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Este invento se refiere a un procedimiento de unidn
de dos duperficies, empleando una composicidn adhesiva que
contiene un copolimeroc de bloqus termopldstico y slastome-
ro. Dicho procedimiento emplea dicha composicidn adhesiva
para proporcionar una superficie adhesiva en materizles cau-
choides sustaficialmente insaturados. _

La solicitud de patente esgpafiola N2 427.74& dascri-
be y r&iuindicahla creacidn de una superficie adhesivaAsobre
un copolimero o terpolimero de etileno-propilenco por aplica-
cidn a dicho qobolimero de una capa de una composicidn.qus
contisnae el producto de reaccidn de un polimero alcégiénico
cauchoide qua contiens grupos hidroxilos y un diisocianato
en la proporcidn de al menos 0,9 moles de di-isocianato por
cada mol=squivalente de grupos hidroxilos en dicho pbifmefo
cauchoide, y que contisne Epcioﬁélmenﬁe uno o mds compiestos
que aceleran lad reaccionss de isocianato y curan dicha capa
aplicada. . | f
Sa sabe que los copolfmercs de bloque termoplésti-
cos y eslastfmeros del tipo AB(A)n, en daonde A representa un
bloque de poliméro no elastdémero, B un blogque de polimero
elistomero y h un nimero entero ehtre 1 y 10, pugden smplear-
s8 an composicionas adhesivas, por ejemplao que contienen
tambidn un agente pegajoso resinoso, y un agente pegajoso
1guido.

Las solucionss de un copolimero de bloque termoplis=-

tico y elastémero an un disolvente inerte sin aditivos
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adiclonalss proporcicna generalmente composiciones adhesivas
no satisfactorias debido'a la sensibilidad a la temperatura
y & los efectos del'envejecimiento.

El invento se dirige a la creacidn de composicio=
nes adhesivas baaadaé en un copol{mero de bloque termopldsti-
co y elastémera, que son particularmente adecuadas para pegar
sustratos de materiales cauchoides saturados o ligeramente
insaturados, en particular cauchos EPDM, que en géneral acepta
con dificultad composiciones adhesivas an su supserficie, y gue
a menudo son requeridas para emplearse a temperaturas eleva-
das,

Los cauchos EPDM son copoli{meros de etileno con al
menos atrusCﬁ—alqueno, opcionalments con uno o mis polisnos.
Oichoes cauchos EPDM contienen generalmente de 20% a 75% en pe~ N
so de stileno, de 25% a 80% en peso de otro® -alqueno, y opcio- o
nalmente hasta 10¢ en pesoc de uno o mds polienos. Ejemplos i
son los copoli{meros basados en etileno, propilenc y uno o mds
dienos no conjugados, por ejemplo, l,4~hexadisno, diciclopesn~
tadieno, S5-vinil-~norborneno, S-~etilidennorborneno o l,5~ciclo-
-octadieno, Los. cauchos EPDM pusden contener cargas y aditivos
convencionales, por sjemplo negro de humo, sxtendedores, acei-
tes, pigmentos, estahilizadores, lubricantes, antioxidantes,
cargas de sflice y/o ysso. Los copolimeros pueden vulcanizar-
&s de la forma usual, por ejemplo con perdxidos y/o azufre y/o

compusstos que ceden azufre, opcionalments en combinacidn con
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aceleradores, ultraacsleradores y/o retardadores de la vulca=-
nizacidn.

El invento propurdiona una'composicién adhesiva que
comprende un disolvente orgdnico inerte o una mezcla de disol-
ventes, que tiene disueltos en ella un copolimero de bloque
termopldstico y elastdmero del tipo AB(A)n, en donde A repre-
senta bloques de polimeros no elastdmeros tsrminales, B un
bloque de polfmero elastdmero y n un nimeroc entre 1 y 10, y
un polfmeroc que contiene de 2 a 5 grupos isocianatos reacti-

vos por moldcula y que tienen una cadena de polimersc con un

pesn molecular entrs 500 y 10.000.

Dicho bloque slastdmero B puede ser un blonque rami-
ficadao,
En dicha férmula AE(A)n del copolimero de bloqus, n

tiene preferiblemente un valor de 1 a 3, A es preferiblemente

un blogue polfmero terminal de un compuesto mono-alquenilaromd- .

tico y 8 es un blogue de polfmero ramificado o no ramificado

de un dieno conjugada.

Los compuestos adhesivos de acuerdo con el invento
son estables cuando estin almacenados, son sencillos de pre-
parar y proporcionan una mejor adhesidn que por ejemplo las
soluciones que contienen solamente un copolimero de blogue
termopléstico en un disolvente.

Las composicionas de acuerdo con el invento pueden

contener de 5% & 95% en peso total de copolfmero de bloque y
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dicho polimero basado en la composiciones total, preferible-~
mente de 5% a 60%, particularmente entre 15% y 35% en peso
total, juntos en solucidn en el diluyente orgédnico inerte,
obteniéndose resultados particularmente busnos con 15 a 35%
en peso de dicho polimeroc de bloque y dicho polfmero. El con-
tenido de los componentes activos no debe ser tan alto como
para proporcionar una viscosidad demasiado slevada. lUna so=-
lucidn al 25% en peso por ejemplo tiense una viscodidad de
7-11 poises y una solucidn al 304 en peso una viscosidad de
15-20 poises.

