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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a adhesivos o materiales
de empaquetadura que se endurecen con exclusidn del oxi-
geno y que estdn hechos a base de mezclas de ésteres de

dcido metacrilico o acrflico e hidroperdxidos orgdnicos.

Conocida es la preparacidn de mezclas 1fqui-
das a base de ésteres dimetacr{licos o dimerflicos de al~
coholes bivalentes, las cuales se polimerizan con la ex-
clusidn del aire y son aptas para fines adhesivos. Para
ello, ol éster liquido se trata oon introduccidn de oxi-

geno o se mezcla con hidroperdxido.
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- Se conoce ademds el empleo, para el mismo fin,
de los monoésteres de dcido metacrilico y alcoholes poliva-
lentese Pero las mezclas conocidas hasta ahora que se sn-—
durecen con la exclusidn del aire presentan varias desven-
tajas. Asf, los productos obtenidos por tratamiento con
oxigeno se conservan mal. Bs forzoso introducir constan-
temente aire u ox{geno para evitar la polimerizacidn 9s-
pontdnea. ILas mesclas de didsteres del dcido metacrilico
o acrflico con alcoholes bivalentes e hidroperdxidos sonm
ciertazqenl:e ngs estables que los productos citados antes,
pero en las adhesiones #01lo dan resistencias al cizalla-
miento relativamente escasas. Los monoésteres del deido
metaceflico o acrflico con alcoholes polivalentes permiten
en verdad establecer uniones gdlidas entre los materisles,
pero después de la mixturacidn con los hidroperdxidos sue-
len presentar estabilidad insuficiente durante el almace-
namiento y producen sobre todo uniones que son sensibles
al agua.

Kl invento se impone la tarea de hallar adhesgi-
vos o materiales de empaquetadura estables en el almacew
namiento y endurecibles con la exclusidn del oxigeno que

no manifiesten los inconvenientes anteriores.

Bgta tarea ge resuelve, conforme al invento,
mediante mezclas de dsteres de Acido metacrflico o acrfli-
co y perdxidos orgdnicos, en particular hidroperdxidos, las
cuales se caracterizan por un contenido de ésteres de acido

acr{lico o metacr{lico con alcoholes cicloalifdticos en



los que, eventualmente, uno o dos de los grupos 0H2 del
anillo cicloalifdtico pueden estar reemplazados por oxi-

geno.

Se prefieren las mezclas con un contenido de

5e compuestos de la férmula general
CE =CR-0C -0~ (CH) -GH R
2 " (CH ), =& _J
0
en la que _

10. R significa GH3 o hidrdgenos

n significa 1 4 0; ¥
R! gignifica un radical de la fdrmula uFGHZ) o~
-$0H2)5-, eventualmente substituido por grupos
de metilo y an el que uno o dos de los grupos
15. C:H2 pueden estar reemplazados por oxigeno.

Tos compuestos que se ubilizan segin eate in-
vento son dsteres metacr{licos o acrdlicos de aloohdles
monovalentes, por ejemplo del ciclopentanol, del metiloiw
clopentanol, del ciclohexanol y del metilciclohexanol, del

20. metilolciclopentano, del metiloleiclohexans, del borneol,
del alcohol tetrahidrofurfurflico o del 1,3-dioxa=2,2-
dimetil-d-metiloleiclopentano. Las mezclas endmrecientes
pueden contener tambidn varios d'e‘los ésteres que me acaw=.

ban de citar. De esta manera puede establecerse, por ejemplo,

254 una deteminada‘resistancia al cizallamiepto gue se desee.

Los ésteres utilizablee conforme a este invento .

Pueden prepérarae de manera conocida; por ejemplo, mediante
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-esterificacidn de los citados alcoholes con loa acides li-

bres, o mediante transesterificacidn con los dsteres metfw
licos del deido metacrflico o del decido acrflico. Dichos
dsteres son en parte productos comercisles. Para emplear-
los no es necesario eliminar las pequefias cantidades de

establlizadores que en ocasiones pueden contener.

