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"Perfeccionamientos en la construcción 

de dos materiales trabados entre síJ'

BALM PAINTS LIMITED, entidad australiana,' residente 
en Imperial Chemical House, Melbourne, Victoria C.2., 
Australia.

Este invento se refiere a la adherencia 
de polímeros y a fomentadores de adherencia, que au 
mentan la fuerza de trabazón de materiales polímeros 
con los soportes.

5. Es sabido que la fuerza de trabazón de

Mod. tt3



la intercara entre los materiales. Cuando uno 6 los 
materiales son esencialmente no-polares, esta fuerza es 
débil, y entre ellos no se forma una trabazón útil. Sin 
embargo, si un material Contiene grupos polares que pue­
dan actuar conjugadamente con grupos polares complementa 
ríos de la superficie del otro material, se forma una tra 
bazón relativamente enérgica que depende de la naturaleza 
de los grupos polares citados.

La adherencia entre, por ejemplo un material 
no polar y otro polar, puede aumentarse modificando quimi 
camente el material no-polar, para introducir grupos pola 
res en su estructura. Por ejemplo, se haa.injertado gru­
pos polares adecuados en moléculas de caucho, para aumen­
tar su adherencia a los cordones de material textil.

Sin embargo, la presencia de estos grupos mo­
dificadores, que pueden constituir por ejemplo el 10 % en 
peso del material asi modificado, no siempre es técnica­
mente deseable. Es sabido, por ejemplo, que la introduc­
ción de grupos polares, por ejemplo carboxilo, en la es­
tructura de determinados polímeros, reduce su resistencia 
a la degradación por los agentes atmosféricos.

Se ha comprobado que la polaridad ofrecida por 
un polímero en una intercara con un segundo material, pue­
de ajustarse, sin modificación química de la masa del poli 
mero, añadiéndole una pequeña proporción de un fomentador 
de adherencia polímero, adeouado, siendo un oomponente de 
la moléoula del fomentador de adherencia compatible oon el 
polímero, y proporcionando otro componente grupos polares 
seleccionados para actuar conjugadamente a través de la in 
toreara, con grupos polares complementarios del segundo ma
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terial; consiguientemente pueden producirse trabazones ad 

hesivas enérgicas entre dos materiales que, en ausencia 

solamente tendrían fuerzas de adherencia muy reducidas.

De acuerdo con éste itventc, se proporcionan ac­

tualmente dos materiales trabados entre sí, uno por lo'me* 

nos de les cuales es polímero y contiene un fomentador de 

adherencia compatible, comprendiendo un nervio polímera 

lo largo del cual se traba a intervalos frecuentes un gran 

número de componentes adhesivos y una multiplicidad de co.m 

ponentes compatibles con el material polímero en el que se 

incorporan; la trabazón adhesiva a través de la intercara 

entre los materiales, se produce por la interacción enér­

gica especifica de grupos polares de los componentes adhe 

sives con grupos polares complementarios del otro material 

trabado*

Por interacción enérgica especifica se indica 

que la energía de trabazón entre los pares de grupos pola 

res de interacción, ha de ser por lo menos alrededor de la 

correspondiente a la energía de trabazón entre grupos ni- 

trilo de acción conjugada con grupos nitrilo*

La proporción ponderal de componentes adhesivos 

a componentes compatibles distribuidos a lo largo del ner 

vio del fomentador de adherencia, ha de estar comprendida 

entre los limites de 0,25/1 a 1,5/ 1*

La molécula del fomentador de adherencia prefe­

rido puede contener por término medio una cantidad tan re 

ducida como 10 grupos polares, pero, con preferencia, no 

menos de 50 preferentemente, la separación de los grupos 

polares a lo largo del nervio no excede por término medio 

de 20 enlaces oovalentes, y más preferentemente, de 10.
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El material polimero a modificar se mezcla con 

el fomentador de adherencia, opcionalmente en presencia 

de un liquido que solvata el polimero, de tal modo que 

les componentes compatibles del fomentador de adherencia 

se asocian intimamente con el polímero. Para facilitar 

la mezcla, especialmente cuando ásta no contiene el li­

quido de solvatación, se aumenta la movilidad de la mez 

cía dentándola a una temperatura superior a la tempera 

tura de transición a hielo del polimero. La concentra­

ción preferida de fomentador de adherencia en la mezcla 

es de 0,5 a 10 % en peso, sobre la base del peso de poli 

mero sólido.

Para asegurar la compatibilidad adecuada de 

los componentes compatibles con el polímero, se prefiere 

que sean componentes tipo cadena. La compatibilidad del 

componente con el polímero, depende de la polaridad del 

componente con respecto a la del polímero y su polaridad, 

a su vez, depende de la naturaleza de los enlaces de la 

verdadera cadena y de los átomos ó grupos a ella unidos. 

Si el componente compatible y el polímero son de polari­

dades análogas, entonces, en general, el componente será 

compatible coh el polímero. Si el componente compatible 

y el polímero fueran de polaridades desemejantes, enton­

ces serian mùtuamente incompatibles. La elección de com 

ponentes compatibles se determina por tanto por la natu 

raleza del polimero con el que ha de mezclarse el fomen­

tador de adherencia. Por ejemplo, cuando el polímero no 

es polar, por ejemplo el polietilene, el componente com­

patible ha de ser también no polar y cuando el polímero 

es débilmente pelar,por ejemplo el metacrilato de (poli)
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metilo, el componente compatible ha 3e ser también débil­

mente polar análogamente.

La primera exigencia es que la molécula del fo­

mentador de adherencia en su totalidad, ha de ser compati 

ble con el polímero. Esto se consigue proporcionando en'' 

el fomentador de adherencia, un número suficiente componen 

tes compatibles para limitar la relación ponderal de compo­

nentes adhesivos a componentes compatibles, a un valor má 

ximo de 1,5/1.