El polfmero que contiene grupos isocianatos est4
presente preferiblemsnte en una cantidad de entre 2 y 50%,
preferiblemente sntre 5% a 40%, y particularmente de 5% al
15% en peso basado en el copolimero de blogue.

El compuesto mono-alquenilaromdtico empleado para
formar el(los) componente(s) A del copolimero de blogue para
emplso de acusrdo con el invento puede ser por ejemplo esti-
rena,(&-metilestireno, cloroestireno, y/o otros compusstos
derivados dsl estireno yD(-metilestireno por sustitucifn
nucledfila, E1 estireno y en particular el A-metilestireno
son los componentes preferidos para formar el blogqus A.

El dieno conjugado empleado para formar el compo-
nente B de dicho copolimero de blogue puede contener por
ejemplo 4 a 12, preferiblemente de 4 a 6 &tomos de carbono,

Los ejemplos particulares de dienos conjugados gue pueden
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emplearse. as{ son 2«clorobutadieno, 2,3-dimetilbutadienc y es-
pecialmente butadieno e isopreno. ‘

Los copolfmeros de bloqus para empleo de acuerdo
con el invento pueaen prepérarse por medic de un iniciador
anidnico, preferiblemente un compuesto de organolitio, en un
disolvente sustancialmente apolar. Puedasn prepararse entera-
mente por el procedimiento denominado ds polimerizacidn en
secuencia, por ejemplo sn el que un compuesto mono-alquenil-
atométipo, un disno conjugado y sl u otro compuestc mono=-
-alquenil-aromdtico, se afiaden sucesivamente al iniciador pre-
sente an el disolvente,

Sin embargo es preferible que los copqlimeros de
bloque se preparsn por el denominado procedimiento de unidn,
en el cual se forma un copolimero de dos blogques activos por
polimerizacién en secuencia en una primera etapa de prepara-
cidn y los copolfmeros de dos bloques activos se combinan
luego para formar un copolfimero de miltiples blogquss por me-
dioc de un agente de unidn. El agente de unidn empleado es
polifuncional; por ejemplo bifuncional o trifuncional. Depsn=-
diendo de la valencia funcional del agente de unién slegido,
puede formarse un copolfmero lineal de tres bloques o un co-
polfmsero de bloque ramificado en el cual se han unido 3, 4
o mi4s de dos blagues.

Cuando se forman copolimeros de bloque ramificados

la parte del medio que puede ser ramificada es un bloque elase
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témsro, y los bloques terminales estdn formados por bloguaes
de polfmero no slastdmero. Los agentes de unidn que pueden
emplearse son bisn conocidos en la técnica y ejemplas de
agentes de unifn adecuados san los monaésterss y diésteres
de 8cidaos carboxflicos y alcoholes, poli-isocianatos, compues-
tos polihalogenados, poliepxidos, monfxido de carbono, did-
xido de cambano, disulfurc de carbono, polialdehidos, poli-
anhfdridos, sulfuro de carbonilo y clorosilanos, Particular-
mente adecuados son los compuestos de silano y los compues-
tos de isocianato por ejemplo dialcohil-diclorosilano, mono-
~alcohil-triclorosilano y toluen-di-isocianato.

El bloque del medio del polfmero de bleque pueds
derivarse de un dieno conjugado que estd total o parcialmen=-
te hidrogsnado, con lo cual se abtiene una resistencia al en-
vejecimiento me jorada.

Ejemplos de los copolimeros de blogus que son parti=-
cularmente adecuados para emplea de acuerdo con el presente
invento y sus mftodos de preparacidn estén descritos con de=
talle en la patente britdnica N2 1,189,767 y en la solicitud
de patsnte britdnica N2 38855/74.

Los copolfmeros de blogue para empleo de acuerdo con

gl invento pueden tener un peso molecular desntro de un amplia

_intervalo. Los blogues ds copolfmerc preferidos son aguellos

que tienen bloques no elastdmeros con un peso molecular medio

desds 5,000 a 20,000, particularmente desde 7.500 a 17.000.
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El peso molecular del bloque de polimero elastémero
es menos critico en cuanto a las propiedadss del copolimero de
bloque. Los mejores resultados se obtisnen generalmsnte a un
peso molecular medio entre 20.000 y 100,000, particularmente
entre 30.000 y 75,000. Debe observarse que los pesos molecula~
res medios 8ptimos dados dependsn de la eétructura dal copo~
l{mero de bloque resultante, Asi el peso molecular &ptimo del
bloque elastdmero serd a menudo mayor gn los polimeros ramifi-
cados gque en las copoli{meros de blogue lineales y puedse ser
por ejemplo sntre 30,000 y 200,000,

El sequndo componente esencial de las compnsiciones
adhesivas de acusrdo con el invento es un polimero que contie=-
ne de uno a cinco preferiblemente de dos a tres y particular-
mente una media de 2 a2 2,7 grupas isocianatos reactivos por
molécula y que tiene un peso molecular medic entre 500 y
10,000, Estos polf{meros pusden prepararse por reaccidn de un
diisocianato con un polfmero que contienes grupos rsactivos,.
Polimeros particularmente adecuados son los productos de reac=-
cidn de un diisocianato y un polimero que contiene de 2 a 5
grupos hidroxilo por molécula, preferiblements 2 a 3 grupos
hidroxilo por molécula, y que tienen un peso molecular entre
500 y 10.000, en el cual los grupos hidroxilo estén reemplaza=-
dos por un radical diisocianato que contiens alin un grupo iso-
cianato libre.

