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La presente invención se relaciona con Un méto­
do para producir un adhesivo mejorado y con dicho adhesi- 
¡vo. Kás particularmente, la presente invención se relacio- 
jna con un adhesivo para adherir materiales de ¿orna de po- 
¡liuretanc, poliuretanos curados 3 poliuretanos que están 
¡solo parcialmente curados, ya sea entre sí o a otros subes 
¡tratos tales como tela, y otras gomas y polímeros.
! En la producción de artículos laminados tales -
!
¡como recipientes para líquidos, cubiertas sólidas que tiê  

¡nen cubos o adaptadores metálicos, y otros laminados sur­
gidos que utilizan poliuretanos juntamente con otro poliu 
retaño u otros metales o telas, se ha experimentado difi­
cultades para obtener una buena adhesión.
: Una de las finalidades de la presente invención
¡es proveer un nuevo adhesivo que tiene buena pegajosidad 
jo resistencia cohesiva, en estado no curado, y un método 
para utilizar dicho adhesivo que reduce la preparación —  

superficial que se necesita para obtener una adhesión o - 
laminación satisfactorias.
: De acuerdo ccn la presente invención, se obtie­
ne un adhesivo o cemento mejorado, formando una solución - 
solvente de prenolímero de poliuretano y un cloruro de po 
livinilideno, y se puede usar entonces esta solución para 
adherir un poliuretano, un prepolímero de poliuretano o - 
poliui-evano parcialmente curado, entre sí o a otros subes­
tratos apropiados, limpiando el subestrato con un solven­
te apropiado para eliminar cualquier grasa, luego aplican­
do por cepillado, con pincel, por recubrimiento, inmersión
h otro método de aplic* ción, una capa de la solución de - ¡ 
- i
poliu'-etano y cloruro de polivinilideno a las superficies
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que deben ser adheridas 
ta que . 1  adhesivo tuvo

¿ di spani énd ol-. s e n c o nv acto ha a } 
tiendo de frü^uar corar, i or - '

lo general, el prepolimero de poliui-etar 
¡ te a razón de aproximadamente 50 a 125 5

- estará osea­
rte s en peso y }

!

el olor Lire de polivinili deno e 
aproximadamente 5 a 25 partes

starà presente a. razón de - ¡
i

en peso por cada 100 partes ¡
de solvente. Eepresenuativos de los muchos solventes que !
se pueden utilizar son los hidrocnrb-ros aromáticos j, —  !

!
cicloalifáticos, l..s cotonas, los éa-eres líquidos, nitro ! 
parafinas y otros solventes resinosos normalmente utili—  :

i

¡zados en la producción de pinturas. i
I ¡I De los numerosos prepolímeros de poliuretano - j
} ji que se pueden utilizar, son representativos aquellos a - :
los cuales se forma haciendo reaccionar un material que ¡

i
contiene hidrógeno reactivo que tiene un peso molecular -)

!¡que es de preferencia aproximadamente 3CC a 6CC-0, para —  

formar un producto de reacción que contiene aproximada—  

mente 0,5 a 10 y de preferencia 3 a 6/ en peso de grupos ¡ 
NCO libre. Cuando así sea conveniente, se puede utilizar 
una pequeña cantidad de agentes formadores de ligaduras 
cruzadas, siempre que el prepolímero resultante ten_a —!
¡NCO libre,
¡ Se ilustra mejor la naturaleza de la presente -
¡invención en los siguientes ejemplos en los cuales las - ¡
!
partes son empeso a menos que se indique lo contrario.

DJmPLO 1

Se forma un prepolímero mediante la reacción de
6 moles de toluen di-isocianato con 2 moles de adipato - !

{
de etileno propileno 0Q/20 de un peso molecular de apro- i

!

ximadamente 2000 a 3000, y 1 mol de adipato de 1 ,4-butano i
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di )1 de un peso molecular de aproximadamente 2GOO a 3000. - 
Se retoma este prepolímero en metil etil cetona para ajos
!
}tar a una viscosidad deseada de aplicación.
I Se disuelve también el curativo, que es metí—
¡len bis-ortocloranilina, en metil etil cetona por razones 
¡de manipulación a la teaiperatura ambiente y de viscosi—

