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Egte dnvento ge refiere a la adherencia
de polimercs y a fomentadores de adherencia, que an
mentan le fuerza de trabazbén de materiales polimeres
con los sSoported.

5e Bs sabide que la fuerza de trabazén de
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le intercara entre log materisles. Cuando wno & Los o
materiales sSon esenciaslmente no-polares, este fuerza es
débil, y entre ellos no se forma una trabazén Wtil. Sin
embargo, i un material contiene grupos polares que pue-

54 dan actuar conjugadamente con grupos polares Complemensg
rics de la superficie del ofiro material, se forma una tra
bazbén relativamente ensrgica que depende de la naturaleza
de los grupos polares citados.

La adherencia entire, por sjemplo un material

10. no polar y otro polar, pueds sumentarse modificendo quimi
camente sl material no-polar, para introduclr grupos pocla
res en su estructura. Por ejemplo, se hminjertadoe gru-
Pos polares adecuados en moléculas de caucho, para aumen=-
tar su adherencia a los cordones de material textil.

15, Sin embargo, la presencia de estos grupes mo-
dificadores, que pueden constituir por ejemple el 10 % en
peso del material asd modificado, no siempre es técnice~
mente deseable. ks sabldo, por ejemplo, que la introduc-
cién de grupos polares, por ejemplo carboxilo, en la es-

20. tructura de determinados polimeres, reduce su resistencia
a le degradacién por los agentes atmpsfiricos.

Se ha comprobade que la polaridad afrecida por
un polimero en unse intercara con un segundo material, pue-
de ajustarse, sin modificacién quimica de la mase del poll

25. mero, efiadiéndocle una pequefia proporcién de un Fomentador
de adherencia polimero, adscuade, siends un Componente de
la moléoula del fomentador de adherencla compatible con el
polimere, y Proporcionende otre ocomponente grupes pPolares
seleccionades pars actuar conjugadamente a travéds de la in

tercare, Con grupos polares complementarios del segundo ma
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terial; consiguientemente pueden producirse trabazones ad
hesivas enérgicas entre dos materiaeles que, on susencia
solamnente tendrlean fuerzas de adherencia muy reducidas,.

.....

tualmente dos materiales trabades entre si, uno por lo'ing

nos de lcs cuales es polimero y contiene un fomentador e
adherencia compatible, comprendiendo un nervia polimerd:};}
lo largo del cual se traba a intervasles frecuentes un grén
ntmero de componentes adhesives y una multiplicidad de co
ponentes compatibles con el material polimero en el que se
incorporan; la trabazén adhesiva a través de la intercara
entre los materiales, sSe produce per la inberaccidn enfr-
gica especifica de grupos polares de los componentes adhe
sives con grupos polares complementaries del otire material
trabado.

Por interscolén endrgica especifica se indica
gque la energia de trabazén entre los pares de grupos pola
res de interaccidn, ha de ser por lo menos alrededor de la
cerrespondiente a la energia de trabazén entre grupes ni-
trilo de accién crnjugada cen grupos nitrilg.

La proporcién ponderal de componentes adhesives
a componentes compatibles distribuidoes a lo large del ner
vio del fomentador de adherencia, ha de estar comprendida
entre los limites de ¢,25/1 a 1,5/1.

La moléeula del fouentador de adherencia prefe-
rido puede contener por téruine medio una centided tan re
ducida como 10 grupes Polares, perc, con preferencia, no
menos de 50 preferentemente, la separacidén de los grupos
polares a lo large del nerviog no excede por términe medio

de 20 enlaces covalentes, y més preferentemente, de 10.
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Bl material polimero a modificar se mezcla con
el fementador de adherencia, opcionalmente sn presencia
de un liquido que solvata el polimere, de tal modo que
les conponentes compatibles del fomentador de adherencis
se asocian Intimamente con el polimere. Para facilitar
la mezcla, especialmente cuando &stz no contiene el 1i-~
quide de solvatacidn, se aumenta la movilided de la mez - -
cla cdentindola a una temperatura superior a la tempersz
tura de transicién a hielo del polimero. ILa concentra-
cién preferida de fomentador de adherencia en lg mezcle
es de 0,5 a 10 % en peso, scbre la base del pesoc de poli
mero sblido.

Para asegurar la compatibilidad adecuada de
los componentes compatibles cen el polimere, se prefiere
que sean componentes tipo cadena. La compatibilidad del
cempenente con el pelimero, depende de la polaridad del
componente con respecto a la del pelimersc y su nelaridagd,
a su vez, depende de la naburaleza de los enlaces de la
verdadera cadena y de los 4tomes & grupos & ella unidos.
S5i el componente compatible y el polimerc son de polari-
dades anélogas, entonces, en general, el Componente Sers
compatible cokr el polimers. Si el componente compatible
¥ el polimero fueran de polaridades desemejantes, enton-
ces serian mituamente incompatibles. La eleccién de'cog
ponentes compatibles se determina por tante por la natu
raleza del polimersc con el que ha de mezclarse el fomen-
tador de adherencia. Por ejemplo, cuande el polimers no
es polar, por ejemplo el polietileno, el componente com-
patible ha de ser tembién ne polar y cuando el polimerc

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

mente polar anélogamente.

La primera exigencis es que la molécula del fo-
wentador de adherencia en su totalidad, ha de ser coupati
ble cen el pelimere. Esbte se consigue proporcicnande en "
el fomentader de adherencia, un ntimero suficiente compcnég
tes ccmpatibles para limitar la relacién penderal de coupo-
nentes adhesives a componentes compatibles, e un valor af
ximo de 1,5/1.

Por otra parte, sl la molécula contiene una prg
porcién demasiade elevada de conponentes compatibles, les
grupos polares quedaran estéricamente impedidos de inter-
accién con otros grupos coumpleuentariecs y, por tanto, se
restringe la provoreién mbxiua de componentes compatibles
en la molécula por una relacién ponderal ninime de compo-
nentes adhesivos a compenentes compatibles de ¢,25/1.

