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Este invento se refiere a un procedimiento de adhe-
rencis para formar uniones fuertes en superficies poco
ad.herentes‘.

Tos materiales plédsticos de polislquileno, en parti-

5 cular poiietileno ¥ polipropileno, poseen muchas caracterfs-
ticas ventajosas, entre ellas inercia a la mayoria de las
sustancias quimicas y los disolventes a temperatura ordina~
ria, resistencia eléetrica, tenacidad y flexibilidad, ZEn
virtud de estas y otras propiedades, se ha deseado aﬁplear

10 tales materiales en numerosos casos en los que se requiere
unirlos entre sf o con otras superficies.

Estos materiales presentan una superficie cérea, a
veces similar a la parafina, es decir, tienen escasa ten~
sién superficial critica de humectacidn, 1o que dificulta

15 la adherencia mediante los agentes adhesivos o de recubri-
mlento empleados comwmente. En muchas circunstancias, por
ejemplo, cuando se utiliza chapa flexlble de polietileno o
se laming polietileno en chapas flexibles, se pueden em-
plear adhesivos licuados muy celientes, que se funden e in-

20 tegran con la superficie de polietileno, para unir la su-
perficle, Sin embargo, en muchos 0(ros casos, la rigidez

de los materiales que han de combina.rseh, 0 los contornos es-
peciales, u otros factores, impiden el uso de egos sistemas

adhesivos licuados muy callentes.

25 Se conocen tratemientos superficiales previos, como

¢l llameado y la oxidacidn eléotrica, que hacen més humeota~
bles las superficles de polietileno o polipropileno, y aumen-
tan la adhesidn a dichas superfioies de tintas de imprimir
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y de adhesivos sensibles a 1a presidn,

Sin embargo, humedecer las superficies de polieti-
leno o polipropileno no es suficiemte para que se formen
un:l.one.-.:l adhesivas estructurales muy firmes. ZEn particular
yarece que tales tratemlentos previos dejan una capa limi-
tente 4ébil, incapaz de resistir esfuerzos grandes o con-
tinuados.

Un objeto del presente invento es la provisidn de
un procedimiento para obtener uniones adhesivas fuertes a
baja energfe, por ejemplo, superficies de polietileno o
polipropileno, por métodos que no implican fusidén de tales
superficlies,

Para ello, y de acuerdo ocon una caracter{stica del
presente invento, un material resinoso de polfmero de baja
tensidn superficial de humectacidn se somete a radiscidn
ultravioleta en presencla de un fotosensibilizador, y se
une con un adhesivo gue comprende un elastémero y una re-
gina reactiva de tipo aldehido, para formar una junta fuer-
te estructuralmente,

Los materiales que se tratan segin el método del
pregsente invento son substratos de baja tensién superficial
de humectacién, que por esta cualided son diffciles de hu- -
mectar y de unir con adhesivos. Se consideran materiales
de poca energfa superficial los que tienen una tensién su-
perficial orftica de humectacidn de 35 dinas/om o memos,
determinada midiendo dngulos de contacto. (Véase “Contaot
Angle, Wettability and Adhesives, pig. 20, n® 43 de PAdvan-
ces in Chemimtry Series”, publicado en 1964 por la saciedad
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Americena de Quimica)e Se incluyen en la categorfa poli-
etileno, polipropileno, copolfmeros de etileno y propile-
no, solos o con escasa proporeidn de un dieno no conjuga~
do, por ejemplo, el terpolfmero comercial EPDM, que com-
prende asproximademente un 64 % de etileno, un 34 % de pro-
plleno y un 2 % de l,4-hexadieno; y polimeros que contie-
nen f£luor, como fluorur; de polivinilo y fluoruro de poli-
vinilideno. Los polfmeros para iratamiento por el presen-
te método tiemen que contener al menos algén hidrégeno so-
bre una cadena de carbono en una unided repetida de la ca-
dena polimérica.