Por otra parte, si la molécula contiene una pro 

porción demasiado elevada de componentes Compatibles, los 

grupos polares quedaran estéricamente impedidos de inter­

acción con otros grupos complementarios y, por tanto, se 

restringe la proporción máxima de componentes compatibles 

en la molécula por una relación ponderal mínima de compo­

nentes adhesivos a componentes compatibles de C,25/1.

Cuando el polímero y el fomentador de adherencia 

se mezclan por caldeo y/o en presencia de un líquido sol- 

vatante, las cadenas polímeras y los componentes compati­

bles se enmarañan a causa de su movilidad al azar. Se cree 

que al formar la trabazón entre los materiales, los gru­

pos polares del fomentador de adherencia se alinean é in­

teraccionan en la intercara, y al permitir que el políme­

ro só solidifique por refrigeración y/o retirando el li­

quido de sclvatación, el polímero y los componentes ccmpa 

tibies permanecen a la vez enmarañados y trabados entre si.

Los componentes adhesivos contienen grupos po­

lares que pueden entrar en interacción específica con gru 

Pos polares complementarios del material a trabar conjun­

tamente, y proporcionar de éste modo la energía precisa de
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trabazón.
Loa grupos polares da los componentes adhesi 

vos y los grupos complementarios polares, puedan ser gru 
pos de naturaleza àcida 6 básioa; la trabazón entre el pro 
motor de adherencia y el soporte, es el resultado de la 
reacción protolitica entre los dos grupos. Las denomina 
ciones "grupos de naturaleza àcida" y "grupos de natura­
leza básica" se definen como sigue: un grupo de natura­
leza àcida es un tipo que tiene tendencia a perder un pro 
tón; un grupo de naturaleza básioa es un tipo que tiene 
tendencia a captar un protón. La reacción protclitica 
entre los dos tipos de grupos dá origen a fuerzas especi­
ficas de asociación entre el fomentador de adherencia y 
el soporte.

En otra modalidad de este invento, aparecen 
interacciones análogas entre pares de cargas opuestas, 6 
sea, un dipolo, en un grupo polar, y un par de cargas opues 
tas, ó sea un dipolo, en el grupo polar complementario. 
Ambos dipolos pueden ser dipolos fijos ó, como variante, 
un dipolo, con preferencia el del fomentador de adheren­
cia, es un dipolo fijo y el otro dipolo, es un dipolo in­
ducido .

Uno de los materiales a trabar, ha de ser po­
limero y ocntener un fomentador de adherencia. El otro 
material puede contener grupos polares complementarios pa 
ra interacción con los del fomentador de adherencia. Los 
grupos complementarios pueden ser un componente inherente 
del otro material, en cuyo caso no necesita ser polímero; 
pero si el otro material carece de dichos grupos polares 
y es polímero, estos grupos polares complementarios pue-
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den proporcionarse también por incorporación de un fomen­

tador de adherencia adeouado.

Así, los materiales polares inherentemente ade 

ouados, pueden ser, por ejemplo:

Materiales inórgánicos, por ejemplo metales fe 

rrosos y no-ferrosos, vidrio, cerámica, agrega 

dos naturales tales como cuarzo, feldespato y 

mármol;

Substancias orgánicas, naturales, por ejemplo 

lana, celulosa y sus modificaciones químicas; 

fibras sintétioas derivadas de poliésteres, 

condensados de nylon tipo 6 6 polímeros ióni- 

oos, por ejemplo sal de nylon 66; y/o fibras 

preparadas con estos materiales.

Los materiales polares adecuados estén proper 

clonados por otros polímeros sintéticos y en especial los 

derivados de monémeros etilénioamente insaturados. Por 

ejemplo los polímeros moderadamente polares son los deri­

vados de, como monémero mayor, ésteres de ácidos insatura 

dos con alcoholes inferiores, por ejemplo ésteres de áci­

dos acrilicos, metacrílicos, etacrílicos 6 itaoániccs, 6 

alcohol metílico, etílico y butíllco. Los ésteres supe­

riores tales como octílico y lauríneo proporcionan polí­

mero menos polares. La polaridad de éstos se aumenta cuan 

do se copolimerizan con monémeros que contengan grupos al 

tamente polares, por ejemplo ácidos acrilicos, metacrili- 

oos, itacánicos, maleicos, fumáricos y croténicos. Se pro 

ducen polímeros análogos moderadamente polares, partiendo 

de, como monómero superior, un éster 6 éter de un alcohol 

inferior insaturado, por ejemplo alcohol vinillco. Los
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ásteres pueden ser de ácido fluorhídrico y ácidos orgáni­
cos inferiores, por ejemplo acético, cloroacétioo, propió 
nioo y fórmico. Cuando se usan ácidos superiores, pueden 
ser un ácido dicarboxilico tal como el oxálico, dejándose 

5. el segundo grupo carboxilico libre 6 dejándose libre una
proporción, o esterificándose una proporción con alcohol 
inferior, por ejemplo alcohol metílico ó etílico. Los éte 
res insaturados pueden ser éteres sencillos de un alcanol 
inferiores de 1 a 4 átomos de carbono, por ejemplo éteres

10. metílico, etílico, propilico y butil-vinilico.
Los polímeros menos polares se obtienen de és 

teres más elevados de ácidos 6 alcoholes insaturados, per 
ejemplo metacrilato de laurilo, ó estearato de vinile, ó 
de vinil bencenos.

15. Los polímeros más elevadámente polares, son
los obtenidos por polimerización ó cepolimerización de mo 
nómeros altamente polares tales como los ácidos insatura- 
dos antes mencionados ó sus derivados polares, tales como 
cloruros de ácidos, amidas 6 metilolamidas.

20. Los polímeros cristalinos, ó parcialmente cris
taliños, tales oomo cloruro de polivinilo, cloruro de poli 
vinilideno, poüacrilonitrilo, y polimetaorilonitrilo, pro 
porcionan materiales adecuados para trabarse de acuerdo 
con este invento.