Cusndc el polimero y el fomentador de adherencia
se mezclan por caldeo y/o en presencia de un liquido sol-
vatente, las cadenas polimeras y los componentes compati-
bles se enmarafian a causa de su novilidad al azar. Se cree
que al formar la trabazén entre los materiales, los gru-
Pos polares del fonentader de adherencia se alinean é in-
teraccionan en la intercara, y al permitir que el polime-
ro se sclidifique por refrigeracidn y/o retirandc el 1i-
quido de sclvabacidn, el polimero y los compohentes 0cmpé
tibles permanecen a la vez enmarefiades y Lrabados entre si.

Los componentes adhegivos contienen grupos po-
lares que pueden entrar en intereccién especifica con gru
Pos polares cemplewentarios del maberial a trabar conjun-

tamente, y proporcionar de éste modo la energia precisa de
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Los grupos polarss de los componentes adhesi
Vo8 y los grupos complementarios polares, pueden ser gru
Pos de naturaleza écida § bésioce; la trabazén entre el pro
motor de adherencia ¥y el sgporte, 83 el resultado de la
reaceién protolitica entre los dos grupes. ILas denomina
ciones Y“grupos de naturaleza 4cida" y “grupos de natura~
leza bhsicae" se definen como sigue: un grupe de natura-
leza 4cida es un tipo que tiene tendencia a perder un pro
tén; un grupe de naturaleza bésicae es un tipo gque tiene
tendencia a captar un protbén. la reaccién protelitica
entre los dos tipos de grupos dé origen a fuerzas especi-
ficas de asociacidn entre el fomentador de adherencia ¥y
8l soporte.

Fn otre moaalided de este invento, aparecen
interacciones anfloges entre pares de cargas opuestas, &
sea, un Gipolo, en un grupe roler, y un par de cargas opuces
tas, 6 sea un dipelec, en el grupe rolar complementarioc.
Ambos dipoles pueden ser dipeles fijos é, como variante,
un dipolo, con preferencia el del fomentador de adheren-
cia, es un dipolo fljo y el ctro dipolo, es un dipolc in-
ducidoe

Uno de los magbteriales a trabar, ha de ser po-
limersc y centener un fomentador de adherencia. EL otro
material puede contener grupes polares complementarics pa
re interscoién con les del fementador de adherencie. TLos
grupos complementarics pueden Ser un compenente imherente
del otro meterial, en cuyo caso no necesite ser pelimero;
pero 8i el otre meteriasl carece de dichos grupes polares

y e8 polimerc, estos grupos pPolares complementarios pue-
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den proporclonarse también por incorporacién de un fomen-—
tador de adherencia adecusdo.

Asf, los materieles polares inherentemente ade
cuades, pueden ser, por ejewple:

llateriales inérglnicos, per ejemplo metales fe

rroses y no-ferrcses, vidrio, cerémica, agrega

dos naturales tales como cuarzo, feldespato y

mArmel;

Sutetencies orgénices, naturales, por ejemplo

lane, celuloss y sus modificaciones quimicas;

fivras sintéticas derivades de poliésteres,
condensades de nylon tipe 6 & pelimercs iéni-
cos, por ejemplo sal de nylon 66; y/o fibras
preparadss con estos materiales.

Los materiales poleres adecuados estén proper
cionados por otros polimeres sintéticos y en especial los
derivados de monémeros etilénicamente insaturados. Por
ejemplo los polimeros moderadamente polares son log deri-
vedog de, Como monfmerc mayor, ésteres de &cidos insatura
dos con elcoholes inferiores, por ejemplc ésteres de 4ci-
dos acrilicos, metacrilicos, etacrilicos 6 itacénices, 6
elcohol metilice, etilice y tutilico. Los ésteres supe-
riores tales como octilico y laurilico propercionan poli-
mero menos polares. ILa polaridad de éstos se aumenta cuen
do se copolimerizan con monémeres que Conbengan grupos él
tomente polares, por ejeuplo é4cidos acrilicoes, metacrili-
co8, ltacénicos, maleicos, fumérices y croténicos. Se mra
ducen pelimeros anfilogos moderadamente polares, partiendo
de, como monémere superior, un éster § éter de un alcohol

infericr inssaturado, por ejemple alcohol vinflico. Los



De

10,

15

20,

25,

30

‘ﬂb’&

+.3255

ésteres pueden ser de &cido flucerhidrico y Acidos orgéni-

cod inferiores, por ejemple acétice, cloroacétice, propid
nice y férmice. Cuando se usan Acidos Superiocres, pueden
ser un fcido dicarboxilice tal como el oxélico, dejéndose
sl segundo grupo carbox{lice libre § dejéndose libre una
proporcién, o esterificéndose una proporcién con alcohel
inferior, por ejemple alcohol metilico 6 etilico. Tos é&%e
res insaturedos pueden ser &teres sencilles de un alcangl
inferiores de 1 a 4 &tomos de carbono, Per ejemple éteres
metfilice, etflico, propilice y butil-vinflico.

Los polimeros menos polares se obbtienen de &g
teres més elevajcs de Acidos § alcecholes insaturadoes, per
gjemplo metacrilato de lamurile, & estearato de vinile, &
de vinil bencenos.

Los polimeres més elevadamente peolares, son
los cobtenidos por polimerizacién 4 copolimerizacibn de mg
némercs altamente polares tales come los Acides insaturas~
dos entes mencienados & sus derivedos polaeres, tales Comeo
clorvros de &cldos, amides 6 metilolamidas.

Los polimercs oristalines, 6 parcialmente oris
talines, tales como clerurc de polivinileo, cloruro de peli
vinilidene, poliacrilonitrile, ¥y polimetecrilenitrile, pro
Porcionan meheriales adecuades para trabarse de acuerdo
con este invento.

S1 el segundo material es polimero y no polar
8§ sélo débilmente polar, el fomentader de adherencia afie-
dido al mismo puede propercionar grupes polares que Sean
complementarios para, é interacciones con los grupes pols
res properciocnades por el fomentador de adherencia en el

primer meterial, & cuando la interaccién enérgica especi-
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fica es una interaccién dipelo-dipoleo, el misume fomentador
de adherencia puede usarse en cada ung de los mabteriales.

