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PROGEDTIIENTO PARA TA OBIENCION DE COMPOSICTONES

ADHESIVAS CRGANOSILICICAS.

% RHOVE-POULENCG S.4A., entidad francesa, residente en
22, . Avenue Monteigne, Parls 8e, Francisa.
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Iz presente invencidn se refiere o un pro~
cedimiento para la oblencibn de composiciones adhesi~
vas orgrnmopclisilo inices, gque §oseen la propiedad de

los sustratos mis diversos

adherives limadiasomenis a

‘por simple coniacto,
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Ya se conocian composiciones adhesivas orgeno-

silfcicas vélidaé para el ensamblado de una gran centi-
dad de mdteriéles, gin embargo presentaban el inconve~
niente de ser diffciles de uﬁilizar:débido'a que era ne-
cesario calentarlas sobre 10s sustratos para llegar a
un pegado rapido o bien dejarlas endurecer 2l menos du~ -
rante varias horas a la temperatura ambiente; Izvalmen-
te se conocian composiciones adhesivas que é‘hieren
espontaneamente a lag superiicies a enlucir merced a la
incorporapién de un catalizador orgénico aminado; compo-
glciones de este fipo'estén'descritas en la patente
francesa 1.361.668 pero larpresencia de un catalizador
aminado limita su campo de accién, en parﬁiéular deben

avitarse totalmente como adhesivos para apbsitos y como

agentes ae'pegado bien de materiales sensibles & los de-

rivados orgénicos sminados, utilizados paraiél aisla~

miento eléetrico, fénico y térmico, bien de piezas de
ingtalaciones empleadas en medicina o en cirugia.

‘ Ia pressnte invencién tiene por objeto un pro-
cedimiento pare la obtencidn de nuevas composiclones
a&hesiVAS'organosilicicas, inertes frente a los materis-
les a ensémblar, que se azdhiercn inmediatamente o ellos
por'simple,contacto 8 la:temperatura ambiente, caracte-
fizado porqﬁe dichag oomposiciones‘se-grsparan por calen-

famiento a2 una ﬁempérétura comprendide entre 80 y 200°C,

’ y - ' ' » >a .
durante ol lapso-de tiempo necesario para 1z oblencién

de uns adhesivided satisfacloria, de una mezela que con-

tiene, en peso:

- 40 & 70 % de una rezina orgsnopolisiloxédnica A

formads por mokivos de féreulas 8§30, ¥y R.8i0, "
2 37770,5
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ferentes, representan radicales alifdticos elegidos de

entre los radicales metilo, etilo, vinilo, siendo el 70 %

al menos de.estos radicalés alifdticos, redicales meti-

los, v la relacifn del ndmero 4dé motivos’RBSiOO’5'al

nimero- de motivos 8102 estd comprendida en el interwvalo

de 0,45/1 a 0,9/1,

- 30 & 60 % de un polimero didrgaﬁdpéliSiloxénico B
ferminedo en cada sxtremidad-de- la cadena.por

un grupo hiaroxilé, de viscosidad 100 a {o,ooo.ooo oPo a

2520, formado égencialmente por una sucesidn de motivos

de fommula (R'),810 en la que los simbolos R', idénti-

cos o diferentes, revresentan radicaies hidrocerbonados

elegidog de entre log radicales metilo, etilo, vinilo,

fenilo, 80 % al menos de estos radicales‘hidrocarbonadbs

son radicales metilos. .

- 0,3a5 % conrelocién a A ya Bde un peréxidc orgér-
nico. '

Ia regina organosilicica A formada por moti-
vog mono y tetrafuncionales puede prepararse facilmente,
éegﬁn los procedimientos ahora clisicos, a partir de
ﬁriorganohalOgenosilaﬁos /o0 de hexaorganodisiloxanog? vy
de silicakos de gosa como se describe en la patente fran-
cesa 1.046,736 6 bien de silicatos de alguilo y de tyi-~
organohalogenosilanos como -se ha descrito en la patente
francesa 1.134.005. Se opera en el seno de un diluyente

irerte y se couservs la resina A asi preparada en este

diluyente o en otro igvalmente inerte; como diluyentes

apropiados se pueden citar por ejemplo el tolueno, el

xileno, el eielohexano, el metilelclohexano, o1 cloxro-
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Ademds es ventajoso elegir los motivos mono-

beneeno.

