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cuyo privilegio se solicite pare Espafle,

sus territbrios y plazas de soberanfa, a

\ . favor de:
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b _ : entidad norteamericansa, domiciliada en

P 1608 Walnut Street, %i10de171a, Pornsylvenia,
: UOSOAO, relativa‘ao

“PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LAS CARACTERIS
TICAS DE ADHESIVOS BASADOS EN POLIPROPILENO
ATACTICO" '
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Inventores: Melviﬁ’Ellis Peterkin, Lewis
. Wendell Hall Jr., Jackson Schell
Boyer y Richard Elwood Ware.

Prioridades: Solicitudes de-Patente en Estados -
Unidos n® 438,767 del 10 marzo 1965,
n? 442,174 del 23 marzo 1965, nt
442, 195 del 23 marzo 1965, n9 453,493
del 5 mayo 1965 y n9 453,513-del 5
mayo 1965.
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M&MORIA DESCRIPTIVA

_ Esta invenciln se refiere a la preparacién de

composiciones adhesivas que se funden en caliente. En par-

ticular, se refiere a composiciones adhesivas que se funden
-en caliente, que tienen altas caracteristicas y que se pre

paran con ingredientes de bajo costee = = = = = = = - —-_——-

Los adhesivos que se funden en caliente producen
una unién o pegado por simple enfriado y no por formacidn

de enlaces transversales o por otras reacciones quimicas.Ag

- tes del calentamiento, los adhesivos son materiales sélidos

termopldsticos. Con el calentamiento, se funden;de forma mds
bien brusca y fluyen libremente, y pueden refundirse después
del enfriamiento. El hecho de que los adhesivos que se fun-
den en caliente sean refundibles hace posible aplicarlos a
un substrato en un momento determinade y refundirlos y for-

mar-la unibén adhesiva posteriormentee — — = = = = = — - — «

Los adhesivos que se funden en caliente se utili-
zan pare pegar maders., papel, pldsticos, textiles y otros
materiales. Tienen una utilizacién particular en la fabrica
cibn de cartones de pepel. ﬁos adhesivos qde gse funden en
caliente para cartones de embalaje deben tener una alta re-
sistencia de pegado vajo las duras condiciones de choque,al

32 humedad y diferencias de temperatura halladas en el trans
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porte y almacenaje que safé&é%cﬁtéeﬁde pap

‘gon requisitos esenciales elfpunto de fusién, el tiempo de
fraguado, el tiempo‘de vida en frasco y las cualidades de ma

nipulacidn generales sobre onduladores y en maquinaria suto-

mética de fabricacién de cajas.
Se ha hallado rque el objeto de proveer un -adhesivo

que- se funda en'caliente, de bajo coste y de altas caracte-
risticas, puede obtenerse mezclando polipropileno aféctico y
un materiél tal como aceite de resina, un aldehido de hidro-
10. cerburo (formolita) o una resina de terpeno. Para aplicacio-
' nes}espeéiales, puede,haber presente cierta cantidad de poli
broPileno isotdetico. Las composiciénes de la presente inven
cién"fienen buenas pr0piedades para la utilizacidn en maée;
riales pegados, particularmente papel. Los adhesivo; que se
funden en caliente de 1= invencidnvpueden_utiliZarée para pe

15,°
gar el elémentd’ondulado‘a las hojas de 'las caras superior e

inferior en la fabricacidn de cartén ondulado. Estos adhesi-
vos pueden“tambiéﬁ aplicarse a cihta defpapel;‘celofana y
plistico ¥y, al fraguarse, producen'cintas que contienen un ’
adhesivo sensible a la.presién. L%? cintas Que contienen el
adhesivo sensible a la presibn puéden’almécénarée.en bob@nas

20,
0 rollos de los que se extrae la cinta cuando se‘necesita.ﬁqs
cintas son Utiles para reparer y mercar plédsticos y para ce-

rrar y sellar recipientes de pldstico. Las compOSiciones que
se funden en caliente pueden aplicarse directamente a embalsa
jes; tales como los fabricados de pelifculas de polipropileno

25,
¥ polietileno, que pueden sellarse después.de llenar el emba.

laje por simple presidn de la parte de embalaje que contiene
i | e S0



w
o

Al

(

W

)

324 39

‘e el adhesivo contra la pelfcula no'recubierta;

DadONQué la composicién que se funde en caliente se
aplica directamente al substrato, no es necesario solvente pa
ra dlsponer el adhesivo sobre el substrato de 50porte, tal co

5. mo se pr901saba frecuentemente en los adhesivos anterlores. -

| El,p01ipropileno étéctico-(esencialmente no. .crista-
lino) se forma durante la polimerizacidn estereoespec'.{fica de
pollprOplleno. La pollmerlsa016n tlene lugar en presencia de
un catalizador que comprende un: oompleao de coord1n3016n de |
10.° un haluro de metal de transicidn con un compuesto organometé— |
o lico. El1 pollpr0p11eno atéctlco representa desde aproxmdamen
te 5 hasta aprox1madamente 15% en peso;del producto de pollme—
rizacién, siendo, el resto, polipropileno cristalino o isotdc-
tico. El polimero atdctico tiene un peso molecular desde apro-
15, 4 ximadanente 15.0004ha$ta aproxima@amenté 60.000, y méds parti-
ouiarmente desde 16. 060 hasta 20.000. Es soluble en pentano,
hexano, heptano y otros hldrocarburos hirvientes. El pollpr0p1
© leno atdctico aproplado parae las 00mp051c1ones -de la presente
1nven016n se.oaracterlzan ademds porque tienen una viscosidad
50 Brookfield desde'aproximadameﬁte 4,200 cp haste aproximadamen
| té S,BOOAcp a 3008F y un punté de fusibén de -anillo y bola en

el intervalo de 115 & 1212Cs = = = = = = = = = = = = = = =m0 =

En un proceso conocldo, el producto de pollmer1z3016n)
en el medio de rea0015n de heptano se ‘hace entrar en contacto
25, con un solvente compuesto por metanol y agua para neutralizar l

el catallzador. Bl catalizador se elimina entonces en solucidn

deaando en pos una lechada_de heptano. El pollproplleno atéceu~
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t1%60 estd en-solucién en el heptaho ¥ esta solucifn se elimi