In reacciones protoliticas endrgicas, la energiar
de trabazén es el resultade de la interaccidn especifioé..“
entre cargas separadag, fijas, una en cada grupo polar, y‘
otra en el grupec volar oomﬁlementario. in obra modalided:
de &ste invents, se desarrollan interacciones especificas
gimilares entre un par de cargas opuestas,§ sea una dipo-
lo en un grupo j.olar, y un par de cargas cpuestas, & sea
una aipole en el grupe pelar complenentaric.

Cusnde la reaccién enbre los dos materiales 2
trabar es protolitica, los tipos de grupes polares acidi~
cos adecuados, incluyen -ICQCH, -SC3H, —SC4H, ~P04H2 ¥
—PO3H2. Los gruves bésices polares serén esencialmente
del tipo encentrade en las bases orgénicas, per ejemvlo,

del tipo de nitrégenc base, serfn generalmentes de la es-

tructura:

en la que R1 y R2 pueden ser arile, arelquile, alcariloe,
alquile, cicloalquile 6 hidrézgeno o, juntos, pueden formar
una egtructura anular que opcionalmente puede contener un
hetero-4tone y opcionalmente puede estar saburada & insa-
turada. Estos grupos bésiccs incluyen dimetil aming, di-
isopropil aminoe, dihexil amineg, morfoline, piperidine, N~
metilbencil amine y N-metil fenil amino. Otres tipos de
grupos bésices son lcs que se presentan en bases de amonio
cuaternaric, guanidinas substituildas, diciandiswida substi

tulda y piridina substituida.
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cuande 1a interaccién entre el fomentador de ad
hereneia vy los grupos pelares del material co-trabedo es
entre dipoles, les grupos dipolares adecuados incluyen ni
trilo, sulfena, nitro-y carbenil, éter-cxigenc y ésteres
& sales fosfate y sulfcnato.

Son ejemplos de pares de grupos peclares que mies

tran interaccién especifica;

un grupe anhidrido con un grupe amida

1 U 0 il i tt dat er

1t fl il " it fl anhidrid o
1 f M:Ld’é. 1 L] ft alCOhCl

\t i i 1] [\ 1] és-b er

" v carbbnile n " alccohel

] L] i} [l 1] 1 é'b er

n n nitrilo " i n anhidride
n it n i) L] n" amida

a n sulfona " n " Eter

n " fosfato u u " &ster

u w triclorosilane n " hidrexilo
L u oxigenc acidico " " epbxido

Como antes se indicd, el dipole complementario
en un meberiasl puede inducirse por el dipele del otro y,en
éste caso, el materiel en el que el dipole ha de inducirsen
he de sger tal que contenga grupos altamente polarizables,
tales como grupos arométices, en especial anilles bencéni-
cos. Cuande hay que indueilr un dipolo, el dipole inductor
ha de ser especialmente enérgicoe tal come un ién par exis-
tente en una sal, por ejemplo un jabdn metélice de &cido
graso, 6 un jabbn metélice 6 sal de amonie cuaternario de
alcohol grase sulfonado & fosfonado, 6 un ién Zwitter.

A continuacién figura uns lista de pares represen
tatives de grupos polares complementarios, dispuestoes aprg

ximadamente en orden creciente de energias de trabazén.

nitrile nitrile

Acido carboxilice éster carbonilico
" " nitrile

hisroxilo égter carbonilico

éter
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4cido carboxilico écido carboxilico

anhidrido amida
hidroxilo hidroxile
amida amida
écido carboxilice "
i [} aming
fosfato &cido de alquilo "
4cido sulfénixo amida
sulfato &cido de alquilo w
éster carbonilico 6xido (hidréxido) (no-)meté
hidrexilo " 1ico

feide sulfénico "
a1 lfabo 4cido de algquiloe u

$in embarge, no siempre se d4 el casc de que en
la interaccifn de un fomentador de adherencia con un mate-
rial co-trabado, la fuerza de ascclacidn resultante sea el
tétal de las fuerzas de ascgciacién aesarrelladas por los
grupos, separadanente. Tios grupos més eficaces, desde ol
punto de vista de la energia de trabazbn, sen aguelles en
los que, en la intercara, no estén scuetides a la interfe
rencia de grupos anélogos y Son orientables por reaccién
con grupos complementarios en el material co-trabado. Con
siguientemente, los grupos polares en la molécula del fo-
mentador de adherencis, en cuanto sea posible, han de es-
tar separades en la estructura meolecular, de tal modo que
se evite la interferencia mitua.

Esto se consigue disponiendo a la vez les compo-
nentes adhesivos ¥ los compatibles a intervales frecuentes
8 lo largo de un "nervio" polimerc. A condicién de que am
bos estén distribuidos a lo large del nervio, no se impone
limitacién alguna con respecto & la disposicién de los com
ponentes adhesivos y de los componentes compatibles, unes
con respecto a otres. Por sjempls, los componentes adhesi
vos ¥ los componentes compatibles, pueden esstar acoplados,
cada uno,en puntos separados del nerviec, 8§ como variante los

dos tipos de componente pueden acoplarse a un punto comin
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en dicho nervio. Ia frecuencia de distribucién de les ccnm
ponentes compatibles a lo large del nervio, asegura que
aungque el nervio "per sé" sea relativamente incompatible
con el polimero, la remcclén estérica entre los componen-
tes compabtibles al misme acepledos, tiende a mantenar di-
cho nervio en una condicién relativamente extendida de tal
medo que la interferencia entre los grupes polares de lgos
conponentes adhesives se reduce apreciablemente, y se fo-
menta su libertad para orientarse.