~ funcionales entre los de fénmulas (CH ) SiOO'S; (053)2—

CH, = CH SiOO, 50 (CH 2 Iy 53100 59 debiendo ser el TO %
al menos de los radicales enlazados a los 4tomos de si-
licio radicales metilo.

El pélimero diorgenopoligiloxdnico B que‘puede
tener el agpecto de un aceite f£luwido o de un pol{mern
gomoso, se prepara igualmente segin técnicas usuales,
frecuentemente por polimerizacidn de dlor zanociclopoli~
siloxanos en presenqia de un agente alcalino. Esta nrepa-
racibn estd descrita més particularmente en la paﬁeﬁfe
francess, 111340005’ bfecitédad v las patentes fh&ncesas
1.226.T45 7 1.198.749.

To viscosidad del polimero B varis con el peso
moledglar'del pelimere B y con la naturalesae de.los mo-

tivos R‘ZSiO: egtos motivos son elegidog de prefersncia

‘de entre los notivos de fémulas (CHB)ZSiO, (GH3)GH2 =

GHS10, (CH,)C4HgS10, (cﬁnb) 510, una pequefia cantidad
de motivos funcionales y/o trifuncionales puede esiar
presente eventualmente en el seno del polimero, y 80 %
al menos de los radicales enlazados & los Atomos Qe gi-
licio son radicales wmetllos. _

El'péréxido orgénico pusde elegirse de entre
los perdxidos gue se utilizan hahitualmenteuparafemdure~_
cer lds composio;oﬁes orgenosilicicas endurecibles en
celiente. Se pueden citgr~lds perbxidos de benzoiln, de.
dicloro~2,4 boenszoilo, de dicumilo, de terciobutilo, el

perhengoato de terciebuﬁilo, el dimetil-2.5 ditercio-

“butilperoxi~2,5 hexano, el percarbonato de O-O-tercio-
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Para faebricar las compcsiai_ones adhesivas de Ia

butilo ¥ de O—isopropi,lo.

invencién Se mezela 1a reaina A, gue eshd on {*ennfal ern
solucién al 30-75 % en un diluyente inerts, ton el polime-
ro By el peréxido y se ag—lta el conjunt'o con el fin de

tener wne mezcle perfectamen’ce ‘homogénea., Se afiade, si es

_preciso, wn diluyente inerte idéntico de prefertncls el

que ya se ha utilizado para usar 1a resina A; una con<intra-
cién de 40 a 80 % en peso de los 3 constituyentes, 4, !y
peréxido orgénico, en el diluyente sonviene perfectamwente.
En este mezolé como ya se he mencionado, por cada 100 par-
tes de productos que comprenden resine A y el polimero 3,
la cantidad de resina A debe sér‘éuperio_r 8 4b partes e in- -
ferior a 70 partes y la de perbdxide superior & 0,3 partes
e inferior a 5 partes, cantidades fuera de estcs limites
conducen & composiciones pastosas o cauchutosas sin carac—
ter adhesivo. | '

Trag ia mezocla de los congtituyentes A,_ B y del pe
réxido orgénico, se caliente progresivamente el conjunto y
gimultansamente se aplica uné presibén ‘inferior a un Bar con
objeto de eliminar més facilmente el disolvente. Se puede asi,
tras la eliminacién de la mayor parte del disolvents, alcan-
zer una temperature en la _maéa de 100-1902C y un vaofo de 2

a 30 mm de merourio. Se mantienen a continuacibn estas condi-

“clones operatorié& durante la durecibn necesarie para la for-

macién de una oomposicién adhesiva, Esta duracién puede va-

riar de varias decenas de. minutos & varias,horas, por ejempld

entre 30 minutos y 3 horas, es funcién de la tempersiura
de remcoién y de la naturaleza no solemente del perdxi-

do sino también de los grupos orgé.niooé presentes en los

’
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compnestos & y B. Para evaluar el grado de sdhesividad
de las composiciones bhaste hacger enséyos de pegado ¥y me= -
dir a>conﬁinuacién, por ﬁénicas conocidas, el poder
adhgsivo,.Por e jemplo 1é-resisténcia al despsgado de una
cinba enlucida aplicada sobre und hoje metdlica lisa.