na del polimero isotdctico. La solucién se destila para recu
perar el solvente heptano que se r901rcu1a. El materlal que
queda es el polipropileno atéctlco emplea@o en las comp031-
ciones de esta invencién. El oolipropilenoiaféctico apropia-
do puede hallarse en el mereado, tal como el fabricado y ven

dido por la Av1sun Corporatlon bajo la marca "Oletac 100". -

o TABLA I
PrOpledades del Oletac 100 empleado

Peso molecular‘ ' ) ) 16.000 a 20.900‘

Viscosidad cp & 3008F ' 4.200 & 5.840
. i
Anlllo ¥y bola eC ‘ T 115 a 125

V130051dad 1ntrinseca (n) 0.28

_ B1 polipropileno isotdctico (esen01almente crlsta-
lino) empleado en.la composicibn de la 1nven016n puede ser el
producido en el proceso indicado anterlormente. En general,ta
les polimeros isotdcticos tienen un peso molecular de 500.000
y mfs. El polipropileno isotdctico es insoluble en pentano, he
zano y heptano hirvientes; facilitando as{ la separacién de
losupolimeros atdctico e isotdctico. El peso molecular del po-
lipropileno isotdctico que se ha hallado particularmente apro-

piade para la composicibn de la presente invencidn es de 85.000

N Las resinas de hidrocarburo aromdtico-aldehfdo son
bien conocidas en la técnica. sSu preparacién se describe en
muchas patentes, inoluyendo la pateﬁte norteamerlcana nim.

,827 538 y la patente norteamericana ndm. 2,992, 208, ¥ en la



,literafura (vedse por ejemplo Walker, Formaldehyde, 22 e~

]

dicidn, pdginas 342-345)s == = = = = = = = = = = = = = =

L'Lés nateriales dg carga tipicos para la reaccién
de forﬁolifa comprenden las fracciones de hidrocarburos a-
Se | rométiéos qﬁe hierven en el intervalo desde aproximadamen-
te 200§? hasta 9502F, derivados de corrientes de refiheria
“de petféleo, tales como fracciones craequeadas, fracciones
de ciclo, residuos pesados de hidroformacién, fuel-oil,desg
tiladoé‘a presibn atmosférica y fracciones aromdticas puras,
10. La,fraccién de gas-0il procedente del craqueo gatalitico,que
higrve en el intervalo desde aproximadamenfe 450£F hasta a-
proximadamente 6502F y que contiene de 15 & 50% de hidroéag
buros aromdticos eé un material de carga particularmente pre

feridoe = = = = = = = = = = - - - - - - - - .- - - - -

15 | Son aldehidos apropiados el formaldeh{do y los ma
teriales que proporcionan formaldehido bajo las condiciones
de la reacéi&n tales como formeline, pars formaldehfdo, trio
ximetilo y trioxano. De este grupo, se prefieren el formal-
dehfdo y el paraformaldehfdo, debido a la facilidad de apro

20. ' visionamiento y menipulécidn. Pueden uﬁilizarse otros alde-

" nfdos tales como acetaldehf{do, propionaldehido y butiral-
dehfdo. El aldehfdo se utiliza en cantidades del intervalo

de 1 a 30% en peso basado en log hidrocarburos aromdticos

de la cargde. = = - = = - - - i I - - - ————

25, ' Se han utilizado muchos catalizadores para la reag
cién de formolita, incluyendo el H2804, HF, el 4cido férmico,

el 4cido fosfbrico, el BF3, los cloruros de metales'y otros
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_catalizadores que actden como 4cidos. Se prefiere utilizar

el 4¢ido sulfdrico o el zm3

El dcido acétioo girve como modificador para el écidq sul-~

en presencia de 4cido acético.

férico y paré el BF_. El 4cido acético parece ser la fuen-

3 : .
te de grupos acetato.hallados en la estructura moleoular.

delvproduoto de resina fofmolita; il I

) Pueden ufilizarse las condiciones siguientes:ten
peratura de 102C a 2002C y preferentemente de 802C. a 1502C;
presidn de 10 é~250 p;é.i,a., y preferentemente  de 14 a 120

PeSeiea.; tiempos.ide reaccidén de 10 minutos aA1O horas. - -

Se utiliza un equipo convencional en la prepara-
cién de la resina de formolita y en el mezclado de la compo

sicidn adhesiva de la presente invencidn. = —= - = = = = = -

Las resinas de terpeno apropiades para las compo-
sicionesAde la presente invencién cpmprenden tanto las resi
nas alfa-~ como las beta-pineno. las resinas de terpeno pue-
den aprovisionarse comercialmenxé, tales como "Piccglyte
S=115" y'"Piccolyte.XA4115”. Se emplean las resinas alfa-

0 beté-pineno que tienen7uﬁ“peso molecular de aproximada-
mente 1200 y un punto de fuéi&n de anillo y bola de apwoxi

madamente 1152C, = = = = = = - —m e . .- — - — - — e -

-

" En un'proceso conocido para producir las resinas
de terpeno, el pinenoAse diluye con un.solvente de hidrocag
buro refinado, tal como una fraccidn de nafta, y se héce en
trar en contacto con un catalizador Friedel-Crafts. Después

de que se han‘calmédo las reacciones iniciales de eliminacién

~ de calor, se prevé un perfiodo de contacto adicional con el
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catalizador. E1 catalizador se elimina por lavados sucesi

vos con agua-’y &lcali acuoso diluido y con separacidn de

. lag fases acuosa e hidrocarburo., La fase hidrocarburo.se

. somete entonces a destilacibn a alta temperatura y vapor.