Ta separacién adecuada de leos eompbnentes compsa
tibles a lo lerge del nervio, dependeri de su leongitud. Con
preferencia, losg componentes compatbtibles tienen una longi
tud de cadena de, come minimo, 4 ¥ mis preferiblemente 12
enlaces co-valentes (4 equivalentes). Los componentes com
patibles tipe cadena, no son, necesariamentie, todes de la
misma longitud. Cuande los componentes compatibles son re
lativamente cortos, por ejemplo de longitudes de cadena in
feriores a 2C enlaces cc-valentes (6 equivalentes), se pre
fiere que existan uno é des componentes compatibles en cada
molécula de fomentador de adherencia de longitud de cadena
my superior, por ejemplo 10C enlaces ce-valentes (§ equiva
lentes, para que adenés de ampliar el nervio polimerc, los
elemnentos compatibles mejoren tambien el "accplamiento" ocon
el polimero.

En general, la separacién de los compenentes com
patibles ha de ser del orden de su dimensién cuadrética me-
dia y con prferencia de la mitad dl doble de ésta dimen-
gién. Por ejemplao, cuando los componentes compatibles son
cadenas de hidrocarbures 012 - 015 ¥y, por tantc, en un am-

g
biente no-polar tienen una longitud extendida de 12 - 15 A,



5e

10.

15,

20.

25

30.

aproximedaments, tendrén dimensiones cuadréticas medias

de alrededor de 6 i ¥ por tanto se distribuirén a lo lar-
go del nervip con una separacidn medis de alrededor de 4

a 6 enlaces, 6 sea, cuando el nervioc esté& preparado por
polimerizacién de ediocién, la frecuencia de los componen
tes compatibles a lo largo de dicho nervio, serd, por téxr
mine medio de 1 x 2 § 3 unidades de monémero formadoras
del nervie. Cuando los componentes compatibles tienen per
ejemplo un peso molecular de 1000, su longitud extendids
gseré de unas 50 i y su dimensién cuadrébicae media serd de
unos 20 ﬁ; Asi pues, se distribulrén a lo largeo del nervie
con une Separacién media del alrededor de 201, 6 sea, ousn
do el nervie se prepare por polimerizaclén de adieién, a
una separacién medie, de un componente compatible por 10

unidades mondmeras.
Con objeto de proporsicnar un nimere suficien~
te de componentes monémeros distribuidos a lo largo del ner

vio para oonssrvarlo en condiclones de extensién, sSe pre-
fiere que log componentes competibles tengan un peso mole-
cular medle de 1000 aproximadamente.

| El componente adhesivo puede comprender no mis
de un grupe polar, o sea, un grupo cerboxile é amida direg
tamente unido al nervio. Comp variante el componente pue=-

de comprender otros 4tomos ademés del grupo polar, y éste
puede acoplarse al medio indirectamente e través de uno 6

mhs de dichos olros &tomos.
Losg componentes adhesives y los compatibles

son corrientemente entidades separadas, acopladas individu
almente al nervioc. Sin embarge, en 2lgunos caso, el compo~
nente de fljacién, puede ser un grupo polar que sirva para
sujetar el componente compatible al nervice. Por ejemplo, e

componente compatible puede acoplarse sl nervio por enla=
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ces iénices que prepercionen ademis un dipole pare la in-
teraccidn especifica a través de la intercara.

La natureleza del verdadero nervio, no es comple
tagente taxativa; su funcién principal es proporcicnar una
estructura de scporte para les componentes compatibles y‘ 
los adhesives. El factor importante es que mo contenga &tg
mos & tenga acaplades a 81 grupes § substituyentes que, a
pesar de la presencia de los componentes compatibles a lo
large del nervio, hegan que é4ste se encuentre en un estade:
aplastade § estrechamente arrellado en el polimero a que se
incorpora. EL nervio puede por tante llevar substitutivos'
distinteos de los componentes coupatibles y de los componegf.
tes adhesivos, a condicién de que no entorpezcan sstérica-
nente la funcién de dichos componentes compatibles § adhe-
sives., La naturaleza de éstos substitutives, depende de
les unidades co-reactivas empleadas para ccnstifuir el ner
vioc. Puede formarse por polimerizacién de adicién, por con
densacién § por reacciones de polimerizacidn iénica.

Dado que el polimerc a medificar es cCorrientemen
te orghnice, el nervie del fomentader de adherencis es,con
preferencia, un pelimern orgénice tipe cadena, aungue pue-
den usarge poclimeros inorgénices de 4ste tipe, si se modi~
flea adecuademente por grupos orgénicos aceplades a laes mig
mos. Asi, la cadena puede estar constitulda por &tomes de
carbono solamente, 6 por &tomos de carbone enlazados con
uno 6 més hetero-ftomos, en especial oxigeno, nitrégeno,azu
fre, f£ésforo, silicio y bore; como variante puede estar consg
tituida por una serie de pares slternados de grupes P-0,
Ti-0 6 B~C« El nervioc puede ser lineal, ramificado & degra

dado, & condicién de que la moléecula fomentedora de adheren
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ciza, en conjunto, permanezca compatible con el polimero,
en la proporoién en que se emploes.

Cuando el polimero es de naturaleza princi-
palmente alifética, por ejemplo, polietilens, polipropi
leno, poliisobutileno y polibutadlens, a continuacién
figuran ejemplos de componentes adecunados, ocompatibles
con dicho polimero:

Cadenas parafinicas largas, tal como se presentan
en el 4cldo esteérico; aubo polidsteres de Acldos
gragos -3 tales como &oido l2-(H esteérico, 8 los
poliésteres que se encuentran en la cers carbaubs;
oligémeros de etileno, propilenc, butileno, isopre
noj poliégteres de di-&cidos con dioles, por ejem-
plo poliésteres de Acido seblcico con 1,l2-dodeca-
no diol, 6 de 4cido edipico con glicol neo-peniili
co; oligémeros de ésteres de cadens larga de 4cido
acrilico o metacrilico, por ejemplo ésteres de es-
tearilo, laurilo, octilo, 2=etil hexilo y hexilo,
de &cido aorilico 6 metacrilico y oligdmeros de ég
teres vinilicos.

