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LXTRACTO DN LA INVEKCION

Las soluciones de polietilend clorosulfonade
o mezclas de cloruros de sulfonilo y polfmeros clorados en
nondmeros vinflicos polimerizables que tienen una viscogi-
dad Brookfield de hasta 1 millbn forman composiciones adhe~
sivgs excelentes que se curan paré dar elevadas resisten-~

cias de unibn. Se prefieren los mondmeros acrilicos,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

ia Patente estadounidense 3.591.4%8 describe
una éomposicién de acrilato polimerizable gue comprende una
composicibn adhesiva y un acelerador de la unibn, en la que
la composiciéq adhesiva es un ésfer mondmerc de acrilato po
limerizable y un iniciador de.polimerizacién perbxido, mien
tras: que el acelerador de la unidn se compone de vn produc~

to de condensacidn. amina-aldehido y un asctivador de reduc-

 eibn.

La Patente estadounidense 3,594,451 describe
un polimero de injerto, elastémero, de un polietilenc cloro
sulfonado homogeneamente, amorfo, que lleva injertados so-
bre &1 cadenas de polimeros derivados de diversos mondmeros
vinflicos, siendo el peso de las cadenas injertadas 10-40
por ciento en peso del polietileno clorosulfonado.

' El injertado del metacrilato de metilo sobre

polietileno clorosulfonado ha sido estudisdo tambien o

Satc y otros, Makromol. Chemie 153, 47 (1972).

7
La Patente Estadounidense %.642,950 decccribe

una composicidén de cierre que comnprendé un ester de fcido
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rizable o una mezcla de mondmercs y un cabalizador de poli-

acrilice, un alcohol monohidrox{lico cicloalifético deriva-
do del ciclopentadicno dimerizade o polimerizado y un perd-
xido orghnico. Tales mezclas son muy estables en prescncia
de oxfgeno pero se endurecen en ausencia de aire u oxigenc,

Otro sistema de cierre, descrito en la Paten~
te estadoﬁnidense 3,203,941, se basa sobre el dimetacrila~
to de tetraetilenglicol, un compuesto poliamfnico y un fci
do'orgénico.i

Tas composiciones adhesivas de la técnica an~
terior basadas en un mondmero vinilico polimerizable tienen
algﬁnas deficiencias; por ejemplo, frecuentemente son ines-
tables en el almacenamiento ¢ requieren periodos prolonga-
dos de curado, o no dan uniones fuertes, o rsquicren el tra
bajado en ausencia de aire. Existe, pues, la necesidad de

L

un adhesivo que sea estable en el almacenado, que se pusds
formular y eplicar cenvenilentemente, ¥ que € uniones fuer
tes en periodos breves.

SUMARLO DE LA INVENCION

Segln esta invencidn, se proporcilons ahorsa una

composicidn adhegiva, que puede formularse tanto coﬁo un
sistema en dos partes o como un sistema qle utiliza un ime
primador. En cualquier caso, los componentes eriticos de la
composicidn adhesiva de la presente invencién son una solu-
cibn de una composicién de base sulfurada seleccionada de
polietilené clorosulfonado y una mezcla de cloruro de sulfo

nilo con polietileno clorado en un monémsro vinilico polime

merizacibn,

Lo composicibn de base sulfurads deberé conbe-

ner aproximadamente 25-70 por ciento en peso de cloro y
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" fAticas o arombticas.

o
aproximadamcnte 3-160 moles de la fraccidn cloruro de sul-
fonilo por 100 gramos de polimero y el polietileno a par-
tir del cual se prepara el polietileho clorosulfonado o
clorado deberi tener un indice de fusidn de aproximadamen-—
te 4-500, La solucién puede Tener una viscosidad Brook-
field de hasta aproximadamente 1 millén.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA THVENCION

1Para los propdsitos de esta invencibn, el tér
mino “catalizador de polimerizacifn" significa por lo nme-
nos uno de los siguientes: .
(a) un generador de radicales libres
(b) un iniciador
(¢) un promotor

.

g (4) un acelerador,
' Un iniciador es una amina terciaria, por ejsn
ploy N N-dimetilanilina, N ,N-dimetiltoluidina, ﬁ,H-dié%iln
nilina, N,N-diisopropil (p~toluidina) o una guanidinao“ .