¡

! dad.
i Se combina 100 partes del prepolímero en solu- }
' ¡Ición, con 10 partes del curativo en solución, y se apli- i
¡ca a tela de nylon. Se deja reaccionar la muestra así —!
¡preparada a fin de proveer una construcción de ensayo de 
!una tela recubierta con poliuretano curado. De la tela - 
!recubierta con poliuretano curado se corta tiras para en- 
¡sayo de adhesión de 2,54 cm de anchura y 20,3 cm de lon­
gitud, y se las limpia con metil etil cetona antes de re­
cubrirlas con el cemento. Se prepara una cantidad de ce­
mentos adhe ivos con la solución de prepolímero de poliu- 
,retaño descrita más arriba, mezclando 100 partes del pre­
polímero con diversas cantidades de cloruro de polivini- 
¡liüeno. Se ajusta más todavía las soluciones con MEO has­
ta una consistencia apropiada para aplicación, indicando 
HEC la metil etil cetona; se agrega entonces la solución 
-de curativo, es decir metilen bis-ortocloranilina, en una 
relación de 10 partes de curativo por cada 100 partes de 
'prepolímero en cada cemento adhesivo. Se aplica un recu—
¡brimiento de cada adhesivo experimental a las tiras de —
¡ ,¡ensayo. Se preparan muestran para ensayo de la adhesión - j
por desprendimiento, uniendo tiras, similarmente recubier- 
has, de acuerdo con la Tabla 1. Se desprenden por tracción 
¡los laminados de muestra a razón de 5*08 cm/min aproxima-



damente a 23,9 y 71,1^C, siendo 1802 el ángulo de trac—  j
ción. En la Tabla 1 se indica los resallados de estos en-;
sayos de tracción o adhesión. ¡

TAHA 1  ¡
Cloruro de polivi Cantidad Tiempo Temperatura Adhesión j
nilideno en el ad de capas abierto, de curación Tg/cm !
hesivo, partes a pindel hr_________ CS_______________ ¡

5 2 1 23,9 0,894
10 2 1 23,9 1,43
25 2 1 23,9 1,79
50 2 1 23,9 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 1 1 ,6

5 2 3 104 10,7 4 (1)
10 2 3 104 10,7 4(1)
25 2 3 104 10,7 4 (1 )
25 1 3 104 9,82 (1 )

(1) Resistencia de adhesión determinada a 71,1^0. 
EJEi'PLO 2

En la misma manera que en el Ejemplo 1, se —  

prepara una serie de muestras de ensayo utilizando diver-¡t
sas partes de cloruro de polivinilideno. Se aplica una - 
sola capa de adhesivo a pincel. Se dejan reposar las mue,s 
tras durante 1  hr a la temperatura ambiente (23,9-C) an—

i
tes de la laminación. Se curan entonces las muestras, ---
así laminadas, a la temperatura ambiente (23,9-C) durante
el tiempo indicado en la Tabla 2

TABLA 2.
)
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Cloruro de polivinilideno en 
el cemento, partes.__________

_____ Adhesión, kg/cm !
3 dias ¿"días 1 1  d í a s !

20

25
35
50

7,68
6,08

7,87
4,65

12,5

W

3,75 
4,29 
3,22 

2,68

EJEMPLO 3
Se lleva a cabo esta serie de experimentos para!

I determinar la vida de pegajosidad átil o tiempo abierto -
¡ del cemento. Como tiempo abierto debe entenderse aquí el
:
' tiempo durante el cual el cemento ha permanecido expuesto 
i a la atmósfera, como en el caso de condiciones de uso. - 
! El cemento utilizado comprende 125 partes de metil etj.1 - 
; cetona, 100 partes de poliuretano preparado de acuerdo -
: con el Ejemplo 1, y 25 partes de cloruro de polivinilide-
!
i no. En la Tabla 3 se muestra la adhesión curada y adhe—
' sión pegajosa en muestras preparadas de acuerdo con el —  

método del Ejemplo 1 , usando el cemento después de haber 
estado expuesto durante el tiempo abierto que se indica, 

i TABLA 3
Tiempo abierto, 

min
____________ Adhesión, k g / c m __________
Pegajoso 21 hr a 23,990 3 hr a 104^0

15 0,536 2,50
30 0,626 2,68 8,05
45 0,626 2,86 8,05
60 0,626 2,68

75 0,626 2,68

9C 0,893 2,86 7,50
120 0,893 2,68 6,44
15 C 0,8$3 2,68

EJEMPLO 4 

-  6 -
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Se prepara un cimento utilizando el prepolímero 
de poliuretano del Ejemplo 1 y un curativo intermediario 
que contiene 1 parte en peso de mecaptobenzctiazol por ca­
da 10C partes de poliéster además de la metilen bis-orto- 
cloranilina. Se formula este cemento mezclando 106 partes 
del poliuretano, 25 partes de cloruro de polivinilideno - 
y 125 partes de metil etil cetona.

La Tabla 4 muestra el tiempo abierto para este 
cemento y la adhesión sobre laminados que han sido prepa­
rados de acuerdo con el método del Ejemplo 1 para el tiem­
po de curación indicado a 23,9^0.