La resina de pineno para la presente invencidn queda en el

élambiquea” ————— e B e il e I

Las propiedades de la "Piccolyte" son las giguien,

T ABL A II

Piccolyte Piccolyte
3 = 115 AX - 115
, _ Re31na de .beta-pineno Resina de alfa-pineno

Punto de fu316n '
de anillo y bola B
ac 1158C ) 1158C

N¢ de bromo 3-5 , ' 15-20
Densided & 15.58C 0,980 ~ 0.980
Color de la escéla . :
Gardner ) -3 5-6

Peso molecular Aprdximadémente 1200 Aproximadamente 1200

El adhesgivo que se funde en caliente se fabrica
por mixturacidn perfecta de los ingredientes a una tempera

tura en el intervalo de 2008F a 3009F. ——— - - - - ——

Las comp03101ones de la 1nven016n contlenen prefe
rentemente de 75 a 85% en peso de pollproplleno atdetico y
de 15 a 25% en peso de una resina de terpeno, elegida del

grupo compuesto'por las resinas de alfa-pineno y beta-pine
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Para 1a-aplicacidn a wna superficie, el adhesivo
se calienta a una temperatura del intervalo de 2502F & 3509F
v se aplica a la superficie del substrato de cualquief mane-~

ra apropiada. = = = - = - - - B I PSP

5, ~v" - Las céntidades relativas apropiadas de ingredien-
| tes son desde apfoximadaménfe 69 a 96% en péso de polipropi
leno‘atéctico, desde aproximadamente 1 a 15% en peso de po-
llprOpllenO isotdctico y desde aprox1madamente 1 a 18% en v

peso de resina de terpeno. ----- -———- e - - - - -

10, Los intervalos preferldos de las cantidades relati
o vas de 1ngred1entes son de 70 a 78% en peso de pollpropileno
atéctlco, de 8.5 a 15% en peso -de polipropileno isotdctico y

de 15 a l7ﬁ en peso de resina de terpeno. ----------

El aceite de resina apropiado para utilizar en lé

=15, presgente ihvenpién es él.que se deriva,‘de la manera usual,
de la aoid&lacién de desecﬂos de licores negrOS'de la“igdus-
tria de la pulpa de papel_alcaliné, aprovisioﬁables“comercia;
mente, tales como "Resina SH" o dIndus 0il JC-RO" producida
por la West_Virginia Paper and Pﬁlp Company. Es apropiado

20, cualquier aceite de resina que tenga un nfmero de 4cido de 155
& 183, un nimero de saponificacién de 158 a 185 y un ndmero de:
yodo de 143 a 210e = = - = - - e e e e e e m e e e

Las cantidades relativas aproPiadéé de ingredien-

tes son desde aproximadamente 75 a eproximadamente 95% en pe-
25, s0 de polipropileno atdetico y desde aproximadamente :5 a 25%

en peso de aoelte de re51na. e e e e e e e o
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Bl polletileno empleado en la presente 1nven016n

. es blen conocido por la técnica. El polletlleno apropiado

tlene un punto ae reblande01mlento de anlllo y bola de apro .
xlmadamente 115°C a aproxlmadamente 12090 y valores de MI

({ndice de fusm6n) de 2 & 10 (ASTM D 1238-62T), Le prepara—
cidn de polletlleno se descr;be en muchas patentes, incluyen

do la patente norteamericana n9'2,377,779 ¥y la patente nor-

.teamericana nf 2, 396,785 ¥y en ia literatura'(véase por ejem

plo, Golding, Polymers and R931ns, D. Van Norstrand Company,

Inc., New York, 1959, péginas 374 a 387)1 . e e e e e e a -

Las composiciones de la invencién contienen prefe-

rentemenie de 75 a 95% en peso de pollproplleno atéctlco v

" de 5 a 25ﬁ en peso de . pOllproplleno 0 polietileno 1sotéct1~

CO8e Se han prgparado-y evaluado composiciones-que contienen

hasta el 40% en peso de polipropilenc o polietileno isotdcti
co. Aunque se hallé que estas (ltimas composiciones daban se
1los al desgarramiento y resultados de deslaminacidn satis-

factorios, no son completamente apropiadas debido a su alta

.. viscosidad. Mientras las composiciones al 5 a .25% en peso tie

nen una viscosidad a 300¢F que permite la aplicacién econdmi-
ca y rdpida de los adhesivos a los subétratos;'las composicio
nes al 40% en peso requleren temperaturas de alrededor de 365

eF pars.alcanzar las viscosidades de trabajoe = = = = - o - -

-

El adhesmvo que funde en callente se fabrlca por

mixturacién perfecta de los 1ngredlentes a una temperatura

del intervalo de 2002F -2 4802F, Aunque las composiciones des

© critas aqui Se prepararon con un mezclador Sigma de paletas,

pueden prepararse por medio de cualesquiera otros elementos
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apropiados, = = = = = = = « - - -

Para la aplicacién a una superficie, el adhesivo
se calienta a una temperatura @el intervalo de 250°F a 365°F

¥y se aplica a una de las superficies que deben pegarse. - -

Las composiciones adhesivas que se funden en calien-

te se preseleccionaron por medio de dos simples ensayos con

- papel kraft. = — - = - = — - = - - - = - - — - m— - -

' El primer ensayo es el ensayo de sello al desgarra-
miento. La muestra se pfepara sobre papel kraft de 50 libras,
cortado en bandas de 1 por'6'pulgadas. Una banda se recubre
por uns sola cara, en una longitud de 2 pulgadas, con un re-
Qubrimiento de 1 a 2 milésimas de pulgada de adhesivo calien-
te y otra banda se sitda sobre la primera banda. La muestra
estd entonces compuesta por dos capas de papel pegadas entre
si por las superficies internas, en un drea de dos pulgadas
cuadradas, en un extremo. El ensayo se hace agarrardo los ex~-
tremos libres de las bandas y,tirando'lentémente en direccio-
nes opuestas perpendigularés al pegado. Un sello al desgarra-
miento es apropiado cuando falla (es decir, se destruye) él
substrato (en este caso, el papel kraft) y no falla el pega-
do del_adhesivof El ensayo se conduce a temperatura ambiente
y a -25°P. La dltime temperatura se utiliza para ensayar la
fragilidad a las mgs duras condiciones de servicio a baja tem~

peratura a que pueda preverse que se someterd el pegado o u-

nio’n.---—-------«.-—- ------ - e em am e e

El segundo es el ensayo de deslaminacidn. Este ensa-

yo se realiza formando un pegado o unidén en solapamiento de 2
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‘?ulgadas con bandas de 1 por 6 pulgadas de papel kraft de

