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Memoria descriptiva

para solicitar  PATENUE D TVETCIGH por 20 afios |

a nombre de IHE GOODYEAK LIRE & RUBLER COIwALY
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Lz presente invencidn se relacionz con un méto-
Go pare groducir un adhesivo mejorado y con dicho adhesi-
vo. kfs perticulermente, la presente invencidén se relacio-
na con un adhesivo peare adherir materiales de ome de 0=
5 iliuretanc, polinretancs curados j poliuretanos que estén
solc parcizlmente cnrados, ya sea entre si o a otros subes

itratos tales como tela, y otras gomas y polimeros.

i
H

En la produccidén de articulos laminados tales -
como reci:ientes para liguidos, cubiertas sélidas que tig

10 usn cukos o adzpiadores metélicos, y otros laminados sur-

itidos que utilizen poliuretenos Juntamente con otro polip
?retano n otros metsles o telas, se ha exgerimentado difi-
i-c,-ul"c,:ezd(»,nc: pare obtemer una buena adhesidn.
: Una de les finalidedes de la presente invencidn

15 iss nroveer un nvevo adhesivo que tiene buena pagajosidad
%o resigtencia cokesiva, en estado no cursdo, y un método
;pa*a utilizer dicho adhesivo que redunce la preparscidn --
iisujger;l‘icial que se necesits para obtener una adhesidn o -
laminacidn sctisfactorius.

2C : De scuerdo ctn la presente invzsncidn, se obitie—
ﬁe un adhesivo o cemento mejorzdo, formando una solucidn —
solvente de grevolimsro de poliuretano y un cloruro de ;o
?ivinilideno, y se puede usar entonces esta solueidn para
édherir un poliuretano, un prepolimerc de poliuretano o -

25 ?oliuretazo purcialmente curado, entre sf o a otros subes~
tratos asropisdos, limpicndc el subegtratc con un solven-

te apropiado para eliminar cualquier graga, luego aplican-

do por cepillado, con wincel, por recubrimiento, inmersidn

h otro método de aplic:cidn, una cava e la sclucidn de -

{
|

3¢ polivvetano y cloruro de polivinilideno a las superxficies |
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jmente 0,5 a 10 y de preferencia 3 a 6y. en peso de grupos

{

|
|
|

iinvencién en los giguientes ejemplos en los ctiuleg lag —~

!

que deben ser adherides |
ta que .1 =zdhesivo tuve tiew.o de fre uar  curer,
lo general, el prepolimero e poliui=tant esiaré /i

te & ruzdn de aproximcdeomente 50 a 125 portes en j€

. . . P P ,»r"«- 3 —
el clorurc de rolivinilidsuc estard ,resenbe & razln de

aproximaedemente 5 & 25 nertes en pego por ceda 1CC

de solvente. Represeniactivos de los mucihds solventes que

se cueden utilizar son los hidrocurb.ros arowniticos

&

cicloalitéticos, l.sg c:tlones, los ds.ercy liquidos,

purafinas y otros solventes resinosos normelrente ntili-- |

zados en la producciln de sinturas.

De los numerosos preprolimercs de goliunretano -

que se pueden utilizar, son representotivos aguelios a -

(0]

los cuales se forma haciendce reaccionsr un moterial
contiene hidrdgeno resctivo que tiene un resc molac

que eg de preferenciz aproximpadsmente 3CC a 6CCO, &

formar un producto de rezccidén que contiene aproximada--

FCO libre. Cusndo asi sea conveniente, se sacde utilizar
una pequeiis cantidad de a.entes formadores de lizaduras

ieruzadas, siempre que el prepolimero resultante ten_a ——

NCO libre,

Se ilustra mejor la naturcleza de la presente -

partes son en.pego a menos que se indique lo contrario.