Ta primera fase del método es el tratamiento de la
superficie del material por radiscién ultravioleta., Im ra-
diacién ultravioleta bombardea lg superfiole del plédstico
con fotones, que excitan las moldculas y dan origen a cem—
bios quimicos y electrdnicos en las moléculas superficia—
1es; Se ha comprobado que la radiascidén ultravioleta a una
longitud de onda de 2000 & 3500 & para 1000 3/n?, ¥ mejor- -
para 10,000 & 60,000 J[hz, provoca en la superficie un cemw
bio tal que puede formerse una unidén fuerte estructuralmen-—
te en 1la superficie medlante un adhesivo de resine de slasw
témero-aldehido., Tembién se ha visto que un depdsito de -
un fotosensiblilizador como una.cetona, acetonafteno, o
clertos hidrocarburos clorados o bromados, aumenta la efiJ
caclia de la radiacién ultravioleta, lo que permite utilizar
periodos de radiscién mds cortos. Las cetonas ¥tiles com-
prenden benzofenons, agetofenons, benzoina-2-acetonafteno, -

ete. Los hidrocarburos olorados o bromados ¥tiles compren-
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den bromuro de trimetlilemoivi..!........ bromoformo, bromo-

benoeno, tricloroetileno, percloroetileno, hexasloro—-ci-
clopentadieno, cloroformo y tetracloruro de ocarbono. Es-
tos fotosensibilizantes son fotorreductores, ¥ bajo la ac-
cién de la radiacién pueden tomar un hidrégeno de wn £to-
mo de carbono de wns cadena gsin romper ésta. Se cree que
la radiacién forme un hidroperdxido y produce tembién ine
saturacién en la superficie del material polimérico, y que
el hidroperéxido se transforma em hidrdxido. Tambien re-
sulta que al menos algunos de los fotosensibilizantes, co-
mo benzofenona y acetofenons, se pueden injertar en la su-
perficie bajo la accifn de la radiacién uliravioleta, pa-
ra dotar una superficie con grupos actlvos.

Las composiciones eficaces para unir tales super-
ficies radiadas en el método del presente invento compren-
derén una resina reactiva de tipo aldehido y un elastéme-
ro. Estos materiales se aplican regularmente a la super-
fiole disueltos en un disolvente orgdnico voldtil, pero *
tembién se pueden aplicar de otros modos, por ejemplo, en
forma de pelfculs delgada de la mezcla. Las resinas de
tipo aldehido preferidas se obtiemen por condensacién de
fenoles alquil- o arilsusiltuidos con aldehidos en medio
alcalino, y con un exceso de aldehido sobre la cantidad
estequiométrica requerida para reacoionar con el fenol.

En general, se puede combinar poco mfs de una hasta dos
moles de aldehido por cada mol de fenol sustituido, E1
al.dehido empleado usualmente para obtener esta resina es

formaldehido, pero pueden servir otros. El fenol puede
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ser fenol sustituldo de alquilo inferior como paraterbu-
tilfenol o parateramilfemol, o un fenol sustituido.ardl poxr
ejeanplo, parafenilfenol.

El ocondensado de resina de fenol-formaldehido se
hace reaccionar luego con preferencia con un 6xido de me-
tal, por ejemplo, éxido de magnesio o plomo. BEsta reac-
cifn puede efectuarse en solucidn en un disolvente orgée
nico, afindiendo a la solucidén un exceso del déxido metdli-
co sobre la oantidad que se combine con la resina, y re-
tirando este exceso, con preferencia fisicsmente, como por
filtracién o decantacién. EL producto de la reaccidn del
éxido metdlico y la resina conserve su solubilidad en di-
solventes orgénicos voldtiles, pero se hace virtualmente
infusible, es decir, no se funde, aln calentando a tempe~
raturas suficientes para inloiar su descomposicidn.

El oomponente elastémero del adhesivo puede ser un |
material natural o sintético, por ejemplo, caucho natural,
policloropreno, o csuchos de copolimeros de butadieno-ecri-
lonitrilo o de butadieno-estireno., EL materiald elastdmero
v €l resinoso reacoionantes se combinan en centidades ta-.
les que haye al menos alrededor de 5 % hasta 100 % o més
en peso de la resina, referido al del elastdémero.