Ademds de los ésteres de dcido metacrflico.o
acr{lico ubilizables conforme al invento, pueden afindir
se a las mezclas, en pequefia cantidad (preferentements,
alrededor de 2 a 20 %), otros compuestés ingaturados :pol:;.me-
rizables. IBn calidad de tales entran en consideracidn, por
ejemplo, los ésteres acr{licos o metacr{licos de otros
alooholes monovelentes, asf como también el dster butflico
o 2=gtilhex{lico de estos dcidos. Asimismo entran en
consideracidn otros compuestos polimerizables, como por
ejemplo los ésteres del dcido maleico o del dcido fumdrico.
Por obtra parte, la adicidn de poliésteres insaturados sue-
le repercutir favorablemente en las propiedades de los
adhesivos o materiales de empaquebadura o de los compuesw

o8 preparades con ellos.

Para la preparacidn de las mezclas & que Se
refiere este invento pueden utilizarae perdxidos orgéni-
cos (¥ en particular hidroperdxidos) que se derivan de los
hidrocarburog que contienen alrededor de 3 & 18 &tomos
de carbono. Son sptos, por ejemplo, el hidroperdxido de
butilo terciario, el hidroperdxido de oumol, el hidrope-
rdxido de metiletilcetona y el hidroperdxide de diisopropil-



benceno. Los hidroperdxidos deben hallarse en cantidad de
0,1 2 20 4 (v en particular de 0,5 a 10 %) respecto & la
mezels total. Como perdxidos orga’nicos pueden empleaﬁse ade-~
més, por ejemplo, el perbenzoato de butilo tercisrio ¢ el

5. 2,2-bia=(tercibutilperoxi)=butanc.

Junto a los ésteres polimerizables de deido
metacrilico o acrflico y alcoholes cicloalifdticos, even-
tuslmente substituidos, y & los hidroperdxidos organicos,
las mezclas endurecientes pueden contener todavia estabi-

10. lizadores y aceleradores. Estabilizadores apropiados son,
por ejemplo, la hidroquinona y la ditercibutilhidroqui-

nona.

Adceleradores apropiados son, por ejemplo, las

aminas terciarias alifdticas o aromaticas, como la trie-

15. tilamina, la dimetilamina, los mercaptanoca como el octil-
mercaptano o el dodecilmercaptano v otros més. Ios acele=

radores se agregan pozr lo general sdlo en cantidades pe-~

quefias, de 0,1 a 5 %, por ejemplo.

31 los productos de este invento han de em-
2. plearse para pegar u obturar vidrio, maberias sintéticas
o metales catalfticamente poco activos, como el zine, el
cadmio, aceros muy aleados o aluminio ancdizado, es con-
veniente tratar antes estos materiales con sales metdlicas
&e aceidn acgleradora, por ejemplo naftenato de cobre o de
25, eobglto. Bate tratamiento puede llevarse a cabo, por ejem~
plo, rociando las piezas con soluciones dilufdas de dichas

sales. In cambio, no se recomienda afiadir de antemano sales
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metdlicas de tal fndole a las mezclas seghn el invento,

porque disminuyen muchisimo la estabilidad de las mezclas

durante el almacenamiento.

Por #ltimo, las mezclas segin este invento
pueden completarse también con espesantes, plastificantes
y colorantes. =In calidad de espe=antes son aptos los éom-
puestos :poliméricos, como por ejemplo el mebacrilato da

polimetilo, el acrilato de polietilo y otros més.

Asimismo pueden afiadirse como espesantes a las
mezclas utilizables conforme g este invento materias de
relleno inorgénicas; por ejemplo; dcido de sflice finamen-
e dividido, silicabo cdloico, bentonita, carbonato cdl-
cico o didxide de titanio.

