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PATENTE
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INVENCION

por "PROCEDTMIENTO PARA T4 OBTENCION DE ADHESIVOS O AGENTES DE
SELTADO ENDURECIBIES", a favor de la Tirma alemana HENKEL & Cie.
GmbH., residente en 4000 DUSSELDORD-HOLTHAUSEYN Henkelstrasse 67.

IEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a adhesivos o agentes de sella-
do que se endurecen con la exclusidn del oxigeno, a base de mez
clas de ésteres acrilicos (eventualmente substituidos en la po=-

. ’ . N . . o
sieidn alfa) de alcoholes cicloalifdticos y perdxzidos organicos.

5. Los adhesivos o agentes de sellado que se endurecen con
la exclusidn del oxigeno, hechos a base de mezclas de ésteres
metacrilicos o acrilicos y perdxidos organices (en particular,
hidroperdxidos) y caracterizados por un contenido de)ésteres a~
erdflicos o metacrilicos de alcoholes cicloalifdticos, en los

10, que, eventualmente, uno o dos grupos CHp del anillo cicloalifd-
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tico pueden estar reemplazados por oxigeno, son conocidos., Estas
mezclas de ésteres metacrilicos o acrilicos de los alcoholes cim
cloalifdticos permiten ciertamente establecer uniones sélidas
entre piezas de trabajo, pero cuando las juntas adhesivas endﬁ~
recidas o los puntos de sellado endurecidos se someten a temﬁe—
raturas mds altas, la solidez de la unidn disminuye considera-

blemente,

Bste invento se cifie por lo tanto al problema de hsllar
adhesivos o agentes de sellado endurecibles con exclusidn del
oxigeno que aun a temperatura elevada aseguren buena solidez de

los puntos de unidn,

El problema se ha resuelto por medio de mezclas endure—
cibles con exclusidn del oxigeno, que presentan un contenido de
ésteres acrilicos (eventualmente substitufdos en la posicidén al-
gg) de monoalcoholes cicloalifdticos que se derivan del ciclo=-
pentadieno dimerizado o polimerizado. Se prefieren los ésteres
acrilicos o metacrilicos del 5,6~dihidrodiciclopentadienocl~5 o

del 5,6~dihidrodiciclopentadienol-6.

Adends de los ésteres metacrilicos y acrilicos, preferi-
dos, pueden emplearse también otros ésteres acrilicos alfa-subs-
tituidos, como por ejemplo los ésteres etil- y propil- o cloro-

y bromo-ecrilicos.

Is preparacidn de los dsteres acrilicos, eventualmente
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substituldos cn alfn, que cabe utilizor segin oste invento ae
efectin de meners ya conocidn, por estorificncion de 1os mono--
nleoholes que me derivean del eiclopentadieno dimerizado o poli-~
merizado con los dcidos libres o log cloruros de deido, o por
transesterificacidn, por ejemplo con los éatcres metilicos o
etilicos. Ios monoalcoholes que se derivan del ciclopentadie-
no dimerizedo o polimerizado contienen de preferencia tambidn
un enloce doble. Pero asimismo es posible emplear 1los monoal~
coholcs en los que el enlace doble sc¢ ha eliminado, por cjem=~
plo mediante hidrogenacidn o adicidn de haldgeno o haluro de
hidardgeno. Muy favorsble para la preparacidn es la adicidn del
deido acrilico libre o del fcido acrilico alfa-substituido 1i-
bre al ciclopentadicno dimerizado. En t2l caso reaceiont uno
solamente de log dos enlaces dobles presentes en ¢l diciclopen-
tadienc. XL ciclopentndieno dimerizado técnico conticne por lo
general fambidn porciones trimeras, tetrdmeras y, en menores
cantidades, peatdmeras. No obstante, cstas lnclusiones no son
perjudiciales. Por lo tanto, las mezclce de este invento pue-
den contener tambidn los dsteres que se han originado de los

aleoholeg derivados de cicloncntadienos olizdmeros,

.
Adends de los doteres de deido acrilico, eventualmente
substituido, que cabe emplear semin este invento, pueden agre-
gorse a las mezclas otros compucstos insaturados polimerizebles,
ld

Como tales entran en cuenta los ésteres arilicos (eventualmen-

Ye halogenados 0 alguilzdos en la posicidn alfa) del ciclohexa-



10.