- 50 libras. La muestra se pega en un drea de 2 pulgadas cua

dradas de adhesivo que tiene un espesor de 1 a 2 milésimas
de pulgada. La longitud total de ié‘muestra es de 10 pulga
das. La banda se suspende en un hqrno at1509F, durante me--
dia hora. Pare pasar el ensayo, no debe haber indicacidn de

que el substrato de papel se separe., — — = = — — - — - - -

Un tercer ensayo, el ensayo de fluencia,.se rea-

liza sobre las muestras que han pasado la preseleccién ini

cial de losg dos primeros ensayos. Este ensayo se hace for-

mando un pegado en solapamiento de éipulgadas con dos ban-
. das de papel kraft de 50 libras de 1 por 6 pulgadaé. La

huestra.se une en un Srea de 2 pulgadas cuadradas de édhesi

Vo queAtiene un espesor de 1 a 2 milésimas de pulgada. La

longitud total de la muestra es de 10 pulgadas. La banda se

:suépende durante media hora en un horno a la temperatura de

seada con un peso de 100 gremos fijado en la parte baja de
le benda inferior. Este ensayo estd destinado a determinar

la susceptibilidad de la unidn del adhesivo a la deforma-—

¢ién en funcibn de la temperatura. Se considera adecuada la

estabilidad de la unifn o pegado hasta 758C o superior. - -

Los ejemplos siguientes se . dan para ilustrar la
invencidn y no estdn destinados & limitar su marco de pro-

teCCiéno—--———-—-———-— —————— - em e e

EJEMPLO I

Se mezclaron, en un mezclador Sigma de paletas,

—80 gramos de polipropileno atdctico que contentan 0.8 gra~
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mos de 2,6-diter-butil-4-metil—fehp1 (antioxi@ante):féoﬁ‘20
gramos de Resina SH,'gn ace;te de resina, a éprdximadgmente
302°F hasta que se obtuvo un caldo homogéneo. El caldo cglieh-
te se aplicd a un drea de 1 pulgéda cuadrada en‘el centro de
une banda de 1 por 3 pulgadas de papel kraft de 50 libras, y

se dejé,enfriar‘en un ambiente Libre de polvo. Las bandas

_que contenian el adhesivo se aplicaronAentonces a bandas de

1 por 3 pulgadas de papel kraft no tratado, hoja de aluminio,
polipropileno y celofana y se ap}icé preéién manuvalmente pa-
ra obtener el pegédo. Las Bandés se eﬁsayaron entonces como
se describe a continuacidn para la resistencia al pelado o

arrancado y la resistencia 8l cizallado. = = = = = = = = = = =

i

EJEMPFLO II
Como comparacién, se calentaron, a 250°C,'lOO gra-
mos de polipropileno atdetico que contenian 1 gramo de an-

tioxidante BHT,‘para formar un caldo caliente del .cual se

- brepararon y ensayaron bandas de ensayo, como en el ejemplo

El ensayo se realizd en un ensayador de traccidn
Tinius-Olsen utilizando una velocidad- de separacidn de 2

pulgadas POY Minut0e = = = = = = = = = = = - e e e e - - -

E1l ensayo de pelado se rea;iza sujetando- una de
las bandas y fijando w brazo-de traccidn-a un extremo del.
segundo substrato, de modo que el segundo substrato sea esti-
rado perpendicularmente a la capa de adhesivo. Cuando se ac-
éiona el ensayadory ésté fegistra_los gramos neéesarios para
provocar el fallo de la unidn a la velocidad de 2 pulgadas por
minuto a través del ancho de una pulgada (2.5 cm) del drea de

adhesivoe = = - — = 0 = @ - - o - - - e e e e e o - = e
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La registencia al cizallado se determina sujetando

un extremo'dé un substrato y fijando el extremo opuesto del

otro substrato ai brazo de traccién. Cuando se acciona el

ensayador, éste registra 1os gramos necesarios para ciza-

llar el 4rea de adhesivo de una pulgade (2.5 cm) cuadrada

a lo largo del éje de las dos bandas pegédas a la veloci-

‘dad de 2 pulgadas por minutp,

Los resultados del ensayo se indican a continuacién

Substrato al que
estd pegedo el

‘TABLA  TIII

Resistercia al pelado

‘gramos/crm’

Resistencie al

. cizeallado gra-
. mos/cm A

papel kraft que = tico
contiene el adhe-

- sivo

. Papel 0
Hoja de aluminio 36
Polipropilene 216
Celofana 54

Polipropi~ Polipropi-
- leno atéac~- leno atac-

- Polipropi-Polipro-.

leno’'a- ~ pileno
tico y acei- tdctico atdcti-~
te de resi-. co y &~
na. ceite de:

resina.

36 -0 471

198 974 889

288 444 388
450 546 514

Otra serie de ensayos, empleando Indus Oil JC-RO

como aceite de resina, dié resultados comparables a 1os

del ejempld e = = = = - e e e e e - - - - -—-—---- T = -

Se deduce rdpidamente que la adicidn de aceite de

" resina en las propdrciones indicadas aumenta espectacular-.
. mente las propiedades adhesivas del poliprépilenc atdctico.

. La adicibén de aceite de resine disminuye algo la resisten—

cia al cigallado pero no demasiado en comparacidén con el in-

cremento de la resigtencia al pelado.

- e s e ew aw e e s e e
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EJEMPLOEiizz 4% E§ 35 ES

Se prepard una resina de formolita de la manera

siguiente: 12 galones de gas-0il catalitico que tenia un
intervalo de ebullicién de 400°F a 650°F y que contenia

43 % de aromdticos (GEL) se situaron en un reactor, forra-
do con vidrio, de 20 galones provisto de un agitador de

FUPDINGe = = = = & = - - - - - - - .. .- -————-— - -

_ A continuacidn, se afiadieron 4 libras de parafor-
maldehido y 2 galones de dcido acético y la mezcla se calen-
t6 a 200°F por medio de un bafio de aceite caliente. Fn un
recipiente de reaocidn~ipdependiente se mezclaron 4.56 li-
bras de BF3 con 0.80 galonés de écido acétiéo.‘El.comple-

jo matalizedor se afiadid a los otros ingredientes. La tem-
peratura se mantenis a eproximadamente 220°F. No se apli-

¢6 presidn. Después de 15 minutos, se interrumpié el caien-
tamiento 'y sé extrajo la capa de dcido. El}contenido restan-
te del reactor se lavé tres veces con 750 ml. de H,0. El
ague se de¢ant6 y el contenido del reactor se transfirid