Un promotor es una sal orgénicé de uvn'metal de
transicibén; por ejemplo naftenato de cobalic, niguel, man-
ganeso o hierro, octancato de cobre, hexancato de hierro ¢
propionato ae hierroe.

Un acelerador es un producto de la condensa-
cibn de aldehido-amina, tal como un producto de condensa~
¢ibn de butiraldehido con una amina primaria, por ejemplo,
con anilina o butilamina, En genefalg son ftiles los produc

tog de condensacidn de aldehidos aliffbticos con aminas ali-

Ua geanerador de radicales Libres puéde ser un
perézido orghnico, un hidroperdxido orgénico,un per-éster

‘0 un perécido.
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fntpre los mondmeros vinilices polimerizables
adecuados péra los propbsitos de esta invencibn se incluyen
1los monbmeros scrilicos y mezclas de monbmercs, tales como
metacrilato de mhtllo metacrilato de etilo, acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, acrll to de metilo, acrilato de etilo,
metacrilato de butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacri,
lato de hexilo, metacrilato de 2~etilhexilo, metacrilato de,
laurilo, acrilato de butilo, acrilato de cicleohexilo, acri
lato de hexilo, acrilato de 2~etilhexilo, acrilato de lau-
rilo, &cido metacrilico, &cido acrilico, metacrilato de glil
cidilo, Acido itacbnico, ancrilates ¥ metacrilatos de eti-
lenglicol ¥y de slicoles superiores, acrilamida y metacrila
como cloruro de vinilide-

.

no, cloroestireno, 2,3-dicloro-l,3-butadiena,; y 2-cloro-

mida; monémeros halogenados tales

H
l,aubutadienoi y estireno y mono y polialguilestirencs, Ta
les como metilestireno, dimetilestireno, etilestireno y
! .
tere~butilestireno., Los monbmeros preferidos son monbmeros

acrilicos, especialmente aorilato« vy metacrilatos de alquln

1o inferior y diacrilato y dimetacrilato de nllJenvLicol.
.La eleccién del monbmero dependeré, por su-

puesto, en cierta extensidn de la deseada reologie de la

unibn asf{ como de la solub111dad del polietvileno clorado o
clorosulfonado en el mondmero. Las soluciones que tienen

( ASTH

una vmucos1dad Brookfield de mls de 1 miilén de cps

vV 490, OSOO}no son practicas de mane;ar.Cuundo ge requierén

ysambladuras rigidas que tengen uns elevada resistencia 2

nezcle mondmera deberd tener una eleveda tem
peratura de brans vicidn vitrea, vor ejemplo, sc ubiliza me-

tacrilato de m°+110 de una temperatura’de transicibn vi-

.trea de 1052C, Para estructuras nds flexibles, por ejemplo,
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rosulfonado y de mondmero vinilico polimerizable pueden v

cuando - se pfeténde que la capa adhesiva contribuya al amor-
tiguamiento de vibraciones a la temperatbura ambiente, se
prefiere una temperatura de transicidn vitrea del copoli-
mero combinado de aproximadamente -209C.

El polietilené clorosulfonado adecuado para
el proceso de la presente invencidn se puede preparar de
una forma bien conocida de los especialistas en la téenica,
por reaccién de polietileno lineal o ramificado y cloruro dd
sulfupilo o didxido de azufre ¥y cloro. El polietileno clorod
sulfonado se encueﬁtra también en el comercio, por ejemplo,
bajo del nombre comercial de Hypalon. En la practica, el
polietileno ciorosulfonado puede ser también un copolimero

clorésulfonado de etileno con pequefias proporciones de pro-
pileno y ctras olefinsas. biversos polietilenos clorosul fona
dos ¥ métodos_para su preparacidn se comentén, por ejemplo,
en la Patente estadounidense 2.982.759 que se incorpora aquil
como’ referercia. Se puden utilizaf también cloruro de sul-
fonilo y polietilenos clorados de adecuado peso molecula;.
Los cloruros de sulfonilo'pueden Ser mono o poli—funoiona—
les ¥ pueden ser cloruros de sulfonil-zlquilo 01"012’ tal
como cloruro de sulfonilmetano o butano, cloruros de sulfo-
nilo aromaticos 06"024 tales como cloruro de sulfonil-benced
no o tolueno. Algunos cloruros de sulfonilo que contienen
heteroétomos han resultado Gtiles, tales como cloruro de
difenileter-4,4'-disulfonilo.