20,

nol, del metileiclohexanol, del ciclopentanol, del metilciclo-
pentanol, del metiloleiclohcxano, &el.metiloloiclopentano, del
aleohol tetrohidrofurfurilico v del 1,3-dioxa-2,2~-dimetil-4-ne—
tiloleiclogcintano., Pusden afiedirse odemds a los mezclas, en
cantidades secunderias, ésteres metoerilicos o zcrflicos de o-
trog alcoholes, comu por ejemplo del dster butilico, del éstex
2-gtilhexilico, eteétera. Asimismo pueden afiadirse monoéstefes
o didsteres, por ejemplo de ctilenzlicol, trietilenglicol, tio-
dietilenglicol o propilenglicol. En ocasiones pueden emplcarse
Ny

tambidn ol mismo tiempo Ssteres del dcido maleico, del deido

fundrico y del dcido itacdnico.

Con frecuencia, la adicidn de poliésteres insaturados
repercute favorablemente sobre las propiedzdcs de los agentes

adhesivos o sellantes o de las uniones hiechas con ellos.

En calidad de perdxidos, las mezclas de esbe invento
pueden contener hidroperdxidos orsdnicos quc se deriven de los
hidrocarburos que contienen alwcdedor de 3 2 18 Atomos de car-
bono. Son aptos, por ejemplo, ol hidroperdwido de butilo ter-
ciorio, el hidropeféxido de cumol, ol hidroperdxido de metil-
etilcetonn y el hidroperdxido dc diisopropilbenceno. Los hidro=-
nerdxidos deben hallarse prescntes en cantidad de 0,1 a 20 %,

y en particular de 0,5 a 10 %, respecto 2l total de la mezela.

Ies mezelag pucden contener ademds perdxidos en los que

la temperaturs a la que el perdxido quedza, al cabo de 10 horas,
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descompuento hastn 1a mitad sea superior o 85-902 ¢. A estos
perdxidos pertenecen el perbenzocto de butilo terciario, el 2,2-
bis-(tercibutilperoxi)-butzno, el perdxido de bis-(l-hidroxi-ci-

clohexilo) y el carbonato de tercibutilperoxi-isopronilo.

Ins mezclas de eshe invento pueden ademas contener esta-
bilizadores o aceleradores. Estahilizadores apropindos son, nor
ejemplo, la hi@roquinona, l2 guinonz, la 2,5~di-tercibutilhidro-
quinona y la N,Nf~difenil#bencidina. Aceleradores apropiados '
son, por ejemplo, las aminas terciarias alifdticas o aromdticas,
como la trietilamina, la tributilamina, la dimetilanilina y la
p~dimetiltoluidina; las sulfenamidas, como la N-dietil-2-benzo-
tiacilsulfenamida o la N-metil-N-ciclohexil-benzotiacilsulfena—
mida; y log sulfimidas, como la gsulfimida de deido benzoico.

Los aceleradores se afladen por lo geheral =sdlo en pequefias can-

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

Cuando las mezclas de egte invehto han de servir para
pegar o sellar vidrio, pldsticos o metales de poeca actividad
catalitica, como zinc, cadmio, aceros de alta aleacidén o alumi=
nio eloxidado, resulta conveniente tratar antes estos materia-
les con sales metdlicas de accidn aceleradora; por ejemplo, con
naftenato de cobre o de cobalto o con policminas (como la die-
tilentriamina ), mercaptanos (como ¢l mercapto-benzotiazol), subg
tancias portadoras de grupos de isocianato (como el triisociana~-
to de trifenilmetano), aductos de trimetilolpropanos, diisocia-

nato de toluileno o aductos de isocianatos a aminas, sulfamidas
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¥ poliésteres. Este tratamiento previo puede efectuarse por in-
mersidn, pincelacidn o rociado de los piezas con soluciones di-
1uidas de dichos compuestos. En cambio, no es recomendable ofia-
dir tales compuestos previamente o las mezclas de este invento,
porgue reducen mucho la estebilidad de las mezZclas en ¢l almace=

namiento.

