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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ATHESIVO A BASE DE
COMPUESTOS POLIEPUXIDOS QUE SE ENDURECE SIN APORTACION
DE CALORM, g i‘avo:r'.' de la fiyma alemana HENKEL & CIE,

¢.m.b.E., residente en DUSSELTDORF-HOLTHAUSEN (Alemanis)

' Henekelstrasse 67.

WEMORTLA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un adhesivo para los
mds diversos materiales, el cual, sin aportacién de calor,
a la tempe¥Faturae embiente y adn & temperaturas més bajas, con-
duce en breve tiempo & compuestos sblidos.
Conocida es la transformascidén de los compues-
tos poliepdxidos, por medio de los dcidos llamados de Lewis,

en mesgas do moldeo endurecidas, Dado que los epbxidos reac-



cionan violentamente con estos compuestos (como, por ejé@i@o,
fluoruro bdrico, tetracloruro de estefio y cloruro de aluwminio),
ge han empleado ya también sus compuestos complejos., Por ejem~
plo, los complejos aminicos del fluoruro bérico son utilizables
5e como endurecedores latentes en caliente para las resinas de
colada y han hallado aceptacidén en la préctica. Pero si se
emplean complejos de fluoruro bérico més reactivos pars la
preparacidn de adhesivos de resine epdxida de endurecimiento
répido a temperaturas bajas, las adhesiones de este tipo no
10. presentan resistencia satisfactoria. Tampoco se han logrado
adhesiones sélidas con el empleo simultdneo de plastificantes
normeles de los que se hallan en el comercio,
Se conoce tembién la preparacién en mezclas en~
15. durecibles a base de compuestos poliepdxidos mondmeros, plas-
tisoles de cloruro de polivinilo y complejos de ftrifluoruro
bdérico con aminas (patente francesa 1,305.982), Tales masas
presentan ciertamente buena adherencia al metal y son aptas
para producir recubrimientos; pero deben reconame a tempera-—
20. turas elevadas. No cabia esperar que de mezclas de esta cons-
titucidn, que contienen otros complejos de trifluoruro bdrico,
Se pudiesen preparar adhesivos endurecibles en frio, Ko ca-
bla egperarlo porque los plastisoles necesitan para la gela-
cidn témperaturas relativemente altas, Tampoco cabia esperar
25, que teles mezclas presentasen una resistencia interna tan al-
ta que fuera posible la transmisidén de grandes esfuerzos cor-
tantes.
Ahore blen, se ha descubierto un adhesivo mejora-
do a base de compuestos poliepbxidos que no presenta las des-

30. ventajas citadas antes y, sin eportacién de calor, proporciona
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adhegiones muy sflidas entre los més diversos materieles, El

nuevo &adhesivo contiene los componentes siguientes:

a) 100 partes en peso de éter glicidilico de femoles po-
livalentes con un indice de epdxido de 0,4 & 0,6, de los que
el 50% a lo sumo puede ser reemplazado por otros compuestos

epéxidos endurecibles;

b) 10 a 100 partes en peso de un plastisol a base de
cloruro de polivinilo o de polimerizados mixtos de cloruro de
polivinilo, con un contenido de plastificante del 30 al 50%

aproximademente;

¢) 1 a 10 partes de un complejo de trifluoruro bérico

con compuestos de oxigeno orgénicos o agua; y

d) eventualmente, hesta unas 200 partes en peso de ma-

terias de relleno y pigmentos.

En concepto de éteres glicidflicos de fenoles
polivalentes con un Indice de epbéxido de 0,4 2 0,6, entran en
consideracién los gue se obtienen de maners conocide, por
ejemplos, del difenilolpropeno, del difenilolmetanc, de los di=-
feniloleclcloalcanos, de la dioxibenzofenona, de la resorcina,
de la hidroquinona y de las epihalogenhidrinas (en particular,
eplclorohidrina). Pero los éteres glicidflicos de los fenoles
polivalentes pueden estar también reemplazados en parte, has-
ta mds o menos la mitad, por otros compuestos epbxidos endure-
cibles cicloaliféticos o alifdticos. Entren aqul en considera-
cidén, por ejemplo, los productos de epoxidacidén que pusden ob-
tenerse a partir de compuestos que contengen dos anillos ci-

clohexénicos en la molécula o a partir de polibutadieno, o
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tambidn los productos de la reaccidn de alcoholes polivsaleates
(como acaso el propangiol, el butandiol o la glicerina) éon
epihalogenhidrinas.

