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Este invento se refiere a un procedimiento de unión 
de dos duperficies, empleando una composición adhesiva que 
contiene un copolímero de bloque termoplástico y elastome- 
ro. Dicho procedimiento emplea dicha composición adhesiva 
para proporcionar una superficie adhesiva en materiales cau- 
choides sustéñcialmente insaturados.

La solicitud de patente española N9 427.742 descri­
be y reivindica la creación de una superficie adhesiva sobre 
un copolímero o terpolimero de etilano-propileno por aplica­
ción a dicho copolímero de una capa de una composición-que 
contiena el producto de reacción de un polímero alcadiónico 
cauchoids que contiene grupos hidroxilos y un diisocianato 
en la proporción de al menos 0,9 moles de di-isocianato por 
cada mol-equivalente de grupos hidroxilos en dicho polímero 
cauchoide, y que contiene opciorialmenta uno o más compuestos 
que aceleran las reacciones de isocianato y curan dicha capa 
aplicada.

Se sabe que los copolímeros de bloque termoplásti- 
cos y elastómeros del tipo AB(A)^, en donde A representa un 
bloque de polímero no elastómero, B un bloque da polímero 
elástomero y n un numero entero entre 1 y 10, pueden emplear­
se en composiciones adhesivas, por ejemplo que contienen 
tambián un agente pegajoso resinoso, y un agente pegajoso 
líquido.

Las solucionas da un copolímero de bloque termóplás- 
tico y elastómero en un disolvente inerte sin aditivos
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adicionales proporciona generalmente composiciones adhesivas 
no satisfactorias debido a la sensibilidad a la temperatura 
y a los efectos del envejecimiento.

El invento se dirige a la creación de composicio­
nes adhesivas basadas en un copolímero de bloque termoplásti- 
co y elastómero, que son particularmente adecuadas para pegar 
sustratos de materiales cauchoides saturados o ligeramente 
insaturados, en particular cauchos EPDM, que en general acepta 
con dificultad composiciones adhesivas en su superficie, y que 
a menudo son requeridas para emplearse a temperaturas eleva­
das.

Los cauchos EPDM son copolímeros de etileno con al 
menos otros 0\-alqueno, opcionalmente con uno o más polienos. 
Dichos cauchos EPOM contienen generalmente de 20% a 75% en pe­
so de etileno, de 25% a 60% en peso de otro^-alqueno, y opcio- 
nalmanta hasta 10% en peso de uno o más polienos. Ejemplos 
son los copolímeros basados en etileno, propileno y uno o más 
díanos no conjugados, por ejemplo, 1,4-haxadieno, diciclopen- 
tadieno, 5-vinil-norborneno, 5-etilidennorborneno o 1,5-ciclo- 
-octadiano. Los cauchos EPDM pueden contener cargas y aditivos 
convencionales, por ejemplo negro de humo, axtendadoras, acei­
tes, pigmentos, estabilizadores, lubricantes, antioxidantes, 
cargas de sílice y/o yeso. Los copolímeros pueden vulcanizar­
se de la forma usual, por ejemplo con peróxidos y/o azufre y/o 
compuestos que ceden azufre, opcionalmente en combinación con
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aceleradores, ultraaceleradores y/o retardadores de la vulca­
nización.

El invento proporciona una composición adhesiva que 
comprende un disolvente orgánico inerte o una mezcla de disol­
ventes, que tiene disueltos en ella un copolímero de bloque 
termoplástico y elastómero del tipo AB(A)^, en donde A repre­
senta bloques de polímeros no elastómeros terminales, B un 
bloque de polímero elastómero y n un número entre 1 y 10, y 
un polímero que contiene de 2 a 5 grupos isocianatos reacti­
vos por molécula y que tienen una cadena de polímera con un 
peso molecular entre 500 y 10.000.

Dicho bloque elastómero B puede ser un bloque rami­
ficado.

En dicha fórmula AB(A)^ del copolímero de bloque, n 
tiene preferiblemente un valor de 1 a 3. A es preferiblemente 
un bloque polímero terminal de un compuesto mono-alquenilaromá 
tico y B es un bloque de polímero ramificado o no ramificado 
de un diana conjugado.

Los compuestos adhesivos da acuerdo con el invento 
son estables cuando están almacenados, son sencillos de pre­
parar y proporcionan una mejor adhesión que por ejemplo las 
soluciones que contienen solamente un copolímero de bloque 
termoplástico en un disolvente.

Las composiciones de acuerdo con el invento pueden 
contener de 5% a 95% en peso total da copolímero da bloque y
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dicho polímero basado en la composiciones total, preferible­
mente de 5% a 60%, particularmente entre 15% y 35% en peso 
total, juntos en solución en el diluyente orgánico inerte, 
obteniándose resultados particularmente buenos con 15 a 35% 
en peso de dicho polímero de bloque y dicho polímero. El con­
tenido de los componentes activos no debe ser tan alto como 
para proporcionar una viscosidad demasiado elevada. Una so­
lución al 25% en peso por ejemplo tiene una viscodidad de 
7-11 poises y una solución al 30% en peso una viscosidad de 
15-20 poises.