Las nezclas de este invento presentan al aire
0 en presencia de pequefias cantidades de oxigeno exfraor-
dinaria capacidad de conservacidn. Bh comparacidn con los
productos conocidos, se distinguen por mejor resistencia
al cizallamiento de las adhesiones hechas con ellas. Ade-
mds, despuds del enduracimiento los productos son menos

sensibles a las influenclas de la humedad.

Por consiguiente, estas mezeclas pueden emplearw
8¢ ventajosamente para pegar metales, vidrio, porcelana ¥y
materias gintéticas consigo miemo o wnos con otros. Por
otra parte, resquebrajaduras finisimas o fugas finf{simas

en dichos meberisles pueden cerrarse 0 taparse con las



mezclas segin este invento.

Muy ventajosamente pueden ubilizarse los adhé«»
8lvos y las empaquetaduras de este invento para unir me~
tales como el hierro, el acero, el aluminio anodizado, el

5 zinc, el cobre, el plomo y el cadmio. Se depositan peque-
fias cantidades de las mezclas endurecientes entre las su-
perficies que se han dé unir y éstas se juntan de modo que
el aire o el ox{geno queden exclufdoas. Al cabo de breve
tiempo (por ejemplo, al osbo de % hora a 3 horas, aproxi-

10. nademente), se obtiene ya una adhesidn entre dichos mate-
riales, adhesidn que alcanza su solidez definitiva al cabo
de unas 4 a 48 horas. El endurecimiento puede acelerarse
eventualmente mediante calentamiento de las partes gque se

unen.

-

5. Ioas adhesivos o materiales de empaquetadura de
este invento pueden hallar apliocacidn técnica para la fi-
Jacidn del tornillo, en sus pasos roscados, para empague-
tar unlones de -kornillo; para solidificar uniones de en=

caje o para empaquebar bridas.

20. Preparacion del meterisl de partida

Se depositan en un matraz de destilacidn 80 g
de dster met{lico de deido metacrflico, 510 g de alcohol
tetrahidrofurfurilico, 40 g de hidroquinona y 37,5 g de
deido p~toluensulfdnico. Se calienta la mezcla en bafio de

acelite (120 - 1708 C) de manera que, en el curso de 12 horas



pe destile aceotrdpicamente una mezela de éster metflico
de doido metacrflico y metanol. A continuacidn se destila
en vacfo el dster metflico de doido metacrilico excedente y
se fraceiona el residuo en vacfo. Se obtienen asi 680 g

5e del éster de dcido metacrflico y alcohol tetrahidrofurfnu-
rilico (pumto de ebullicidn: 602 C a 0,4 Torr; n’ =l,4558).

Ia preparacidn de los ésteres metacr{licos del

ciclohexanol (punto de ebullicidn: 582 € a 1,3 Torr;

n._,2)5 = 1,4560) .y del 1,3—dioxa-2,z-dmétil-ﬂ,-metilolcielo-
10. pentano (punto de ebullicidn: 652 C a 0,2 Torr; n.gs =

1,4438) e realiza de manera ana'ioga.

_Ejemplo 1

Se mezclaron 90 g del éster metacrilico de al-

cohol tebrahidrofurfurilico con 0,0054 g de hidroquinons,
15. 7 g de wa solucidn al 70 % de hidroperdxido de cumol, co=
| rriente en el comercio, y 2,0 g de trietilamina. TLa mez-
cla asi obtenida se conservd durante meses, a la tempera-

tura ambiente, en frascos de 50 c¢ llenados hasta el 60 %.

Con la mezcla obtenida se pegaron en sobrelapa-

20. dura de 2,5 am? chapas de hierro exentas de orin y de gra-
sa, que medfan 25 x 100 mm. Iuego se depositd sobre el

lugar que se habfa de pegar una gota (alrededor de 0,08 g)

de la mezcla anterior y se unieron con una ;presion de 0,05

kp/om? las ohapas que se habian de pegars

Al cabo de 3 horas se midid una resistencia de
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65 kp/cm2 al cizallamiento. 20 horas despuds de la adhe-
aidn, el fndice habia subido a 115 kp/cm®.