Tas composiciones adhesivas asf obtenidas son
espesasa'p@gajosas y se toman en mase, por avendono a la
temperatura ambiente. Para emplesrlas eé ﬂecesario disol-
verlas en los disolvantes ususles tales como el tolueno,
el xilehp, el ciélohexano, el tricloroetileno, la metil-
etileetona, o en fluidos para las Zérmulas de asrosoles

tales como el diclorodifluormetanoc v ol triclorotrifluor-

etano. Lo concentracidn optima de las compssiciones ad-

nesives en estas soluciones variarsegdn 1a forma en que
ge wbilizan, esba concentracidn depende frecuentemanta
del esmtado de la supsrficie a enlucir, del modo. de dilu-
cidﬂ y de las uniones que se desean efectuar. Asi en
forma de aexosoles no se deben utilizar nmezclas demasio-
do concentradas, las composiciones serian mal pulverisa-
das y se distribuirian irregularmente'sobré las guperfi-
cies o tratar, e ventajoso en este caso utilizar concen-
traciones que no sobrepasen del 10 % en peso. Por el con-
trario on sdlucidn enlcs disolventes usualés 88 frecuents- -
mente prefefible utilizer concentraciones mis elevadas
que pueden alcanzar el 70 % eﬁ PEE0.

1 Para snlucir los sustratos & peger se utili~
zan nétodos clisicos do impregnacidn por ejemplo & la
brocha, al pincel, a la rasqueta, al templs. Las canti-
dades de adhesivo depositadas son a su vez variables

v dependen de lag concentraciones de las soluclones 7y
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del modo de impregnac%én, paaden sor de éiéwnos gram
moS g varies centenas de gramos por.m' de superficioe
tratada. Todos los elementos y piezas, impfegnados;con
las-composiéionas de la ihvencgén Vi ensamblados a cons
tinvacidn, pueden, si esto presenta wn interds practice,
gevararse en 108 alrededores‘de la zdna de pegado v a
conbinuacion repegarge on el mismo orden que primiti#am
mente © ensambiarse con otros elementos.

La naturaleza de los sustratos a pegar pueds
sex por otrs cualquiera, es posible enlucir ¥ como con-
secuencla ensamblar. |

' a) materias minerales tales como cemento,
piedras, pizarra, marmol, yeso, iejs, ladrillo, cerami-
ca, meyolica, tejidcs de fibralae vidrio,
| b) materias vegetaiés ¥ animales tales como
papei, medra, fieltro, cuéfo}-tejidoé de lana, algcdén,
83 dé a'- . |

¢) metales tales como acero, hierro, cobrs,

aluminio,

d) materias pldsticas en forma de hojas, per-
filas, tejidog, tales comc polietileno, poliprcpileno,
poliestireno, poliacetato de vinile, policloruro de vi-
nilo, resinas epdxidos, polidsieres, poliamidas, poli-
acrilicas, poliuretanos, polimeros fluorados, elastdmo~
ros y resinas organosilicicas, eauchos sintétiéos.

Los ensamblados obitsnidos, compuestos o no,

‘cuyas zonas de pegado presentan wna excelente resisiten-

cia a los sgentes atmosféricos, al agua, al calor ¥ a
los agentes quimicos son ubilizables en NUMETos0s Ccam—

pog, Se puede citar la construccion de elementos lige-

[P B S S

e. e et s
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ioé en aeronﬁutica, el pegado de piezas péra aﬁaratOS‘
nédicos y-quirdrgicos, en perticvlar el pegado de mem-
branas de didlisis pars rifiones artificialés;!la fabri-
cacion de adhesivos para apdsitos, el aislamiento tér-~
mico y fénico por medio ds plécas o de. hojas de elagtd-

meros siliconns pegedos sobre placas metélicas, el pig-

* lawiento eléctrico de conductorss por revestimisnto
> : &)

las bandas sdhesivas fijadas alrededor de los arboles
frutales pare detener los insectos que deterioran los
frutos tales como hormigas, fortieulas.
Tos eje&plos ilustran la invencidn:
- Se aﬁadén 10 g de percarbonato de. 0-O~tercio
buiilo y de O-igopropilo a una eomppsicién que contiene:
- wn poeite (Y -y ~dihidroxi)dimetilpolisiloxd

nieco de‘viscosidad'1.000.000 cPo a 25%C...0000 281 g

- una soluecidn al 60 % en peso en toluero de
i . p .