El polímero que contiene grupos isocianatos está 
presente preferiblemente en una cantidad de entre 2 y 50%, 
preferiblemente entre 5% a 40%, y particularmente de 5% al 
15% en paso basado en el capolímaro de bloque.

El compuesto mono-alquanilaromático empleado para 
formar el(los) componante(s) A del capolímaro da bloque para 
empleo de acuerdo con el invento puede ser por ejemplo esti- 
rano,({-metilestireno, cloroestireno, y/o otros compuestos 
derivados del estireno yD^-metilestireno por sustitución 
nucleófila. El estireno y en particular elC^-metilestireno 
son los componentes preferidos para formar el bloque A.

El dieno conjugado empleado para formar el compo­
nente B de dicho copolímero de bloque puede contener por 
ejemplo 4 a 12, preferiblemente de 4 a 6 átomos de carbono. 
Los ejemplos particulares de díanos conjugados que puedan
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emplearse así son 2-cJorobutadieno, 2,3-dimetilbutadieno y es­
pecialmente butadieno e isopreno.

Los copolímeros de bloque para empleo de acuerdo 
con el invento pueden prepararse por medio de un iniciador 
aniónico, preferiblemente un compuesto de organolitio, en un 
disolvente sustancialmente apolar. Pueden prepararse entera­
mente por el procedimiento denominado de polimerización en 
secuencia, por ejemplo en el que un compuesto mono-alquenil- 
aromático, un dieno conjugado y al u otro compuesto mono- 
-alquenil-aromático, se añaden sucesivamente al iniciador pre­
sente en el disolvente.

Sin embargo es preferible que los copolímeros da 
bloque se preparen por el denominado procedimiento de unión, 
en el cual se forma un copolímero de dos bloques activos por 
polimerización en secuencia en una primera etapa de prepara­
ción y los copolímeros de dos bloques activos se combinan 
luego para formar un copolímero de múltiples bloques por me­
dio da un agente de unión. El agente de unión empleado es 
polifuncional; por ejemplo bifuncional o trifuncional. Depen­
diendo de la valencia funcional del agente de unión elegido, 
puede formarse un copolímero lineal da tres bloques o un co- 
polímero de bloque ramificado en el cual se han unido 3, 4 
o más de dos bloques.

Cuando se forman copolímeros de bloque ramificados 
la parte del medio que puede ser ramificada es un bloque elas-
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tómero, y los bloques terminales están formados por bloques 
da polímero no elastámero. Los agentes de unión que pueden 
emplearse son bien conocidos en la técnica y ejemplos de 
agentes de unión adecuados son los monoésteres y diésteres 
de ácidos carboxílicos y alcoholes, poli-isocianatos, compues­
tos polihalogenados, poliepóxidos, monóxido de carbono, dió­
xido de carbono, disulfuro de carbono, polialdehidos, poli- 
anhídridos, 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 polímero de bloque puede 
derivarse de un dieno conjugado que está total o parcialmen­
te hidrogenado, con lo cual se obtiene una resistencia al en­
vejecimiento mejorada.

Ejemplos de los copolímeros de bloque que son parti­
cularmente adecuados para empleo de acuerdo con el presente 
invento y sus métodos de preparación están descritos con de­
talle en la patente británica Na 1.189.767 y en la solicitud 
de patente británica Na 38855/74.

Los copolímeros de bloque para empleo de acuerdo con 
el invento pueden tener un paso molecular dentro de un amplio 
intervalo. Los bloques da copolímaro preferidos son aquellos 
que tienen bloques no elastómeros con un peso molecular medio 
desde 5.000 a 20.000, particularmente desde 7.500 a 17.000.

28.2.75 7
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El peso molecular del bloque de polímero elastómero 
es menos crítico en cuanto a las propiedades del copolímero de 
bloque. Los mejores resultados se obtienen generalmente 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 óptimos dados dependen de la estructura del copo­
límero de bloque resultante. Así el peso molecular óptimo del 
bloque elastómero será a menudo mayor qn los polímeros ramifi­
cados que en los copolímeros de bloque lineales y puede ser 
por ejemplo entre 30.000 y 200.000.

El segundo componente esencial de las composiciones 
adhesivas de acuerdo con el invento es un polímero que contie­
ne de uno a cinco preferiblemente de dos a tres y particular­
mente una media da 2 a 2,7 grupos isocianatos reactivos por 
molácula y que tiene un peso molecular medio entre 500 y 
10.000. Estos polímeros pueden prepararse por reacción de un 
diisocianato con un polímero que contiene grupas reactivos. 
Polímeros particularmente adecuados son los productos de reac­
ción de un diisocianato y un polímero que contiene de 2 a 5 
grupos hidroxilo por molécula, preferiblemente 2 a 3 grupos 
hidroxilo por molácula, y que tienen un paso molecular entre 
500 y 10.000, en el cual los grupos hidroxilo están reemplaza­
dos por un radical diisocianato que contiene aón un grupo iso- 
cianato libre.