Estos polfmeros con hidroxilo terminal pueden tener



un peso molecular medio entre 500 y 10,000, preferiblemente
entre 1000 y 7.000 obteniéndose resultados particularmente
buenos con un peso molscular entre l.500 y 4,.000. Ejemplos
de polfmeros que contisnen grupos hidroxilo de los cuales
5 pueden derivarses los polimeros que contienen grupos isociana-
to son los polidteres con hidraxilo terminal, poliésteres con
hidroxilo terminal basados en dioles y &cidos dicarbox{licas,
polilactonas de hidroxilo terminal, poliacrilatos que con=
tienen grupos hidroxilo y preferiblemente polfmsros y copo-
10 lImaroé telequélicos cauchoides que contienesn grupos hidro-
xilo y basados en butadieno y/o isopreno y si se desea co-
mondmeros monoolsfinicamente insaturados por ejemplo estire-
no o acrilonitrilo. Se prefieren dichos polimeros y copolf-
meros telequflicos cauchoides porque proporcionan me jor re-
15 sistencia al aceite para las capas de adhesivo finalaes gus
han ds obtenerse. Ejemplos de polfmeros que contienen gru-
pos hidroxileo son polialcohilenglicolss, por g jemplo poli-
etilenglicol, polipropilenglicol, politetrahidrofurano, co=-
polfmeros de Sxido de etileno u fxido propileno; polidsteres
20 basados en butadiol y &cido adfpico; policaprolactona, po-
livalerolactona; copolf{meros de acrilato de bsta-hidroxietilo

con acrilato de butilo, acrilato de metilo, acrilamida, acri-

lonitrilo y estireno.
El diisocianato empleado puede ser cualquisr diiso-

25 cianato aromidtico o alifdtico, por ejemplo 2-4 o 2-6~toluen=-

20.2.75 ' - 9 e
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diisocianato, 4~4°~-difenilmetano-diisocianato, hexametilen-
diisocianata, 4-4°-bifenilendiisocianato y 4~4°~diisociana~
to~diclclohexilmetano. Se prefieren los diisocianatos que
contienen grupos isocianatos de diferente reactividad por

e jemplo, tolusn-diisccianato. Los polimeros que contiesnen
grupos terminales con hidroxilo pueden hacerss reaccionar
con los diisocianatos de una forma sencilla por calentamien-
to de ambos en un vehfculo adecuado, si se dessa en presen-
cia de un catalizador conocida.

El vehiculo empleado puede ser cualquiera de los
vehiculos lfquidos empleados convencionalmente en la formula-
cifn de composiciones adhssivas y puede ser un disolvente
para los constituyentes activos. Si las composiciones adhesi-
vas dsl invento han de smplearse para pegar polimeros EPDHN,
se emplea preferiblemente un vehfculo o mezcla de vehfcules
gue humedece enteramente sl caucho EPOM. En general dichos
vehfculos son de bszja polaridad, por ejemplo, lfquidos aro~
méticos por ejemplo bsnceno, toluena, xilenos, clorobenceno
o hidrocarburos clorados por ajemplo tetracloruro de carboe
no, diclorometano, tricloroetano y tricloreeteno, u otros
vehiculos conocidos tales como por ejemplo tetrahidrofuranc,
o mezclas de dos o mis de tales vehfculos. Tambien es posi=-
ble emplear mezclas con vehfculos que son menos édacuados
para la cola de EPDM, por ejemplo, una mezcla con ciclohe-~

xano o metilciclohexano, u otros vehiculos alifdticos o ciclo-
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aliffticos. Se cbtisnen buenos resultados en la cola EPDM
cuando el vehfculo empleado es tolueno, xilenos, tetrahi-
drofurano, sus mezclas o con ciclohexano, Las composicionss
adhesivas empleadas para pegar otros sustratos permite una
eleccidn mds amplia de los veh{culos, por ejemplo liquidos
aliféticos o cicloalifdticos por ejemplo ciclohexano, pen-
tametil~hsptano, metiletilcetona o acetato de stilo, si se
degsa en combinacidn con otros veh{culos. Se emplean prefe-
riblemente vehfculos que actuan como disolventes, especial-
mente cuando la composicidn adhesiva se emplea para pegar
un sustrato EFOM, y gue tiene una concentraciﬁn'de constitu~
yentes activos inferior al 60% en peso. Se prefieren vseh{-
culos que tisnen puntos de ebullicién inferiorss a 1502C,
Las composiciones adhssivas de acuerdo con 8l in=-
vento puedsn prepararse distribuyendo sepaeradamente los
componentes en porciones del vehfculo seleccionado y por mez-
cla de las mezclas separadas as{ obtenidas, o haciendo reac-
cionar un diisocianato con una solucién del polimero que
contiene grupos hidroxilo en presencia de un copolimero de
bloque elastémero, No son necesarios otros componentes para
obtener adhesién mropiada, pero pueden afiadirse si se desea.
Ejemplos de tales otros componentes son agentes que aumentan
la viscosgidad, antioxidantes, pigmentes, compuestos que for-

man radigales libres cusndo se calientan y poliisocianatos

monBmeros.,
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Las composiciones adhesivas de acuerdo con sl ine
vanta son muy sencillas de preparar. Una capa de la composiw
cifn adhesiva puede aplicarse a las superficies que han de
unirse, por ejemplo por frotacién, inmersidn o pulverizacidn,
después de lo cual las superficies se exponen al aire duran-
te un perfodo de tiempo que varfa desde unos pocos segundos
hasta aproximadamente msdia hora, por ejemplo 5 segundos a
25 minutos, en particular 1 a 10 minutos, y luego se unen,
La adhgsi&n inicial es excelente de modo que no es necesario
sujetar las superficies frotadas durante un largo perfodo de
tiempo., La capa del ahdesivo de cola llega a endurecerse .
completamente después de 2 a 3 dfas a temperatura ambients,
o despuds de aproximadamente 1 hora a 80¢2C,