BJEMELC 1

Se forma un prepolimero m:diante la reaccidn de
6 moles de toluen di~igccianato con 2 moles de adipato - |
de e¢tileno propileno &C/20 de un peso moleculsr de apro-

ximadamente 2000 a 3CC0, y 1 mol de adipato de l,4~butanc

-3 -
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pl de un peso molecular de aproximadamente 2CG00 a 3C00. -
Se retoma este prepolimero en metil etil cetona parsz aju
tar a uns viscosidad deseada de aplicacidn.

l

Se disuelve también el curativo, que es meti--

len Ws-ortocloranilina, en metil etil cetona por razones
de meni-.vlucidn a la temperztura ambiente y de viscosi--

dad.

Se combinea 10C partes del prepolimeroc en sclo-

cibn, con 10 partes del curativo en soluncidn, y se apli-

cc a tela de nylon. Se deja resccionar la muestra agf ~-

‘preperads a fin de proveer una construceidén de enseyo de

‘ung tela recubierta con poliuretano curado. De la tela -

e

irecubierta con poliuretanc curado se corts tiras pars en-
%sayo de =zdhesién de #,54 om de anchura y 20,3 cm de lon-
égitud, ¥ se las limpia con metil etil cetona antes de re~
icubrirlas con el cementc. Se prepara una cantidad de ce-
:mentos adhe-ivos con la solucidén de prepolimero de noliu-—
.retano descrita més arriba, mezclands 10C partes del pre-
%polimero con diversas cantidades de cloruro de polivini-
glideno. Se ajusta més toduvia las soluciones con MEC has-
"tz unz consistencia apropiada para aplicacidn, indicando
%MEC la metil etil cetona; se agresa entonces la solucidn
;de curativo, es decir metilen bis-ortocloranilina, en una
relscidn de 10 partes de curativo por cada 100 partes de
éprepolimero en cada cemento adhesivo. Se aplica un reci——

‘brimiento de cada adhesivo experimental a las tiras de —-

.
;ensayo. Se preparan muestran para ensayo de la adhesidn ~
-por desprendimiento, uvniende tiras, similurmente recublier-
‘tas, de acmerdo con la Tebla 1. Se desprenden por traccidn

Jdos laminados de muestra a razén de 5,08 cm/min aproxima-—

-4 -
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damente & 23,9 y 71,19C, siendo 1802 el ‘n,ulc de trac—-
sayos de tracecidén o adhesidn.
TARLA 1

Cloruro de polivi Camtidad Tiemgo  Temperatura Adhesibn
nilidenc en el ad de cepas ablerto, de curacion Lg/em

hesivo, partes & pindel  hr cQ
i p, 2 1 23,9 0,c04
10 2 1 23,9 1,43
25 2 1 23,9 1,79
| 50 2 1 23,¢ 1,97
§ 5 2 3 104 15,2
10 2 3 104 15,2
{ 25 2 3 104 15,2
| 50 2 3 104 12,5
50 1 3 104 11,6
! 5 2 3 104 10,7 4+ (1)
| 10 2 3 104 10,7 + (1)
| 25 2 3 104 10,7 + (1)
* 25 1 3 104 5,62 (1)

EJEPLC 2

i En l2 misma mznera que en el Ejemplo 1, se —-

Eprepara una serie de muesirss de ensayo utilizando diver-
ésas partes de cloruro de polivinilidero. Se aplica una -

ésola cepa de adhegivo a pincel. Se dejan reposer las mueg
trag durante 1 hr a2 la temperctura ambiente (23,99C) an--—
tes de la laminacidn. Se curan entonceg las muesiras, ——-—
| ag{ laminadas, a la temperatura ambiente (23,92C) durante

el tiempo indicado en la Tabla 2.

TAELA 2.

-5 =

cidn. En la Tabla 1 se indice los resclizdos de estos en— |

(1) Resistencia de adhesidn Geterminzda a 71,19(

i

i

)
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- 8idn pe.ajosa en muestras prepsradas de acuerdo con el --
‘método del Ejemplo 1, usando el cemento después de haber

" estado expuesto durente el tiempo abierto que se indica.