Estos polímeros con hidroxilo terminal pueden tener

28.2.75 8



5

IB

15

20

25

un peso molecular medio entre 500 y 10.000, preferiblemente 
entre 1000 y 7.000 obteniéndose resultados particularmente 
buenos con un peso molecular entre 1.500 y 4.000. Ejemplos 
de polímeros que contienen grupos hidroxilo de los cuales 
pueden derivarse los polímeros que contienen grupos isociana- 
to son los poliáteres con hidroxilo terminal, poliásteres con 
hidroxilo terminal basados en dioles y ácidos dicarboxílicos, 
polilactonas da hidroxilo terminal, poliacrilatos que con­
tienen grupos hidroxilo y preferiblemente polímeros y copo- 
limeros telequélicos cauchoides que contienen grupos hidro­
xilo y basados en butadieno y/o isopreno y si se desea co- 
monámeros monoolefínicamenta insaturados por ejemplo estire- 
no o aorilonitrilo. Se prefieren dichos polímeros y copolí- 
meros telequilicos cauchoides porque proporcionan mejor re­
sistencia al aceite para las capas de adhesivo finales que 
han de obtenerse. Ejemplos de polímeros que contienen gru­
pos hidroxilo son polialcohilenglicoles, por ejemplo poli- 
etilenglicol, polipropilenglicol, politetrahidrofurano, co- 
polímeros da áxido de etileno u óxido propileno; poliásteres 
basados en butadiol y ácido adípico; policaprolactona, po- 
livalerolactona; copolímeros de acrilato de beta-hidroxietilo 
con acrilato de butilo, acrilato de metilo, acrilamida, acri- 
lonitrilo y estireno.

El diisocianato empleado puede ser cualquier diiso- 
cianato aromático o alifático, por ejemplo 2-4 o 2-6-toluen-
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diisocianato, 4-4*-difenilmetano-diisocianato, hexametilan- 
diisocianato, 4-4^-bifenilendiisocianato y 4-4*-diisociana- 
to-diciclohexilmetano. Se prefieren los diisocianatos que 
contienen grupos isocianatos de diferente reactividad por 
ejemplo, toluen-diisocianato. Los polímeros que contienen 
grupos terminales con hidroxilo pueden hacerse reaccionar 
con los diisocianatos de una forma sencilla por calentamien­
to de ambos en un vehículo adecuado, si se desea en presen­
cia de un catalizador conocido.

El vehículo empleado puede ser cualquiera de los 
vehículos líquidos empleados convencionalmente en la formula­
ción de composiciones adhesivas y puede ser un disolvente 
para los constituyentes activos. Si las composiciones adhesi­
vas del invento han de emplearse para pegar polímeros EPDH, 
se emplea preferiblemente un vehículo o mezcla de vehículos 
que humedece enteramente el caucho EPDH. En general dichos 
vehículos son de baja polaridad, por ejemplo, líquidos aro­
máticos por ejemplo benceno, tolueno, xilenos, clarobenceno 
o hidrocarburos clorados por ejemplo tetracloruro de carbo­
no, diclorometano, tricloroetano y tricloroeteno, u otros 
vehículos conocidos tales como por ejemplo tatrahidrofurano, 
o mezclas de dos o más de tales vehículos. También es posi­
ble emplear mezclas con vehículos que son menos adecuados 
para la cola de EPDH, por ejemplo, una mezcla con ciclohe- 
xano o metilciclohexano, u otros vehículos alifáticos o ciclo-
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alifáticos. Sa obtienen buenos resultados en la cola EPDM 
cuando el vehículo empleado es tolueno, xilenos, tetrahi- 
drofurano, sus mezclas o con ciclohexano. Las composiciones 
adhesivas empleadas para pegar otros sustratos permite una 
eleccián más amplia de los vehículos, por ejemplo líquidos 
alifáticos o cicloalifáticos por ejemplo ciclohexano, pen- 
tamatil-heptano, metiletilcetona o acetato de etilo, si se 
deáea en combinacián con otros vehículos. Se emplean prefe­
riblemente vehículos que actúan como disolventes, especial­
mente cuando la composicián adhesiva se emplea para pegar 
un sustrato EPDM, y que tiene una concentracián de constitu­
yentes activos inferior al 60% en poso. Se prefieren vehí­
culos que tienen puntos de ebullicián inferiores a 15Qac.

Las composiciones adhesivas de acuerdo con el in­
ventó pueden prepararse distribuyendo separadamente los 
componentes en porciones del vehículo seleccionado y por mez­
cla da las mezclas separadas así obtenidas, o haciendo reac­
cionar un diisocianato con una solucián del polímero que 
contiene grupos hidroxilo en presencia de un copolímero de 
bloque elastámero. No son necesarios otros componentes para 
obtener adhesián apropiada, pero pueden añadirse si se desea. 
Ejemplos de tales otros componentes son agentes que aumentan 
la viscosidad, antioxidantes, pigmentos, compuestos que for­
man radicales libres cuando se calientan y poliisocianatos 
monámeros.