TñlLA 4
Adhesión kg/cm para tiempo oe cura-!Tiempo abierto, 

min
Pegajoso 1$ 3 T " 7 2 " 96

15 15 0,358 2,86 3,58 5, CO 7,15
30 0,358 2,86 4,29 6,25
45 0,693 3,40 4,82 6,08 7,15
70 0,893 3,58 5,00 6,25
so 0,893 3,04 3,75 5,00 6,25

20 (1 ) Curado a la temperatura ambiente.
Por consiguiente, este cemento tiene buena pega-

¡josldad para construcción, suficiente tiempo abierto para 
¡construir en los artículos deseados, excelente adhesión - 
¡y buenas propiedades de manipulación.
i EJEMPLO 5
i

} Se mezcla el poliuretano (100 partes) del Ejem­
plo 1 y 10 partes de cloruro de polivinilideno pera formar 
una mezcla a la cual se usa para formar un espécimen de - 
ensayo del punto de fragilidad Scott (método ¿3TM D-746). 
Además, se produce dos otras mezclas usando ICO partes de

- 7 -
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poliuretano del Ejemplo 1 y 25 y 50 partes, respectiva—  

mente, del cloruro de polivinilideno, y se las emplea pa­
ra formar especímenes para ensayo del punto de fragilidad 
Scott. Cada una de estas mezclas tiene un punto de fragi-

i lidad Scott de -75SC.
EJEMPLO 6

A una tela cuadrada de nylon tejido, del tipo 
3602-N, se le aplica dos recubrimientos con pincel de un 
cemento, y se adhiere entonces la tela a otra tela cua- 

! drada de nylon tejido del mismo tipo. Despuás de dejar - 
 ̂que el cemento se seque durante aproximadamente 1  hr, se
! prensa entre sí las dos piezas de nylon y los resultados
i

de acción para el tiempo de curación indicado figuran en 
la labia 5. Se forma el cemento mezclando 25 partes de - 

i cloruro de polivinilideno con 100 partes de un poliester 
; uretano disuelto en suficiente cantidad de me til etil - 
cotona para permitir que la mezcla sea aplicada a pincel. 

¡ TABLA 5

 ̂Condiciones de curación Adhesión a ̂ la temperatura am- 
i Hr Temperatura s o "  biente, kg/cm._________________

16 23,9
48 23,8
3 104

Se &

30

26-10-68

4,82 
7,68 

8,05
Se prepara los poliuretanos, que son átiles en 

- la presente invención, haciendo reaccionar un poli-iso—
. cianato orgánico con un material que contiene hidrógeno 
¡reactivo, de un peso molecular de aproximadamente 306 a - 
¡5000, y de preferencia un peso molecular de aproximadamen 
¡te 2CC0 a 30000, para formar un prepolímero que tiene apro 
¡xiaadímente C,5 a 10;. de contenido de I.CO libre, en peso. ¡
 ̂ i

- 8 - !
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De las clases de materiales que contienen hiero- ! 
áeno reactivo son representativos los poliéster diales, ! 
eoliéteres polides ¿ adióles hidrocarbonados.

Poliéster adióles e ore santa tiv os son los for-
nados haciendo reaccionar un ácido polic^rboxílico o su - 
anhídrido, por ejemplo ácido adíaicc o -"ciào azdáico, con 
un poliol tal como el ¿¿li col etilenico, propileni ce o bu- 
tilénioo.

!
!
i

De los numerosos pdiéteres solides son repre-
3entativos aquellos a los cuales se i ci ma condense-' de un 
¡ ! 
oxido de alquileno de aproximadamente 2 a í ítomos de carba
' ' ; 1no con un menomerò cogenérico tal como los dicoles, tri—  '
¡netilol propano, pentaeritritol o los hexoles. Liembros - ¡ 
¡representativos específicos son los eter polides polipro- i 
nilénicos de 2, 3, 4, 5 $ ó hidroxilos j éter p-clioles no- ¡
^.ibutilénicos de 2, 3  ̂ 4, 5 ó 6 hidroxilos.
!
I De los numerosos pdi-isocianatos orgánicos que
i pueden utilizar, son representativos aquellos talas c o - {
mo tduen di-isocianato, toluidina di-isocianato, metilen
pis-(fenil isocianato) y otros tales como los descritos -
^n la patente norteamericana nS 2.764.565.

Aunque los ejemplos han servido paro ilustrar -
ha presente invención con prepolimeros, se puede usar otros
tjtétodos de fabricación de poliuretano tal como el método - 
)(jn un solo paso. Por ejemplo, se puede mezclar un éter gli
col polipropilenico o éter glied o triol politetrametilé-
i.ico, simultáneamente con el cloruro de polivinilideno, el
ndi-isocianato orgánico y el productos de ligaduras cruza-

. i
cas, es decir una diamina orgánica, glicol o poliol monóme-j 
io en un solvente apropiado, y se puede usar esta mezcla —

28-10-68 9' **
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como adhesivo. En una manera similar, se pnede asar un - 
poliol hidrocarbonado, tal como un polibutadieno poliol, 
poli-isopreno diol o pcliestireno butadieno poliol, en - 
vez del ¡oliéster o poliéter poliol.