Se prepard la misma mezcla, perc sin trietila-
mina. Al pegar con ella chapas de hierro unas a otras,
la resistencia final se alcanzd al cabo de un tiempo ale
g0 mds largo. Transcurridas 60 horas se midid una recis-
tencia media al oizallamiento de 120 kg/em2.

Con la mezcla que se ha descrito primeramente,
=9 pegaron en sobrelapadura de 2,0 cm? chapas de aluminio
desengrasadas que medfan 20 x 100 mm. Para ello se depo-
8itd una gota de la mezcla entre las chapas y se junbaron
éstas durante 30 horas con una presidn de 0,05 kp/om.
Transourrido dicho tiempo, se midid una resistencia de 90
kp/cm? al cizallamiento. .

Bjemplo 2

Se prepard una mezcla de 91 g del éster metacri-
lico de 1, 3-dioxa=2,2-dimetil-4~metiloleciclopentano, 0,0055
g de hidroguinona, 7 g de una solucidn al 70 % de hidrope-
rdxido de cumol, corriente en el comercio, y 2 g de trietila-
mina. Guardada a la temperatura ambiente en frascos de 50
oc 1llenos en el 60 %, la mezcla se conservd durante meses

gin alteracidn visible.

Semegaron tal como se ha descrito en el Ejemplo

1 unas chapas de hierro. Al cabo de un ftiempo de élmacana—-
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hiento de 3 horas a la temperatura ambiente, se midid
en las diversas muestras una resistencia media al ciza-
llamiento de 70 kp/em® . Despuds de 20 horas, la resisten-

cia media al cizallemiento habia subido & 100 kp/em?.

Ejemplo

Se prepard una mezela de 91 g de dster meka-
er{lico de ciclohexanol, 0,0056 g de hidroquinona, 7 g de
una solueidn al 70 % corriente en el comercioc de hidro-
perdxido de cumol en oumol y 2 g de trietilamina. ILos
frascos de 50 cc llenados hasta el 60 ¥ aproximademente
con esta mezela se mantuvieron inalterados durante meses

de slmacenamiento a la temperatura ambient e

Con la mezcla que se ha descrito se pegaron,
de la manera que se ha expuesto en el Ejemplo 1, uwnas
chapas de hierro desengrasadas. Al ¢abo de 5 horas se
midié una resistencia media al oizallamiento de 35 kp/om?.
Este fndice habfa subido hasta T0kp/omZ al cabo de 20 horas.

. Adenmds, se pegaron en sobrelapadura de 2,0
cm?, con la mezcla en cuestidn, unas chapas de aluminio
desengrasadas que medfan 20 x 100 mm, las cuales se man-
tuvieron lusgo durante 30 horas bajo una presidn de 0,05
¥p/om2. Transcurrido dicho tiempo, se midid una resisten-

cia media al cigallamisnto de 60 kp/cm®.

B lo 4



Se prepard una mezcla de 86 g de éster meta-
orflico de ciclohexanol, 0,005 g de hidroquinona, 5 g de
gster but{lico de doido acrflico, 7 g de una solucidn.al
70 %, corriente en el comercio, de hidroperdxido de ocumol

Se y 2 g de trietilamina. En esta mezcla se disolvieron luego
0,05 g de fluoresceina.