25. Si el segundo material es polímero y no polar

ó sólo débilmente polar, el fomentador de adherencia aña­

dido al mismo puede proporcionar grupos polares que sean 

complementarios para, é interacciones con los grupos pola 

res proporcionados por el fomentador de adherencia en el

30. primer material, ó cuando la interacción enérgica especi-
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fica es una interacción dipclo-dipolo, el mismo fomentador 

de adherencia puede usarse en cada uno de los materiales.

En reacciones protollticas enérgicas, la energía 

de trabazón es el resultado de la interacción especifica 

entre cargas separadas,fijas, una en cada grupo polar, y 

otra en el grupo polar complementario. En otra modalidad - 

de éste invento, se desarrollan interacciones especificas 

similares entre un par de cargas opuestas,ó sea una dipe­

le en un grupo polar, y un par de cargas opuestas, ó sea 

una dipolo en el grupo polar complementario.

Cuando la reacción entre los dos materiales a 

trabar es protolitica, los tipos de grupos polares acidi- 

cos adecuados, incluyen -CCCH, -3C^H, -SC^H, - P C ^  y 

-PC3H2* Los grupos básicos polares serán esencialmente 

del tipo encontrado en las bases orgánicas, por ejemplo, 

del tipo de nitrógeno base, serán generalmente de la es­
tructura:

1 2en la que R y R pueden ser arrio, aralquilo, alcarilc, 

alquile, cicloalquilc ó hidrógeno o,juntos, pueden formar 

una estructura anular que opcionalmente puede contener un 

hetero-átomc y opcionalmente puede estar saturada ó insa-! 

turada. Estos grupos básicos incluyen dimetil amino, di- 

isopropil amino, üihexil amino, morfolinc, piperidino, N- 

metilbencil amino y N-metil fenil amino. Otros tipos de 

grupos básicos son los que se presentan en bases de amonio 

cuaternario, guanidinas substituidas, diciandiamida substi 

tulda y piridina substituida.
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Cuando la ínteracción entre el fomentador de ad 

herencia y los grupos polares del material co-trabado es 

entre dipolos, los grupos dipolares adecuados incluyen ni 

trilo, sulfona, nitro-? carbcnil, éter-oxigene y ásteres 

6 sales fosfato y sulfcnato.
Son ejemplos de pares de grupos pelares que mués 

tran interacción especifica;

un grupo anhídrido con un grupo amida
tt tt "  "  "  "  á q - h a - ftt tt tt tt tt tt áster
0 tt t! tt tt tt anhídrido
tt tt amid& " tt tt alcohol
t! tt tt tt tt tt áster
)) tt carenilo " tt alcohol
tt tt tt tt tt tt éter
tt tt nitrilo " tt tt anhídridoU tt tt tt tt « amida
tt tt sulfona " tt tt éter
X tt fosfato " tt tt áster
tt tt triclorosilano tt tt hidroxilo
tt tt oxigene acidico tt tt epóxido

Como antes se indicó, el dipolo complementario 

en un material puede inducirse por el dipolo del otro y,en 

éste caso, el material en el que el dipolo ha de inducirse^ 

ha de ser tal que contenga grupos altamente polarizables, 

tales como grupos aromáticos, en especial anillos bencéni- 

cos. Cuando hay que inducir un dipolo, el dipolo inductor 

ha de ser especialmente enérgico tal como un ión par exis­

tente en una sal, por ejemplo un jabón metálioo de Acido 

graso, ó un jabón metálico 6 sal de amonio cuaternario de 

alcohol graso sulfonado ó íosfonado, ó un ión Zwitter.

A continuación figura una lista de pares represen

tativos de grupos polares complementarios, dispuestos apro

xlmadamente en orden creciente de energías de trabazón.

nitrilo nitrilo
ácido carboxllico áster oarbonilico
" " nitrilo

hidroxilo áster oarbonilico
" éter
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ácido carboxllico 
anhídrido 
hidroxilo 
amida
ácido carboxllico

fosfato ácido de alquilo 
ácido sulíónixo 
sulfato ácido de alquilo 
áster carbonilico 
hidroxilo 
ácido sulfónico 
sulfato ácido de alquilo

Sin embargo, no siempre se dá el caso de que en 
la interacción de un fomentador de adherencia con un mate­
rial co-trabado, la fuerza de asociación resultante sea el 
total de las fuerzas de asociación aesarrclladas por los 
grupos, separadamente. Los grupos más eficaces, desde el 
punto de vista de la energía de trabazón, sen aquellos en 
los que, en la intercara, no están sometidos a la interfe 
rencia de grupos análogos y son orientables por reacción 
con grupos complementarios en el material co-trabado. Oon 
siguientemente, los grupos polares en la molécula del fo­
mentador de adherencia, en cuanto sea posible, han de es­
tar separados en la estructura molecular, de tal modo que 
se evite la interferencia mdtua.

Esto se consigue disponiendo a la vez les compo­

nentes adhesivos y los compatibles a intervalos frecuentes 

a lo largo de un "nervio" polímero. A condición de que am 

bos estén distribuidos a lo largo del nervio, no se impone 

limitación alguna con respecto a la disposición de los com 

ponentes adhesivos y de los componentes compatibles, unos 
Con respecto a otros. Por ejemplo, los componentes adhesi 

vos y los componentes compatibles, pueden estar acoplados, 
cada uno,en puntos separados del nervio, ó Como variante los 

dos tipos de componente pueden acoplarse a un punto común

ácido carboxllico 
amida 
hidroxilo 
amida

aminan
amidaM
óxido (hidróxido)(no-)metá

" Ü Q on



en dicho nervio. La frecuencia de distribución de los ccm 

ponentes compatibles a lo largo del nervio, asegura que 

aunque el nervio "per sé" sea relativamente incompatible 

con el polímero, la reacción estérica entre los componen­

tes compatibles al mismo acoplados, tiende a mantener di­

cho nervio en una condición relativamente extendida de tal 

modo que la interferencia entre los grupos polares de los 

componentes adhesivos se reduce apreciablemente, y se fo­

menta su libertad para orientarse.