H

Cloruro de polivinilideno en

%f%ﬁﬁ%&
KI;EE'

Adhesibn, ke/cm

el cementc, partes, 3 dfegs b diag _1l di=ss
20 3,75 7,68
25 4,29 6,08 12,5
35 3,22 7,87
50 2,68 4,65 8,05

Se lleva a cabo esta serie de experimentos para
determinar la vida de pesajosidad Gtil o tiempo abierto -~
del cemento. Como tiempo abierto debe entenderse agui el
tiempo durante el cual el cemento ha permanecido expuesto
a la atmbsfera, como en el caso de condiciones de uso. -
El cemento utilizado comprende 125 partes de metil etil -
cetona, 100 partes de poliuretano preparado de acuerdo -
con el Ejemplo 1, y 25 partes de cloruro de polivinilide-

no. En la Tabla 3 se muestra la adhesidn curada j adhe~~

A Y

TABLA 3
Piempo abierto, , 4Adhesidn, kgécm

min Pezajoso 21 hr & 23,990 hr a 10430
15 0,536 2,50

30 0,626 2,68 §,05
45 0,626 2,86 &,05
60 C,626 2,66

15 0,626 2,68

90 0,893 2,86 7450
120 0,893 2,68 6,44
15C 0,803 2,68

EJENPLO 4

-6 -




Se prepura un c-mentc utilizendo el pre.olimero
de poliuretano del Ejempnlo 1 § un curative intermediario
que contiene 1 parte en vese de mecupiovenzctiznzol por ce-
da 10C partes de poliéster ademés de la metilen bis-orto-
5 cloranilina. Se formulz este cemento mezclendo 1GL partes
del poliuretano, 25 partes de clorurc de poliviuilideno -
y 125 partes de metil =2til cetona.

La Tabla 4 nuestra el tiempo abierto para este
cemento y la adhesidn sobre laminedos que han sido prepa-
10 r:dos de acnerdc con el método del Ejemylo 1 para el tiem—

{po de curacién indicazdo 2 23,¢9C.

TAITa 4
Tiempo zbierto, sdhesidn kg/em pare tiemno de cura-
min cidén en hr {1)
Fe 23080 15 43 72 ¢

15 15 0,35¢ 2,66 3,5¢ 5,00 7515

30 €, 35¢ 2,86 4,2¢ 6,25

45 0,603 3,40 4,2 €,0C 7,15

7C 0,03 3,56 5,00 €,25

<0 0,893 3,04 3,7 5,060 6,25
20 (1) Curado a lu tempersturs cmbiente.

Por consiguiente, este cementv tiens buena pepa—
%josidad para construceidn, suficiente tiempc abierto rare
§construir en log articulos deseados, excelente adhesidn -
'y buenas propiedades de waninulacidn.

25 | EIWPIO 5

i Se mezcla el poliurvetzno (10C partes) del sjem=
plo 1 y 1C partes de cloruro de polivinilideno parwa formar
Pna mezcla a la cusl se usa pors former un estéeiren de -

ensayo del puntc de frigilidad Scott (método 4uTl D-746),

30 Ademés, se produce dos otras mezclas usando 1CC .iprtey de

26-10-66 -7 -
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poliuretano del Bjem:lc 1 y 25 3 50 partes, respectiva--
m=nte, del cloruro de nolivinilideno, y se las empleaa na-

ru former especimenes para ensayo del punto de frigilidad

R

T e

[Feh

Scott. Cada una de estas mezolas tiene un runte de Lresd

lidad Scott de =T758C.

(&

BEJEMPLO 6
A una tela cuadrada de nylon tejido, del tiro
3602-N, se le aplica dog recubrimientos con pincel de un

cemento, y se adhiere entonces la tela a otra tela cus-

e o e Y s 6 0" & SETARS W A S R

10 t drads de nylon tejido del mismo tipo. Después de dejar -

- que el cementc se seque durante aproximedsmente 1 hr, se
t prense entre sl lus dos piezas de nylon y los resultados
de sccidn parz el tiempe de curacidn indicado figureaw en
" la Yabla 5. Se forma el cemento mezclando 25 partes de -

15 clorurc de polivinilideno con 100 partes de un poliéster

nreteno disuelte en suficiente cantidad de metil etil ~
Ccetone raze permitir gue 1z mezcla seaz aplicada a pincel.