Las composicilones adhesivas de acuerdo con el in=-

vento son adecuadas para unir sustratos de material relativa~

.mente polar, por sjemplo, metal, lana, cusro, polilclorurc

de vinilo, poliuretanos, poliacrilatos, poliésteres, algodén
y papel, y es particularmente adecuado para pegar cauchos de
EPDM si sl copolfmero de bloque termopléstico y slastdmero
consiste en bloques no elastfmeros deriuados'deld\-matilesti-
reno, oO\~metilestireno con menos del 10% de otros mondmeras
vinflicos, por ejemplo estirsno. El smpleo ds copol{meros

de bloque termopldsticos y slastémeros que consisten en blo-
ques de We-metilestireno no elastdmeros y bloques de butadieno

elastfmeros hace posible obtener composiciones adhesivas que
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son significativamente superiores a los adhesivos conocidos
previamente para pegar caucho de EPUM en adhesidn inicial,
adhasién finel y resistencia a la accifn de altas temperatu-
ras y envejecimiento. Pusden emplearse para pegar articulos
hechos de caucho da EPDM unos con otros, o para pegar caucho
de EPDM con otros sustratos que son mds fdciles de pegar por
ejemplo metal, capas de barniz, poli(cloruro de vinile),
poli(cloruro de vinilo) plastificado. Pero cuando ha de pe=
garse PQC plastificado con un alto contenido de plastifican~
te, se recomienda proteger 8l PUC de la emigracidén del plase
tificante por medio de una capa protectora de poli(metacrila-
to de metilo) y/o poli(cloruro de vinilo) clorzdo. lLos cau-
chos de EPDIN con un bajo contenido de cargas y aguellos con

un alto contenido de cargas pueden pegarse excelentemente por
medio de unas composiciones adhesivas de acuerdo con el inven-
to que contiene copolimeros de bloque ternopldsticos y alasté-
meros basados en drmetilestireno y butadieno.

Un adhesivo excelente para el caucho de EPDM puede
obtenerse preparando una solucidn qgue contiens un disolvente
o mezcla de disolventes que humedece enteramente el EPOM, un
copolf{mero de bloque termoplistico y elastédmero de la f&rmu-
la AB(A)n, dande n es preferiblemente un ndmsro de 1 a 3,

A representa un blogue de polfimero no elastimero que consiste

. total o princilpalmente en unidadss de ﬁr metilestireno, y B

un bloque ds polfmeroc elastdmero que consiste en unidades de
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butadieno y/o isoprenc, y 8l polimero elastémero que contisne
preferiblemente dos o tres grupos isocianatos por molécula de
polf{merc y que tiene un peso molecular entre 1.500 y 4.000,
conteniendo el capalimsrn de blogue y sl polfmerc grupos iso-
cianatos y juntos constituyen preferiblemente del 20 al 35%
en peso de la solucidn y siendo la cantidad de polimero que
contiens y grupos isocianatos del 5% al 15x en peso basada en
el copolimero de blogue.

El invento se describe e ilustra particularmente en
la presente memoria por los esjemplos siguientes,

A., Los ensayos descritos en lo que sigue se lleva-
ron a cabo con compasiciones adhesivas que contenfan copoli-

eros de bloque termopldsticos expuestos en la Tabla I
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" Tabla 1

Referencia Composicidn Agente de Indice de Rigidez Resisten- Alarqg.~
unidn fusidfn a al 30% cia a la miento
1s09C; enZKg/ traccibén en la
10 Kg cm Kg/cm2 rotura
o
T-1 S-B-S*) desconoci- 0,25 21 212 1000
do
T=2 S—I-S*) desconoci-~ aproxima-
do damente 24 8 136 1410
-3 a-liS=B=y  scetato de 2,5 26 269 910
~a-M3 .
anilo
T=-4 id diamildi- 1,4 42 331 670
cloro
T=5 id monoami J- 0,33 50 320 570
tricloro
silano
T-6 id tetracle~ aproxima- 28 246 710
ruro de damente 5
estafio
T=7 id tolueno 4 20 240 1200
di-isocia

nato

%) S= astireno

B = butadieno

I = isopreno

A-Ms =( -metilestirenac,



B. Los ensayos se llevaron a cabo con composiciones
adhesivas que contenfan uno de los polimeros que contiene gru-
pos isocianato de referencia M-lam-6. LoOs polimeros fi-la M-5

se obtuvieron por reaccidn del toluen-diisocianato con los

5 . polimeros gue contienen grupos hidroxilo expuestos en la Ta-
bla 2,
Tabla 2
10 :- Referencia Polimero que contiene Valencia fun Contenide de OH
grupos OH: cional de OH mg-eq/g.
Fi=l poli{caprolactona=dicl) 2 1,0
lineal, peso molscular
2000
15 . M2 Copolimero de butadieno-
acrilonitrilo 85/15 2,1-2,6 0,70
=3 copolimero butadieno~es=-
tirena 75/25 . 2,1-2'5 0,75
fied polibutadieno 2,1-2,6 0,75
[i-5 copolirero de acrilato 1,12
20 ' de butilo,estireno, me- '

tacrilado de metilo y
acrilato de %-hidroxie-
tilo

M-6 isocianato~-paliéter con
- isocianato terminal con
un contenido de isociana-
25 to de aproximzdamente
4415