La separación adecuada de los componentes compa 

tibies a lo largo del nervio, dependerá de su longitud. Con 

preferencia, los componentes compatibles tienen una longi 

tud de cadena de, como mínimo, 4 y iaás preferiblemente 12 

enlaces co-valentes (6 equivalentes). Los componentes com 

patibles tipo cadena, no son, necesariamente, todos de la 

misma longitud. Cuando los componentes compatibles son re 

lativamente cortos, por ejemplo de longitudes de cadena in 

íeriores a 2C enlaces co-valentes (ó equivalentes), se pre 

fiere que existan uno ó dos componentes compatibles en cada 

molécula de fomentador de adherencia de longitud de cadena 

muy superior, por ejemplo 1CC enlaces co-valentes (ó equiva 

lentes, para que además de ampliar el nervio polímero, los 

elementos compatibles mejoren también el "acoplamiento" con 

el polímero.

En general, la separación de los componentes com 

patibles ha de ser del orden de su dimensión cuadrática me­

dia y con preferencia de la mitad di doble de ésta dimen­

sión. Por ejemplo, cuando los componentes compatibles son 

cadenas de hidrocarburos C^g * y, por tanto, en un am­

biente no-polar tienen una longitud extendida de 12 - 15 A,
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aproximadamente, tendrán dimensiones cuadráticas medias
sde alrededor de 6 A y por tanto se distribuirán a lo lar­

go del nervio con una separación media de alrededor de 4 
a 6 enlaces, 6 sea, cuando al nervio está preparado por 
polimerización de adioión, la frecuencia de los componen 
tes compatibles a lo largo de dicho nervio, será, por tér 
mino medio de 1 x 2 ó 3 unidades de monómero formadoras 
del nervio. Cuando los Componentes compatibles tienen por 
ejemplo un peso molecular de 1000, su longitud extendida 
será de unos 50 A y su dimensión cuadrática media será de 
unos 20 At Asi pues, se distribuirán a lo largo del nervio 
con una separación media del alrededor de 2oí, ó sea, cuan 
do el nervio se prepare por polimerización de adición, a 
una separación media, de un componente compatible por 10 
unidades monómeras.

Con objeto de proporcionar un número suficien­
te de componentes monómeros distribuidos a lo largo del ner 
vio para conservarlo en condiciones de extensión, se pre­
fiere que los componentes compatibles tengan un peso mole­
cular medio de 1000 aproximadamente.

El componente adhesivo puede comprender no más 
de un grupo polar, o sea, un grupo carboxilo ó amida direc 
tamente unido al nervio. Como variante el componente pue­
de comprender otros átomos además del grupo polar, y éste 
puede acoplarse al medio indirectamente a través de uno ó
más de dichos otros átomos.

Los componentes adhesivos y los compatibles
son corrientemente entidades separadas, acopladas individu 
almente al nervio. Sin embargo, en algunos caso, el compo­
nente de fijación, puede ser un grupo polar que sirva para 
sujetar el componente compatible al nervio. Por ejemplo, aL 
componente oompatible puede acoplarse al nervio por enla-30
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cea iónicos que proporcionen además un dipolc para la in­

teracción especifica a través de la intercara.

La naturaleza del verdadero nervio, no es comple 

támente taxativa; su función principal es proporcionar una 

estructura de soporte para los componentes compatibles y 

los adhesivos. El factor importante es que no contenga áto 

mos ó tenga acoplados a él grupos ó substituyentes que, a 

pesar de la presencia de les componentes compatibles a lo 

largo del nervio, hagan que éste se encuentre en un estado 

aplastado ó estrechamente arrollado en el polímero a que se 

incorpora. El nervio puede por tanto llevar substitutivos 

distintos de les componentes compatibles y de los componen . 

tes adhesivos, a condición de que no entorpezcan esténica­

mente la función de dichos componentes compatibles ó adhe­

sivos. La naturaleza de éstos substitutivos, depende de 

las unidades co-reactivas empleadas para constituir el ner 

vio. Puede formarse por polimerización de adición, por con 

densación ó por reacciones de polimerización iónica.

Dado que el polímero a modificar es corrientemen 

te orgánico, el nervio del fomentador de adherencia es,con 

preferencia, un polímero orgánico tipo cadena, aunque pue­

den usarse polímeros inorgánicos de éste tipo, si se modi­

fica! adecuadamente por grupos orgánicos acoplados a los mis 

mos. Así, la cadena puede estar constituida por átomos de 

carbono solamente, ó por átomos de carbono enlazados con 

uno 6 más hetero-átomos, en especial oxigeno, nitrógeno,azu 

fre, fósforo, silicio y boro; como variante puede estar cons 

tituida por una serie de pares alternados da grupos P-C,

Ti-0 ó B-C. El nervio puede ser lineal, ramificado ó degra 

dado, a condición de que la molécula fomentadora de adheren
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cía, en conjunto, permanezca compatible con el polímero, 

en la proporción en que ae emplea.

pálmente alifátioa, por ejemplo, polietilene, polipropi 

leño, poliisobutilano y polibutadieno, a continuación 

figuran ejemplos de componentes adecuados, compatibles 

con dicho polimero:

Cadenas parafinicas largas, tal como se presentan 

en el ácido esteárico} auto poliésteres de ácidos 

grasos -CU tales como ácido 12-CH esteárico, ó los 

poliésteres que se encuentran en la cera carbauba; 

oligómeros de etileno, propilene, butilene, isopre 

no; poliésteres de di-áoidos con dioles, por ejem­

plo poliésteres de ácido sebàcico con 1 ,12-dodeca- 

no diol, ó de ácido adipico con glicol neo-pentili 

co; oligómeros de ásteres de cadena larga de ácido 

acrilico o metaorílico, por ejemplo ásteres de es- 

tearilo, laurilo, oetilo, 2-etil hexilo y hexilo, 

de ácido acrilico ó metacrilico y oligómeros de és 

teres vinilioos.

turaleza aromática, por ejemplo polímeros de estireno, 

alfa metil estireno y vinil tolueno ó copolimeros de b s  

mismos, pueden usarse componentes compatibles similares, 

pero con preferencia serán por ejemplo:

oligómeros de vinil tolueno, estireno y metil esti 

reno; dodeoil fenoles ó condensados de formaldehi- 

do de fenoles substituidos; poliésteres que conten 

gan substituyentes aromáticos tales como los deri­

vados de glicol etilènico y de anhídrido itálico ó 
poliéteres aromáticos.