Las properciones relativas de polietileno clo-

riar dentro de un margen bastante amplic. En ¢l caso de po-
limeros acrilicos, el intervalo préctico es sproximaduamente

de 25 a 2000 partes en peso de monémeré por 100 partes de po-
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lietileno clorosulfonado o clorédoa #1 intervalo preferido
eg de 50~500 partes en peso de mondmero por 10C partes de
polimero,.si se emplea polietileno clorosulfonado o una
mezcla de cloruro de sulfonilo y polietilcno clorado.

Las composiciones adhcsivas de la presente'ig
vencibn requieren un catalizador de polimerizacidn para
que tenga lugar el endurecimiento de la composicibn den-
tro de un tiempo préctico. Se pueden ubtilizar uno o nfs de
los catalizadomres descritos er el Sumario de la Invencidn,
pero los siguientes catalizadores o combinociones de cata~
lizadores son adecuados especialmente:

(a) un iniciador més un promotor,

(b) vn scelerador,

, (c) un generador de radicales_liﬁres ¥ oun
' iniciador ms un promoton, ¥ -
(3) un generador de radicales 1ibrésly un

acelerador

Los generadofes dg-radiééleé libres son bien
conocidos por los especialistas en la técnica y se descri-
ben? por ejemplo, en "Free Radicals in Solution", C. Walling
J. Wiley and Sons, New Ybnk, 1957, v en "The Chemistry of

Organic Film Pormers", D.H. Solomon, J. Wiley and Sons, New

;ork,’ 1967, p. 135 ff.
Tos generadores de radicales libres breferi~
dos son perbxidos e hidroperdxidos érgénicos.'
Se wtiliza, .corrientemente, un iniciador ami-
nico junto cen un compuesto de un metal de transicién como
promotor. Sus proporciones relativas en pesa'deber&n SEL,

regpectivamente 4:1 a 1:1 aproximadamente. La proporeidn
P .

preferida es aproxjmadamente 2:1 en peso del inicisdor al

-
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promotor, Tambien es posible utilizar un iniciador o promo
tor sélog‘pero 1a combinacibn es mucho més cficez. El ini-
ciador preferido es N, ,N-dimetilanilina, mientras que el
promotor preferido es naftenato de cobalto,
- Paré la preparacién de aceleradores Utiles

en la presente invencidn son adecuados diversos aldchides
v aminas, Los aldehides deberfic ser prefsriblemente aldehi
dos que Tengan 1-~12 fitomos de carbono. Cualquier aming aro
mhtica o alifftica primaria que tenga Lasta aproximadamen-
te ‘dieciocho ftomos de carbono es adecuada., En la Patente
estadounidense N 3,591,438 antes citada se¢ describen va-
rios aceleradores (tiles.

Entre los aldehidos tipicos se iycluyen, por
"ejemplo, égetaldehido, butiraldehido, proplonaldehido, ci-
clopentanai, hexanal, ciclohexanal, hidrocinamaldehidoes,
heptanal, decanal, y dodecanal. Entre las aminas tipicas
se incluyen, por ejemplo, etilamina, butilamina, pentilami
na, ciclopentilamina, hexilamina, ciclohexilamina, octila-
mina, decilamina, dodecilamina, hexadecilamina, octedecile
mina, anilina, tolil-aminas y xilil-aminas. Tento en las
series de los aldehidos como en la de las aminas son posi-
bles los isdmeros de posicidn diversa::

TIa proporcidn de catalizadour de polimeriza-
cibn afectard al tiempo de estabilizacidn de la composi-
-¢ibn. En ausencia de acelerador, una composicidén que con-
tenga 0,2 por ciento en peso aproximedamente de un perbxi-
Go ern estable durante unas dos scmanas. bBn cusencia de ca-
talizsdor, ura solucibén de polietileno clerosulfonado, por
ejemplo, en un mondmero es estable durante, al menos, va-

rios meses bajo condiciones normales de almacenamiento,
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In %resencia tanto de un geverador dc radiceles libres co-
mo de un acelerador, se puede alcanzar la mixima resisten-
_cia de unidn dentro de aproximadamente 3-5 miautos a la

temperaturaAambiente. Una de las ventajas del presente sig
Xtema es que cura rapidémente para dar una unidn fuerte a
la temperatura ambiente, no requiriendose entonces posthe-

3 . ,

tratamiento.