Cuando el polimero es principalmente de na-
turalezae aromética, por ejemple polimercs de estireno,
alfa metil estireno y vinil bdolueno 6 copolimercs de s
nismos, pueden usarse componentes ocompatibles similargs,
perc con preferencia serén por ejemplo:

oligimeros de vinil toluens, estireno y metil esti
renoj dodecil fenoles 8 condensados de formaldehi-~
do de fenoles substituldosj pollésteres que conten
gan substituyentes arombticos tales ocoms log deri-
vados de glicol etilénico y de anhidrido ft4lico 6

polibteres srnnaticos.



~ Ouande el polimero es débilmente polar, les Com
ponentes cempatibles adecuados son oligémeres de los poll
meros correspondientes. For polimere débilmente polar,se
indica un pelimero que contenga esencialmente, Solo grupos
5 polares cuya intbteraccidn con grupos polares complementa~
rios corresponde 2 una energia de trabazbén inferior a la‘;
del grupo nitrilo en interaccién con grupo nitrile. Los
polimeros tipicos, débilmente polares son por tanto,
(met)acrilatos de (poli)alquile, clerure de (peli)
1C. vinile, acetate de (pcli) vinile,
metacriletes de (poli)nidroxi alquile y ésteres (Pciﬁ)
acrilicos de éteres de glicol mono-alquilicc.
Un nervic detadc @ la vez de los componenties col
patibles y el componente adnesivo que proporciecna grupos
15 palares necesarips para las reaccienes proteliticas cen el
materiel ceo-trabade, puede Dprepararse por copolimerizacién
vor adiclén de una mezecla de menédmeres uno de los cuales
contiene el componente cempatible ¥y obro contiene el com=-
ponente adhesive. Por ejemplec, un componente adhesive que
20, tenga un grupo terminal insalburade puede copolimerizarse
Con un mendmero qQue contenza el ccmpueste adhesive. Como
variante, puede usarse un mcndmerc gue contenga a la vez
couponente adhesive y componente compatible, por ejemplo
itaconatoe monec—octadecilico, opcionalmente con un mondmero
25. exento de dicho coupenente adhesive y componente compati-
ble, por ejemplo estirenc.
En otre métode, los componentes compatibles y/o
los componentes adhesives pueden acoplerse después de for-
marse el nervioc. Este acoplamiento puede llevarse a cabo

3C. Por une gran variedad de reacclones tales como:



1a reaccién del grupo carbonilo con el grupo hidroxilo

" % enhiaride " " "

] Lt} iscciana—bo " " ]

" " epdxido " " "

" " &ster ) ! "

" ' emida " " "

" " isocianatc " " carbexilo

1] [} ést er L | "
54 " " carboxilo " " amina

n " bater W " n

" " etilénicamente

" " dnsaturadoe " i

" " isecianato " "

n " anhidrido " "

" " amida " "

" " epébxide " "

" " écido " metilol

n " hidroxilec oo e
1 O. ] " amida 1t u

Un mnétodo especialmente adecuade cuando el grups
polar del componente adhesivo es tawbibn tal que pueds to-
mar parte en una reaccién de condensacidn, tel como -CCOH,
consiste en formar un nervio polimero que tenga a 41 acopla

154 . dos grupos polares en excese de la proporclés precisa para
la reaccién protoldtice, y luego, por una reaccién de con
densaclién, acoplar componentes compatibles a una proporcién
de &stos grupos. Por ejemplo, un nervie polimere provisto
de grupo= carboxilo, puede ¢ btenerse por polimerizacién de

2C. un 4eide insaturado, tal como 4cido metacrilico itacénico
naléice, cpeionalmente con otro monémero tal como un éster
acrilice & metacrilico 4 un vinil-benceno, accpléndose en
tal case los componentes compatibles, mediantgﬁna reaccilén
de una proporeibn de los grupos carbonile con una amina elqui

25, lica elevada, per ejemple una aming 018’ cuya cadena ler-
ga sea compatible cen el polimerc.

Como variantes, el nervio polimers puede conte-
ner grupes enhldride de 4cido, por ejemplo por copolimeri
zacién de anhidride de Acido malédico § itacénico, acoplén

30 dose los componentes compatibles haciende reaccionar un al
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- cohol elevado, por ejemplo alcanol 018 con grupos anhi

dride. Como otra variante, el compenente compatible pue
de proporcionarse haciendo reaccloner con grupes del ner
vie, un oligémero de edicifén adecuado, compatible, que
tenga un grupo terminal rsactivo. Por ejemple un pold-
mero de metacrilato de polileurile epoxi- § amina-termi -
nado.

Por otra parte, los grupos poleres necesarios
para la reaccién protolftice, pueden acoplarse a un ner
vio polimerc que lleva los componentes compatibles tipso
cadena., Por ejemplo el estireno copolimerizade en el
nerviea, puede sulfonarse para proporcionar un fomentadoer
de adherencla gque contenga grupos sulfénicos, siende el
componente adhesivo el anillo aromftico sulfonadc del es
tirence.

¥a descritos anteriormente los fomentadores
tipicos de adherencia que contienen componentes adhesi-
VoS que prcporcionan grupcs de naturzleza 4cida § bAsi-
ca, y los méiedes para su produceidn, es evidente que
consideraciones generales anflogas se aplican a fomenta
deres de adherencia en los que el grupo pelar es un di-
rolc.

Por ejemplo, un monfumere compatible con un gru
po terminal insaturadc tal come metacrilato de esteari~
lo, puede copolimerizarse ccn un nmondmero que contenga
un grupo polar tel coite mebtacrilato de glicidilo, para
proporcionar un nervis con, a ia vez, los componentes
compatibles y los grupos precises para la interaceién
polar.

Otrc método consiste en emplear como co-moné



merc, ung que contengad un grupo suscentible de reaccio-
nar con otro compuesic para intreducir bien les compo-

nentes adhesivos 6 los componentes compatibles deseadcs,
en el forentader de adherencia. Par ejeuple, la acrila

5 mids y el acrilate de glicidile pueden cepelinmarizarse;
los grupos epéxido del acrilato se hacen reaccionar a
continuacién con aminas grasas secundarias de 1 ongitud
de cadena C16 2] 018 vara proporcionar cadenas pendientés
compatibles; les grupos amida de la acrilamida, consti- ‘

1C. tuyen lcs compcnentes adhesivos polares.

