Case D 321f

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA ACELZRAR EL LNDURECIMIENTO DE ADHESI-
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para
acelerar el endurecimiento de adhesivos o impermeabilizantes
que se endurecen con la exclusién del oxigeno y que estén
hechos & base de mezclas de ésteres de dcido metacri{lico

o acrilico y perdxidos orginicos, asi como aminas,

Es sabido que las mezclas gue se endurecen
con lu exclusidn del oxigeno, hechas a base de ésterecs de
dcide meteerilico o acrilico y perdéxidos orgénicos y que

puedern contencr también aminas en cantidades subordinadas,



no se polimerizan, o sélo se polimerizan con mucha lenti-
tud, a la temperature ambientec sobre determinados metales
llamados inactives, vidrio o plésticos. Para evitar este
inconveniente, los materiales que se han de unir pueden
tratarse previamenté con poliaminas orgénicas, eventual-
mente con adicién de 4cidos carboxilicos orgdnicos. Sin em~
bargo, este método no permite, por ejemplo, adherir también
por debajo de la temperatura ambientc vidrio o pldsticos en
un periddo de tiempo suficientemente breve para los fines

précticos.

El invento se plantea ol tema de establecer
un procedimicnto con el cual pucdan evitarsc los inconve-

nientes que se han moncionado.

Esto tema sc resuelve, conforme al invento,
geelerando ¢l ondurecimiento de las mezclas por medio de
isocianatos orgénicés. Para ello sc ha demostrado conveniecn-
temente tratar proviemente con los isoclanatos orgénicos los

materiales que se han de pegar.

Tos adhesivos qﬁe gc han do activar son cono-
cidos y constan de mozelas a basc dec ésteres de dcido mete-
crilico o ser{lico y los mds diversos alcoholes polivalon-
tes, como por cjomplo etilenglicol, disitilenglicol, trie-
tilenglicol, tetractilenglicol, propilenglicol, butilen-

glicol, ncopentilglicol y trimetilolpropano., Pueden estar
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esterificados todes los grupos OH o también introducirse
éstercs provistos de grupos OH y dorivados de alcoholes
polivalontes. Asimismo pueden utilizarsc ésteres metacri-
licos y acrilicos de alcoholes monovalentes, coro por ¢jom~
plo del ciclohexanol; del alcohol tetrahidrofurfurilico o
del 1;3—dioxa—2;2—dimeti1—4—metilolciclopentano.'Por otra
parte, pueden cmpleersc teambién mezelas de dichos éstercs

de &cido acrilico o motacrilico.

Las mczclaé guc sc polimcrizan con exclusibn
del oxigene conticnen ademds poréxido orgdnicos, como por
ejemplo hidroperdxido de cumol, hidroperédxido de butilo
terciario, hidroperdxido de diisopropilbenccno, perbenzoate

de butilo terciaric o 2,2'-bis~(toreibutilperoxi)-butano.

Junto a2 las materics indicadas antes, las
nezclas podrian contenor todavia aninas; d¢ preferencia
aminas ferciarias, como por cjeaple la trietilamina, la
tributilanina, la N,N,N',N'-tetramctilul;4-butandiamina;
la N,N-dictileiclohexilamina, la H,Nndimetilanilina; la
N,N-dimetil~p-toluidina, la N;metilpiperidina; la N-metil-

-norfolina, ¢l 1,4-diaze-bicicle-(2,2,2)-o0ctanc y otras nds.

a accleracidn a que sc reficre oste invento
se cfcetla con isociznatos orgénicos monovalentes o poli-
velentes, como por cjemplo isoclanates d¢ fenilo, isoecianato

de p-nitrofcnile, diisocianctoe d¢ hexXenmectilceno, diisocia-~
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nato de fenileno, diisocianzto dc toluileno, diisooiangto

de toluileno dimerizado, diisocianato de difenilimetano,
diisoccianato de naftileno; triisocianato do trifenilmetanc
o el producto do edicidn de 3 nmoles de diisocianato de to-
luileno a trimetilolpropanc. Por ultimo, son aptos los iso-
cianatos do _peso molecular elevado, como lcs que se obtienen,
por ejemplo, e las uretdionas arométicas. Sc prefieren

los isocianatos arométices polivalentes.,

Cuando, conforme a la modalidad. prefcrida de
realizacidén del invento, sec tratan previamente con les iso-
cianatos les nateriales que se han de adherir, es conve-
niente cnplcar los isocianatds en forma dc sus soluciones
on disolventes orglnicos incrtes. A titulo de disolventes
son aptos los hidrccarburos clorados, como el cloruro de

netileno, ol trlclorootlleno, ¢l cloroformel el tetraclo-

ruro de carbono o los hidrocarburos fluorohalogenedos y

otros mas. En muchos casos ¢3 aconsejable emplear mezcles
de dichos disolventes, eventuelmentc con adicidn de hidro-

carburos fluorocloradcs de puntc de sbullicidn bajo.