Por ﬁltimo, a las mezclas de este invento pueden uafiadir-
se también espesantes, plastificantes, materias de relleno inor-
gdnicas y colorantes. En calidad de espesantes son aptos 1los
compuestos poliméricos, como por ejemplo el metacrilato de poli=-
metilo, el acrilato de polietilo, el poliestireno, el cloruro

de polivinilo, el caucho sintético 7y similares.

Bn calidad de materias de relleno son aptos, por ejem—
plo, el didzido de silicio finamente dividido, los silicatos,

las bentonitas, el carbonato cdlcico y el didxido de titanio.

Ias mezclas de este invento presentan en contacto con
el aire o en presencia de pequefins cantidades de oxigeno exce=
lente resistencia. Comparadas con las mezclas segin el estado
de la téchica, se distinguen por dar, después del endureccimien-
to, una capa de polimerizedo con mayor estabilidad frente a la

temperatura,

Los adhesivos o0 agentes de sellado de este invento pue-
den hallar empleo téchnico para la fijacidn de tornillos en sus

roscas, para el sellado de uniones roscadas, para la solifica-
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cidn de piezas de junta o para la obturncidn de bridas.

Tos dsteres de dcido metacrilico o acrilico empleados
en los ejemplos gue siguen se prepararcn por procedimientos co-
nocidos. Al ciclopentudieno dimerizado se adiciond deido meta-
erilico o acrilico.

Para las mediciones de la resistencia al cizallamiento
por compresidn que se exponen en los ejemplos, se eligid un
avance de 50 mm por mihuto.

BJEMPLO 1

Se mezclaron 9,4 g del éster metacrilico de 5,6~dihidro-
xi-diciclopentadienol (estabilizado con 0,06 por 1000 de hidro~

auinona) con 0,5 g de une solucidn de hidroperdxido de cumol al

1

70 %, corriente en el comecrcio, en cumol y 0,1 g de tributilami
na. Ia meszcla asi obtenida se conservd durante meses a 1la tem—

peratura ambiente en un frasco lleno hasta la mitad.

Con la mezcla obtenida se unieron ejes de cojincte (de
acero, 24,95 mn de didmebro), sin oxidacidn ni grasa, con ani-
lles cilindricos (de acero cromado; 25,00 mm de perforacidn, 10

nm de altura).

Después de 40 horas de almacenamiento de los cuerpos de
ensayo a la temperatura ambiente, se halld en tres piezas que
la resistencia al cizallamiento por compresidn, a 232 €, era

por término medio de 125 kp/cm?.
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Unos cuerpos de ensayo preparados de la misma manerz se
calentaron a 1002 C y luegs se somctieron = estz temperatura =

la medicidn de la resistencina 21 cimnllamiento por compresidn.

Bata resultd ser de 115 kp/bmz.

Una serie de otros cuerpos de ensayo se calentdé durapie
% hora a 120° ¢ después de 15 horas de almacenamiento a la tewm=
peratura ambiente. A continuacidn se midié; a 232 ¢ y tawbién
a2 1002 ¢, una resistencis al cizcllamienta por compresidn de

115 kp/cm2.
BJEMPLO 2

Con una mezcla de 8,6 g de éster metuerilico de 5,6-di-
hidro-diciclopentadienol (estabilizado con 0,06 por 1000 de hi-
droquinona), 0,8 g de metacrilato de polibutilo, 0,5 g de una
solucidn al 70 % de @idroperéxido de cumol, corriente en el co-
mercio; en cumol y 0,1 de tributilamina, se unieron con anillos
cilindricos unos ejes de cojinete del mismo material que se ha

deserito en el Ejemplo 1, pero de 24,30 mm de didmetro.

Al cabo de 65 horas de almacenaniento de los cuerpos de
ensayo a la temperatura ambiente, se halldé en una parte de ellos,
a2 252 ¢, una resistencie al cizallamiento por compresidén de 110

xp/cm? por término medio.