Aungue la formacidn del componente reactivo de re-
sina y su combinacidn con $xido de metal se han deserito '
separadamente de la asociacidn de.la resina con e) elasté-
mero, se pueden obtemer resultados casi equivalentes com—
binendo el producto de condensacidn de fenol-zldehido con

el elastémero antes de la reaccidn con el éxido de metal.
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El adhesivo se suele aplioar & la superficie de
polietileno un otra que haya de unirse, disuelto en un di-
solvente orgénico voldtil. Se pueden usar una variedad de
disolventes orgénicos. Se prefieren usar mezclas de di-
solventes que contengan &l menos aproximadamente wn 5 %,

Y mejor no mds de un 15 %, en volumen, de lfquidos disol-
ventes orgénicos p.romé.ticos, aunque estos lfmites no son
muy rigurosos. Ademds del disolvente aromdtico, sirven
otros usuales de dster o cetona, como acetato de etilo,
metiletiloetona y similares. También es posible ampliar
los disolventes aromdticos y de cetonas empleando un hi-
drocarburo, como nafta de petréleo, clslohexano o hexano.
Tl quimico experto sabe componer sin dificultad mezclas
dlsolventes, |

La unidn se consigue aplicando la composicidén adhe~
siva a la superficie irradlada, dejando evaporar el disol-
vente orgénico para dar a la superficie una consistencia
86lida pegajosa, y adosando la superficie cubierta de adhe-
sivo a otra que interese unir; esta operacién se puede fa-
cilitar con calor. Alternativemente, la superficie reves-

tida de adhesivo se puede secar y reactivar con calor, o

| eplicando mds disolvente a la superficie seca del adhesi-

vo, antes de ocomprimir el adhesivo contra la superficie
& que haya de unirse,

Como ya se ha dicho, la radiacidn forma hidroperd-
xido, produce insaturacién en la superficie del substrato,
¥y, al menos en algunos casos, hace que. se injerte el foto-
sensibilizador en las moldoulas de la superficie del subs—
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trato que interesa unir. Se supone que grupos OH, fendli-

cos o de los grupos metilol de la resina, pueden reaccio-
nar con grupos hidroxilo de la superficle del substrato,
0 ocon grupos del residuo de fotosemsiblllizador injertado,
para producir una combinacidén quimica en la superficie, y
también pare reforzar la del substrato. Este refuerzo
por reacoién quimica y por reticulscidn, realizable por
la radiacidn, se supone que elimina elementos productores
de un 1fmite débil en la superficie del substrato, a fin
de permitir la formecidn de unas unién estructuralmente
fuerte con el substrato. Ademnds, se cree que el desarro-
1llo de_insaturaoidn, del hidrdxido, del hidroperdxido y
otros grupos produce tal cardcter superficial que la pe-
lfcula de adhesivo es compatible y coopera f£fsicsmente
ocon la superficie del substrato, para dar mayor firmeza a
la unién,

La anterior teorfa respecto al funcionamiento se
ofrece como ayuda posible para comprender el invento; pe-~
ro debe entenderse que la patentabilidad del procedimiento
de adherencia no depende de que esa teoria sea cierta, 8i-
no de la provisién de un método nmevo y ¥til que permite
efectuar uniones fuertes con superficies poco adherentes, '
como las de polietileno.

Los siguientes ejemplos servirdn pars facllitar 1a
oomprensi&n del invento, pero éste no se limite en parti-.
cular a los materisles, procedimientos, proporoidnes Yy

otros datos sefinlados en ellos.
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EJEMPLO 1
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Se sumergieron en tricloroetileno tiras de polie-
t:l.leno. de poca densidad, 2,5 om de anchura, 8,75 cm. de
longitud y 1,5 mnr de espesor, Yy se sometieron a radiacidn
ultravioleta, disponiendo superficies de las tiras a 7,5
on de distancia de una ldmpara de ultravioleta de 1500 watt
(longitud de onda mayor, 2537 g) durante 15 seg. mientras
éegufa habiendo tricloroetileno en el polietileno.