28.2.75 11
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Las composiciones adhesivas de acuerdo con el in­
vento son muy sencillas de preparar. Una capa de la composi­
ción adhesiva pueda aplicarse a las superficies que han de 
unirse, por ejemplo por frotación, inmersión o pulverización, 
después de lo cual las superficies se exponen al aire duran­
te un período de tiempo que varía desda unos pocos segundos 
hasta aproximadamente media hora, por ejemplo 5 segundos a 
25 minutos, en particular 1 a 10 minutos, y luego se unen.
La adhesión inicial es excelente de modo que no es necesario 
sujetar las superficies frotadas durante un largo período de 
tiempo. La capa del ahdesivo de cola llega a endurecerse 
completamente después de 2 a 3 días a temperatura ambiente, 
o después de aproximadamente 1 hora a 8C8C.

Las composiciones adhesivas de acuerdo con el in­
vento son adecuadas para unir sustratos de material relativa­
mente polar, por ejemplo, metal, lana, cuero, polilcloruro 
de vinilo, poliuretanos, poliacrilatos, poliésteres, algodón 
y papel, y es particularmente adecuado para pegar cauchos de 
EPDH si al copolímero de bloque termoplástico y elastómBro 
consista en bloques no elastómeros derivados del^-metilesti- 
reno, oC^-metilestireno con menos del 10% de otros monómeros 
vinílicos, por ejemplo astireno. El empleo de copolímeros 
de bloque termoplásticos y elastómeros que consisten en blo­
ques de ^-metilestireno no elastómeros y bloques de butadieno 
elastómeros hace posible obtener composiciones adhesivas que

28.2.75 12
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son significativamente superiores a los adhesivos conocidos 
previamente para pegar caucho de EPOM en adhesión inicial, 
adhesión final y resistencia a la acción de altas temperatu­
ras y envejecimiento. Pueden emplearse para pegar artículos 
hechos de caucho de EPOM unos con otros, o para pegar caucho 
de EPDf'l con otros sustratos que son más fáciles de pegar por 
ejemplo metal, capas de barniz, poli.(cloruro de vinilo), 
poli(cloruro de vinilo) plastificado. Pero cuando ha de pe­
garse PVC plastificado con un alto contenido de plastifican- 
te, se recomienda proteger el PVC de la emigración del plas- 
tificanta por medio de una capa protectora de poli(metacrila- 
to de metilo) y/o poli(cloruro de vinilo) clorado. Los cau­
chos de EPDH con un bajo contenido de cargas y aquellos 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 termoplásticos y elastó- 
meros basados en <^-metilestireno y butadieno.

Un adhesivo excelente para el caucho de EPOM puede 
obtenerse preparando una solución que contiene un disolvente 
o mezcla de disolventes que humedece enteramente el EPOM, un 
copolímero de bloque termoplástico y elastómero de la fórmu­
la AS(A)^, donde n es preferiblemente un nómero de 1 a 3,
A representa un bloque de polímero no elastómero que consiste 
total o principalmente en unidades de metilestireno, y B 
un bloque de polímero elastómero que consiste en unidades de

28.2.75 13
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butadieno y/o isopreno, y el polímero elastómero que contiene 
preferiblemente dos o tres grupos isocianatos por molécula de 
polímero y que tiene un peso molecular entre 1.5G0 y 4,000? 
conteniendo el copolímaro de bloque y el polímero grupos iso­
cianatos y juntos constituyen preferiblemente del 20 al 35% 
en peso de la solución y siendo la cantidad de polímero que 
contiene y grupos isocianatos del 5% al 15% en peso basada en 
el copolímero de bloque.

El invento se describe e ilustra particularmente en 
la presente memoria por los ejemplos siguientes.

A. Los ensayos descritos en lo que sigue se lleva­
ron a cabo con composiciones adhesivas que contenían copolí-

28.2.75 14



Tabla I

Referencia Composició n Agente de Indice da Rigidez Resisten- Alarga-
unión fusión a 31 3 0/3 cia a la miento

190ac; en^Kg/ tracción en la .
5 10 Kg cm Kg/cm^ rotura

7-1

s-i-s")

desconoci­
do

0,25 21 212 1000

1-2 desconocí- aproxima-
do damente 24 8 136 1410

10 T-3 a-MS-B- , 
-a-M3 acetato de 

amilo
2,5 26 289 910

T-4 id diamildi-
cloro

1,4 42 331 670

T-5 id monoamil-
tricloro

0 ̂ 3 ó 50 320 570

15 silano
T-6 id tetraclo- aproxima- 28 246 710

ruro de 
estaño

damente 5

T-7 id tolueno
di-isocia

4 20 240 1200

20 nato

X) 3" astireno
B ** butadieno
I *= isopreno

= 0 ( - n i a t i l e s t i r B n o .
25
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B. Los ensayos se llevaron a cabo con composiciones 
adhesivas que contenían uno de los polímeros que contiene gru­
pos isocianato de referencia Pl—lam—6. Los polímeros Fi—la Pl—5 
se obtuvieron por reacción del toluen-diisocianato con los 
polímeros que contienen grupos hidroxilo expuestos en la Ta­
bla 2.

