolongado. Ademds, con anterioridad
no se habla hallado lg posibilidad de obtener compo
siciones susceptibles de usarse pars sujetar tuer -
cag, oon valores especificados de par inferior. Tam

25, poco era posible, dentro de un periodo razonable, -
consegulr con las composiciones no modificgdas de la
solicitud citada, los valores altamente elevados de
par de soltura que a veces se precisam.

Se hg comprobado gue las composi-

30, eiones anaserobias de curado o vulcanizacién que su-
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jetan rgpidamente en ausencia de ox{geno, para pio—
porcionar valores elevados de par de soltura o desg
tornillado, pueden obtenerse empleando an combinacién
con las composiciones de lg citada solicitud, un e~
cido o sal de un acido, y agua, ¥y que los valores de
soltura intermedios y deseados pueden conseguirse =
por la adicion a la composicidn ssi obtenidas de un
plastificente dotado de un grade de compatibilidad
con el agua, pero que no contenga grupos hidroxile
libres.

Asf pues, este invento comprerde
una composicién dotzdo de propiedades agnerobiss de
curado o vulcanizacion y que posee ademas wuna larga
duracidn en presencis del aire y de oxigeno, y com-
prende ung mezcla de un mondmero acrilico correspen
diente a la formula genersl I anterior, o un polime
r0 parcisl del mismo, con un peréxido orgénico (dig
tinto de un hidroperéxido) dotado de una vida medig
(como a continuacidn se define) superior a 5 horss
a 1002 opcionslmente una amina organice terciaria,
una substanciz idnica (como luegc se indics), asua
en une proporeidn comprendida entre 0,25 y 0,5% del
peso total de la composicidn y, opcionelmente un =
plestificante compatible con el mondmero zerilico y
su polimero; dicho plastificante esté practicamente
libre de grupos hidroxilo libres y es compatible con,
poxr 1o menos, la cantidad de agua utilizade en lg -
composicidn,

La denomingcién "media vida" tal

’
como se utiliza en relacion con los peroxidos, se -
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define con el tiempo necssario para reducir en un.;
50%4 el oxigeno activo de una solucidn de 5 moles %

del peroxido en benceno, g la temperatura especifi-
cada.

La denominacidn "subsiancis ioni-
ca" se wtiliza en este caso pare indicer un &cido -
0 sal suuceptible de disoclarse en agua ¥y que tiene
une constante de disociscidn superior a 100, Pars
el objeto de este invento son especiglmente gdecug~
dos los acidos orgénicos polimerizables, tales como
el zcido acrilico y el dcido metgerilico. Otros -
deidos organicos, tales como férmico, acético, me =
leico, ftalico y analogos, o scidos organicos bales
como clorhidrico, pueden usarse sin embargo, en lu~
gar de los 4cidos organicos polimerizsbles, o mezclg
dos con ellos,

Las sales gdecuadas susceptibles
de emplearse en lugar o ademas del acido, incluyen
elorure sodico, cloruro caleico sulfato sddico, ci-
trato amonico, tartrato potgsico, acetgto gménico y
similgres.

Convenientemente, el acido o la -
sal puede afiadirse en formg de soluciodn en el agua,
que constituye tembién un ingrediente de la composi
cion.

En cuanto g las proporciones, se
ha observado que es preferible emplear la substancia
idnice en una cantidad comprendida entre 0,005 y 2%
aproximgdemente. En general las sales son eficaces

. . A < ’
en proporciones inferiores p los acidos organicos.
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Asi, 1e incorporacion de 0,05% de cloruro sédico -

tiene un efecto analogo, en cuanto al aumento del -
par de soltura, a la inclusién de 1% de acido aoe"t_::._
co glacial. Aunque sin tener la efectividad méxima,
sin embargo, las substanciss idnicas afiadidas en -~
cantidades inferiores a 0,005% son todavia capaces
de llevar a cabo alguna mejora, en las composicio =
nes que no contienen material idnico afladido. ILas
proporciones superiores a 2% gproximadamente, avngue
efectivas pars aumentar el vglor dsl par de soltura,
pueden fener un efecto indeseable gobre la conserva
cion de la composicidn glmacenada. s

Las composiciones preparadas de ~
aouerdo con este invento y que contienen agua afiadi
de sdemas de ung substancis idnica, pueden desarro-
llar su makimg resistencia a la adherencia, mucho =
nas répidamente que las composiciones de la técnica
anterior, y lograr, ademas, un maximo mas elevado.
Aungue casi siempre es deseable lograr un {esarro -
110 répido de la resistencia, es frecuentemente ne-
cesario limitar la resistencia g lg adherencia por
ejemplo, de tal modo que una tuerca y un tornillo -
puedan soltarse sin desgarre. Afiadiendo g las com-
posiciones que contienen una substancia idnica y -
agua, cantidades varigbles de un plastificante, es
posible obtener una serie de composiciones que pro-
porcionen resistencias e la adherencia aproximadamen
te proporciongles a la cantidad de plastificante -~
ailadida.