Tos demas cuerpos de ensayo se calentaron a 1002 C. Ia

resistencia al cizallamiento por compresidn que se halld 2 esto
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temperaturs fué por termino medio de 95 kp/em<.
BJEMPLO 3

Se mezclaron 9,5 g de dster metacrilico de 5,6-dihidro-
-diciclopentadienol (ectabilizado con 0,06 por 1000 de hidecqui-
nona) con una solucidn de hidroperdxido de cumol al 70 %, co-

rriente en el comerclc, el cumol.

Con egta mezcla se pegeron ejes de cojinete de acerc
(didmetro, 24,95 mm) con anillos cilindricos de ncero cromado

(perforecidn, 25,00 mmj; 2ltura, 10 mn),

Al cebo de 65 horas de 2lmacehamiento a la temperatura

ambiente, se comprobd por término medio una resistencic al ci-
. 2 .

allamiento por compresidn de 90 kp/en” a 25° G, y de 95 kp/em?

a 1002 ¢,

EJEMPLO 4

Se prepard una megzcla a base de 9,4 g del dster aerili~
co de 5,6-dihidro~diciclopentadienol (estobilizado con 0,06 por
1000 de hidroquinonz), 0,5 ¢ de una solucidn de hidroperéxido
de cumol al 70 %, corricnte en el comercio, en cumol y 0,1 g
de tributilaminz. Eota mezela se conservé durante meses a 1la

temperaturz amblente en un frasco lleno hasta la mitad.

Con dicha nezcla se unieron snillos cilindricos de acew

ro cromado (25 mm de perforacidn, 10 mm de altura) a cjes de
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cojinete de acero (24,95 mm de didmeiro),

Al cabo de 65 horas de almacenamiento de los cuerpos de
ensayo a la temperstura ambiente, se halld que 1a resistencin
al cizallamiento por compresidn era por término medio de 140

kp/en? o 252 ¢ y de 110 kp/em® a 1002 C.

Ensayo de comparacidn:

Se mezclaron 9,4 g del éster metacrilico del alcohol
tetrahidrofurfgrilico (estabilizado con 0,06 por 1000 de hidro-
quinonz) con 0,5 g de una solucidn de hidroperdxido de cumol al
70 %, corriente en el comcrcio, en cumol y 0,1 g de tributila-

mina.

Con esta mezcla se pegaron ¢jes de cojinete de acero
(24,95 mm de didmetro), sin oxidaeidn ni grasa, con anillos ci-
1{ndricos de acero cromedo (25,00 mm de perforacidn, 10 mm de

altura),

Al c2bo de 40 horas de almacenoamiento de los cuexrpos
de ensayo a la temperatura ambiente, se midid en una parte de
ellos une resistenciz sl cizallamiento por compresién, a 232 C,

de 160 kp/cm? por término medio.

Tos demds cnerpos de ensayo se calentaron a 1002 C, ILa
resistenciz al cizallamiento por compresidn hallada a esta tem-
peratura fue por término medio de 15 kp/em?.
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Degerito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las siguienteg reivindicaciones,
con prioridad de la demanda de patentc alcmana n® H 64 338 IVe/

224 dol 2 de noviembre de 1.967.

1.~ Procedimiento para la obtencidn de adhesivos o agen-
tes de sellado cndurecibles con exclusidn del oxigeno, a base
de mezclas de dsteres acrilicos (eventualmente, substituidos en

posicidn alfa) de alcoholes cicloalifdticos y perdxidos organi-

cos y carachterizado por comprechder un contenido de éstercs acri-
licos (eventualmente, substituidos en posicidén alfa) de los mo-
noalcoholes cicloalifdticos que se derivan del ciclopentadieno

dimerizado o polimerizado.

2.~ Procedimicnto, segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque los adhesivos o agenfes de scllado ondurccibles con
exclusidn del oxigeno, estdn constituidos o base de mezclas de
ésteres acrilicos o metacrilicos del 5,6-dihidro-diciclopenta=-

dienol~5 o del 5,6-dihidro~diciclopentadicnol-6.

3.~ Procedimiento para 12 obtencidn de adhesivos o agen-

tes de sellado endurecibles.

Segin se desgeribe y reivindica en la presente memoria
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