Tabla 2

10 Referencia Polímero que contiene Valencia fun 
grupos OH cional de OH

Contenido de OH 
mg-eq/g.

n-i poli(caprolactona-diol) 2 
lineal, peso molecular 
2000

1,0

15 M-2 Copolímero de butadieno- 
acrilonitrilo 85/15 2,1-2,6 0,70

ri-3 copolímero butadieno-es- 
tireno 75/25 2,1-2,6 0,75

H-4 polibutadieno 2,1-2,6 0,75

20
í-1-5 copolímero de acrilato 

de butilo,estireno, me- 
tacrilado de metilo y 
acrilato dey-hidroxie- 
tilo

1 ,1 2

25

P1-6 isocianato-polieter con 
isocianato terminal con 
un contenido de isociana­
to de aproximadamente
4,1;.
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Los polímeros M-l a W-5 se prepararon disolviendo 
el polímero con hidroxilo terminal y toluen-diisocianato en 
tolueno anhidro hasta un contenido de 50%. La cantidad de 
toluen-diisocianato empleada fue tal que justamente todos 
los grupos hidroxilo se convirtieron en radicales diisocia- 
natos que contenían todavía un grupo isocianato libre, pre­
feriblemente 1-1 , 1  moles-equivalentes por grupo hidroxilo. 
La conversión se completó después de calentamiento a 1Í53C 
durante una hora con agitación y con exclusión del agua por 
una atmósfera de nitrógeno.

C. Las composiciones adhesivas se obtuvieron pre­
parando primeramente una solución al 25% en peso de un co- 
polímero de bloque termopléstico en tolueno anhidro u otro 
disolvente y luego añadiendo una cantidad de solución del 
polímero que contenía los grupos isocianatos, de modo que 
aa obtuviera la relación en peso deseada entre el copolíma- 
ro de bloque y el polímero que contiena grupos isocianato.

D. Los sustratos empleados fueron muestras que 
medían 15 x 1 x 2,5 cm y hechas de productos comercial EPI 
negro (cargado con negro de humo) o blanco (cargado con ye­
so) obtenidocBl producto de marca registrada KELTAN 512, y 
artículos perfilados hechos de caucho esponjoso EPT y que 
tienen una sección transversal de 2,5 cm^. Se emplearon 
también 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 habían revestido 
con una mezcla de poli(metacrilato de metilo) y después 
con PVC clorado con el fin de evitar la emigración del 
plastificante. Se emplearon también muestras de acero de 
25 x 5 cm que se habían revestido con una laca a base de 
acrilato comercialmente asequible.

E. Los ensayos se llevaron a cabo desengrasando 
las superficies que han de pegarse con tricloroetano o to­
lueno y recubriéndolas con una capa delgada de cola por 

10 frotamiento o inmersión. Los sustratos se expusieron al
aire durante algún tiempo (6 minutos, a no ser que se di­
ga otra cosa) e inmediatamente se pusieron uno encima del 
otro y se presionó con un rodillo durante un corto tiempo, 
después del cual la combinación se endureció a temperatura 

15 ambiente durante 3 días.
La resistencia al pegamiento de los sustratos enco­

lados se determinó por medio de un hueco de ensayo Instron 
a 20BC a no ser que se diga otra cosa). Las muestras paga­
das a tope se estiraron longitudinalmente; el PVC plasti- 

¿0 ficado con EPT a través de un ángulo de 1803, y el acero
barnizado encolado con EPT! se une por un ángulo de 903.

Ejemplo 1

25 Caucho esponjoso negro se pego a PVC plastificado 
por medio de una composición adhesiva que consistía en una

8.2.75 18



solución al 30% en tolueno da T-7 y f!-2 on una relación en 
peso T-7/M-2 de 90/10.

Los resultados se expresan en la Tabla 3

Tabla 3

10

15

20

25

Endurecido
20SC

a Fuerza de 
kct/2.5 cm

despegado en Temperatura du­
rante la medida

tiempo libre durante 
encolado, en minutos

el

1 3 5 6 7 10

1 minuto 0,10 0,58 1,20 1,03 JL y í 5 0,80 -
1 hora - - - 4,63 - - -
5 horas - - - 7,90* - - -
24 horas - - - 8,00* - - -

72 horas 6,90* 7,65* 3,00* 9,50* 6,50* 6,40* -
72 horas 5,15 500C
72 horas 2,15 708C
72 horas 1 ,10 90^C

Cuando un valor de fuerza do despegado se marca con 
un asterisco on la Tabla 3 y en las tablas siguientes, solamen­
te ocurre rotura en el sustrato EPT. Por consiguiente, la re­
sistencia del adhesivo de la capa de cola es mayor que el valor
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indicado
Después del endurecimiento durante 72 horas, las 

muestras se mantuvieron en aire o en agua durante algunos 
días a 703C. En todos los casos el tiempo libre,durante el 
encolado fue de 6 minutos y la temperatura durante la medi­
da fue de 2QBC. Los resultados se expresan en la Tabla 4.

'Tabla 4

10 , ________________________________________________________ .______________________________________________________ __

Número de días. Fuerza de despegado en kg/2,5 cm 
. en aire 1 2 3 5 7 14
en acíua 1 2  3_____ 5 7 14

6,4d*5,9d*5,7$ 4,6^ 4,65** 5,2^*4,9^*5,1^*4,2^*4,ad*4,8á*S^
15 * - .... -.............. .....  ... .... .............. —

Ejemplo II

Caucho de EPDM esponjoso negro se pegó a PVC plastifi- 
20 cado por medio de una composición adhesiva que consistía en una

solución al 30% en tolueno de copolfmero de bloque T-l y políme­
ro que contenía grupos isocianatos M-2 en una relación T-l/H-2 
de 90/10. Los resultados se exponen en la Tabla 5.