Después de la radiacién, las superficies tratadas

se cubrieron con el siguiente adhesivo :

OQ&PONEMES Partes en peso
Necopreno o - 100
Leido estedrico 1
Oxido de magnesio 8
Ester pentaeritritol de colofonia (Pen—

talyn K) ' 55
£oldo acético (glacial) 1

Resina de ocondensacién, catalizada ocon
d1lcali, de paraterbutilfenocl y for-
maldehido (resina de Bakellta OKR

5360) 45
Tolueno 25
Alocoholes textiles 300
Metiletiloetona 200

El revestimiento adhesivo se seod durante hora y

media, y las superficies se sometieron luego a activacidn
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por calor radiante a 76,7 ¢ durante 30 segundos. Se jun-
taron tiras con las superficies oubiertas de adhesivo en
contacto reciproco y superpnestas en un trecho de 25 mm.,
¥ se prensa.roﬁ.

Un dfa después de realizadas las unlones, se somee
tlieron a ensayo de corte. Con una presién de 13,57 kg/nm2
£alld el materisl, y la unién se mantuvo in'bacta.'.

Uniones entre tiras de polietileno no irradlades,
revestidas con ¢l mismo adhesivo y juntas como en €l emsa-
Yo precedente, fallaron por separarse el adhesivo del poli-

etileno en la superficie de contacto a una presién de sdlo
4,48 kg/omC.
EJEMPLO 2
a-:-z:—:—a—e-z-c-gr
Una seiie de tiras de ;;olipropileno de 25 mm de an-
cho, 8,75 cm de largo y 1,5 mm de grueso, se sumergleron en
tricloroétileno, se irradiaron, se recubrieron de adheslivo,
se activaron y se juntaron como en el ejanplo le
Con una presién de 17,64 kg/omz, f£alld el material
¥ la unién se mantuvo :I.ntacta;.
En un ensayo de comprobacidén en el gque las tiras
de polipropileno no se habfan sumergido en tricloroetileno
ni irradiado, la unidn £211é a 2,45 kg/cma, por separarse
el adhesivo del polipropileno en la superficle de céntacto'.

EJEMPLO 3

=-§—=-a~=—=—=—=~= »
m'pleaﬁdt; tiras de'pdlietileno y de poldipropileno,
y traténdolas, antes de aplicar el adhesive, como se indica
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en la slguiente tabla, se obtuvlieron las resistencias de

unién anotadas,

PTABLA I

T el IS e I e TeeTT

-

Rediacién a 7,5 | Tratamiento |Resistencia | Tipo de
om de distancia previo de unidén rotura
Polietileno
5 segundos ninguno 32,6 kg Interfacial
15 segundos ninguno 36,7 kg Interfacial
5 segundos Inmersidn en
tricloroeti~
leno 59,4 kg Cohesivo
Polipropilenoc _ ,
5 segundos ninguno 26,3 kg In‘ber:tacial
15 segundos ninguno 24,5 kg Interfacial
5 gegundos Inmersién en
trioloroeti-
leno 91,3 kg | Material

EJEMPLO0 4

ZDe0e TDewe ST owilD e Theew' ] enTen 2 e gL

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, sustibuw

yendo con una solucién de benzofenons de un 5 % en peso de

acetone el tricloroetileno, es decir, sumergiendo las ti-

ras de polietileno en la solucidn de benzofenona y no en

tricloroetilenoc,

La resistencia de unidn, con superposicién de 1,9
em por 2;5 om, fue de 113 kg, ¥y la rotura de la unidn fue

cohesgivo,
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EJEMPLO 5
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Se repitid la téenica del ejemplo 4, empleando ti-
ras de polipropileno en lugar de las de polietileno, y se
obtuvo una resistencia de unidn de 13,4 kg/omz. La rotura
de la unién fue ocohesivo.

EJEMPLO 6

B S R e e

Tas superficies de bases de tacdn de polietileno y
de tapas de caucho se cubrieron con una solucidn de benzo-
fenona con un 30 % en peso de acetona. Despuéds se sometie-
ron & una radiacidn ultravioleta de 45.'.960 J/ma, gse aplicd

a brocha el sig_uien’ae adhesivo, y se dejaron secar durante
hora y media.