TABLA 5

" Jondiciones de_curacidn Adhesidn a la temperstura am-
P AT Temperztiura C biente, kg/cm.

n
o

16 23,¢ 4,82

46 23,¢ 7,68

3 1C4 £,05
Se rrepara los poliuretanos, que son fitiles en

le presente invencidn, heciendo resccionar un poli-iso—-

. cienato- orgénico con un materigl que contiene hidrd;eno

jrerctivo, de un neso molecular de aproximadamente 3CC a -
i

15000, 3 de preferencia un peso molecular de aproximadainen
} e 2CCC a 30000, para former un prepolimero que tiene aprg

Exim;&tmente C,5 a 10,.. de contenido de LCO libre, ein pPesc.
30 :

26-10-60 - & - :

POO!
QUALITY



De lus clises de mztericles qhe conilene. hiord-

.eno recctivo son representetivos los .olidgter ~oliclcs, |

volidteres polioles ;

v

woliolas hidrocwzrbinzdog.

Polidster rolioles -e.rssentativos son log fore
5 medos huciendo reaccionar un dcido policerboxilice o gu -
anhidrido, por ejemglo leido adipice o “cido amelédico, con |
in poliol tal como el sliccl etilénico, vropilénice o - 5
tilénico.

De los numercsos joliéteres peolioclesg son sepre-

10 bentativos agquellos a log cneles se foima condenserde un

| .
ﬁxido de slquilenoc de aproximademente 2 & { “tomos de carba
x =

!

no con un mondmero cogenérico tel como los .licoles, tri--

Petilol propeno, pentseritritol o los hexoles. iiernbros -

i

)
bepresentativos espeeificos son los éter rolicles polipro-

(N

15 ilénicos de 2, 3, 4, 5 § 6 hidroxilos y &lsr .clioles no-
ibutilénicos de 2, 3, 4, 5 6 6 hidroxilos.

De los numevosos poli-isocianatos orgénicos que

#e pueden utilizar, scon representutivog aquellos tules co~
!o toluen di-igocianato, toluidina di-isocisnato, metilen
20 ig-(fenil isocianato) y otros tales como los deccritps -
én la patente nortesmericana n? 2.764.565,
Aunque los ejemplog han servide jore ilugtrar -
la presente invencidn con prepolimeros, se puede uszr olros
ﬁétodos de fabriceecidn de poliursztanc tal como el método -
25 ¢n un golo paso. Por ejemplo, se ppede mezcler un &fer gli

¢ol polipropilénico o éter glicol o triol wolitetrametilé-

ol

jico, simulténeamente con el clorurc de polivinilidenso, el

poli-isocianato orgénicc y el productos de 1li_zdur:s cruza=

L

|
das, es decir una diamina organica, glicol o poliol monome-i

30 no en un golvente apropiudo, y se pucde usir esta mezcla —-

286-10-68 -
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como zdhesivo. En mna manera similar, se puede usar un -
poliol hidrocszrbonzdo, tal comc nn polibmtadieno poliol,
poli-isopreno diol o pcliestireno butadieno poliol, en -
vez del jolidster o poliéter poliol.