2B8.2.75 - 16 -



10

15

20

25

28.,2,75

Los pol{meros M-l a M=-5 se prepararon disolviendo
el polimero con hidroxilo terminal y toluen-diisocianatc en
tolueno anhidro hasta un contenido de 50%. La cantidad de
toluen-diisocianato empleada fue tal que justamente todos
los grupos hidroxilo sa convirtieron en radicales diisociaw-
natos que contenfan todavia un grupo isocianato libre, pre-~
feriblemente 1~1,1 moles-equivalentes por grupo hidroxilo.
La conversifn se completd despuds de calentamiento a 1isec
durante una hora con agitacifn y con exclusidn del agua por
una atmésfera de nitrdgeno.

C. Las composiciones adhssivas se obtuvieron pre-
parendo primeramente una solucifin al 25% en pasoc de un co-
polfmero de blogue termopldstico en tolusno anhidro u otro
disolvente y luego afiadiendo una cantidad de solucién del
palfmero que contenfa los grupos isocianatos, de modo que
se obtuviesra la relacidn sn peso desssada entre el copolime=~
ro de bloqus y el polfmero que contiene grupos isocianato,.

Ds Los sustratos emplsados fueron muestras que
medfan 15 x 1 x 2,5 cm y hechas de productos comercial EPT
negro (cargado con negro de humo) o blanco (cargado con ye-
so) obtenidodel producto de marca registrada KELTAN 512, y
artfculos perfilades hechos de caucho esponjoso EPT y que

tienen una seccién transversal de 2,5 cm?. Se emplearon

" tambidn muestras de 25 x 0,2 x 5 cm de poli (cloruro de vi-

nilo) plastificado (100 partes de PVC, 60 partes de ftalato
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de dioctilo y 40 partes de yeso), que se habfan revestido
con una mezcla de poli(metacrilato de metilo) y después
con PVUC clorado con el fin de evitar la emigracidn del
plastificante, Se emplearon también muestras de aceroc de
25 x 5 cm que ss habfan revestido con una laca a base de
acrilato comercialments asequible, '

E. Los ensayos se llevaron a cabo desengrasando
las superficies que han de pegarss con triclorcetanc o to-
lueno y recubriéndolas con una capa delgada de ceola por
frotamiento o inmersidn. Los sustratos se expusieron al
aire durants algdn tiempo (6 minutos, a no ser que se di-
ga otra cosa) e inmediatamente se pusisron uno encima del
otro y se presiond con un rodillo durante un corto tiempo,
despuds del cual la combinacifn sa endurecid a temperatura
ambiente durante 3 ‘dfas,

La resistencia al pegamisnto de los sustratos 8nco=-
lados se determind por medio de un hueco de ensayo Instron
a 202C a no ser ques se diga otré cosa). Las muestras péga-
das a tope se estiraron longitudinalmente; el PUC plasti-
ficado con EPT a través de un dngulo de 1802, y el acero

barnizeda encolado con EPT se une por un &ngulo de 904.

EJemplo 1

Caucho esponjoso negra se pego a PVC plastificado

por medio de una composicidén adhesiva que consistfa en una
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solucién al 305 en tolueno de T~7 y [=2 en una relacién en

peso T=7/M-2 de 80/10.

Los resultados se expresan en la Tabla 3

Tabls 3
Endurecidoe a Fucrza de despegado en Temperatura du-
209C ka/2,5 cm rante la medida
tiempo libre durante ol
encolado, en minutos
1 3 5 6 7 10
1 minuto g,10 0,53 11,20 1,03 1,15 0,80 -
1l hora - - - 4463 - - -
5 horas - - - 7,00% - - -
24 horas - - - 8,00" - - -
72 horas 6,90 7,65 3,00" 9,50* 6,50% 6,40% -
72 horas 5,15 504cC
72 horas 2,15 7006
72 horas . 1,10 8Dt

Cuancdo un valor de fuerza de despegado se marca con

un asterisco en la Tabla 3 y en las tablas siguientes, solamen-

" te ocurre rotura en el sustrato EAT. Por consiguiente, la re-

sistencia del adhesivo de la capa de cola es mayor que el valor
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indicado.

Después del endurecimiesnto durante 72 horas, las
muestras se mantuvieron en aire o en agua durante algunos
dfas a 709C, En todos los casos el tiesmpo libre durante el
encolada fue de 6 minutos y la temperatura durante la medi-

da Fué de 208C, lLos resultados se expresan en la Tabla 4.