Il plastisol es una pasta que contiene plastifi{'
cante, hecha a bage de polvo de cloruro de polivinilo fel que
es corriente en el comerclo o a bage de polimerizados mixtos
de clorurc de vinilo con compuestos copolimerizables, cémo
el cloruro de vinilideno, el acetato de vinilo o el acfilp-
nitrilo. El plastisol debe presentar un contenido de 30 a 50¢
de plagtificante. En concepto de plastificante entran por ejem
plo en congideracidén el ftalato de dicctilo, el ftalato de
dinonoilo, el fosfato de tricresilo, el éster de 4cido fenol-
sulfénico y alcohol dodecilico, el éster de 4cido cresolsulfd-
nico y @lcohol dodecilico, el éster nonilico de-dcido adfpico,
el éster etilhexiliéo de dcido sabdcico y asimismo las mez-
clag de estos compuestos. En general, el plastisol contiene
todevie otros coadyuvgntes, como estabilizadores y, en ocagio-
nes, pigmentos, colorantes o materias de relleno.

Otro componente esencial del adhesivo de este
invento son los endurscedores, Se trata aqui de complejos de
trifluoruro bérico con compusstos de oxfgeno orgdnicos y con
agna, es decir, de hidratos de trifluoruro bdrico. Formadores
orgénicos de complejo epropiado que contienen oxigeno, son por
ejemplo los éterés alifdticos inferiores, como el éter dietili
co, el éter diisopropilico y el éter dibutilico. Asimismo mon
aptos como formadores de complejo los alcoholes, como por ejem
plo el metanol, el etanol, el propanol, el propandiol-1,3,
el Butandiol-1,4 y otros. Ademés, entran en consideracidén como

formadores de complejo los fenoles, por ejemplo el propio fe-~
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nol, el cresol, la resorcina, la hidroquinona, el difenilol-
metano o también sus éteres metilicos o etilicos, y otros.
més, Los citados formedores de complejo pueden hallarse tam—
bién en mezcla. Asf, segin una modalidad preferida de reali-
zacién, el eterato de trifluoruro bérico se emples disolvién-
dolo en alcohol alifético (como propandiol)butandiol o buti-
lenglicol) adicional. Dichos formadores de complejo r§dﬁ§en
relativamente poco la propincuidad del trifluoruro béfiéo pa—
ra la reaccién, Con ello se diferencien de otros formadoirss
de complejo, por ejemplo de las aminas orgdnicas, lag cuales
reducen tanto la.propincuidad de reaccidén del fluoruro bérico, -
que @6lo pueden emplearse como endurecedores en caliente.

Los adhesivos de este invento pueden, ademds de los
compuestos que se han citado, contener todevia materias de re-
lleno y pigmentos; por ejemplo, dxido de aluminio, decido sili-
cico, altmina, piedra molida, didéxido de titanio, éxido de
magnegio, hollin, dxido de hierro y otros. Por otra parte,
pueden afiadirse en cantidad més pequefie otras materias auxi-
liares, Como fales entran en consideracidén los productos re-
ginosos como la resina de cumarona y la resina de indeno, o
también egtebilizedores para la luz y el calor,

Para emplear los adhesivos de este invento es
conveniente mezclar primeramente el dter glicidilico de fenol
polivalente con el plastisol y afiadir despuds, inmediatamente
antes de efectuar la adhesidn, el complejo de trifluwuro bd-
rico. Para mejor dosificacidn y manejo de éste, es ventajoso
disolverlo en plastificente adicional o en formadbr de comple-
jo adicional,

Con los adhesivos de este invento pueden pegarse
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wnos a otros, como se quiera, los més diversos materiales,
por ejemplo metal, vidrio, piedra, hormigdén, cerémica,
madera, placas de viruta prensada, cartén y pldsticos. Entre
los metales cabe destacar los siguientes: aluminio, hierro,
cobre, niquel, cromo, zine, latén, estaiio y titanio, Entie
los plésticos para pegar cabe citar a titulo de ejemplus el
cloruro de polivinilo duro o los cuerpos endurecidos a Lase
de resina de melamina, resina de urea o resina de fenol.