COMPONENTES Partes en peso

Nep preno 100

Producto:: de condensacidn, catalizado
con 4lcali, de p~terbutilfenol y

formaldehido (Sp 103) ] 30
Oxido de magnesio 10
Keido estedrico - - 0,5
Oxido de oino ' 5 .
Age;rbes minereles de refuerzo 5
Caucho clorado 50

Mezola 4isolvente: tolueno, alecholes
textiles ¥y alooholes ninerales

Tolueno 135 .
Alcoholes textiles - 80
MEK 190
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Las superficies revestidas de adhesivo se activa-
ron a 71 2C durente 30 seg. se juntaron, y se prensaron
Juntas,. Al examinarlas tres dfas después, las uniones ob=—

tenidas eran muy buenas.

EJEMPLO 7

eIk e e s e S
Se pintaron con una solucién de un 30 % en peso de
benzofenona en acetona las superficies de tacones de poli-
etileno y de tapas de caucho. ILas superficies tratadas se
sometieron luego a una radiacién ultraviolets de 45,000
&/mz y se aplicé una capa del sigulente adhesivo, y se de-

Jjaron secar durante hora y media.

COMPONENTE Partes en peso

Copolfmero de butadieno y acriloni-
trilo (Hyoar 1001) 100

Producto de 6ondensac:l.16n, catalizado
con dleali, de p-terbutilfenol

y formeldehido (Durez 175) 109,4
Acetona | Suficiente para una so-
lucifn a 34 % en peso de
sdlidos. ) ’

Las superficies cubiertas de adhesivo se activaron
a 79 ¢ durante 30 sege, se juntaron, y se prensaron. Exa-

minades tres dfas mfs tarde, las uniones ersn muy buenas. -
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Se relvindica ocomo objeto de la presente patente
de invenoidn 3 _

14. - Procedimiento adhégivo para lograr uniones
fuertes en superficies poco adhesivas para unir una super—
ficie de un ouerpo de resina de polfmero gue tiene al me-
nos elgin hidrdgeno en una oadena de carbono en una unidad
repetida de la cadena de polfmero, y dotada de una reduci-
da tensidn superficial crf{tica de humectacidn; el cual com~
prende las fases de irradiar la superficie con radiacidén
ultravioleta, depositar un adhesivo en la superfiocie, man-
tenerla ocon el adhesivo en estado activado contra una super-
ficle a la que haya de unirse el cuerpo, y endurecer €l
adhesivo; caracterizado porque el adhesivo gque es aplicado
ocomprende una mezola Intima de un producto de condensacién
reginoso temoendurecedor de formaldehido y un fenol para-
hidrocarburc sustituldo, y al menos un caucho compatible
del grupo formado por policloropreno, copolfmero de buta-
dieno-gorilonitrilo, copolimero de butadieno-estireno, y
otros naturaless

2..' - Procedimiento segln la reivindioaoidn: 1, oa~
racterizado por la provisién de un fotosensibilizador en la
superficie del ocuerpo de resina polimérica en el momento de
la radiascidn.

%, = Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el producto de condensacidn resinoso
termoendurecedor presente en la mezZola adhesiva es la sal

de un metal del grupo que comprende magnesio y plomo.
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4‘.' - Procedimiento seglén las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el caucho compatible de la mezcla
adhesiva ¢s policloropreno, y el prodﬁcto de condensacidén
resinoso esté yresente en el adhesivo en la proporcidén de

5 al menos 5 % en peso, referido &l peso de policloroprenoc.

5, = Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a
4, ocaraoterizado porque el adhesivo se deposita a modo de
capa de una solucidn em un dlsolvente orgénico voldtil,
que ae; evapora, y luego se active el adhesivo antes de

10 unirlo.

6. - Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque el adhesivo se actliva medisnte ca-
lor.

7. - Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque el adhesivo se activa aplicando a
la capa de adhesivo un disolvente.

8¢ - Procedixﬁiento adhesivo para lograr uniones
fuertes en superficies poco adhesivas,

Bsta memoria oconta de gquince hojas escritas por
una sols cara. |

BARCELOMA, 49 FEB, 1970
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