La aplicacibn de la solucién se efeetda por
iﬂmor316n, pinoelucién 0 rociado, y preferentenonte por
nebulizacidn, por e¢jenplo mediante una pistola rociadora
o con frascos pulverizadores aeroséblicos. Lae cantidad apli-

cada debe nedirse de nmodo que a 1 nl correspondan alrcdedor
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de 0,1 a 10 g de isocianato. Depende de las propiedades de
la nezecla de adhesivo, del isocianato y de la acelcracitn

que se desee.

Despuds dc la evaporacidén del disolvente, se
aplicen a las superficics que sc han dc adherir las mezclas
antes deseritas guc se endurccon con la execlusidn del aire,
y se guardan las piczas por breve tiempo, fijadas una a
otra o conprimidas con iigera presidn. En_muchos casos se
produce entonces, en unos 2 a 20 ninutos, y a nenudo en

5 a 10 ninutos, ur2 unidn sdlida.

Mediente el tratamiconto con isocianetos or-
génicos pucden unirse tarbidn cntre si nctales o metaloi~-
des que hasta ahora sdlo se podfen unir mal con las ncz-

clas antes doscritas que se cndurccen con la execlusidn del

’

aire. Asi cs posiblo unir enire si zine, aluminio anodizado.
accros de alta cleacibn; cadmio, vidrio o pldsticos, como

el polimetacrilato y el clorurc de polivinilo.

Las adhesioneé que s¢ roficren cn 1o8. ejemplos
que siguen s¢ realizaron en chapas de metal desengra-
sadas, d¢ 20 x 100 rm, o bicn en probetes de vidrio, asi
cono de notacrilato de polimetilo. Las chapas se sobropu-
sieron en una guperficie de 2 cm2 ¥y se¢ fijaron con una

presién 4o 0,05 kp/em2.
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Se prepard une nczcla de 9,4 g de metacrilato

EJEMPLO 1.

de tetrahidrofurfurilo (estabilizado con 0,006# de hidro-
quinona) 0,5 g de una solucibn al 70%, corriente en el
ccmercio, de hidroperéxido de cumcl y 0,1 g de trietilami~

na,

a) Con esta mezcla sc pogaron chapas chapas de hierro
galvanizado que se hgbian rociado con una solucidn al 5%

de diisocianatc de 2,4~toluileno en triolgroetileno ¥ scecado
luego 20 mimtos al aire. La aplicacién fuc de unos 3 g por
notro vuadrade. Para la édhesién, se depositd una gota de

la nezele sobre el lugar quc se¢ habla de pegar y se junieron
las chapas con una presidn de 0;05 kg/bm2 aproxinadamentec.
Al cabo de 30 nminwtos dc reposo = la tenperatura ambicnic;

se nidio una resistcanecia ol cizallamiento de 120 kg/cma.

Comparativanente, unas nmucstra sin tratemiento
previc no nostrd ningln signo de adhesibén al eabo del mismo

tiempo. .

b) Con la misnma moécla do z¢hesivo se trataron
proviaments y sc pegarcn con la solueidn de diisocianato
do 2,4-toluilcno chapas de aluminio anodizado, procediendc
de la miswe nancra. Al cabo de 5 minutos se nidid una ro-

sistencia ol cizallomiento de.40 kg/en®.
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Sobre chapas sin tratsoniento previo, para
conparacibn, el adhesivo no nostrd ninguns capacided de

adhesidn adn al eabs de 2 horas.

TIEMPLO 2,

En 1o mezcla que sc ha desceriton en el cjemplo
1 sc rcemplazé el nmetacrilzte de totrahidrofurfurilo por

dimetacrilato de ftricitilenglicol.

a) 3¢ sumcrgiercn én une solucibn al 5% de di-
isocianato de 2,4-t0luilens oen clorure do netileno unas
chapas d¢ hierro anodizado’(cantiaad dc aplicacibn, 4 g/mz).
Se pegaror. las chapas con 1a mozela expucsta en el pérrafo
anterior y s¢ 1las manbuvo a la tenperatura ambientc durante
30 minutcs. Lo resisteneia al cizallamiento fue dc 40 kg/cmz.