REER

~ Nimero de dfas. Fuerza de despegado en kg/2,5 cm
.en airs 1 2 3 5 7 14
8n_aqua_ 1 2 3 5 17 14

; o
6,40' 5,00 5,78 4,68 4,65 5,28 4,98%s5,15%4,28 4, 8d 4,68 555

Ejemplg 11

Caucho de EPDM esponjoso negro se pegd a PUC plastifi-
cadoe por medio de una composicidn adhesiva que consistfa en una
solucidn al 30% sn tolueno de copalfmero de bloque T-1 y polime-
ro que contenfa grupos isocianatos M=2 en una relacién T-1/M-2

de 90/10. Los resultados se exponen en la Tabla 5.
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Tabla S

Endurecido a Fuerza de despegado en kg/2,5 cm
2082C durante

tiempo libre durante el encolado, en minutos

1 3 5 6 7 10
1l hora - - - 1,20 - -
5 horas - - - 2,38 - -
24 horas - - - 3,75 - -
72 horas 5,20 4,60 4,0 3,90 4,15 4,50

* 2 s b m—— v e = e

Las muestras completamants endurecidas que se hzl7 i
encolado con un tiempo libre de 6 minutos maostraron una fuerzau
de despsgado de 1,58 kg/2,5 cm a 5082C, de 0,38 kg/2,5 cm a
70eC, y de 0,06 kg/2,5 cm & 902C.

La cola es adecuada para pagar por ejemplo PVUC a

ABS, pero es menos adecuada para pegar caucho de EPDM.

Ejemplo III

Caucho de EXDI esnonjoso blanco se pegd a PUC plasti

_ficado por medio de la solucién de cola empleada en el Ejemplo

1, pero an este casu se empled como disolvente una mezcla de i

lueno y ciclohexano 70/30. Los resultados se recogen en la Ta-

bla 6.
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Jabla 6

Endurecido a Fuerza de despegado en kg/2,5 cm
209C
tiempo libre durante el encolado, en minutos
1 3 5 6 7 10
1 minute 8,60 0,70 a,63 1,28 1,05 0,98
72 horas 7,55¢ 8,008% 7,50 - 6,85 6,70%

Ejemplo 1V

Caucho de EPDM esponjoso negro se pegd a placas de
acero barnizadas por medio de lz cola empleada en el Ejemplo
111, Despufs de un sndurecimiento de 3 dfas la fusrza de des-
pegado era ds 10,85" kg/2,5 cm a 200C, 5,25 kg/2,5 cm a 508C,
3,10 kg/2,5 cm a 709C y 1,00 kg/2,5 cm a 909C,

Despuds del envejecimiento a 702C en aire durante
7 dfas las muestras tenfan todavfa una fuerza de despegado
de 6,10 kg/cmz, y después de envejecimiento a 702C en agua

durante 7 dfas una fuerza de despsgada de 5,90% kg/2,5 cm,

Ejemplo V

Artfculos psrfilado de EPDF esponjoso negro ss pegae~ )



ron a tope por medio de la cola emploada en el Ejemplo I, sisn-
do la superficie de contacto de 2,2 cmz. Los resultazdos se re-
cogen en la Tabla 7.

5 Tabla 7

Wr—

Endurscido a Fuerza de traccidn hasta la rotura, en kg/2,2

202C para cm?
10 Tiempo libre durante el encolado en minutos
1 3 5 6 L7 10
1 minuto 0,80 2,50 4,70 5,20 6,20 4,00
24 horas 23,40 29,50 29,00 25,40 15,00 -
15 72 horas 25,50% 32,50 27,00 28,50 21,00 -

_Por consiguiente, la cola de EPDFM de zcusrdo con el
invento es adescusda para artfculos perfilados pegados a tops,
que hasta ahora requerfan el empleo de colas ds cianacrilato

20 que son caras y diffciles de tratar,
Ejemplo VI
Se repitid el £jemplo V con solucidn de cola gue ta-
25 nfa concentraciones de 25 y 30% en peso.

28,2,75 . - 23 -
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Después de un tiempo libre de 6 minutos y un endure-
cimiento durante 3 x 24 horas a 20°C, se midid la fuerza de
traccidn a diversas temperaturas. Los resultados de las medi-

das se recogen en la Tabla 8.

Tabla 8

Temperétu?a de Fuerza de traccidn hasta la rotura, en Kg/z,2 m$‘
la medida
Solucidn al 25% Solucidn al 3oy
20aC 39,3 34,8 T
Spag 33,2 19,4
708¢ ‘ 24,8 . 16,9
onec 18,7 15,0
S TT—

Despuds gque la unién por encoladoe hecha con lg Compg

sicién adhesiva al 30% envejeci§ en aire o en agua a 709g, sa

midieron los valores (a 209C), y se recogen en la Tabla g9,



Tabla 9

Tiempo de en- Fuerza de traccibn hasta la rotura, en kg/2,2 cm2

ve jecimiento '
aire agua
5
24 horas 42,5 41,0*
2 x 24 horas 43,2 44,4"
3 x 24 horas 48,9% 45,6"
5 x 24 horas 50" 1) © 45,5"
10 7 x 24 horas >s0* 1) >so* 1)
14 x 24 horas 39,8% 43, 7™
1) limite superior del banco
15 Ejemplo VII
Caucho de EPDM esponjoso negro se pegd a PVUC plastifi-
cado con empleo de solucionss en tolusno de copolimero de bloque
T-7 y polimero que contenfa grupos isocianatos M=3 con diversas
20 ralacionss T=7/M=3,

El despegado se llavd a cabo a 209C (después de en-
durecimiento de 3 dfas a 202C, seguido por envejscimisnto en
agua a 702C).