Cuando el polímero es de naturaleza prinol-

Ouando el polimero es principalmente de na­
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Cuando el polímero es débilmente polar, los com 

ponentes compatibles adecuados son oligómeros de los poli 

meros correspondientes. For polímero débilmente polar,se 

indica un polímero que contenga esencialmente, solo grupos 
polares cuya interacción con grupos polares complementa­

rios corresponde a una energía de trabazón inferior a la / 

del grupo nitrilo en interacción con grupo nitrilo. Los 

polímeros típicos, débilmente polares son por tanto,

(met)acrilatos de (poli)alquilo, cloruro de (poli) 

vinilo, acetato de (poli) vinilo,

metacrilatcs de (poli)hidroxi alquilo y ésteres (poli) 

acrilicos de éteres de glicol mcno-alquilicc.

Un nervio dotado a la vez de los componentes com 

patibles y el componente adhesivo que proporciona grupos 

polares necesarios para las reacciones protcliticas con el 

material co-trabado, puede prepararse por copolimerización 

por adición de una mezcla de men6meros uno de los cuales 

contiene el componente compatible y otro contiene el com­

ponente adhesivo. For ejemplo, un componente adhesivo que 

tenga u n  grupo terminal insaturado puede oopolimerizarse 

con un monómero que contenga el compuesto adhesivo. Como 

variante, puede usarse un monómero que contenga a la vez 

componente adhesivo y componente compatible, por ejemplo 

itaconato monc-octadecilico, opcionalmente con un monómero 

exento de dicho componente adhesivo y componente compati­

ble, por ejemplo estireno.

En otro método, los componentes compatibles y/o 

los componentes adhesivos pueden acoplarse después de for­

marse el nervio. Este acoplamiento puede llevarse a cabo 

por una gran variedad de reacciones tales como:
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la reacción del grupo cartonilo con el grupo hidroxilo
anhiarido 
isocianato 
epóxido 
éster 
amida 
i3ocianaio 
éster 
carboxilo 
éster 
etilènicamente 
insaturado 
isooianato 
anhídrido 
amida 
epóxido 
ácido 
hidroxilo 
amida

t!
!!
)!
)t
t)

carboxiloo
aminatt

tt
«
M
0
<!

metilol«

Un método especialmente adecuado cuando el grupo 

polar del componente adhesivo es también tal que puede to­

mar parte en una reacción de condensación, tal como -CCOH, 

consiste en formar un nervio polímero que tenga a él acopla 

dos grupos polares en exceso de la proporoión precisa para 

la reacción protolltica, y luego, por una reacción de con 

densación, acoplar componentes compatibles a una proporción 

de éstos grupos. Por ejemplo, un nervio polímero provisto

de grupos carboxilo, puede obtenerse por polimerización de 

un ácido insaturado, tal como ácido metacrílico itacónico

maléicc, cpoionalmente con otro monómero tal como un éster 

acrilico ó metacrílico ó un vinil-benceno, acoplándose en 

tal caso los componentes compatibles, mediant^na reacción 

de una proporción de los grupos carbonllo con una amina alqui 

lica elevada, por ejemplo una amina cuya cadena lar- 

ga sea compatible con el polímero.

Como variante, el nervio polímero puede conte­

ner grupos anhídrido de ácido, por ejemplo por copolimeri 

zación de anhídrido de ácido maléicc ó itacónico, acoplán 

dose los componentes compatibles haciendo reaccionar un al
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-cohol elevado, por ejemplo alcanol O^g con grupos anhl 

árido. Como otra variante, el componente compatible pue 

de proporcionarse haciendo reaccionar con grupos del ner 

vio, un oligámero de adición adecuado, compatible, que 

tenga un grupo terminal reactivo. Per ejemplo un polí­

mero de metacrilato de polilaurilc epoxi- 6 amina-termi 

nado.

Por otra parte, los grupos polares necesarios 

para la reacción protclitica, puedan acoplarse a un ner 

vio polímero que lleva los componentes compatibles tipo 

cadena. Per ejemplo el estireno copolimerizado en el 

nervio, puede sulíonarse para proporcionar un fomentador 

de adherencia que contenga grupos sulfónicos, siendo el 

componente adhesivo el anillo aromático sulfonado del es 

tirano.

¥a descritos anteriormente los fomentadores 

típicos de adherencia que contienen componentes adhesi­

vos que proporcionan grupos de naturaleza ácida ó bási­

ca, y los métodos para su producción, es evidente que 

consideraciones generales análogas se aplican a fomenta 

dores de adherencia en los que el grupo polar es un di- 

polo.

Por ejemplo, un monÓmero compatible con un gru 

po terminal insaturado tal como metacrilato de esteari- 

lo, puede copolimerizarse con un monómero que contenga 

un grupo polar tal como metacrilato de glicidilo, para 

proporcionar un nervio con, a la vez, los componentes 

compatibles y los grupos precisos para la interacción 

pelar.

Otro método consiste en emplear como co-monó
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mero, une que contenga un grupo susceptible de reaccio­

nar con otro compuesto para introducir bien los compo­

nentes adhesivos 6 los componentes compatibles deseados, 

en el fomentador de adherencia. Por ejemplo, la acrila 

mida y el acrilato de glicidilo pueden ccpclimcrizarse; 

los grupos epóxido del acrilato se hacen reaccionar a 

continuación con aminas grasas secundarias de longitud 

de cadena C^g a para proporcionar cadenas pendientes 

compatibles; los grupos amida de la acrilamida, consti­

tuyen les componentes adhesivos polares.