Ccme variante, lo® ccmponentes compatibles y
adhesives, pueden intrecducirse de &ste mode. Por ejem-
ple, el estirenc y el anhidride maléice pueden copelime
rizarse para cbbtener un nervio polimerc cuyes grupes an

15. hidrido pueden reducirse luego con una emina grasa se-
cundaria de longitud de cadena 016 a 018 bara proporcio
nar a la vez lo3 componentes compatibles y los adhesives;
en $gte caso, los grupes carbexilo se forman por abertu-~
ra del anillo anhidrido.

20 A condicién de que el nervio sea susceptible
de aceomodar un ndmero suficiente de componentes compati
bles y de componentes adhesives, el fomentador de adhe-
rencig puede prepararse partiendo de.la condensacién de
polimeros iénicos, vor ejemplo, pecductos de condensacién

25. de 4cidos policarboxilicos y polioles; &cido policarboxili
cos con poliaminas; condensados de caprolactam del tipo
hylon 63 amldas polidster; polinretancs incluyende los
preductos de reaccidn de poliisobianatos cen volioles;
polibteres, woliésteres; resinas epéxide; poliamidas, po

30 liureas; polisulfures; polisulfonas; y policximetilenos.
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Todavia o8 pecsible gbtener otro nervie adecuado par-
tiende de polimercs ignicos, tal comg sal de nylon 66.

Los conmponentes compatibles y los adhesivos,
pueden aegplarse al nervio por méipgdos andloges a los
anteriormente descritos.

Seleceionande adjuntos adecuades, el nervio
puede dtenerse por procediaientos ds condensacién gue.
proporcionan les cempensntes ceompatibles y los componeél
tes adhesives, del fouentador de adherencisa, al misma
tiempo. Por ejenple, el monc-lincleato de glicerol,reac
cicnade con el anhidride trimelitice, preduciréd un fe-
mentador de adhereacia detade de un nervie lineal de cen
densacién que centendri ccupenentes adhesives pclares
(carboxilo) y componentes compatibles Cyge

A la temperatura de trabazén, por le menes
ung de los materiales ss hallari en estado flulde & se-
ni-fluide. Por ejemplo, cuande un polimere es sélide
a la temperatura ambiente, por ejemplo un polve polime-
ro de mldeo, ol Fomentador de adherencia y el polimero
pueden mezclarse en seco y luego Someterse a extrusién
6 moldearse a temperatura mis elevada, en conbtacio con
el naterisl de ce-trabazén, en las que el polimerc sea
flufdc. Si ambos materiales son polimeres, uncde ambes
pueden mezclarse prrviemente con fomentador de adheren
cia; colocarse leos polimercs tratades, en contacto, y
llevarse 2 cabo la trabazén a una temperatura superier a
la de transicién al vidrio de uno por lo menes de las
dos materiales.

En otra modalidad de &ste invento, vi polime-

re se disuelve en un disclvente adecuado al que e afia-



de taubién el Lfomentador de adherencia, y luego‘se apli
ca al material co-trebado, por cepillado, rociado, in-
mersién, mediante redilles & medios similares. Ta tra
bazén se realize al separarse el diselvente de la selu
5 ciétn de pelimere, para dejaer una pelfcula sélida. Ta
gsolucién de polimerc puede conbener materisles adicio- -
nales, por sjemple plgmentos y plastificaderes. Puede
Ser un esualte, laca, Compuesto do cierre 4 otra forma
de revestimiente superficial. =1 revestimiente puede
1Ce curarse a centinuacién por trabtamiento térmico.
Este inventn se aclara por los ejeuplos gi-
guientes, en les que todaé las partes son ponderales.
El Ejenple 1 aclara la preparacién de un ner
vio pelimere que contiene componentes tipo cadena scl-
15. vatados, y del que se preparan dos tipos de fomentado-
res de adherencia, en los Ejeuplos 2 y 3.
EJEPLC 1 -
Se calentarcn 10CC partes de uns sclucien 8l
2¢ » de 8élidos en acetabo anhidre de 2-efoxi~etilo, de
2C, un corolimere estireno/ahhidrido maldico (relacién molar
1:1) ¥ pesc ielecular 1¢,C0CC - 2C,CCC, cen 260 partes de
una amina grasa secundaris de longituwd de cadena 015-018’
duraante 2 horss g 11¢ e
EIEPLO 2 -
25. Se tratarcn 126 g del pwroducte &2l Hjemplo-1,
en una vasija de reaccién, con amoniace anhidro, a 11D20.
La ganancia en pesec de la masa liquida despubs del tra-

tamiento durante 15¢ ainutos, era de 6,6 g. Z1 ceonteni

&

do de la vasija se enfrié a la temperatura ambiente,

+h
o

3C. se aiiadid metanpl suficiente para precipifar todo el
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mentador de acherencia. EL preducte sélide se separéd
por filtracién y se secé a 502 J.
EIBELO 3 - |

Se calentaren 126 partes del vreducte del Ejem
Ple 1, scmetidos a reflujo durante 3 horas, a 12c¢ ¢,
cen ¢,9 parte de agua. A la mezcla se le afiadié & ccn;‘
tinuacién 15,7 partes de dietanolamina y se continud éii:
refluje a 11re2 $ durante otras 3 heras. Al enfriar a »
la temperatura ambiente, el ferentador de adherencisa Se.
precipité con mebancl, se separéd por Filjracién a 5ce C.

Los Bjemplos 4 y 5 se refieren al emplec de
les foumentadores de adherencia preparados en lcs Ejem—
vlos 2 y 3, cono fomentadores de adherencls en la tra~
bazdn de cauchoeo a nylen.

Irs ccmpenentes sizuientes se mezZglarcn en un

mezclador Barbury (lfarca Jemercial Registrada) que fun

cicnaba a 77 rpm., cen a&zue de circulacién a 71,12 C.