) Los resultados se recogen en la Tabla 10
25

2802.75 bl 25 had



Tabla 10

Relacifn T=7/M=3

Apreciacidn de la adhsesiédn
rotura solamente en el sustrato de EPDM -
rotura solamente en el sustrato de EPDHN

rotura parcial en el sustrato de EPDN,
separacidn parcial entre la capa de co-
la y la superficie de sustrato.

rotura en la capa de cola y separacidn
entre la capa de cola y la supsrficie
de sustrato.

rotura en la capa de cola a una fuerza
de despegado relativamente baja

rotura en la capa de cola a fuerzas ba=-
jas.

5 - 95/5
90/10
80/20
60/40
10
40/60
~ o/1i00
15

Ejemplo VIII

El caucho de EPDM espaonjoso negro se pegf a PYC con

el enipleo de colas de diversas composiciones y también} con

20 8l fIn de comparacidn, solaments conAsoluciones de un copolf-

mero de blaque termopléstico. Las colas contenfan 25-30% en

peeso de componentes activos, siendo el disolvente tolueno. La

adhesidn se determind cualitativamente por medio de los ensa-

yos de traccifn después de endurecimiento durante 3 dfas a

25 202C (H), y despuds de endurecimiento durante 3 dfas mis snveje

2B.2,75

- 26 -



cimiento durante 3 dfas en aire (A) o agua (W) de 702C.

lLos resultados se recogen en la Tabla 11,

Tabla 11

e e

5 'y B relacifn A/B Clasificacié&n
copolf{mero de blo=- polimero con de la adhe=
que termopldstico grupos isocianato sidn

e o h e H u
T-1 M3 90/10 m s s
[-1 ' M-2 s0/10 m s s

10 T-1 - - s 8 s
T-2 {3 - 90/lo m 8 s
T=2 M-2 go/lo m s s
T-2 - - s 8 8
T=3 M-3 90/10 g g9 g

15; T-3 =2 90/10 a g g
T=3 - - g m s
T=4 M=3 90/10 g 8 g
T-4 M=2 90/10 g 9 g
T4 - - g m s
T-5 =3 90/10 g g g
T=5 M=2 9p/10 g 9 g
T=5 - - g m s
T-6 -3 90/10 g g g
T-GN f-2 90/10 9 g g

25 TG - - g m s

02,75 ¢ - 27 -
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Tabla 1ll(Continuacién)

A 8 relacifn A/B Clasifica=-

copolimero de blo- polfmeroc con cifn de la
que termaopléstico grupos isocianato adhesidn
H W
T=7 =3 90/10 g 9 g
T=7 M2 9pn/10 g g9 g
T=7 - - g m s
T T=7 ) M-1 90/10 9 9 g
T-7 - M=6 90/10 3 g g
T=7 M-5 90/10 g 9 g
T=? M=6 90/10 9 g g9

Leyenda de la Tabla:

" g = resistencia adhesiva buena; rotura solamentes en el sustrato

de EPDM.

m = resistancia adhesiva moderada; rotura parcial en el sustrato,.
separacién parcial entre la capa de cola y el sustrato.

p = resistencia adhesiva pobre; solamente separacién sntre la

capa de cola y sl sustrato.

E jemplo IX

Con fines de comparacién el caucho de EPDM espanjoso
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negro se pegd a PVC plastificado empleando colas de caucho
comercialmente disponiblesen condiciones establecidas como
las me jores por el fabricante. La resistencia al despsgado
se determind después de endurecimiento de 3 dfas a 20¢C.

Los resultados se sxpresan en la Tabla 12,

Tabla 12
fuerza de despee tipo da cola marca registrada y fabrican-
gado kg/2,5 cm te
1,7 cola de neopreno Novaflex 58 Titan, fabrica-
de por CIC
1,5 cola de nesoprsno Frencken 1000, fabricade
por Frencken
1,8 cola de poliures~
tano Sabaplast T-70, fabricado
por Saba
0,7 40% de poliureta- Estane 5710, fabricado por
no en tolueno Goodrich
3,0 130 partes de caucho de butadieno~acriloni-

trilo terminado en carboxilo/ Hycar MTBN fa-
bricado por Ciago 4+ 80 partes de poliamida
(Versamid 140) y 80 partes de poliepdxido
(EPIKOTE 828).

En todos los casos hay separacifn entre sl caucho y la

capa de cola.
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Ejempla X

Caucho de EPDM esponjoso se pegd a sustratos diferen=

tes por medio de una solucifn al 20% en peso de copolimero de

blaque T-7 y polimero M=2 que conteAfa grupos isocianato (re-

lacibn T=7/M=2 = 90/10) en una
(18/90). E1 tiempo libre fue de

cimiento de 72 horas a 202C, Se

tes:
Sustrato fuerza
nylon=6 12,2
policarbonata 6y5
ABS lg,0
poli(teraftalato de buti=

leno) 1p,0

pelfcula de EPOM con un

alto contenide de cargas

{200 partes de negro de

humo y 100 partes de acei

tar) S, ]

£ jemplo XI

mezcla de toluesno y hexano

6 minutos, &l tismpo de endure=-

obtuvieron los resultados siguien = -

de despegado en kg/2,5 cm

Caucho de EPDM esponjoso ss pegd a placas de acero

barnizadas por medioc de la cola

descrita en el Ejemplo IX

(tiempo libre 6 minutos, endurecimiento 72 horas a 202C). La

resistencia al despegado fue da

10,8 kg/2,5 cm. Cuando se empled

30 -
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una solucién al 20% de T=7 en tolueno~ciclohexano (10/90) se

encontrd una resistencia al despegado de 5,0 kg/2,5 cm.