. ‘Se ha visto gne resulban précticas laé sisuien
tjs concentraciones de. catalizadores de polimerizacidn, cu
tanto por ciento en peso de sqlucién de polimerc en mondmee
08 '

-generador de radicales libres hasta un 10%, prefirién~

v

dose de 0,05~3%;
~acelerador hasta un 15%, prefiriéndose 0,01-~1,5%:
~iniciador haste un 5%, prefiriéndose 0,01-1,5%3 ¥
~promotor hasta un 5%, prefirifndese 0,01-0,75%,
Las composiciones adhegivas de la presents in-
vencibn pueden formularse como un sisfema en dos partes, en
el que una farﬁe eg una solucibén de polimero en un mondnero
vinflico polimerizable. Ia otra parte es el catalizador de
‘polimerizacibn, Tambien se puede formular como un sistema
de imprimador en el cual el catalizador de polimerizacidn
es el imprimador y la solucidn adhesiva es la nezcla de po-
1fmeros. Usualmente el catalizador serf o bien un acelera-
dor o un iniciador mbs un prémotor. La velocidad de curadoe
puede aumentarse por adicidn ﬁe un geaersdor de radicales
libres a una u otra composicldna. Eu goneral w cualquicr ni-
vel de catalizador'de polimerizacidn, la velocided de la
formacibn de la unidn de un sistems que empiéo un iniciador

més un promotor es mis baja que la velocidad de formacidn
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‘tema en dos partes que utiliza solamente un acelerador tiew

ro un imprimador = una o’'a las dos superficies que han de

un mondmero vinflico & una de las superficies por lo meros.

nientemente que el sistema en dos partes, y da unsa bucna re

‘en dos parftes y para el sistema de imprimador verisrfn algo

~10 -

¢
! , ' -
de la unidn de un sistema que emplea solamente un acelera-

dore

Fl sistema en dos partes da uniones muy fuer-

tes de 175-215 kg,cmf2 (2500-3500 psi) a la cizalla, El gig

ne una vida muy corta de conservacidn, Si se emplean un ini
ciador y un promofor en lugar de un acelerador, se puede
alergar la conservacibn del sistema., En le préctica, se re-
cybren una o las dos superficies que han de unirse con la
cbmposicién adhesiva obtenida mezclando las dos pavies, ¥

se ponen entonces las superficies en contacto wne con ¢trs,

.
!

srimes

En el sistema de imprimacibn, se aplica

oo

juntarse; @espués sé aplica una solucidn de un polimero eun

TLa solucidén puede contener opecionalmente un generador de 18
dicales libres., El imprimador es un acelerador ccmo ge de~
finid antes, '

El sistema de¢ imprimador funciona mis coave-

sistencia en la unibn de aproximademente 175-215 kgecmma

(2500-3%500 psi) a la cigzalla cusndo se cura, Ademds da un
flesarrollo mls ripido de resisgbencia como soporte de carsa.

Los tiempos de estabilizacidn para el sistemea

seghn la nabturaleza del catalizador, perc usualmente serfn
de aproximadamente 5-~10 minutos para el primero y 0,55 mi-
nutqs para el.segundoo

Resulta inesperadé que las compbsiciones adhe~

sivas de la presente invencibn tengan la propiedad fGnica de
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Yool el papel del cloruro de sulfonilo o polietileno cloxro-