Como variante, los componentes compatibles y 

adhesivos, pueden introducirse de éste modo. Per ejem­

plo, el estireno y el anhídrido maléioo pueden copolime 

rizarse para obtener un nervio polímero cuyos grupos an 

hídrido pueden reducirse luego con una amina grasa se­

cundaria de longitud de cadena a para proporcio 

nar a la vez los componentes compatibles y los adhesivos; 

en áste caso, los grupos carboxilo se forman por abertu­

ra del anillo anhídrido.

A condición de que el nervio sea susceptible 

de acomodar un número suficiente de componentes oempati 

bles y de componentes adhesivos, el fomentador de adhe­

rencia puede prepararse partiendo de la condensación de 

polímeros iónicos, por ejemplo, peoductos de condensación 

de ácidos policarboxllicos y polioles; ácido policarboxlli 

eos con poliaminas; condensados de caprolactam del tipo 

nylon 6; amidas peliáster; polipretancs incluyendo los 

productos de reacción de poliisobianatos con polioles; 

poliéteres, poliésteres; resinas epéxido; poliamidas, po 

liureas; polisulfuros; polisulfcnas; y policximetilenos.
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todavía es posible obtener otro nervio adecuado par­

tiendo de polímeros iónicos, tal como sal de nylon 6 6.

Los componentes compatibles y los adhesivos, 

pueden acoplarse al nervio por métodos análogos a los 

anteriormente descritos.

Seleccionando adjuntos adecuados, el nervio 

puede Atenerse por procedimientos de condensación que. 

proporcionan los componentes compatibles y los componen 

tes adhesivos, del fomentador de adherencia, al mismo 

tiempo. Por ejemplo, el monc-linoleato de glioerol,reac 

cicnado con el anhídrido trimellticc, producirá un fo­

mentador de adherencia dotado de un nervio lineal de con 

densación que contendrá componentes adhesivos pelares 

(carboxilo) y componentes compatibles O^g.

A la temperatura de trabazón, por lo menos 

uno de los materiales se hallará en estado fluido ó se- 

mi-fluido. Por ejemplo, cuando un polímero es sólido 

a la temperatura ambiente, por ejemplo un polvo políme­

ro de coideo, el fomentador de adherencia y el polímero 

pueden mezclarse en seco y luego someterse a extrusión 

ó moldearse a temperatura más elevada, en contacto con 

el material de cc-trabazón, en las que el polímero sea 

fluido. Si ambos materiales son polímeros, uno de ambos 

pueden mezclarse previamente con fomentador de adheren 

cia; colocarse los polímeros tratados, en contacto, y 

llevarse a cabo la trabazón a una temperatura superior a 

la de transición al vidrio de uno por lo menos de los 

dos materiales.

En otra modalidad de éste invento, un políme­

ro se disuelve en un disolvente adecuado al que se aña-

44
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de también el fomentador de adherencia, y luego se apli 

ca al material co-trabado, por cepillado, rociado, in­

mersión, mediante rodillos ó medios similares. La tra 

bazón se realiza al separarse el disolvente de la sclu 

ción de polímero, para dejar una película sólida. La 

solución de polímero puede contener materiales adicio­

nales, por ejemplo pigmentos y plastificadores. Puede 

ser un esmalte, laca, compuesto de cierre ú otra forma 

de revestimiento superficial. 31 revestimiento puede 

curarse a continuación por tratamiento térmico.

Este invento se aclara por los ejemplos si­

guientes, en los que todas las partes son ponderales.

El Ejemplo 1 aclara la preparación de un ner 

vio polímero que contiene componentes tipo cadena scl- 

vatados, y del que se preparan dos tipos de fomentado­

res de adherencia, en los Ejemplos 2 y 3.

EJE:<.TLC 1 -

Se calentaron 1CCC partes de una solución al 

2C ^ de sólidos en acetato anhidro de 2-etoxi-etilo, de 

un copolimerc estireno/anhídrido maléico (relación molar 

1:1) y peso molecular 1C,CCC - 2C,G0C, con 26r partes de 

una amina grasa secundaria de longitud de cadena 

durante 2 horns a 11C
T?TTT'li"D*T*r, O —

Se trataron 126 g del producto del Ejemplo'1, 

en una vasija de reacción, con amoníaco anhidro, a 11D33 

La ganancia en peso de la masa líquida después del tra­

tamiento durante 15C minutos, era de 6,6 g. El contení 

do de la vasija se enfrió a la temperatura ambiente, y 

se anadió metanol suficiente para precipitar todo el fe

52551#
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mentador de adherencia. El producto sólido se separó 

por filtración y se secó a 5CS 0.

EJEMPLO 3 -

Se calentaron 126 partes del producto del Ejem 

pie 1, sometidos a reflujo durante 3 horas, a 1203 0 , 

con 0,9 parte de agua. A la mezcla se le añadió a con­

tinuación 15,7 partes de dietanolamina y se continuó al. * 

reflujo a 11^2 0 durante otras 3 horas. Al enfriar a 

la temperatura ambiente, el fomentador de adherencia se. 

precipitó con metanel, se separó por filtración a 5CS C.

Los Ejemplos 4 y 5 se refieren al empleo de 

les fomentadores de adherencia preparados en les Ejem­

plos 2 y 3, como fomentadores de adherencia en la tra­

bazón de caucho a nylcn.

EJEMPLO 4 -
Los componentes siguientes se mezclaron en un

mezclador Bambury (Marca Comercial Registrada) que fun

clonaba a 77 rpm., con agua de circulación a 71,13 0 .