10 REIVINDICACIDNES

15 Los puntos de irvencidn propia y nusva que se pre-
santan para que ssan objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafa, por VEINTE afios, son los qus se reco-

gen en las reivindicaciones siguientes:
13, Un procedimiento para unir dos superficies,

20 aplicando a al menos una de dichas suparficies una composicifh
adhesiva, exponiendo dicha superficia‘al aire durante un
tiempo limitado y uniendo luego las supeérficies, caracteriza-
do porqua la composicién adhesiva tomprsnde un disolvente o
mezcla de disolventes, fue tiene disuelio un copolimero ds

25 bloque termopldstico y elastémero del tipo AB(A)n, en donde

‘8.2,75 - 31 -



A representa bloques de polimesro no elastfmeros terminales,
B un bloque de polfmero slastdmero y n un ndmero entre 1y
10, y un polimero qus contiens de 2 a 5 grupos isocianato
reactivos por molécula y que tiesne una cadena de polimero
5 con un peso molscular entre 500 y 10.000.
28 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la ra%uindica-
cifn 12, en el que en dicha fdérmula del cupalimerowdé‘bloqua
n tiene un valor de 1 a 3. ’
38,- Un procedimienta de acuerdo con la reigindica-
10 * ¢ifn 12 o 28, en sl qus en dicha fdérmula del cnpolfméﬁo de
bloque, A es un bloque de polfmero terminal de un qéméuasto,
mono=alquedile~aromdtico y B un blogue de polimerc remificado
o no ramificado de un dieno conjugado. jr,;
48 ,= Un procedimiento de acuerdo con cualddié;a de
15 las reivindicaciones 1&.a'32, en el que dicho copolfmsro de
bloque y dicho polfmero estén pressntss juntos en eéﬁéqo di-
suelto en dicho dilusnte en una cantidad de 5% a sn% en peso
referida al peso total de la compoaicién,
548,~ Un procedimiento ds acuerdo con la reivindi=
20 cacifin 438, én el qua dicho copolimero de bloqua y dicho po=-
1imero estdn presentes juntos en-una'cantidad del 15% al 35%
en peso.
63.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 52, en 8l que dicho polimero que
25 contienes grupos isocianato estd presente en ung cantidad de
5% & 40% eén peso referida a dicho copolfmerc de bloque.

28.2.175 : - 32 =
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724~ Un procedimiento de acusrdo con la reivindica-
cibén 62, en el que dicho polimero estd pressnte en una canti-
dad desde 5% a 15% en peso. '

82 ,-~ Un procedimiento de acuerdo con cualquisra de
las reivindicacionss 18 a 78, en el que la cedena ds polime-
ro del polimero que contiens g;ﬁbbs isocianato tiene un peso
molecular ent:a.l.OUD y -7.000. | '

98.,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cifn 88, en sl que dicha cadena de polimero del polimefo tie-
ne un peso molecular entre 1.500 y 4.000. o

108.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 938, en el que el polimero gue con-
tiene grupos isocianato tiens dos o tres grupos isocianato

libres por molécula,

L18,~ Un procedimiénto de acusrdo con cualquiera de
las reivindicacionss 1% a 10%, en sl que el polfmero que con-
tiena grupos isocianato es el producto de reaccidn de un di-
isocianata y un polfmero que contiens 2 o 3 grupos hidroxilo
por molécula, en el cual ias grupos hidroxilo de dicho pro=
ducto ds reaccidn han sido reemplazados por radicales diiso-
cianato que adn contiensn un grupo-dﬁiéocianato reactivo,

124,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibn 118, an 8l que el polimero que contiene grupos iso-
cianatos es el producto de reaccién de un diisocianato y un

homopolimerc o copolfmero telsquélice cauchoide qus contiene
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dos o tres grupos hidroxilo por molécula y ssti basado en
uno o mds dienos alifdticos conjugados y opcionalmente uno
o més comonémeros copolimerizables oleff{nicamente insatura=
dos.

132.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiszra ds
las reivindicaciones 12 a 128, en 8l que dicho copolimero de
blogue elastdmerc es uno en que A ss un blogue de poiiﬁera
tefminal no elastémero que consiste total o principaImgﬁfe
de unidades deOk-metilastirano, ¥y B un bloque de pnliﬁ;}o'
elastémero ramificado o no ramificado que consiste aﬁ%&&idan
des derivadas de uno o varios dienos conjugados. ol
cacifni 132, en el que dichas unidades de \-metilestireno,
tisnen un peso molecular medio entre 7:500 y 17.000 ylﬁ‘es
un bloque de polimere elastfmero ramificado o no ramificado
derivedo de unidades de butedieno, que tiens un peso %;iacu-
ler medio entre 30.000 y 75.000.

7 158,- Un procedimiento de acusrdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12,a 138, en donde dicho vehiculo 1i-
quido es un hidrocarbure aromdtico, un.hidrocarburo clorado
de [:l-c4 o tetrahidrofurano. -7

168,.,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en 8l que al menos una
superficie consiste eh un caucho EPDM.

178 .= Un procedimiento para unir dos superficieé.



Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

de, y para los fines qus se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojes escri-

tes a miguina por una sola cara,.

5 | Madrid, 20.MAY1975
P.A. f

Fernendo ¢ x
Por pg ¢ E'Zabu,'u{ '

10

15

20 . :.‘.

25

28.2.75/CMA. - 35 =



	Bibliographic data
	Description
	Claims