El plastificante empleado ha de -



lizadas, con el mondmerc acrilico y su polimero y -

por lo menos, con la cantidad de agua que se usg en
el sistema. Los plastificantes preferidos son este
5e res de éteres mono~-alquilicos de glicoles alquiléni
cos y polialquilénicos, en los que los grupos alqui
lo contienen de 1 g 5 gtomos de carbono; el grupo -
o grupos alquileno del residuc glicdlico contienen,
cadg uno, de 2 g 4'étomos de cagrbono, y los écidos
- 10, contienen de 1 a 4 grupos carboxilo. Los materis-
les adecuados incluyen ftalato de di(glicol monvme-
$il éter), fielato de di(glicol mono-etil éter) Lta
lato de di(polimetileno-glicol mono~-metil éter); es
ter de geido trimetilico de tri(glicol monometil é-
15, ter) y esteres de di(glicol mono-metil o -etil éter)
de acidos malénico, maleico o fumarico.

Los ejemplos siguientes aclaran el
modo de aplicacidn de este invento; todas las partes
son pondergles,

20, EJEMPLO 1 - Se prepara una composicion de partida,
mezclando 85 partes del éster dimetacrilato de gli-
col tetrametilénico, que contenia 85 partes por mi-
11dn de hidroquinons con 10 partes de Triganox X.8
(2,5~dimetil-2,5-d1(ter.butil perdxido)hexsnoc, (so-

25, lucion gl 80% en ftalato de dimetilo y 5 partes de
dimetil-p-toluidina). A partes de esta composicidn
se afiadieron luego las distintas substancias idni -
cas en la Tabla siguiente. Las composiciones resultan
tes se utilizaron luego para revestir las roscgs de

30, tornillos de acero dulce brillante de 5/16" IBF, a
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los que se roscaron tuercas. No se aplicd por algu

no a las tuercas hasta después de dejar euvejecer -
las composiciones durante 24 horas g 252C. Después

de este periodo, las distintas composiciones se éenw-

5 sayaron aplicando un par de solturs g las tuercas y
midiendo el par aplicado a intervalos, durante la -
goltura o desatornillado. En la tablg siguiente, -
que demuestra los resultados obtenidos, las dos pri
merss filas se incluyen solamente para comparacidn.

10.

Aditivo Par medio de soltura observado (kilos/milimetro)
Par ini (41/8 - |A1/4 =| A1/2 -| A1 vuelta
cial de [vuelta. |vuelta.| vuelta.

I‘O'bura..
N’inguno 0 3 18 5 ,78 4,24 247
d ans’ -

Agua deg-ioud 0 2,12 | 2,65 | 2,30 1,23

0,5% ,de una 89

éucign al 10%

e cloruro so-

dico acuosa, 6,35 5)68 19)4'5 15’46 9,09

0,5% de una sp

tgeigg acuoii

10% de sul~

fato 86dico 3,0 [1,59 [15,22 | 11,71 8,31

0,5% ,de una so

lucion gcuosai

hidratgda de clo

Turo odlaico. © | 6,69 15,71 |17,57 | 14,24 9,34

1% dglécido me—

tacrilico gla -

cial 1,70 7,52 10,7 7557 5,78

1% de &ecido scé -

tico glacial 5,75 19,02 21,06 16,86 9,50

1% de acido for

mico acuoso al

90¢% 7,34 |23,09 |26,28 | 19,08 12,10
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EJEMPLO 2 = Para aclarar de que modo puede variar-

se, como se desee, la resistencis a la adherencia,
de acuerdo con este invento, se preparé ung Compo-

. ’
sicion que contenia

Dimetaorilato de glicol tetrgetilénico 81 partes
Dimetil-p-toluidina w0 n
2,5-bis)tert, butil perdxido)-2,5-dime

$il hexano "

Acido metacrilico
Agua, 1
5 A partes separsdas de esta compo-

sioion se afiadieron luego cantidades distintas de -
ftalatotde di(glicol mono-metil éter) y las mezclas
resultantes se aplicaron'a pernos de acero dulce‘bp;
llante de 5/16" BSF, A continuacion se roscd una -

10. tuerce en lg espiga de cada tornillo y el conjunto
se dejd estabilizar durante 48 horas a la temperatu
ra ambiente. Al final de este periodo, se midié -
con ung llave de fuerza, el esfuerzo necesario para
hacer glrar cada una de las tuercas en lg espiga del

15, tornillo. Los resultados, en los que cada cifra es
lg media de cinco valores separados, se indican en

la Tabla siguiente,

Contenido de ftalato Por medio de soltura
| (partes %) (kilos/cm)

0 19,47

5 17,16
10 14,86
15 12,39

20 10,26
25 8,14
30 5,84




5.