Cauche Z.3X.95. 1CC partes
Feuentador de

adherencia. oc H
Negro de carbén 5¢C u
FPetréleo suvavizader

del caucha 5¢ i
Acideo estedrice 15 "

Tia masa se mezcléd luego en un moline frie, con
5¢C partes de &xide de zinc y 2C partes de azufre.

Se acopld una placa de nyldn 6 al fende de una
cavidad de ivldec que luego se cargé cen la composicién
de caucho antericr, y se curd durante 3¢ minutos a 149eC,

71 caucheo curade acusaba une adherencia neta-
blenente mejerads para el nylon &, con respectec a une

muestra andloza de centrol, en la que se habia omitide el
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Se repitib el procedimiento del Bjemple 4,

substituyende el fomentador de adherencis del Ejemple 2,
por el del Ejemplo 3. MNuevamente, ge demostré la me—
jor adnerencia comunicada por el fomentader de adheren-
cig.

Bl Zjeaple 6 indica lo preparzcién de un ner—
viec pelimere que contenia cemponentes sclvatades tine
cadena, de los cuzles se prepararcn leos fomentadores de
adherencia en a1 Eiemple 7 y 8
ETELPLC 6 -

Acide pelihidroxi esbefrico (pesc mslecular

9¢C aprcximadanente) 75¢C nartes
I'idrocarbure aromitice/alifétice

(1imites de ebullicidén 155-1952 () see M
etacrilato de glicidile 15¢ ¢
Hidrcquinena 1 0
Dimetilanina bterciaria de 4cidos

grasos de coco 2 n

La mezcla anterior se calentd cen agitacién,
a reflujo, y se conservé en reflujo hasta que el conte-
nide de 4cido libre del coupuesto descendid a menos de
1,0 g de KCE/g.

Se cargbd un recipiente de reaccién con 475
partes de hidrncarburoes (como anteriormente) y durante
un perfcdo de 5 horas, se htredujo en el rvecipiente la
mezcla siguviente, a rituo uniforme:

Selucién compuesta (como antes se indica) - 625 paftes
Hetacrilate de gliecidilo 25¢ ¢
Azcdiisebutironitriloe 1c M

n todo &ste periocdo, la temperaturs se con
servd a 85-9¢ed. Se realizaron ulteriores adiciones de
azcdiisecbutirenitrile,después de 5, 7, 9 y 11 horas de

caldec siesndo cada adiclidn de 2 partes. Se conbtinud cal

IR
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deandgfiurante 1 hora més para proporcionar un tiempd:{Q
tal de reaccidn de 12 horas.

Ia solucién de pelimerc resultante, se reduje
2 1C % de sélidos totales, con una mezcla €4 partes iéugb
les de tolueno y acetato de 2~etoxi-etilo. -
ELIE,'}PLC 7 =

Durants 6 horas se¢ calentaron a 5¢2 & ccn 7
partes de dietilamine, 10C parites de la sclucién polimgf
ra del Ejemple 6. El fowentador de adherencia se preci
pité por adicién de metancl 2 lo selueién enfriada, se
separd por filtracid:: y se secd a 5¢e C.

Durante 3 heres so hicieron reaccionar a 110243,
1CC partes de la sclucién polimera del Ejemplo 6, con 5,5
vartes de dietanclanina. X1 foimentador de adherencis se
precipitd de la sclucién enfriada, por la adiciédn de me-
tanel, se separd por filtracidén y se sechd a 5020.

Los Bjemplos 9 ¥ 1¢ muestran el use de log fo-
aentadores de adherencie preparades en los Bjenples T y
8, en ls trabazén de cauche ®.P.D.%., nylen.

BIEFLC 3 -

Cauchc de terpalimere etileno-propilens 10CC partes
Negre de carbdin , 12¢ec 0
Aceite de petrélea,arcritico 48% se¢ "
cido esgbeérice 1i¢c "
Pouentader de adherencia (Bjemple 7) 6¢ v

Los componentes anteriocrss se mezclaron en un
mezclador Banburi que funcionaba 277 r.p.m., ¥y con ague
de éirculacién a 7110,

T2 masa se mezcld luege en un moline frie, cen
le siguiente:

cxide de zinc. ' 5¢ partes
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hdcelerador mercaptobenzotiazel 15 partes
Acelerador ncnesulfure de tetrametil

tiuran 745
Tetrasulfure de dipentametilen tiuram 20 ;
Azufre 20 !

La composicién de caucho resultente se ensayéir
pare la adicién al nylon 6 como en ol Ejemplo 4, utili-
zande un cicle de curade de 2¢ munutes a 1602 C.

El saucho ourado acusa una adberencia notable
mente mejorada para el nylon 6 con respecto a una muestra
anfloga de control en la que se ha omitido el fomenbtader .
de adherencisa.

ESEIPLC 10 -

Se replitid el procedimiente del IZjemplo 9,
substituyendo el fomentador de adherencia del Ejempla 7
por el del Ejemplo 8.

Nuevamente se demostré la adherencia mejorada
coimnicada por el fomentador de adherencia.

El Ejeianple 11 es un nueve Ejemple de un mabe-
rial pelimerc que se convierte en tres Ffomentadores de
adhesién distintos en el Ejemplo 11.

Durante 3 horas se hiciercn reaccionér a 952C.
148 partes de anhidride ftélico con 144 partes de alco-
hel n-nonilico en un recipiente de rsaccién provisto de
condensador de reflujo. Al productc se le afiadieron 362
partes de glicol dibutilico, la bemperatura ascendid a
1502 C y se hizo pasar éxido de propilenc al interior de
la mezcla hasta que el contenide de &cido libre descendid
por debajo de 6 mg de KOH por g.