Caucho C.E.S. 100 partes
Fomentador de
adherencia. 6r M
Negro de carbón 500 it
Petróleo suavizador
del caucho 50 ti
Acido esteárico 15 't

La masa se mezcló luego en un molino frió, con 

5C partes de óxido de zinc y 2o partes de azufre.

Se acopló una placa de nylon 6 al fondo de una 

cavidad de caldeo que luego se cargó con la composición 

de caucho anterior, y se curó durante 30 minutos a 149SC.

31 caucho curado acusaba una adherencia nota­

blemente mejorada para el nylon ó, con respecto a una 

muestra análoga de control, en la que se había omitido el
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EJEHPLC 5 -

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 4, 

substituyendo el fomentador de adherencia üel Ejemplo 2 , 

por el del Ejemplo 3. Nuevamente, se demostró la me­

jor adherencia comunicada por el fomentador de adheren­

cia.

El Ejemplo 6 indica la preparación de un ner­

vio polímero que contenía componentes sclvatadc-s tipo 

cadena, de los cuales se prepararon los fomentadores de 

adherencia en el Ejemplo 7 y 8 

EJEMPLO 6 -

Acido polihidroxi esteárico (peso 
900 aproximadamente)

molecular
750 partes

Ilidrocarburo aromáticc/aliíático 
(limites de ebullición 155-1953 0) 6 00 tt
Hetacrilato de glicidilo 15C t!
Hidroquinona 1 H
Dimetilamina terciaria de ácidos 
grasos de coco 2 H

La mezcla anterior se calentó con agitación, 

a reflujo, y se conservó en reflujo hasta que el conte­

nido de ácido libre del compuesto descendió a menos de 

1,0 g de KCH/g.

Se cargó un recipiente de reacción con 475

partes de hidrocarburos (como anteriormente) y durante

un periodo de 5 horas, se irbrcdujo en el recipiente la

mezcla siguiente, a ritmo uniforme:

Solución compuesta (como antes se indica) * 625 partes 
Hetacrilato de glicidilo 25C "
Azcdiiscbutironitrilo 1C "

En todo éste periodo, la temperatura se con 

servó a 85-90-3. Se realizaron ulteriores adiciones de 

azcdiisobutironitrilo,después de 5, 7, 9 y 11 horas de 

caldeo siendo cada adición de 2 partes. Se continuó cal
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deand^durante 1 hora, más para proporcionar un tiempo me 

tal de reacción de 12 horas.

La solución de polímero resultante, se reduje 

a 10 % de sólidos totales, con una mezcla en. partes igua 

les de tolueno y acetato de 2-etoxi-etilo.

EJEHPLC 7 -

Durante 6 horas se calentaron a 5os 0 con 3,5 

partes de dietilaaina, 100 partes de la solución políme 

ra del Ejemplo 6. El fomentador de adherencia se precí 

pitó por adición de metanol a la Solución enfriada, se 

separó por filtración y se secó a 5es 0 .

EJEHPLO 8 -

Durante 3 horas se hicieron reaccionar a 11 OSO, 

1CC partes de la solución polímera del Ejemplo 6, con 5,5 

partes de dietanc.lanina. El fomentador de adherencia se 

precipitó de la solución enfriada, por la adición de me­

tanol, se separó por filtración y se secó a 5030.

Los Ejemplos 9 y 10 muestran el uso de los fo-

mentadores de adherencia preparados en los Ejemplos 7 y 

8 , en la trabazón de caucho E.P.D.I.I., nylcn.

EJEI'iPLO 9 -

Cauche de terpollmerc etileno-propileno 1000 partes 
Negro de carbón 1200 "
Aceite de petróleo,aromático 48^ 5CC "
Acido esteárico 10 "
Fomentador de adherencia (Ejemplo 7) óo "

Los componentes anteriores se mezclaron en un 

mezclador Banburi que funcionaba a77 r.p.m., y con agua 

de circulación a 7113C.

La masa se mezcló luego en un molino frío, con 

lo siguiente:

Oxide de zinc. 5C partes
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Acelerador mercaptobenzotiazol 15 partes
Acelerador mcncsulfurc de tetrametil 
tiuram 7,5 "
Tetrasulfurc de dipentametilen tiuram 2c "
Azufre 2C "

La composición de caucho resultante se ensayó 

para la adición al nylon 6 como en el Ejemplo 4, utili­

zando un ciclo de curado de 2C minutes a 16CS C.

El caucho curado acusa una adherencia notable 

mente mejorada para el nylon 6 con respecto a una muestra 

análoga de control en la que se ha omitido el fomentador 

de adherencia.

EJEMPLO 10 -

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 9, 

substituyendo el fomentador de adherencia del Ejemplo 7 

por el del Ejemplo 8.

Nuevamente se demostró la adherencia mejorada 

comunicada por el fomentador de adherencia.

El Ejemplo 11 es un nuevo Ejemplo de un mate­

rial polímero que se convierte en tres fomentadores de 

adhesión distintos en el Ejemplo 11.

Durante 3 horas se hicieron reaccionar a 95^0. 

148 partes de anhídrido itálico con 144 partes de alco­

hol n-nenilico en un recipiente de reacción provisto de 

condensador de reflujo. Al producto se le añadieron 362 

partes de glicd dibutilico, la temperatura ascendió a 

15CS C y se hizo pasar óxido de propileno al interior dé 

la mezcla hasta que el contenido de ácido libre descendió 

por debajo da 6 mg de KOH por g.

A 350 partes del producto anterior se añadie 

ron 1000 partes de una solución, ocn un 20 % en total de 

sólidos, en aceísbo de 2-etoxi-etilo, de un oopolimero de



5.

10.

15.

2o.

25.

30.

estireno-anhidrido maleioo (relación molar 1:1 y peso mole 
cular 10.000-20.000). Los materiales se hicieron reaccio­
nar entre si en un recipiente, dotado de un condensador de 
reflujo, a 120SC durante 3 horas.
EJEMPLO 12 -

En un reoipiente provisto de condensador de 
reflujo, se hicieron reaocionar tres porciones separadas 
del producto del Ejemplo 11 (135 partes), con los componen 
tes siguientes, en las condiciones indioadas, para dar so­
luciones de tres fomentadores de adherencia.