-une, resing formada por motivos (CH3)3SiOO,5.
Vi 6102 tomados respectivamente en la relo~
cidn numerica 0,75/1 cersssrassssseasaaseiansee 531 g
~ BOLUGIO seeesserannsennuerasssnnssninoassvases 188 g
El conjunto se calienta bajo pfesién'reduci—
da con el fin do alceuzar, tras eliminacidn de 1a ma-
ydr parte del tolueno, una temperatura en la masa de
1502¢ y una presidn de 15 mm de mercurio. Se nantiensn

: '4 . y (] L)
a continuacion estas condiciones de tratamiento durante

un periodo de una hora. Se obhienen entonces wie susban-

cia adhesiva gdherente y viscosa en caliente, dura y

adherante on frio; puede diluwirse en cuslquier propor-

cidn eh los disolventes usugles.
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Para medir la aduesividad ds esta composicidn
se hace una solucidon 2l 60 % en ciclohexano que se depom
slta sobre cintas de terseftalato de polietileno de 25 mm
de ancho, siendo la centidad de‘solubién‘utilizada.sen~
giblements de 45 g/m2 de'smperficie a enlucir, Sa de ja
evaporar el disolvente a la femperatura ambisnte algunos
minutos ¥y g8 gplica la cara enlucida de las cintas sobre
una placa de aluminio lisa. Se esperan aproximsdemente
5 & 6 minutos y ee mide por medis ds un dinamdmetro la
fueréa'necesaria (medida en g/cm} para despegar la cin-
ta de la placa. '

| Pora ejecutar esta medidd se repliega una ex-
tremidad de la cinta 1802 y 'se tira de esta ext?emidad
a una velocidad de'25 cn/minmuto. Se encuentra una adhe-
rencia de 580 g/cme

Se afiaden 14 gremos de una pasha qus contiene
50 % en peso do perdxido de diclorc-2,4 bsnzoilo disper-
gado en un aceltbe ﬂimétilpolisiloxénico (bloquendo por
grupos trimetilsiloxi, de viscosidad 1.000 ¢Po a 252C)

o ung composicidn constituida por leos elementos sigulen
tes:
- un aceite (o -(-dihidroxi)dimetilpolisiloxg
nico de viscosidad 120.000 ¢Po a 25%C...ssesss 110 g
- una solucidn al 44 % en peso en xileno de una
resina corstituids por mobivos (CHB)38100’5
j 3102 tomados respectivaments en la reliacidn
MmBTice 0,55/1 s-soscsssursonciansncaocssaoss 281 g
Segun la idenica descrita en el ojemplo 1, el

conjunto so ealienta bajo presidn reducida con el fin de
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alcanzar una temperaturs en la masa de 155%C aproxima-
damentie y‘ﬁna-p%esiéﬁ-dé 15 & 20 mn de mercurio. Esta
temperatﬁra ¥ @rasidn Se:maniienen.énﬁonces durante una
hora. El residuo obitenido tiene un aspecto en caliente
de una pasta viscosa que se disuelve rapidamente en los
disolventes clasicos. Se mide el poder adherente de este
pegado segin el método de despegado al dinamémetrs de g
erito en el ejemplo 1 y se encuentran 715 Q/cm.
Ljemplo 3 ‘

Se afiaden 21 gramos de una paste que contiens
50 % en peso de perdxido de benzoilo dispersado en um
aceite dimetilpolisiloxdnico [Eloquéado POr grupos frie
metileiloxi de viscosidad 1.000 cPo a 25207 a uno com-

posicion que comprende:

- = un aceite (o~ -dihidroxi)dimetilpolisiloxa

nilco, de‘viséosidad 1,000 cPo a 259C, que con
“tisne 0,6 % on peso Ge motives metilvinilsiloxi...250 g
- ung solucidn al 6% % en peso'en tolueno de una
ainre 116 ' Re) - a S84 s i
resina que co?tlvne gotiVOJ 810y, )CH3)381OO,5
v {CH,),CH = CHS10 siendo la relacidn
y( 3)2 2 0,5, u &

del conjunto de los nobivos (GH3)3SiO

0;5 Y
(033)2032 = CH~SiOO’5 a 10s motivos $i0, de

0,8/1 v la relacidn numérica de los moiivos

L2 e . s (g, [N = Qs
LCHB)BSiOO,B a los motivos (CH,)pCH, = CH-Si04 o

88 19/1 sevecnnsoeesassonserssssestansacessaancss 450 g
- tolueno .,..;,q?,.,..,.3;.......,:..,;..,........»210 g
Opérandolcomd.sa ha descrito en el e jemplo 1
Se calienté 1o mezcla bajo presién reducida para alcan-

zar tras eliminscidn del toluemo una tewperatura en la

. " 4 ” 4 v
‘masa de 1609C aproxinsdamente y una presidn de 14 g 18 mm
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de mercurio. Se calienta duranie 1 h 1/2 en estas con-
diciones y se¢ obitiene una sustancia viscosa en caliente,
dura y un poco pegajosa en fric.