A 350 partes del producto anterior se afiadie
Ton 1000 partes de una sclucién, ocn un 20 % en total de

86lides, en aceldo de 2-etoxi-etilo, de un copelimere de
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estirenc-anhidrido maleice (relacién molar 1:1 y pesc mole
cular 10.000=20.000). Los materisles se hicieron reaccio-
nar entre si en un recipiente, dotado de un condensador de
reflujo, & 1202C durante 3 horas.
5e EJEMPLO 12 -

En un reoipiente provisto de condensador de
reflujo, se hicieron reacclonar tres porciones separadas
del producte del Ejemple 11 (135 partes), con los componen

tes siguientes, en las condiciones indiocadas, para der so-

10. luciones de tres fomentadores de adherencisa.
Nimero. Componente Tieuwpo de Pemperature
afiedido, reaceidn. de reaccién.
A 6 partes de
hidréxido sédico 2 horas 1102C.
B 15 partes de .
15 dietenplamins 3 horas 1102C.
¢ 15 partes de :
dietlilaming 2 horas 1102C.

Los Ejemplos 13 y 14 aclarsn ol empleo de los
tres fomentadores de adherencis preparades en el Ejemplo 12,
20. en soluciones polimeras tipicas para el revestimiento de su
perficles.
EJEMELO 13 -
Por agitacién mecénice, se incorporaren en wna

mezola uniforme los materiales siguientes:

25, Solucién de metacrilate de polimetile;
40 % de sblidoes 21,89 partes
Ftalato de butil bencilo 3,76 "
Aceteto de 2-etoxi-etilo 20,41 "
Metil etil cefona 23,85 "
Tolueno 23.85 "

Fomentador de adherencie A del Ejemple 122,50 "
La mezZcla se ajustb con tolueno a una viscosided ade

30. cuada parae el reciade, con un total de sélidos de 16 % aprg
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Ximademente,

Con este barniz se rocimren plenchas de acers
desengrasedas y se obtuve une pelicula de ¢,.002" de espe
sor después de curada. La mitad de las planchas se cura
ron por secado al alre a la temperaturs ambiente y dején
dose envejecer dQurente une semena, las planchas restantes
se curaron térmicamente sometiéndolas durante 20 minutos,
en una sstufa, a 93,32C.

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

En todos los cases, la pelicula que tenia fo
mentader de adherenciz, sousaba une adherencia al acero
superier a la de la pelicula de control de metacrilate
de polimetilo.

EJENMPLO 14 -

Por agitacién mecénica, Se incorporaron en
une meze¢la uniforme los materiales slguientes:

Pelvo de copolimero de clorurc de vinile 100 partes

Netil isobutil cetonsa 500 M

Tolueno 200 "

Fomentador de adherencia A del Ejemplo 12 10 "

Ia mezola después de prepararse, era adeouada para la
aplicacién por rociadc.

El ensayo sobre planchas de acero desengrasa-
des se realizé como en el Ejemplo 13, preparindcse plan-
ches, tembién, para tratarse con fomentador de adherencis
Ay B ¥y O respectivamente, junto con una mezcla de control

sin fomentédor de adherenais.
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Descrita suficientemente la naturelezs del in
vento, asl coms la manere de realizarle en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principic fundamentel; ftembién se
hace congtar que el invento se refiere a una solicitud de
patente presentads en Austrelia, n? 57635/65 de 14 de abril
de 1965, acogiéndose por lo tantc, 2 los beneficics que con
ceden los Conveniss Internacionales en vigor, siends lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo aque 89
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
"PERFECCI WAMIENTOS EN LA CCWSTRUCSIAN DE DOS MATERIALES
TRABADOS ENTRE SIY; ocaracterizéndose por lo siguiente:

1o~ DPerfeccionamientos en la construcocién de
dos materisles trabados entre si, caracterizede porgue unc
de ellos, por lo menos, es polimers, y contiene un fomenta
dor de sdherencia compatible, que comprende un “nervie" pg
limers a lo large del cual se acoplan & intervelos frecuen
tes, une multiplicidad de componentes edhésives, y una mul
tiplicidad de componentes compatibles con el material poll
merc en el que estén incorporados; la proporcién ponderal
de componentes aihesivos con respecto a los componentes com
patibles, esté comprendida entre los limites de 0,25/l a
1,5/1; la trabazén adhesiva o través de la intercara entre
los materiales se produce por la energios interaceidn espe
cifica de grupos polares de los componentes adhesives con
grupos polares complementariog del otro materisl trabade.

2.~ Perfeccionamientos, segfin la reivindica~

oién 1, en los que el fomentador de adherencia contiene por
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lo menos 10 y con preferencis no mencs de 50 grupos pole~
res; la separacidn de éstos a lo large del nervio fomentg
dor d&e acherenocis, por términe medloc no excede de 20 enla
ces cnhvalentes ¥y, con preferencia no es superior a 10 en-
laces onvalentese.

3.~ Perfeccionamientos, segin la reivindica=-
cién 1 6 2, en las que la interaccidn entre grupos polsres
del fomentador de adherencie y grupos complementarics del
material trabado con 61, es una reacoidn protolitica.

44+~ Perfecoicnamientos, gegin la reivindice-
c¢ién 1 6 2, en los que la interaccién entre grupos polares
del fomentedor de adherencia y grupos complementarios del
material trabadsc, e3 una interaccién dipolo-dipolo.

5.~ Perfeccionamientos, segin cualquiera de
lag reivindicaciones 1 a 4, en el que los componentes com~
patibles son componentes tipo cadena con une longitud mini
ne de 6gta de 4 y con preferencia 12 enlaces covalentes (4
equivalentes) y Con un pess Molecular medioc no superior a
1000,

6.~ Perfeccionamientos, segin cualquiers de
las reivinaiocaclones anteriores, en el que uno de los mate
rieles trabados que contiene un fomentador de adherencia
es una pelioula sblida constituida por une snlucién de un
polimero en un disolvente.

Te~ DPerfeccionamientos, segin la reivinaica~
cién 6, en los que la solucién del polimerc en el disolven
te es una capa superficial.

8.~ Perfeccionamientos, sezin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en los que la concentra-

cién del fomentador de adherencia es por lo menos de 0,5 a
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10 % en peso del polimero en el que esté incorporadoce
9e~ "Perfecolonamientos en la construc—

cidn de deos materisles trabados entre ai'; tal y como

queda substencialmente desecrito en la presente memsriz.

Egte memoria consta de treinta hojas esers

tas & miquine por una ssla cars.

Mad rid, 14 ABR
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