5 Ta mezclz de reaccidén de poliuretano puede con
tener también catalizadores tales como los compuestos or
! génicos de estaiio o aminas terciarias. En reslidad, se -
puede agresar el curativo, un formador de ligaduras cru-

zadas y, si as! fuera conveniente, un cutalizador, en una

10 c:ntide d suficiente para reaccionar esencislmente con la

totalidad de los grupos LCO libre cuando no resulte per-

judicisl una pdrdida en lz resistencia a la traceidn. —-
Formalmentie se usa suficiente cantidad de formador de li-

guduras cruzadas pzre reaccionar con aproximadamente 96 ~

15 a ¢G;. de los grupos NCO libre, aungue en algunos casos,
i en gque son tolerables menores tracciones, se podré tole-
rer un 1 a 5% de exceso de formador de ligaduras cruzadas)
egpecislmente cuendo esth presente un catalizador tal co
mo mercaptobenzotiazol.
20 Formadores de ligsdurzs cruzadass representati-
., vog son las diaminas tales como las aliffticas, cicloali
v féticss o arométic..s, o los polioles mondmeros, los gli-
coles de 2 a 20 £tomos de carbono, los trioles y tetro—-—
les de 3 a 20 fLtomos de cirbono y compuestos hidroxilados
25 superiores.
; Por lo tunto, la presente invencidn suministra
i una nueva composicidn que tiene mejores puntos de freagi-
© lidad Scott y que son Gtiles como adhesivos para metales,

i . . .
i telas, poliuretano y otras resinas. Esta composicidn con

30 | tiene sproximadamente 5 a 50% en peso de cloruro de po--

26-10-66 - 10 -
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livinilideno, que sea de preierencia s.l-ile en metil etil

cetona en una medida de 5 a 35 partes nor cada 10C partes
a 23,98C y un poliureiano, y se hace resccionar entonces
de preferencia la mezcla para estsbilizar el poliuretano.
Por lo ieneral se obtiene los mejores resnliados conmo ad=-
hegivo cuando se disuelve cada 1CC partes de la composi--—
cibén en 5 a 100 partes de un sclvenve para el cloruro de
polivinilideno.

Aungue se han descrito ciertes formas represen—

tativas de reslizacidn y ciertos detalles para ilustrar
la pregsente invencidn, resultaréd evidente pars los enten-
didos en esta materia que es posible introducir en ella
diversos cambiog y modificaciones sin apartarse del prin-
cipio o alcance de la invencidn.

La presente solicitud que corresponde & la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 2 de (c-
tubre de 1.967, Ne 671.662, se scoze a los henecficios del
Articulo 51 del vigente statuto sobre Propiedad Indug--

trial.

-NOTas -~

Los puntos de invenciln, vropis y nueva, que -

J

se presentan para que sean objeto de esta solicitud dg -

- 11 -




Patente de Invencidn en Egpafia pér VEINTE afios, son los

siguientes:

1.- Un método de preparar una composicidén de -
matevia adhesiva que tiene un punto de frzgilidad Scott -
5 mejorado de zcuerdo con el Método ASTM D-746, que compren
de mezclar clorurc de polivinilideno y un poliuretano ~-
qne se forma por reazccibn de un compuesto que contiene -
hidrd:eno reactivo y suficiente poli-isocianato orgénico
para proporcionar por lo menos aproximademente 0,5 a 10%

10 en peso de isocianato libre, y haciendo reaccionar dicho

poliuretanc y dicho cloruro de polivinilideno para obte=

ner una composicidn estable.

: 2.~ Un método seglin la reivindicacibén 1, en el
que la composicidén obtenidz contiene aproximadamente 5 a

5C;. en peso de clorurc de polivinilideno por cada 10C par

tes del poliuretano.
3.- Un método segln la reivindicacidn 2, en el
. que se disuelven cada 10C partes de la mezcla de cloruro
Ede polivinilideno y poliuretano en aproximademente 5 a -
20 | 100 partes de un solvente para el oloruro de polivinilide
0.
3 4.~ Un método segln le reivindicacidén 1, en el
"que la composicidn obtenida manifiesta una resistencia -
;de pezajosidad que es por lo menos 0,356 kg/em.
25 ? 5.- Un método de preparar una composicibn de -
;materia sdhesiva.
% Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-—

tecede, y pare los fines que se han especificado.

28=1C~6¢ - 12 -
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Zgta Wemoria consta de trece hojes escritocs a

migquina por una sola de sus caras.

Ladrid,
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