De manera idéntica a la descrita en el Ejem-
plo 1, se pegaron emtre s{ chapas de hierro, Después de
30 horas de almacenamiento a la temperatura ambliente, se

10. midid una resistencia media al cizallamiento de 75 kp/hmz.
Bjemplo 5

81 g de dster metacrflico de alcohol tetrahi~-
drofurfur{lico, que contenfan 0,005 g de hidroguinonsa, se
combinaron con 10 g de metacrilato de polimetilo (peso mo-

15. leoular, alrededor de 100.,000), T g de una solucidn al 70 %
corriente en el comercio, de hidroperdxido de cumol y 2 g
de trietilamina. Se obtuvo una mezcla adhesiva apta para
gsor guardadas durante meses a la temperatura ambiente en
frascos de 50 cc llenos en el 50 % y que se endurece en

20. breve tiempo con la exclusidn del oxigeno.

Con esata mezcla se pegaron, de la manera gque
ge ha descrito en el Ejemplo 1, unas chapas de hierro de—
dengrasadas. Se observd la siguiente resistencia al ciza-

llaniento: al cabo de 3 horas, T0 km/hmzs al cabo de 24
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horas, 130 kp/om@.

Con la mezcla anftes describa se DPegaron en
sobrelapadura de 2,0 om? unas chepas de aluminjo desengra-
sadas que medfan 20 x 100 mm. Las adhesiones se mantu-
vieron durante 20 horas bajo wna presidn de 0,05 kp/cmZ.
La resistencia media al ecizallamiento que se midid fud

de 85 kp/cmZ.

Bjemplo 6

Con una mezcla hecha de 95 g de metacrilato
de tetrehidrofurfurilo, 0,0057 g de hidroquinona y 5 g de
wa solucidn al 40 %, corriente en el comercio, de perdxi-
do de metiletilcetona en ftalato de dimetilo, se pegaron
chapas de hierro de la manera gue se realizd en el Ejemplo
1. Al cabo de 18 horas se midid una resistencia media

al cizallamiento de 120 kg/em2.

Bjemplo 7

Se prepararon las dos mezclas de adhesivo que

siguens

a) 94 g de acrilato de ciclohexilo,
0,0057 g de hidroquinona,
5 g de wna solueidn al 70 %, corriente en el co-
mercio, de hidroperdxido de cumol en cumol ¥
1l g de trietilaming;
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b) 94 g de acrilato de tetrahidrofurfurilo,
0,0057 g de hidroguinona,
5 g de una solucidn al 70 %, corriente en el cow
mercio, de hidroperdxido de oumol en owmol y

1l g de trietilamina.

Las chapas de hierro a las que se aplicaron
ambas mezclas apareclieron unidas enbre s{ al cabo ds 20

horas.

Bjemplo 8

Se prepard una mezcla de 95 g de metaocrilato
de tetrabidrofurfurilo, 0,0057 g de quinona y 5 g de una
solucidn, corriente en el comercio, de 75 % de hidroperd-
xido de butilo terciario. Con ella se pegaron en sobrela-
padura chapas de hierro que med{an 25 x 100 mm. Ia resig-
tencia al cizallamiento fué, al cabo de 24 horas, de 80
kp/om® por término medio. .

B 1o 9

Con una mezcla de 47,5 g de acrilato de ci-
clohexilo, 47,5 g de metaorilato de tetrahidrofurfurilo,
0,0057 g de 2,5-di~tercibubil-hidroquinona y 5 g de una
golueidn, corrients en el comercio, de 70 % de hidroperde
xido de cumol en oumol, se pegaron chapas de hierro. A4l
cabo de 24 horas, las probetas presentaron en promedio una
registencia de 65 kp/cm? sl oizallamiento.

Bjemplo 10



. Con ung mezocla de 94 g de metacrilato de tew
trahidrofurfurilo, 0;005? g de hidroquinona, 5 g de wma
solucidn, corriente en el comercio, de 50 % de Derbenzoa-
t0 de bubtilo fterciario en ftalato de dimetilo y 1 g de

5 trietilamina se pegaron unas chapas de hierro de lg manera
que se ha desorito en el Ejemplo l. Al oabo de 5 horae
se midid una resistencis media .al cizallamiento de G5 kp/emZ.