Ias chapos no tratcdas se pudicron separar sin resistencio

al cabo dcl mismo tiempo.

D) Sc¢ pegoarsn con 1a misna nezela unés chapas

de aluninio enodizado que se hablan tratndo previemente de
la nisnma mancra. La resistencia al cizallaniento fue, al
cabo de 5 minutcs de pcermanencia a la temperatura ambiente,
e 35 kg/onm?. Ins chapas no tratedas pudicron separarse sin

resistemela 21 cabo do 2 horas.
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EJEMPLO 3.

Unas chapas de hierro asperizadas, que sc
he blun sunergido on una solucidn 2l 5% do d11s001anato
de 2,4-toluilenc cn tricloroctilono (apllcaolén, 5 g/nz),
se enfriaron hasta unos 52C despuds do la cvaporacidn del
disolvente. Sc aplicéd o una de las supprficies quc se ha-
bion de pegar 1 gota ¢e la mezela de 9 ,;4 g do dinmetacrilato
de rrlotllungllcol 0, 5 g de hidroperdxido de cumol al 70“
y 0,1 g de trletilum;nu, sc¢ juntaron las piezas y a conbi-
nuacibén se mantuve o unos 52C la temperatura del cuerpo
de cnsayc. Al cabo do 10 nminutos so nidid una resistencia
al cizallemionto de 55 kg/cmz. Lo prucba de comparacién
con chapes no trotodas demostréd que al cabo de 1¥F horas

las chapas podion separarse sin resistencia.

EJEMPLO 4.

ée sunergieron en une solucibn ol 5% de iso-
cianato de fenilo on triclorcctilenc unas chapas de hierro
osperizadas. Despuds de la cvaporacidn del disolvente (1/4
de hora); 1la cantidad dcpositada cora de 4 g/nz. Se pogaron
los chapaes con la mezela que sc he indicado en el ejemplo 1
¥ 8¢ las guordd a la teoperaturs ombientce durante 30 ninu-

tos. Lo resistcneia al cizalloniento fuc dc 65 kg/cmz.



10,

15.

20.

— 339318

Se niezelaron J,l g do Uut aerilato de totra~

hidrofurfurile (estobilizado con 0,0006% de hidroquinona),
0,7 g de una scluecibn al 504 =2 base de 2,2'-bis-(terci-
butilperoxi)-buteno cn fHalato de dimetilo y O,é g d¢ una

solucibn o1 10% éc trietilamina en ftalato de dimetilo,

Una gota de la nmozelz pegd on un periodc de una hora dos

chapas d. hiocrro aspcrizadas gque se habian tratado por
r001udo con una solucidn al 5% de diiscciﬁnato éo
2,4~t0luilons (cantidad dopositada, 4 g/mz). Después de
reposy & la temneratura anbiente, se midid une resistencis
al cizallanicato de 100 kg/cm . Uno prueba de comparacién
con chapas no tratadas no dic ninguna adhesiédn 2l cabo de

3 horas,

EJEMPLO 6.

8,1 & de metacrilate dc 2-hidroxietilo (esta-
bilizado con C,0065% dc hidroquincna) sc tratarcn con 1 g
de metacrilato de polimctilo (&c peso molecular 100 000

oproximadomente), 0,7 g de una solucidén de hidroperdxide do
cunol al 70%, corricnte en ¢l comercio, y 0,2 g dc trie-
tilomina. Con cstz mezela sc pegarcn dos chapas de aluninio

anodizado.
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Se¢ sunergieron las chapas de aluninio en di-
isocianato de toluileno, del corricnte en el comercio, y se
las exinib del cxceso cscurriéndolas. El depdsito fue de unos

10 g/ﬁz.

Yo & los 5 minutos de permanencis a iz ten-
peratura ambiente se nidid una resistencia al ecizalleniento
de 50 kg/cmz. Entre las chapas no tratadas no se obtuvo

ninguna adhesibn ni adn al cabo de 2 horas,

EJENPLO 7.

Sc prepard una mezels de 9,4 g de éstor nota-
cerilico dc alcchcl tetrehidrofurfurilico (estabilizado con
0,006% de hidrogquinona), 0,5 g &c unz sclucién de hidro-
peréxido de cumol 2l 70#, corriente en el comercio, y 0,1

g do 1,4-diazabiciclo-(2,2,2)~o0ctano.