25
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Tabla 5

5

ÍO

Endurecido a Fuerza de despegado en kg/2,5 cm
2Q3C durante tiempo libre durante el encolado, en minutos

1 3 5 6 7 10

latera 
5 horas 
24 horas 
72 horas

1,20

2,38
3,75

5,20 4,60 4,0 3,90 4,15 4,50

Las muestras completamente endurecidas que se ha! f u 
encolado con un tiempo libro de 6 minutos mostraron una fuerza 

15 de despegado de 1,58 kg/2,5 cm a 50HC, de 0,38 kg/2,5 cm a
70SC, y de 0,06 kg/2,5 cm a 90ac.

La cola es adecuada para pegar por ejemplo PUC a 
ABS, pero es menos adecuada para pegar caucho de EPDM.

20 Ejemplo III

Caucho de EPOH esponjoso blanco se pegó a PVC plasti. 
ficado por medio de la solución de cola empleada en el Ejemplo 
I, pero en este caso se empleó como disolvente una mezcla de io_ 

25 lueno y ciclohexano 70/30. Los resultados se recogen en la Ta­
bla 6.
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Tabla 6

5

10

15

20

25

Endurecido a
2 0 ac

Fuerza de despegado en kg/2 ,5 cm

tiempo libre durante el encolado, en minutos
1 3 5 6 7 10

1 minuto 0 , 6 0 0 , 7 0 0 , 6 3  1 , 2 8  1 , 0 5 0 , 9 0

72 horas 7,55* 8 , 0 0 * 7 , 5 0 *  -  6 , 8 5 * 6,70**

E iemolo IV
Caucho de EPDf-1 esponjoso negro se pegó a placas de 

acaro barnizadas por medio de la cola empleada en el Ejemplo 
III. Después de un endurecimiento de 3 días la fuerza de des­
pegado era de 10,85* kg/2,5 cm a 20HC, 5,25 kg/2,5 cm a 509C, 
3,10 kg/2,5 cm a 703C y 1,00 kg/2,5 cm a 90ac.

Después del envejecimiento a 7G3C en aire durante 
7 días las muestras tenían todavía una fuerza da despegado 
de 6,10* kg/cm^, y después de envejecimiento a 70BC en agua 
durante 7 días una fuerza de despegado de 5,90* kg/2,5 cm.

Ejemplo V

Artículos perfilado de EPDÍ) esponjoso negro se pega-
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ron a tope por medio de la cola emploada
2do la superficie de contacto de 2,2 cm . 

cogen en la Tabla 7.

en el Ejemplo I, sien- 
Los resultados se re-

Tabla 7

Endurecido a 
20HC para

F uerza 
cm^

de traccián hasta la rotura, en kg/2,2

Tiempo libre durante el encolado en minutos
1 3 5 6 < 7 10

1 minuto 0,80 2,50 4,70 5,20 6,20 4,00
1 hora 18,80 19,00 13,20 14,20 9,20 -

24 horas 23,40 29,50 29,00 25,40 15,00 -
72 horas 25,50* 32,50 27,00 28,90 21,00 -

Por consiguiente, la cola de EPDW de acuerdo con el 
invento as adecuada para artículos perfilados pegados a tope, 
quB hasta ahora requerían el empleo de colas de cianacrilato 
que son caras y difíciles de tratar.

Ejemplo VI

Se rapitiá el Ejemplo V con solucián de cola que te­
nía concentraciones de 25 y 30^ en peso.
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Después de un tiempo libre de 6 minutos y un endure­
cimiento durante 3 x 24 horas a 20sc, se midió la fuerza de 
tracción a diversas temperaturas. Los resultados de las medi­
das se recogen en la Tabla 3.

Tabla 8

Temperatura de 
la medida'

2oac
50ac
70ac
9QBC

fuerza de tracción hasta la rotura, en Ko/p r. 2
CH!

Solución al 25% Solución al 3Q^
39,3
33,2
24,8
18,7

34.8 
19,4
16.9 
15,0

Después que la unión por 
sición adhesiva al 30% envejeció en 
midieron los valores (a 20sc), y se

encolado hecha con la 
aire o en agua a 7Qac, 
recogen en la Tabla 9,

24



Tabla 9

10

15

20

25

28.2.

Tiempo de en­
vejecimiento

Fuerza de tracción hasta 2
la rotura, en kg/2,2 cm

aire agua

24 horas 42,5 * i41,0
2 x 24 horas 43,2 44,4*
3 x 24 horas 48,9* 45,6*
5 x 24 horas >50* -**) 45,sf
7 x 24 horas >50* >50* ̂
14 x 24 horas 39,8* 43,7*

1 ) limita superior del banco

Ejemplo VII

Caucho de EPOM esponjoso negro se pegó a PVC plastifi- 
cado con empleo de solucionas en tolueno de copolímero de bloque 
T-7 y polímero que contenía grupos isocianatos M-3 con diversas 
relaciones T-7/W-3.