La mezcla de reacción de poliuretano puede con
¡ tener también catalizadores tales como los compuestos or¡ "
! gánicos de estallo o aminas terciarias. En realidad, se -
puede agregar el curativo, un formador de ligaduras cru­
zadas y, si así fuera conveniente, un catalizador, en una 
cantidad suficiente para reaccionar esencialmente con la 

¡ totalidad de los grupos NCO libre cuando no resulte per- 
; judicial una pérdida en la resistencia a la tracción. —
I Normalmente se usa suficiente cantidad de formador de li- 
j g^duras cruzadas para reaccionar con aproximadamente 99 - 
¡ a $0% de los ¿grupos NCO libre, aunque en algunos casos,j
i en que son tolerables menores tracciones, se podrá tole­
rar un 1 a 5% de exceso de formador de ligaduras cruzadas, 

¡ especialmente cuando está presente un catalizador tal co 
! mo mercaptobenzotiazol.
i¡ Formadores de ligaduras cruzadas representati-!
¡ vos son las diaminas tales como las alifáticas, cicloali 
¡ fóticas o aromátic.-s, o los polioles monómeros, los gli- 
! coles de 2 a 20 átomos de carbono, los trioles y tetro—  

les de 3 a 20 átomos de carbono y compuestos hidroxilados 
superiores.

, Por lo tanto, la presente invención suministrai
¡ una nueva composición que tiene mejores puntos de fragi- 
¡ lidad Soott y que son útiles como adhesivos para metales,
¡ telas, poliuretano y otras resinas. Esta composición con 
i tiene aproximadamente 5 a 50% en peso de cloruro de po—

28-10-65

i
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¡

livinilideno, que sea de preferencia s^l-ule en metil etil 
cetona en ana medida de 5 a 35 partes por cada ICC partes 
a 23?9^C y un poliuretano, y se hace reaccionar entonces 
de preferencia la mezcla para estabilizar el poliuretano. 
Por lo general se obtiene los mejores resultados como ad- t
hesivo cuando se disuelve cada 100 partes de la composi— ' 
ción en 5 a 100 partes de un solvente para el cloruro de !
polivinilideno. ¡

¡Aunque se han descrito ciertas formas represen-j 
tativas de realización y ciertos detalles para ilustrar ¡ 
la presente invención, resultaré evidente para los enten­
didos en esta materia que es posible introducir en ella 
diversos cambios y modificaciones sin apartarse del prin­
cipio o alcance de la invención.

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 2 de Oc­
tubre de 1.967? Na 671-982, se acope a los beneficios del 
Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus—  
trial.

- N O T A -

Los puntos de invención, propia y nueva, que - 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de -

-  1 1  -
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Patente de Invención en España p&r VEINTE años, son los 
siguientes:

1 . - Un método de preparar una composición de -
! materia adhesiva que tiene un punto de fragilidad Scott - 
mejorado de acuerdo con el Método ASTM D-746, que compren 
de mezclar cloruro de polivinilideno y un poliuretano —  

que se forma por reacción de un compuesto que contiene - 
hidrógeno reactivo y suficiente poli-isocianato orgánico 
para proporcionar por lo menos aproximadamente 0,5 a 10^ 
en peso de isocianato libre, y haciendo reaccionar dicho 

i poliuretano y dicho cloruro de polivinilideno para obte- 
! ner una composición estable.

2 . - Un método según la reivindicación 1, en el 
¡ que la composición obtenida contiene aproximadamente 5 a
¡50; en peso de cloruro de polivinilideno por cada 10C par
!; tes del poliuretano.

3. - Un método según la reivindicación 2, en el 
i que se disuelven cada 100 partes de la mezcla de cloruro 
;de polivinilideno y poliuretano en aproximadamente 5 a -
! 100 partes de un solvente para el cloruro de polivinilidje 
' no.
¡ 4.- Un método según la reivindicación 1, en el
'que la composición obtenida manifiesta una resistencia - 
;de pegajosidad que es por lo menos 0,35& k^cm.

5.- Un método de preparar una composición de - 
,materia adhesiva.

28-1 C-6L

i Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
-tecede, y para los fines que se han especificado.
¡i
' i; i
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Esta Memoria consta de trece hojós escritos a
máquina por una sola de sus caras.

Madrid,

t
¡t
¡
i

!)
¡¡
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