é un aparato de-dgstilaeidnial vacio. Se separaron las frac-
ciones éiguientes: punto de ebullicidn inicial a 651°F,

62.8 % (esto se‘considera como alimentacidn no reaccidnada);
652°F & 814°F 5.1 %; 815°F a 901°F, 10.9 %; y 901°F, 21.1 %.
La fraccidn de 652°F a 814°F es una resina liquida amarille
ligera. Ia fracoién de 815°F a 901°F es una resina sélida
blanda que tiene un pﬁnto de fusién de aniilé ¥y bola de 45°C
a 50°C. Estas dos fracciones no se utilizan ordinariemente
en la composicidén de adhesivo que funde en caiiente‘de'la
invencidn y pueden recircularse é una reaccién posterior

Dara ser regradadas a resina Aura. = = = = = = _———— - - -
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por”encima de 9018F y que tiemen un punto de fgsi6n de
anillo vy bolé de é?roximadamente 12090.(2649F) son del®
tipo de resina formolita dura utllléada en la ‘composicibn
dhas1va de la presente invencidbn. Las resinas duras que
tienen un punio de fusibn de anillo y bola de 1209F a 350QF,

y preferentemente de 1659F a 3008F, son oomnonentes de

Iormollta aproplados. m— e - m o2 --—-- -

‘Una resina dura preparada segén la descripcidn

~anterior se analizé por medio de métodos analiticos norma-

- les y se hallé que contenia aproxinadamente 2-8 % en peso

T T
EJEMPLO IV

‘Se preparé una ségunda resina de formolita de

la giguiente manera: ~ = = = = = = = 2 o o 4 o - o o - -

Se situaron, en un reactor forrado de vidrio de
50 galones, provisto dé un agitador, 226 libras de gaé-oil
catalftico que tenfa un intervalo de ebullicién de 4482F
a.5%29F ¥y que contenia 4%.34% de aromdticos (GEL) y 14 1i-
bres de paraformaldehido. La mezcla se calentd a una tem-

peratura del orden de 190¢F a 2309F._- - —— - - - - -

A continuacién, se afiadieron lentamente 18 1li-

bras de dcido sulfdrico, al 96 % en peso, a 55 libras de

4cido acdtico glacisl con agitacibn y la mezcla de 4cidos

se dosificé lentamente al reactor con agitacibn. = - - - -

La mezcla de reaccidén se agitbd durante aproxima-
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damente 30 minutos a una temperatura del orden de 1902F a

2308F. Se utilizé un sistema cerrado y la presibn se éu-

men%é lentamente hasta'aproximadamente 32-33 p.émi.g. - -

Se'ihterrumpié el calentamiento, se elimind la
capa de 4cidos por decantacidn, y los productos de reaccidn

se bombearon en caliente a accesorios de lavado con agua.

" Los productos se lavaron 4 veces. Se extrajo el agua por

decantacién y el producto de reaccibn se destild al vacio.
Sé recuperaron 30.7 libras de resina dura. $sto represen—
ta una fraccidn deAresidups,pesados que hierve por enci-
ma de aprpximadaménte 5002F a 1 mm. El matérial tenfa un .
punto de fusibn de'anillo’y bola ae lOSQCA(22093); Esta
resina, y otras prepgradas:bomo se indiéa en lés e jemplos -
iII ¥y IV,'se analizarbn con respecto al contenido de ace-~
tato y se hallé que contenfan desde aproximadamenté O.l
hasta aproximadaménfe 1.0 grupos de acetato por moléculai
de resina de formolita. El andlisis se obtuvo por ndmero

de saponificacibn y espectros infrarrojos. = = = = = = - -

Bl adhesivq.Qué funde en caliente.se prepara mez-—
clandd cuidadosamente lasvresinas formadas en'los ejemplos
IIT y IV con pollpropllono atéctico y polloroplleno iso-
t4ctico a una temperatura del intervalo de 2009F a 4009F v

~

preferentemente 3OOQF a 350°F R I

Para aolicarlo a una superficie, el adhesivo se

callenta a una temperatura del 1ntervalo de 250°P a 3002F,
y luego se aollca a las superficies que deben pegarse, de

cualguier manera apropiadd, = — = = - - - - - _—— - - -~ —
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Las cantidades relativas apropiadas de 1ngredlen-

“tes son desde aproximadamente 70 a 95 %" en neso de UOll—

propileno atéctioo, desde aproximadamente 1 a 15 % en peso
de polipropilenc isotdctico y desde aproximadamente 1 a
20 % én peso de rcsina de formolita. Los intervalos prefe-

ridos de las cantidades relativaa.de ingredientes son

of

desde 75 a 89 % en peso de polipropileno atdctico, desde

9 a 11 % en peso de polipropileno isotdctico y desde 1

a 16 % en peso de la resina de formolita, - - - = = ~ = — —
EJEMPLO ¥

las series siguientes indican las caracteristi-
cas de las distintas composiciones de polipropileno atic~

tico, polipropileno isotéctico y resina de formolita: - - -

Las propiedades del "Oletac 100" empleado son

las siguientes: - - - - - - - _; ————— P -
TABLA IV
Viscbsidad Anillo y bola Peso molecular Viscosidad
a 3002 F : e C intrinse-
cp . ’ ca (n)
4,200 a 115 a 121 16.000 =a 0.28
5,800 20.000
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Las composiciones para las que no hay sello al

desgarramiénto 0 hay un .sello al desgarramiento discutible
a temperatura embiente y un sello al desgarrémiento a
-25¢F podrian ser apropiadas, por ejemplo, para embalajes
de artfculos congelados, en los que es deseable‘un'Sello ‘
al desgaffémiento é bajas temperaturas, pero para 10s que
se desea un debil sello al desgarramiento a temperatura
ambiente para facilitar la apertura. Las composicibnes que
presentan sellos al desvarramlento a temperaturas amblente,
pero no a -25°F, oodrian emplearse en utilizaciones en las
que fuersa deseable que los sellos se abrieran fécilmente