El despegado se llevó a cabo a 203C (despuós de en­
durecimiento de 3 días a 20BC, seguido por envejecimiento en 
agua a 70SC).

Los resultados se recogen en la Tabla 10
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Tabla 10

Relación T-7/M-3 Apreciación de la adhesión
5 95/5 rotura solamente en el sustrato de EPDM

90/10 rotura solamente en el sustrato de EPDM
80/20 rotura parcial en el sustrato de EPDM, 

separación parcial entre la capa de co­
la y la superficie de sustrato.

10
60/40 rotura en la capa de cola y separación 

entre la capa de cola y la superficie 
de sustrato.

40/60 rotura en la capa da cola a una fuerza
de despegado relativamente baja

0/100 rotura en la 
jas.

capa de cola a fuerzas ba-

15
E jemplo VIII

El caucho de EPDM esponjoso negro se pegó a PVC con 
el empleo de colas de diversas composicicnes y también, con 

20 él fin de comparación, solamente con soluciones de un copolí-
mero de bloque termoplástico. Las calas contenían 25-30% en 
peso de componentes activos, siendo el disolvente tolueno. La 
adhesión se determinó cualitativamente por medio de los ensa­
yos de tracción después de endurecimiento durante 3 días a 

25 20SC (H), y después de endurecimiento durante 3 días mée enveja
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cimiento 

Tabla 11

durante 3 días en aire (A) o agua (M) de 70RC 
Los resultados se recogen en la Tabla 11.

5 A B relacián A/B Clasif icaciái
copolímero de blo- polímero con de la adhe-
que termoplástico grupos isocianato Sii$n

H U
1 - 1 M-3 90/10 m s s
K-l M-2 90/10 m s s

10 1 - 1 - - s s s
T-2 M-3 90/10 m s s
T-2 M-2 90/10 m s s
T-2 - - s s s
T-3 M-3 90/10 g 9 9

15; T-3 M-2 90/10 g 9 9
T-3 - - g m s
T-4 M-3 90/10 9 9 9 -
T-4 M-2 90/10 g g g
T-4 - - g m s
T-5 M-3 90/10 g 9 9
1-5 M-2 90/10 9 9 g
T-5 - - 9 m s
T-6 M-3 90/10 9 g 9
T-6 M-2 90/10 g 9 g

25 T-6 - - g m s

,2.75 27



Tabla_ll(Continuación)

10

15

20

A
copolimero de blo­
que termoplástico

S
polímero con 
grupos isocianato

relación A/B Clasifica­
ción de la 
adhesión 
H U

T-7 M-3 90/10 9 9 9
T-7 M-2 90/10 9 9 9
T-7 - - 9 m s
T-7 M- 1 90/10 9 9 9
T-7 í-1-4 90/10 9 9 9
T-7 M-5 90/10 9 9 9
T-7 M-6 90/10 9 9 9

Leyenda de la Tabla:
g - resistencia adhesiva buena; rotura solamente en el sustrato 

de EPDM.
m — resistencia adhesiva moderada; rotura parcial en el sustrato,.

separación parcial entre la capa da cola y el sustrato, 
p resistencia adhesiva pobre; solamente separación entre la 

capa de cola y el sustrato.

25

Ejemplo IX
Con finas de comparación el caucho de EPDH esponjoso
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negro se pegó a PVC plastificado empleando colas de caucho 
comercialmente disponibles en condiciones establecidas como 
las mejores por el fabricante. La resistencia al despegado 
se determino despuós de endurecimiento de 3 días a 209C.

5 Los resultados se expresan en la Tabla 12.

Tabla 12

10 fuerza de despe­
gado kg/2,5 cm

tipo de cola marca registrada y fabrican­
te

1,7 cola de neopreno Novaflex 58 Titán, fabrica­
do por CIC

15
1,5 cola de neopreno Frencken 1000, fabricado 

por Frencken
1 ,8 cola de poliure- 

tano Sabaplast T-70, fabricado 
por Saba

0,7 40% de poliureta- 
no en tolueno

Estañe 5710, fabricado por 
Goodrich

20 3,0 100 partas de caucho de butadieno-acriloni- 
trilo terminado en carboxilo/ Hycar MTBN fa­
bricado por Ciago + 80 partes de poliamida 
(Versamid 140) y 80 partes de poliepóxido 
(EPIKOTE 828).