Número. Componente
aSadido.

Tiempo de 
reacción.

Temperatura 
de reacción.

A 6 partes de 
hidróxido sódico 2 horas lioac.

B 15 partes de 
dietenolamina 3 horas 110BC.

0 15 partes de 
dietilamina 2 horas 110SC.

Los Ejemplos 13 y 14 aolaran el empleo de los 
tres fomentadores de adherencia preparados en el Ejemplo 12, 
en soluciones polímeras típicas para el revestimiento de su 
perficies.
EJEMPLO 13 -

Por agitación mecánica, se incorporaron en una 
mezcla uniforme los materiales siguientes:

Solución de metacrilato de polimetilo;
40 % de sólidoB 21,89 partes
Ftalato de butil benoilo 3.76 "
Acetato de 2-etoxi-etilo 20,41 "
Metil etil cotona 23.85 "
Tolueno 23.85 "
Fomentador de adherencia A del Ejemplo 12.2,50 "
La mezcla se ajustó con tolueno a una viscosidad ade 

cuada para el rociado, con un total de sólidos de 16 % apro
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ximadamente.

Con este barniz se rociaron planchas de acero 
desengrasadas y se obtuvo una película de 0,-002" de aspe 
sor después de curada. La mitad de las planchas se cura 
ron por secado al aire a la temperatura ambiente y deján 
dose envejecer durante una semana, las planchas reatantes 
se curaron térmicamente sometiéndolas durante 20 minutos, 
en una estufa, a 93,3SC.

Se prepararon planchas análogas partiendo de 
mezclas en las que el fomentador de adherencia A, se 
substituyó por los fomentadores de adherencia B y C res­
pectivamente, junto con una mezcla de control que no con 
tenia fomentador de adherencia.

Bn todos los casos, la película que tenia fo 
montador de adherencia, aousaba una adherencia al acero 
superior a la de la película de control de metacrllato 
de polimetilo.
EJEMPLO 14 -

Por agitación mecánica, se incorporaron en
una mezola uniforme los materiales siguientes:

Polvo de copolímero de cloruro de vinilo 100 partes 
Metil isobutil cotona 500 "
Tolueno 200 "
Fomentador de adherencia A del Ejemplo 12 10 "
La mezcla después de prepararse, era adeouada para la

aplicación por rooiado.

El ensayo sobre planchas de acero desengrasa­
das se realizó como en el Ejemplo 13, preparándose plan­
chas, también, para tratarse con fomentador da adherencia 
A, B y 0 respectivamente, junto con una mezcla de oontrol 
sin fomentador de adherencia.
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Descrita suficientemente la naturaleza del in 

vento, asi como la manera de realizarlo en la pr&otica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental; también se 

hace oonstar que el invento se refiere a una solicitud de 

patente presentada en Australia, na 57635/65 de 14 de abril 

de 1965, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que con 

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la esencia del referido invento y por lo que se 

solicita Patente de Invención por 2 0 años en España, sobre: 

"PERFECCIONAMIENTOS EN LA CCNSTRUCCICN DE DOS MATERIALES 

TRABADOS ENTRE SI"; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Perfeccionamientos en la construcción de 

dos materiales trabados entre sí, caracterizado porque uno 

de ellos, por lo menos, es polímero, y contiene un fomenta 

dor de adherencia compatible, que comprende un "nervio" po 

limero a lo largo del cual se acoplan a intervalos frecuen 

tes, una multiplicidad de componentes adhesivos, y una muí 

tiplioidad de componentes compatibles con el material poli 

mero en el que están incorporados; la proporción ponderal 

de componentes adhesivos con respeoto a los componentes com 

patibles, está comprendida entre los limites de 0,25/1 a 

1 ,5/1 , la trabazón adhesiva a través de la intercara entre 

los materiales se produce por la enérgica interacción espe 

cifica de grupos polares de los componentes adhesivos con 

grupos polares complementarios del otro material trabado.

2. - Perfeccionamientos, segdn la reivindica­

ción 1 , en los que el fomentador de adherencia contiene por
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lo menos 10 y con preferencia no menos de 50 grupos pola­
res; la separación de éstos a lo largo del nervio fomenta 
dor de anherenoia, por término medio no excede de 2 0 enla 
oes envalentes y, con preferencia no es superior a 10 en­
laces envalentes.

3. - Perfeccionamientos, según la reivindica­
ción 1 ó 2, en los que la interacción entre grupos polares 
del fomentador de adherencia y grupos complementarios del 
material trabado con él, es una reacción protolltica.

4. - Perfeccionamientos, según la reivindica­
ción 1 ó 2, en los que la interacción entre grupos polares 
del fomentador de adherencia y grupos complementarios del 
material trabado, es una interacción dipolo-dipolo.

5. - Perfeccionamientos, según cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 4, en el que los componentes com­
patibles son componentes tipo cadena con una longitud mini 
ma de ésta de 4 y con preferencia 12 enlaces envalentes (ó 
equivalentes) y con un peso molecular medio no superior a 
1000.

6. - Perfeccionamientos, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, en el que uno de los mate 
ríales trabados que contiene un fomentador de adherenoia 
es una pelioula sólida constituida por una solución de un 
polímero en un disolvente.

7. - Perfeccionamientos, según la reivindica­
ción 6, en los que la solución del polímero en el disolven 
te es una capa superficial.

8. - Perfeccionamientos, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, en los que la concentra­
ción del fomentador de adherencia es por lo menos de 0,5 a



-  30

10 % en peso del polímero en el que está incorporado.
9.- "Perfeccionamientos en la construc­

ción de dos materiales trabados entre si"; tal y como 
queda substancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de treinta hojas escri 
tas a máquina por una sola cara.
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