a ‘bajas temperaturas tales como, por egemplo, reclplentes

para helados, - = = ~ - - S

‘La composicibén que tenfa un sello al desgarramier-

to discutible, © que:no presentaba sello al desgarramiento,

a temperatura ambiente o a -258F tenfa una alta resisten—

cia al ciZallado'a estas tempéfaturas.- —— e - - - - - A
EJEMPLO VI

Se mézclaron, en un mezclador Sigma de paletas,.
80 gramos de.pdliprOpileno atdctico que contenfa 8 gramos
de 2,6-diter-butil-4~metil-fenol (antioxidante) con 20

gramos de resina de alfa-pineno, a aproximadamente 302¢F,

hasta que se obtuvo un caldo homogéneo. El caldo caliente

se aplicéd a una drea de una pulgada cuadrada en el centro
de una banda de 1 por 3 pulgadas de papel kraft de 50 1li-
bras, y se dejd enfriar en un ambiente libre de polvo. Las

bandas que contenfan el adhesivo se aplicaron entonces a
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bandas de 1 por 3 pulgadas de papel kraft no tratado, hoja

de aluminio, polipropileno y celofana y se aplicé présién

. ma2nual para obiener el pegado. Las bandas se ensayaron en-

tonces como se describe a continuacibn, para la resisten-

cia al pelado y el cizallados = ~ = = = = - - ~ = - -

BEJEMPLO VII

Como comparacién, se calentaron a 2508F 100 gra-
mos de polipropileno atédctico que contenfan un éramo de

c) , ‘
antioxidante BHT para formar un caldo caliente, del que

se prepararon y ensayaron bandas como en el ejemplo I, - =~

El ensayo se realizé en un ensayador a la atrac-
cibn Tinius-Olgen wutilizando una velocidad de separaciébn

de doé pulgadas.por‘minuto. ----------- i

El enmayo de pelado se realiza sujetando una ban-
da y uniendo un brazo de traccibn a un extremo del segundo

sdbstrato de modo que elisegundo substrato sea estirado

' perpendicularmente respecto a la capa de adhesivo. Cuando

se acciona el ensayador, éste registra los gramos necesa-
rios para provocar el fallo de la unibn a un régimen de dos
pulgadas por minuto a través del ancho de una pulgada

(2+5 cm) del drea de édhesivo. ----- B

El ensajo de cizallado se determina sujetando un
extremo de un substrato y uniendo el extremo opuesto del

otro substrato al brazo de traccibn. Cuando se acciona el

ensayador, éste registre 1os gramos necesarios para ciga- -

llar el drea de adhesivo de une pulgada (2.5 cm) cuadrada

~
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Qe adhesivo'a lo largo del eje de las dos bandas pegadas,

a la velocidad de 2 pulgadas por minuto, = = = = @ = = = =

Los resultados del ensayo se indican & continua-

Cién. --------------------------
TABLA VI

Substrato al Resistencia al pelado Resisgtencia al

que estd pe-- gramos/cm cizallado gramos/cfl|

gado el papel = o e o e e - e ———

kraft que con- v '

tiene el adhe-~ Polipro- Polipro=- Polipro- Polipro-

givo. pileno a- pileno a-  pileno pileno g-.

tdetico tdetico y  atdetico téctico

resina de y resina
alfa-pine- de alfa-
no ' _ pineno

Papel 0 0 -0 C 457

hoje de aluminio 36 216 - 974 755

polipropileno 216 666 444 458

celofana 54 700 546 380

La adicibén de resinas de terpeno al polipropileno
atéctico'aﬁmenta substancialmente la resistencia al pelado
de las uniones sensibles a la presibn, 21 tiempo que mantie-
ne esencialmente la alta resistencia al cizallado del poli-

propileno atéctico de baSEs = = = = = = = = 0 = = = = & - -

Aunque las formulaciones de las series 22 6, 8y
10 de la Tabla VII siguiente no poseen los sellos al desgarra-
mi;nto aprOpiados‘ﬁara la utiiizacién como adhesivos que
funden en caliente, para la preparacién de oartéh kraft on- -
‘dulado, pueden ger aproPiadas para otres muchas aplicaciones,
como por ejemplo, el sello de los extremos de 1los envolto-

rios de bizcochos en los que serfa indeseable un-sello al

desgarramientos = = = = - - - - - e - - - - - - -
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BJEMPLO VIII

N

En un mezclador Sigma de pgletas,.a aproximg-
damente 3028F, se mezclaron 90 gramos de polipropileno

atécticob(oietac 100) que contenfa un gramo de 2,6 diter- .

butil-4-metii-fenol, antioxidante, con 10 gramos de poli-
»prOplleno 1sotdctlco, hasta que se obtuvo una mezcla ho~
mogénea. La temperatura se elevé entonces a 4609F con una

V~ag1tag;6n continua para obt%ner~un caldo homogéneo. - - -

Ei adhesivo caliente se aplicd a papel kraft de
50 libras y se someti6 al ensayo indicado an%eriormente.»
Las:composiciones dieron un buen sello'al desgarramiento
a'témberatura ambiente y a -258F. No se observo aeslami—

nacibdn a 1502F, despuds de media horae - - - = = = - - - -

BEJEMPLO IX

4 " EBn un mezclador Sigma de paletas, a aproximada-
mente 2599F, se mezclaron.SO gramos de polipropileno atdc-
tico (Oletac 100) que contenfa 0.8 gramos de antioxidante

BHT; con 20 gramos de’ polietileno hasta que se obtuvo

una mezcla homogénea. La temperatura se elevd entonces a

3832F para formar un caldo homogéneo, que se aplicé al
papélAkraft ¥ se ensayb. La composicibén dié sellos al
desgarfamiento satisfactorios a temperatura ambiente y

& —-252F y no presentd deslaminacibn a 1502F, despuds de

" media hora, ~ - = - - - - e e e e e o e - -

’Las‘composiciones adhesivas de la presente inven-—

‘cibn pueden contener materiales funcionales tales como a- -

gentes plastificahtes, viscosificanies, cargas, solventes,“

"diluyentes,'antioxidantes_y colorantes. = = = = = = = = - =

BN
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus tg
rritorios ¥y plazas de soberania, las siguiontes: = = = = =