Tas adhesiones pueden efectusrse de la manera
ordinaria, juntendo lag partes de adherencisa después de la
limpieza correspondiente de las superficies y de aplicar el
adhesivo en capa delgada. En muchos casos puede ser aconse-
J2ble comprimir los materiales gque se han de pegar. En tal
caso no s necesita, sin embargo, mds que una peugefia presién
de 0,05 a algunos kg/bm?. Al cabo de 15 a 60 minutos se ob-
tienen ya resistencias elevadas., Pueden efectuarse adhesiones,
perfectas aln a temperaturas algo inferiores al punto de con-
gelacidén, En estas condiciones, otros endurecedores fallen o
necesitan un tiempo extraordinariemente largo. Si las partes
adheridas se calientan largo tiempo a temperaturas elevadas,
no se produce ninguna fragilizacidn, es decir, se conserva la

resistencia de la adhesidn al corte.

EJEMPTL O 1,

A una megzcla de 10 g cada vez de una resina
epéxida 1liquida de las corrientes en el comercio (indice de
epéxido, 0,52), preparada por reaccién de difenilolpropano

con epiclorohidrina, se afiadieron centidades varisbles de wn
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plagtigol de cloruro de polivinilo, E1l plastisol se componia
de T0%4 de un polvo de cloruro de polivinilo corriente en el
comercio (Indice X, 70) y 30% de une mezcla de dster dicetl-
lico de dcido ftélico y éster didecilico de 4cido ftdlico
(proporcidn, 60:40). A las mezclas de la resine epdxids y
el plagtisol se agregaron en cada caso 0,8 g de una solucidn
el 30% de dieterato de trifluoruro bérico en butilenglicol-
1,4. Con la mezcla adhesiva asi obtenida se embadurneron te-
nuemente chapas de aluminio que medfan 100 x 20 x 2 mm, que,
solapdndose en 20 mm, pe Ffijaron con une pinze de medersa,

En la table que sigue me expone la proporcién
de plastisol a resine epdxide, asi como la resistencia al

corte por traccidn que se midid al cabo de 15 minutos.

EREOEEREISESS

& de plastisol por 10 g de resina| resistencia al corte por

epdxida traccién, a 209C, en
emé
1 120
2 280

5 272
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Para comparacidén, se efectuaron adhesiones en
la misma forma, pero sin afiadir plastisol. En este caso, la
registencia al corte por traccidn que se midid al cabo de 15
minutos fud de 75 kg/cm?. Cuando, en lugar del plastisol, se
afiadieron, por 10 g de resina epdxida, 2 g del plastificante
constituido por una mezcla de dster dioctilico de dcido ft4li-
co y éster dibencilico de dcido ftdlico, se midid 2l cabe de
15 minutos una resistencia al corte por traccidén de 1060

kg/cm?.

EJEMPLO 2,

Se prepard une mezcla a base de 10 g de regina
epéxida como la del ejemplo 1y 5 g del plastisol empleado
en dicho ejemplo. A esto se agregd, ademds de 0,8 g de la so-
lucidn al 30% de dieterato de triflucruro bérico en butilen-
glicol, une pasta de 55% de caolin y 45% de la mezcla de Sa-
ter dioctilico de dcido fHélico y dster dibencilico de dcido
ftélico. Con esta mezcla se pincelaron, en solapamiento de 10
mn, unas chapas de aluminio que medfan 100 x 20 x 2 mm, las
cuales se fijaron con una pinza de madera,

Al cabo de 15 minutos se mididé una resistencia
al corte por traccidén de 200 kg/bmz, a 202 C, Cuando la medi-
cidn se efectud a 602 C, el indice fué de 95 kg/bm?, mientras
que a 809C el indice habfa descendido & 65 kg/cm@,

Cuando la junta adheride se envejecid a 1002 ¢
durante 3 horas, la resistencia al corte fué de 230 kg/cm &
2092C, Por lo tanto, me se habia producido fragilizecién.