En todos los casos hay separación entre el caucho y la 
2$ capa de cola.
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Ejemplo X

10

15

25

Caucho da EPDM esponjoso sa pagó a sustratos diferen­
tes por madio de una solución al 20% en paso de copolimero de 
bloque T-7 y polímero M-2 que contenía grupos isocianato (re­
lación T-7/M-2 c 90/10) en una mezcla de tolueno y hexano 
(10/90). El tiempo libre fue de 6 minutos, el tiempo de endure­
cimiento de 72 horas a 20BC. Se obtuvieron los resultados siguien
tes:
Sustrato
nylon-6

policarbonato
A&S

fuerza de despegado en kg/2,5 cm 
12,2 

6,5 
10,0

poli(tereftalato de buti-
leno) 10,0

película de EPDM con un 
alto contenido de cargas 
(200 partes de negro de 
humo y 100 partes de ace¿ 
te) *5,0

E iemplo XI

Caucho de EPDM esponjoso se pegó a placas de acero 
barnizadas por madio de la cola descrita en el Ejemplo IX 
(tiempo libre 6 minutos, endurecimiento 72 horas a 20BC). La 
resistencia al despegado fue de 10,8 kg/2,5 cm. Cuando se empleó
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una solución al 20% de T-7 an tolueno-ciclohexano (10/90) se 
encontró una resistencia al despegado da 5,0 kg/2,5 cm.

5

10 REIVINDICACIONES

15 {.os puntos de invención propia y nueva quo se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patenta de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen an las reivindicaciones siguientes:

I B U n  procedimiento para unir dos superficies,
20 aplicando a al manos una de dichas superficies una composiciói

adhesiva, exponiendo dicha superficie al aire durante un 
tiempo limitado y uniendo luego las superficies, caracteriza­
do porque la composición adhesiva comprende un disolvente o 
mezcla de disolventes, que tiene disualto un copolánero de 

25 bloque termoplóstico y elastómero del tipo AB(A)^, en donde
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A representa bloques de polímero no elastómeros terminales,
B un bloque de polímero elastómero y n un número entre 1 y 
10, y un polímero que contiena de 2 a 5 grupos isocianato 
reactivos por molécula y que tiene una cadena dB polímero 
con un peso molecular entre 50M y 10.000.

23.- Un procedimiento de acuerdo con la reiv.indica- 
cién 13, en el que en dicha fórmula del copolímero da bloque 
n tiene un valor de 1 a 3.

33.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13 o 23, eñ al que en dicha fórmula del copolímero de 
bloque, A es un bloque de polímero terminal de un compuesto 
mono-alquail-aromético y B un bloque de polímero ramificado 
o no ramificado de un dieno conjugado.

43.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones 13.a*38, en el que dicho copolímero de 
bloque y dicho polímero estén presentas juntos en estado di­
suelto en dicho diluente en una cantidad de 5% a 60% en peso 
referida al peso total de la composición.

58.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 43, en el que dicho copolímero da bloque y dicho po­
límero estén presentes juntos en una cantidad del 15% al 35% 
en peso.

63.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 18 a 53, en el que dicho polímero que 
contiene grupos isocianato está presente en una cantidad de 
5% a 40% en peso referida a dicho copolímero da bloque.
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73.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 63, en el que dicho polímero está presente en una canti­
dad desde 5% a 15% en peso.

83.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones 13 a 73, en el que la cedena de políme­
ro del polímero que contiena grupos isocianato tiene un peso 
molecular entre 1.000 y 7.000.

93.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 83, en el que dicha cadena de polímero del polímero tie­
ne un peso molecular entre 1.500 y 4.000.

103.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones la a 93, en el que el polímero que con­
tiene grupos isocianato tiene dos o tres grupos isocianato 
libres por molácula.

113,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones la a,108, en el que el polímero que con­
tiena grupos isocianato es el producto de reacción de un di- 
isocianato y un polímero que contiena 2 o 3 grupos hidroxilo 
por molácula, en el cual los grupos hidroxilo de dicho pro­
ducto ds reacción han sido reemplazados por radicales diiso- 
cianato que aún contienen un grupodJM.socianato reactivo.

128.- Un procedimiento da acuerdo con la reivindi­
cación 113, en el qua al polímero que contiene grupos iso- 
cianatos as al producto de reacción de un diisocianato y un 
homopolímero o copolímaro telequálico cauchoide que contiene
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dos o tres grupos hidroxilo por molécula y está basado en 
uno o más díanos alifáticos conjugados y opcionalmente uno 
o más comonámeros copolimerizablas olefínicamenta insatura­
dos.

139.- Un procedimiento da acuerdo con cualquiera da 
las reivindicaciones 13 á 123, en el que dicho copolímero de 
bloque elastómero es uno en que A es un bloque da polímero 
terminal no elastómero que consiste total o principalmente 
de unidades de^-metilastireno, y B un bloque de polímero 
elastómero ramificado o no ramificado que consiste erí*¡unida­
des derivadas de uno o varios díanos conjugados. ,

143.- Un procedimiento da acuerdo con la reivindi­
cación 133, en el que dichas unidades deS^-metilestireno 
tienen un peso molecular medio entre 7iS00 y 17.000 y B es 
un bloque de polímero elastómero ramificado o ño ramificado 
derivado de unidades da butadieno, que tiene ún peso molecu­
lar medio entre 30.000 y 75.000.

153.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 13.a 133, en donde dicho vehículo lí­
quido es un hidrocarburo aromático, un hidrocarburo clorado
de C.-C, o tetrahidrofurano.1 4

163.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, en el que al menos una 
superficie consiste en un oaucho EP0M.

176.- un procedimiento para unir dos superficies.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2G.MAY1978
p.A. ;

10
femando de EtzabPor-  - — "re

15

20

25
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