REIVINDICACIONES

R Procedimlento para mejorar las caracteristicas de

adhesivos basados en polipropileno atactico, caracterlzado

porque comprende las etapas de: (a) incorporar, e una pro-

porcién principal de polipropileno atdctico, una proporcion
mgnor{de uno o varios compuestos,. que se.eligen del grupo

formado por polipropileno isotactico, polietileno, resina

"de terpeno, aceite de resina y resine de formolite, R4 (v) —

mixturar homogeneamente la mesa obtenida, controlando conve

nientemente las condiciones de tratamiento. - - --—-

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1,'ééractenl

zado porque compfende las etabas'de: (é) incorporsar, a una

_ proporcion principai de'poliprOpileno—aféctiqp, una proéor-

cion menor de un compuestd que se elige del grupo formado

Apor polipropileno isotactico y polietileno, y (b) mixturar

homogeneamente la masa obtenida. ------ - e - .-

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteri-
zado porque comprende las etapas de: (a) incorporar, a una
cantidad de 60 a 95 % en peso de polipropileno atéctico, u-

ne cantidad de 5 a 40 % en peso de~un combueeto que se eli;

- ge del grupo formado por polipropileno isotactico y polieti

leno, y (b) mixturar homogeneamente la masa obtenidg. ~ = -
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4.- Procedimiento segun las reivindicaciones 2 y 3, ca
racterizado porque comprende‘las'e#apgs de: (a) ipcorporar,

a unaiéantidad de 60 a 95 % en peso de polibfoﬁileno atacti

~¢0 que tiene un pegd mpl@cﬁlar dé.15,000.a GQ;OQOI una can-

tided de 5 a 40 % en peso de un compuesto que se elige del

‘ grupo formado por poliprOpileno isotactico ~que tiene un pe=

80 molecular de 85 000 a 95,000 y por polietileno que tiene
un {ndice de fusion de 2 a 10, y (b) mixturar homogénesmen—

te la masa obtenida. - - e -~ - -- - - - - - - -

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 2 a 4, ca
racterizado_porque qompfende.las‘etapgs de: (a) ipcgrpofar,
a une cantidad de ;5 a 95 % en peso de polipfobilenb atdcti
co ‘que tiene un peso molecular de 15,000 a 60,000, une can-
tidad de 5 a 25 % en peso de un compuesto, que se elige del
grupo formado por polipropileno isotactico que tiene un pe-
so moleculasr de 85,000 a 95,000 y por polietileno que tiene

‘un indice de fusién de 2 a 10, 'y (b) mixturar homogéneamen-

te la masa obtenidae = = = = = = = = = =~ = = - - - - - ---

' 6.~ Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracteri
zado pdrque cqmprende las etapas de: (a) incorporar, a una
cantidad de 85 a 95 % en peso de polibroplleno atdetico que
tienefun peso molecular de 16,000 a 20,000, una cantidad de
5 a 15¥%ven peso de polipropileno isotactico que tiene un
peso molecular de 85,600 a 95,000, y:(b).mixturar homogéneg

mente 1la mesa obtenidfe = = =« = = = = — e c e e e — - - - '

7.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteri
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zado porque comprende las etapas éiguientes: (a) incorporar,

2 una cantided de 75 a 85 % en peso de poliprépileno atéce~

"tico que tiene un peso moiécglar de 16,000 a 20,000, una

cantidad de 15 a 25 % en peso de'polietiieno.que tiene un

~ {ndice de fusidn de 2 & 10, y (b) mixturer homogéneamente

la mass obtenida. = = = = = = = = = = = = 2 o= m .- - - -

8.~ Procedimiento segﬁnvla~reivipdicacién 1, caracte-

- rizado porque comprende las etapas de: (a) incorporar, a u- -

na proporcidn principal de'polipropilenb atdctico, una pro-
porcidén menor de una resina de terpeno, y (b) mixturar homo |

géneamente'la masa obtenida. e e e e e m—.———--

_Q.T‘Procedimiénto segﬁn lavreivindicacién 8,:caracté-

rizado porque comprendé las etapas de: (a) incorporar, a u-

‘na centided de 75 a 85 % en peso de polipropileno atéctico,

una’ cantidad de 15 a 25 % en peso de resina de terpeno, ¥y

(v) mixturer homogéneameﬁte le masa obtenidg. = = = = = = =

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 8 y 9, .
caracterizado porque comprende las etapés de: (g) incorpo=~
rar, a una centidad de ;5 a.85 % on peso de polibropileno.
atactico que tieneuun peso molecular de 15,000 a 60,000, u~

na cantidad de 15 & 25 % en peso de resina de terpeno que

tiene un peso molecular de aproximademente 1200, y (b) mig

turar homogéneamente 18 masa obtenida. = = = = = = = = = =

11.= Procedimiento ségdn le reivindicacién 10, carac-

terizado porque la résina de térpeno se eiige delhgrupo cog

. puesto de resihas de alfe-pineno y beta-pinenos « = = = = =
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12~ Procedimiento segun les reivindicaciones 8 a 11,

caracterizado porque comprende las etapas de: (a) 1ncorpo-

rar, a una cantided de 75 a 85 % en peso de polipropileno a
tactico que tiene un peso mo;ecular de 16,000 a 25,000, una
cantidad de 15 a 25 % en peso de qesiha de terpeno que se e
lige del grupo compuesto de resinas de alfa-pineno y beta- |
pineno que tienen un peso moiecular de}aproximadgménte 1200,
y (b)'mixturar homogénesmente la masa obtenida, proveyendo

un enlace sensible a la presxon cuando se aplica un substra

to que contiene el adhesivo a otro substrato. = « = = = « «

13em Procedimiento segun la rqivindiéacién 1, caracte-
rizedo porque comprende las etapas: (a)lincorporar}'a uha
cantided principal de polipropileno atactico, une centidad
menor de aceite de resiné, y_(b) mi xturar homOgéneamente41a

mase obtenida. = = = = = = « - .t e e e e e e mem—m———

14.~ Procedimlento sesun la reiﬁindicaciéﬁ 13, caracte

rizado porque comprende laa etapaa de: (a) incorporar, a u-

na cantided de 75 a-95 % en peso de polipropileno atéctico,

una centidad de 5 a 25 % en peso de aceite de resina, y (b)

mixturer homogéneamente lo mase obtenida. = = = = = = = = =

15.= Procedimiento Segun la reivindiéacién 13, caracts
rizado porque oomprende les etdpas de: (a) incorporar, a u-
na cantidad de 75 a 95 % en peso de. polipropileno atactico
que tiene un peso moleculer de 15,000 e 60 »000, aceite de re