Se¢ sumergieron en una solucidn al 5% del

producte dc adicibn de 3 moles de diisocianato de

toluilen> a 1 wel de trimetilolpreopano unas tiras de vidrio

de 2 em de anchurc (depdsito, 4 g/n?) ¥y, despuls, de la
cveporacibn del disolvente, sc 2plicd una gota de la mezcla
del pérrofo anterior a las placas previamonte tratzdas y

se pcgaron {stas on solape dc 2 cm? con una presién de 0,05
kg/em?. Al cabo de 10 minutos de reposo 2 la temperatura
ambicntc sc habia originado ya una adhesibn sblida entre

las superficies de vidrio.
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Sc¢ rceiaron cen una solueibn al 5 de diiso-
ciancto dc 2,4~%0luilensc cn tricloroctilenc unas tiras de
netaerilate do polimetilo (de 2 enm Ce anchura) y despuds
de 20 ninutes 8e sceade sc las onfrid hasta uncs 5¢C¢ (cen-
tidad depositade, 4 g/mz). A Cichs fenperatura se les a-
plicé la mezela d4c adhesive que sc ha deserito cn ¢l ejen-
plc 1 y sc las £ij6 en solapa d&¢ 1 cm., ALl cobe de 10 minu-
tos 2 unse 5¢C estaban ya las tiras firmencntc unidas (re-

sistencic 21 cizzllanientc, 20 ks /cm ).

LJEMPIO 9.

3¢ pogar-n a uncs 50C, con 1a nezela de ad-
hesivo quo 8¢ ko descerite on ¢l cicmple 2, unas placas dc
vidrio de¢ 2 cm du anchure quo s¢ hobion trotado previanente
con une gclueidn 2l 5¢ de diisc Clwnutu de toluileno en
tricloroctilceno {centidad depositads, 4 g/hz). Al cabo deo

5 ninutos s¢ habla lograde yo une unidn firme.

Insayo ¢ comparacidn

Se¢ reeizren con uns sclucifn 21 5 de trie-
tilentotraning en ur1010r0ut113n3 unas tiras de meotacrilato
Ce polinctile (eontidad aplicodz, alrcdidor de 5 g/mz). Dos—
nués do scemr Jdurante 20 ninutos y Ce cafriar hasta uncs

-

5¢C, sc les huncdeeid con una gotn do 1o mezele dc adhe-

Cive 4ol cionple 1. Sg fijaren dcs tiras cn solaps de 1 cm,

con presidn d¢ 0,05 kg/cmz. ALl ezke de 3 heras de permoncn-
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cia o 520 no se habia producido todavia ninguna unidn en-

tre las tiras.

Se rociaron ademnds unes pla?as de vidrio de
2 en de anchura con una solucibn al 2,57 de trictilente-
tranins y deido etilhexénico on tricloroetileno (cantidad
depositada; slrcdeder de 5 g/mg). Después de 20 minutos de
sceado, sc enfriaron las placas hasbta unos 5¢C y sc aplicb
una gota 4¢ 1la mezela de adhesivo del ejemplo 2. SeAguar-
daron las placas fijadas entrc si en solapa de 1 en, bajo
presibn de 0;05 kg/bmz. Al cabc ¢e 3 horas de reposo a 5¢C

nc se habian obscervado todavia signos dc adhesidn ninguna.
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Deserito el objeto de la inmvencibn, sc doclara nue—
vas les siguicntes reivindicaciones, con prioridad alemana

ne B 59.127 IVe/22i del 15 dc abril de 1966:

1. Preecdinientc para acelerar el endurecimiento
de adhesivos O impermeabilizantes, que se¢ cndurecen con la
exclusidn del oxigens y que estén hechos 2 base de mezelas
de ésteres de feifo notacrilico o acrilico, perdxidos orgi-

nicos y gninas, cerocterizadnh por acelirarse con isocianatos

orgéniccs el ondurccinmiente dc los nezclas.

2. Procedimiento sezfn la reivindicacidn 1, ca-
racterizadse por trotarse previomentce con isocianatos orgd~

ricos los matericles que se hon de pegar.

3. Precediniento scgin las reivindicacicmes 1y
2, carncterizado por cmplearsce isccianates arondticos poli-

valentes.,

4, Procedinmiento scgin las reivindicaciones 1 a
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3, caracterizado por cplicarsce los isccianatos orgénicos en

centidad de 0,1 g/hg a 10 g/m2 aproximadanente.

¥ . . I :
5. rocediniento para acclerar ¢l cndurceimiento

do adhesives o impermcabilizantes.

Segin sc¢ describe y reivindica cn la presentc memo-
ria quc consta de 14 hojas, foliadas y escritas a mdquina por
une -so0la de sus coras.,

"

Madrid, a 14 de abril de 1967

Pelle
JAIME ISERN

Firmades JOSE RODRIGUEL
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