Se solubilizan 9 nartgs de esta sustancia en
51 partes de triclorotrifluoretanc y se vierte la soluv-
cidn en un recipiente metelico pars aerosoles. Se monta
una'tapadara provista de una valvula sobre el reclpien-
4e ¥y se introducen 140 partes de diclorodifluormetano,
la presién interna obtenida es .de aproximadsmenie 6 ba-
reg a la temperatura ambiente. Bsta formula para seroso-
les fe vapo?iza en la periferia de una herida y se com-
prueba que se pueden adherir eficezmente, por simple con~

tacto, los apdsitos habituales.

. Doserite suficientemsuds la natursleza del ine-
o N . » ’ .
venio, @81 como la marera de rsalizarse en la practica,
Gobe hacerss consgtar que las dispos lciones anteriormnents
indicadas son sugceptibles de modificacionss de detalle
en cuanto no alteren su principioc fundamental. También
ge hace constar que el invento corresponde a uns solici-

tud de patente presentada en Prantia cozn ol n® 71 06101

de 9 de marzo de 1.971, acogidndese por Lo tanto a los

beneficios que conceden los Conwenios Internacionsles

en vigor, sierndo lo que constituye la esencia del refo-
rido invento por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDTMIENTO PARA TA OB-
TENCION DE COMPOSICIONES ADHESIVAS ORCAROSILICICASs ca-

racterizandose por lo siguiente:

1a=~ Procedimisnto para la obtencidn de CORPO~-

giclones adhssivos organosilicicas, inoxrtes frente a los
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‘materisles a ensamblar, adherente inmediamtamente a

ollos por simple contacto a la temperatura anblente,

caracterlizado porgue coumprende mezclar en peso: 40 a

70 % de una resine organopolisiloxdnica A, formada por

motivos de formulas 8i0, y R,810 . on esta ultima,

3 0.5
iérmula los simbolos R, idduticos o diferentes, repre-
sentan radicales alifaticos elegidos de entre los radi-
cales metilo, etllo, vinilo, siendo el 70 % &l mencs de
estos radicales alifdticos, radicales metilos, y la fem

lacidn del mimero de motivos R,Si0. _ &l mimero de moti~-

_ 37770,5

vos 510, estd comprendida en el inmtervalo de 0,45/1 a
0,9/13 30 a 60 % do un poi{mero diorganopolisilgxénico B,
terminado en cada extremidad de la cadena POr Un £rupo
nidroxilo, de viscosidad 100 a 10.000.000 6Po a 25°C,
formado esencialmente por unabsucesidn de motives de
£érmila (R')QSiO en la que los simbolos R', idénticos

o diferentes, representan radicales hidrocarbonados ole-
gidos de entre los rodiceles metilo, etilo, wvinilo,
fenilo, 80 % al menos de esbos radicales hidrocarbonas~
dos son radicales metilosy 0,3 a 5 % con relacidn a A

¥ aBdeun perdzido orgdnico y calentar a uné ‘tempera—
tura comprendida entre 80 ¥ 2002 la mezcle asi formada
durante el lapso de tiempo suficiente paré la obtencion
ds una adhesividad satiéfactoria.

2.« Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caractbrizado porque el perdxido orgdnico se eligs de

“

entre ol perdxido de benzoilo, el pardxido de dicloro-
«2,4 benzolilo y el percarbonsto de Q-O~terciobutilo ¥y
de O-isopropilos

3.« Procedimiento para la:oblencidn ds compo-

UL R

e
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piciones adhesives organosilicicas, tal y como queda

sustancialmente descrito en la pressnie Memoria.
Este Memoria consta de 13 hojas escritas a

maquing por una so)d oara. ;

SOMEZ ACEBO ¥ MoDay
s Flrmado: F Haroiindex Bubs
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