" sina, y (b) mixturar homogeneamente la mase obternida: « = =

16.- Procedimiento segun las reivindicaciones 13 a 15,

caeracterizado porque comprende las etapas de: (a) incorpo-
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rar, 2 una cantidad de 75 a 95 % en peso de polipropileno

atactico que tiene un peso moleculgr de 16,000 a 25,000, un
aceite de resina, y (b) mixturar homogéneamente la masa ob-
tenida, proveyendo uﬁ énlace sensible a la présiﬁn‘cuando

se aplica'un-substrato.que contiene el adheéivo a otro subg

1;3- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque.comprenae las etapaé de: (a) incorporar, a u-
na proporeion principal de polipropilenb étéctico, una pro-
porcion menor de polipropileno isotéctico y una proporcidn’

menor de una resina de formolita, y_(b) mixtursr homogénea=

" mente la mass obtenida: = = = = - - e r e e -

’18.- Procedimiento segun la reivindicacidn 17, caracte

~rizado porque comprende las etapas de. (a) incorporar, 2 u~-
‘na cantidad ~deade aproxlmadamente 70 hasta aproximadamente

90 % en peso de polipropileno atactico, una cantidad desde

aproximadamente 1 hasta aproximadamente 15 % en peso de po-

lipropileno isotactico y desde aproximaedamente 1 a 20 % en

- peso de una resins de formolita, y (b) mixturar ‘homogénea~

mente 1a mesa obtenida, = = = = = = - e e ew e a wm e w -

" 19.- Prccpdimignto segun las reivindicaciones 17 y 18,
caractefizado porque comprende las etapas de: (a) incorpoQ.
rar, 2 una cantidead desde éproximadamente'fo haste eproxi-
mademente 90 % en peso de polipropileno astéctico que tiene
un peso moleéﬁlér de 15,000 a 60,000, une éantidad desde a=
proximadamente f hasta sproximadamente 15 %”en peso &e PoO=-
lipropiieno isotactico que tiene un pesé moleculer de 80,000
a 95,000 y de aproximedamente 1 a 20 % en peso de una resi-
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ne de formolite que tiene un punto de fusién de enillo y bo
le en el intervélo'dééde'aproximadamehte’120 heste _aproxima

damente 3509F (aproximadamente, desde 452C hasta 17690), y

.(b) mixturar homogénesmente 1a masa obtenida. -—_——----

, 20 o= Proc§dimiento‘segdn'las reivindicaciones 17 a 19,
caracterizado porque'comprende las etapas dg:((a) incorpo-
}far; & una centidad desde aproximedsmente 75 a 89 % en peso
de‘polipropileno atédtico que.tigné un beso,moleqularAQe'
15,000 a 60,000, una centidad de 9 & 11 % en peso de poli-
propileno isotéctico que tiene un peso molecular desde
80,000 & 95,000 y de 1 élfG % en peso de'uné‘resina de for-
mblité que tiene un puntoide:fusién de anillo y bola en el
intervalo desde apréximadamente 120‘hasfa aproximadamente
3502F (aproximadamente, desde 452C hasta 17690), y (b) mi x-

turar homOgeneamente le mesa obtenlda. -—— e - - - - -

21.- Procedimlento segun la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque comprende las etapas de: (a) 1ncorporar, a u-

ne cantidad desde” aproximadamente 69 hasta sproximademente

90 % en peso de polipropileno atéctico, una centidad desde

aproximédamente 1 a aproximadaménie 15 % en peso de polipro
pileno isotactico y desde aproximadamente 1 hasta aproxlma-
damente 18 % en peso de resina de terpenoc, y (b) mixturar

homogeneamente la mase obtenidg. = = = @« = = - @ @ = = « =

22.--Procedimiento segun la reivindicacion 21, caracte
rizado porque comprende las etapas de: (a) incorporar, a u=-
na cantidad desde aproximadamente 69 a aprox1madamente 90 %

en peso de polipropileno atactico que tlene un peso molecu~
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lar de 15 000 a 60,000, une cantidad desde aproximadamente

1 hesta aproximadamente 15 % en peso de.polipropileno iso~

- tactico que tlene un peso molecular de 80 000 a 95,000 y

desde aproximadamente 1 haste aproximademente 18 % en peso
de resine de terpeno que tiene un peso moleculér de aproxi-
mademente 1,200, y .(b) mixturar homogénesmente la mase ob-

tonidee = = = = == m = cc S c e c e m—— = -

1

23.- Procedimiento segun la reivindicacion 21, cerac- 5

: terizado porque la res;na de terpeno se ellge del grupo com

puesto de resina de alfa-pineno y beta-pineno. - - - - -.-j-

24.- Procedimiento segun las reivindicaciones 21 a 23,

caracterizado porque comprende las etapas de. (a) incorpo-

rar, & une cantidad desde 70 a 78 % en peso de polipropile-
no atactico que tiene un peso molgcular‘de'16,000 a 20,000,
une cantided de 8.5 a 15 % en pesovde polipropileno isoféc-
tico que tiene un peso moleculer de 80,000 a 95,060ry de 15
a 17 % en peso de resina de terpeno, elegida del grupo com-
puesto de resina de alfa-pineno y de betappineno‘que tiene
un peso molecular de eproximadamente 1,200, y (b) mixturar
homogéneamente la masa.obtgnida, pars proveer ﬁn'adhesifo
que sea eficaz para pegar hojes de revestimihnto de kraft s

un medio ondulado de kraft en ls fabricacion de carton ondu-

25.~ "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LAS CARACTERISTICAS
DE ADHESIVOS BASADOS EN POLIPROPILENO ATACTICO": = = = = = =
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Todo ello conforme se describe y reivindica
en la presente memoria que consta de treinta y dos hojas,

foliadas y mecanografiadas por una sola de sus carase.

Y e el meeee . . —

BARCELONA, 10 MAR, 1966
P. A M. CURELL SUNOL

Por Poder
Firmado: dJ. Carboneth
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