Con el mismo adhesivo se pegeron chepas de ace-
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ro de la designacidén comercial ST 37, y se midieron resisten-
ciag al corte de 150 kg/cmz. Las adhesgiones de tablas de clo-
ruro de polivinilo duro que medfan 100 x 20 x 4 mm dleron re-

sigtencias 8l corte por traccién ds 60 kg/om?,

BEJEMPLO 3.

Se prepard una mezcla de los componentes siguien-
tes: .

7 g de resina epdxida (Ejemplo 1),

5 g de plastisol (Ejemplo 1),

2 g de resina de cumarona y

1 g de éxido de aluminio,

Se agitd la mezcle con 0,8 g de una solucidén al
30% del compuesto complejo 2 base de 1 mol de trifluoruro bé-
rico y 2 moles de fenol en butilenglicol-1,4, que se habia es-
pesado con 0,1 g de Sxido de aluminio y 0,1 g de Aerosil, Con
el adhesivo as{ preparado se pincelaron tenuemente chapas de
aluminio que median 100 x 20 x 2 mm y se pegeron estas chapas
con golapamiento de 10 mm bajo la presidn de una pinza de ma-
dera. Al cabo de una hora de almacenamiento a 202 C, se midié
une registencia al corte por traccidn de 190 kg/bm2 a 209C y
de 90 kg/cm® a 60°C.

Cvando con la megfla de adhesivo se pegaron pie-
zag de hormigén, no se observd rotura del material en el des-
garro.

Con el mismo adhesivo se pégaron ademés trozos
de vidrio que median 100 x 20 x 4 mm, Al cabo de una hora de

almacenamiento & 202 C se obgservd rotura del material en el



enseyo de desgarro.

EJEWPLO 4.

Se prepaerd una mezcla de los componentes siguiexn-
De tes:
10 g de resina epdxide (preparada a base de difenilol-
propano y epiclorohidrina; fndice de epdxidv, 0,53)
5 g del plastigol del ejemplo 1,
5 g de una paste de 55% de caolin y 45% de éster
10, dioctilico de dcido ftdlico y éster dibenci-
lico de dcido f£télico (proporcién pondersl,
60:40) y
0,8 g de solucidn al 30% de dihidrato de trifluoru-
ro bérico en butilenglicol,
15, Con esta mezcla se pincetraron en solapamiento de
10 mm chapas de aluminio que medfan 10 x 20 x 2 mm, se sobre-
pusieron las chapas y se fijaron con una pinza de madera.
Al cabo de 1 hora se midid una resistencia al corte por trac-
cidn de 175 kg/om® en las chapas pegadas.

— —
] Y _—
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decleran
como nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
caciones, con prioridad de la solicitud de paktente alemane

n® H 56 164 IVe/221i del 28 de liayo de 1965.

5. 1. Procedimiento para preparar un adhesivo a base
de compuestos poliepdxidos que se endurece sin aportacidn
de calor, caracterizado por comprender una combinacién de
los componentes siguientes!
a) 100 partes en peso de éteres glicidflicos de feno-
- 10, les polivalentes con un indice de epdxido de 0,4
a 0,6, de los que un mdximo hasta el 50% puede
estar reemplarzado por otros compuestos epdxidos
endurecibles;
b) 10 a 100 partes en peso de wm plagtisol a hase de
15. cloruro de polivinilo o polimerizados mixtos de
cloruro de vinilo con un contenido de un 30 a 50
% de plastificante.
u) 1 a 10 partes en peso de un complejo de trifluoruro
bérico con compuestos de oxigeno orgénicos 0 agua,
20, J
d) eventualmente, hasta unas 200 partes enm peso de

materias de relleno y pigmentos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte—
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rizado en:que el complejo de fluoruro bdérico se forma a

base de trifluoruro bdérico y un &ter alifédtico inferior,

un alcohol o un fenol.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 y la 2, ¢g-
racterizado en que el complejo de fluoruro bdrico se forma

a base de trifiuoruro bdrico y éter dietilico.

4., Procedimiento para preparar un adhesivo a base de

compuestos poliepdxidos que se endurece sin aportacidn de calor.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y escritas a

méquina por una sola cara.

Hadrid, a 27 de Mayo de 1966

Dol

mados JOSE RODRIGUEZ
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