10.

15.

20.

25.

Deserita suficientemente la natu~

ralezg del invento, esi como la manera de reglizar-
lo en lg practica, debe hacerse constar que las dig
posiciones anteriormente indicadss son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren -
su principio fundamental, También se hace constar

que el invento corresponde g una solicitud de paten
te.presentada en Inglaterra con fechg 5 de agosto -
de 1.964, bajo el mimero 31892/64, acogiéndose por

tanto a los beneficios que conceden los Conveniod -
Internaciongles en vigor, siendo lo que constituye

la esencig del referido invento y por lo que sze 30-
licita ler, Certificado de Adicion en Espaiia soovre:
UMBEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATEBHTE -~
PRINCIPAL N2 301.618, CONCEDIDA EL 10 DE NOVIEMBLE

DE 1,964, POR "PROCEDIMIENTO PARA UNIR SUPERFICIES,
BESPECIALNENTE METALICAS"; caracterizandose por 1o -
sigulente:

1l2,- Mejoras introducidas en el -
objeto de la patente principal n? 301.618, concedi-
da el 10 de Novieubre de 1.964, ﬁor "Procedimiento
pera unir superficies especialmente metalices"; ca-
racterizadas porque como adhesivo se utiliza una -
composicién que comprende un mondmero ger{lico de =

la formule general I
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1 1] t 1 fl t

(I) HoC=C = C = 0 =/ (CHp)x{ C 4+ C =0~ C - C = CHy
1) |}
RY H

0 Rt

en la que R es -H, -CH3, —02H5, -CH,0H o ~CH2-O—C-C=CH2

R! es -H, -01, -OH; 0 =Ofl;
'R
R" es ~H, ~0H 0-0-C-C = CHQ
o un polimero parcisl del mismo, con un perdxido or
génico (distinto de un hidroperoxido) dotado de una
vida media superior a 5 horas a 1002¢, un acido ¢ -
una sal susceptible de disociarse en agua ¥ que ten
50 ga una constante de disociscidn superior a 107, y
egua en una cantidad comprendida entre 0,25 y 0,5 %
del peso total de la composicion.

28,~ Mejoras segun la reivindics-
eion 1, carscterizadss porque se usa una composicidn,

10, en la que el acido es un 4cido organico polimeriZa-
ble.

38,- Mejoras segin la reivindica-
cion 1, caracterizadas porque se usa wna composicion,
en la que la sal es una sal de metal alcalino o de

15, amonio, de un 4cido organico o inorganico.

48,- Mejoras segin las reivindicg
ciones anteriores, caracterizadas porque se usa una
composicidn, en la que el scido o sal se emplea en
uns cantidad comprendida entre 0,005 y 2% del peso

20. total de 1a composicidn.

58, Mejores segin las reivindicg
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ciones anteriores caracterizadas porque se uﬁa wul
composicidn en la que se incorpora a la misma una
amina organica terciaria.

62, Mejoras segun las reivindica
ciones anteriores, caracterizadas porque se usa una
composicidn en la que se incorpora a la misma un -
plastificante practicamente libre de‘grupos hidroxi
lo y compatible con dicho mondmero acrilico y su pc
1f{mero y con, por lo menos, la ocantidad de agua pre
sente en la composicidn.

78, Mejoras segin ls reivindize-
cion 6, caracterizadas porque se uss uns composicidn
en la que el plastificante es un éster de un éter mo
noalquilico de wn glicol alquilénico o polialquilé-
nico, en el que el grupo alguilo contiene de 1 a 5
atomos de carbono, el grupo o grupos alquilénicos -
contienen, cada uno, de 2 a 4 Atomos de carbono, y
el acido esterificante contiene de L a 4 grupos car
boxilo.

88.~ Mejoras segin la reivindica~
cidn 7, caracterizadas porque se usa una composicidn
en la que dicho ester se afiade en una proporcidn de
hasta el 30% en peso de la composicidn.

92 .- Mejoras introducidas en el -
objeto de la patente principal n? 301.618, concedi~
da el 10 Ge Noviembre de 1.964, ﬁor "Procedimiento
para unir superficies, especiglmente metalicas"; tal
¥y como queda sustanciglmente descrito en la presen-

‘te lMemoria.
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Esta Memorias consta de trece hojas

escritas a maguina por una S0la care.

_ 5 GO, G0
Madrid,

LETCESTER, LOVELL & COQ.
LIMITED,

ACEBO Y MODEY
J;, ??\hﬁi N GARCIA BRAVDY
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