BEjemplo 11

Bn el ejemplo anterior, se reemplazd la solu~
10, cidn de perbenzoato de butilo terciario por 5 g de uma
solucidn, corriente en el comercio, de 50 % de 2,2~bis~
(tercibutilperoxi)-butano. Al cabo de 5 horas, la resis-

tencia al cizallamiento medida por término medio era ya
de 105 kp/cm?.

15, Prueba_de comparacidn

Se prepard una mezcla a base de 91 g del éa-
tor dimetaorflico de ﬁ‘ietilenglicol, 0,0055 g de hidro-
quinona, 7 g de una solucidn, corriente en el comercio, ds
70 % de hidroperdxide de cumol y 2 g de trietilamina, y

20. con esta mezcla Se¢ pegaron entre si chapas de hierro de
la manera que 6 ha expuesto en el Ejemplo 1. Al ocabo
de 30 horas de almacenamisnto & la temperatura ambiente,
ge midid una resistencia media al cizallamiento de 40

kp/ow?, la oual no subid més ain continuando el almacena-

miento.
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NOTA

Descrito el objeto del presemte invento, e de-
claren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivinw
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente sle= ‘
mana mime. H 57 990 IVe/22i del 17 de Diciembre de 1965.

le—- Procedimiento para preparar adhesivos ¥y
materiales de empaquetadura que se endurecen con la exciuw
8idn del ox{geno, = base de mezclas de ésteres de dcido
metacrilico o acrflico y perdxidos orgénicos (en pamticular,

hidroper6xidos)caraoterizado por comprender un contenide

de ésteres de dcido acrflico o metacr{lico con aleoholes
clicloalifdticos en los que, evembualmente, uno o dos de
los grupos CH2 del anillo cicloalifatico pueden estar reem-

plagados por ox{geno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ga-
racterizado por comprender un contenido de compuestos de la

férmula general

&N

= - - - . - '

CHy =.CR = § -0 (0H), - @& X
0

en la que
R significa 0H3 0 hidrdgeno;
n significa 1 6 0; ¥
R' signifios un radical de la fdrmula -(CHp),~ o
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-(0H2)5-, aventualmente substituldo por grupvs
de metilo y en el que uno o dos de los grupos

CH, pueden estar reemplazados por ox{geno.

3¢~ Procedimiento segin las reivindicacioiss
1 y 2, caracterizado por comprender un contenido de é'af;a-

res acri{licos o metacr{licos de borneol.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado por comprender un contenido de &ste=
res acrilicos o metacr{licos de ciclohexanol o de metil-

cioloﬁexanol .

Se= Procedimiento segin las reivindicaciones
ly2, caracterizado por comprender un contenido de éste~
res acr{licos o metacr{licos de ciclopentanol o de metils
ciclopentanol.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado por comprender wn contenido de éste-

res acrflicos o metacrf{licos de metiloleciclohexanc o de

metiloleoiclopentano.

7.= Procedimiento segin las reivindicaciones

1l v 2, caracterizado por comprender un contenido de éstee

res acr{licos o metacr{licos de alcohol tetrahidrofurfuri-
11000

8.= Procedimiento segin las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado por comprender un contenido de éste-

res acrilicos o metacrflicos de 1,3-dioxa=2,2-dimetil=i~
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-mehilolciclopentano.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 8, caracterizado por comprender un contenido comple«

mentario de otros compuestos insaturados polimerizables,
5¢ en pequefia cantidad, preferentemente en cantidad de um
2a2 %

10.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado por comprender un contenido complemen—

tario de poliédsteres insaturados.

10. ll.~ Procedimiento para preparar adhesivos y ma-

teriales de empaquetadura®e.

-~

Segin se describe y reivindics en la presente
memoria descriptiva, que consta de 17 pa'ginas foliadas y

esoritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, @ ¢ p)c, 1965
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