'exclu51vamenLe parte del material adhesi ivo, Las soluciones

- de sulfonilo ¥ que esta polimerizacidn de alguna manera ird

cie tambien la polimerizacibn del monbmero, Sin cmbargog no

.jo condiciones determinadas, pero s8lo los grupos de cloru-

“te, sin que requieran calor lo mismo en la aplicacidn de

'
i

estabilizarse en un breve tiempo para dar uniones de cleva
da resistencisa a la carga. Por ejemplo, cuando los grupos
de clorurc de sulfonilo se excluyen de la composicibn, el

tiempo de curado es consideroblemente mbs largo. Sin embax
sulfcnado parjece ser mis complejo. que el de proporeionar

dP polimeros en mondmeros vinfilicos en ausencia de gruposd

cgoruro de sulfonilo fallan en la produceidn de composicig
:

nes adhesivas como las de esta invencidén cuando se apl?ca
o' sustratas y se ensayan. Es posible, a la vista de la pu-

blicacibn antes mencionada de Sato y otros y de la Patente
estadounidense 3.594,45L que tenga lugar inicialmente algu

na polimerizacibén del mondmero sobre los grupos de cloruro

4

.8~

se ofrece ninguna teoria ni explicacidn cientifica ya que
no se comprende bien el mecanismo exacto de esta polimeri-
zacibn. Se sabe, por ejemplo, que los monbneros pueden ia-

jertarse sobre cualquier material polimero vintualmente be-

ro de sulfonilo son adecuados para las composiciones adhe-

sivas de esta 1nven016n.

Las oomp031c1ones pregcntcs ofrec en varias ven

tajas adicionales. Asi se utilizan a la +empgratura ambien-

las composiciones a los sustratog o an el curado. Puecden

emplearse sobre superficies porosas, a difer gucia de los

. . .
adhesivos de téenicas anterioress que necesitan iz ausencia

o

de aire de manera que no pueden utilizarse sobre superfi-

W
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“guientes ejemplos sobre tiertas realizaciones de la misma

"o Se agita la mezcla en un recipiente a la temperatura

_.l' —

)
cies que contengan aire en sus poros, Las uniones que con-
tienen polimeros elastédmeros tales como polietileno cloro-
sulfonado son flexibles, Las presentes composiciones no re
quieren una cuidadosa preparacibén de las superficies sino
que pueden utilizarse, por ejemplo, sobre acero bonderiza-
do o engrasado, .

| Otros sustratos posibles que se pueden unir
por medio &e las composiciones dg esta invencibn incluyen
acero ordinario, aluminio corroido, cobre, latbén, materia-
les polimeros polares (por ejemplo, los que tienen diver-
SO0S ETrupos funcionales, por ejemplo, poliesteres, poliami-
das, poliuretanos, éldfuro‘de polivinilo, ete.), madera,

superficies pre-pintadas, vidrio y papel,

’

¢

"~ ‘Esta invencidén se ilustra ahora con los si-

preferidas, en los que partes, proporciones y porcentajes

se dan en peso al menos que se indique otra cosa.

EJEMPIO 1

A una mezcla de monbmeros acrilices que cci-
prende 85 g de metacrilato de metilo (que contiene 50-90
ppm de inhibidor de hidroquinona), 15 g de &cido metacri-
lico glacial (que contiene 250 ppm de 4-metoxifenol) y 2 g
de dimetacrilato de etilenglicol, se afiaden 100 g de polie-
tileno clorosulfonado, a base de polietileno ramificado que
tiene un indice de fusidn de 100 y que contiene 43% de clo-

ro y 34 moles de cloruro de sulfonilo/100 gramos de polime

smbiente hastévque se completa la solucibn del polimero

(24-18 horas). .

Se prepara una composicibn adhesiva egitando
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en 50 g de la anterior solucidn, 1,5 i de hidroperdxido de
cumeno 7 0,5 g dé ﬁQNndimetilanilinag

Se preparan ensambladuras de cizalla de sola~
pas por prensade de una pequefia cantidad de la composicidn

adhegiva entre talones de acero lamiuado en caliente, de-

L)

sengrasado con vapor de percloroetileno y limpiado con chorr
de arena, de 2,5 em x 7,5 c¢m x 0,16 em (1" % 3" x 0,064")
en un molde de manera que se obbenga une lines de cola de
0;25 em x 2,5 em x 2,5 en (0,010" x 1" x 1%), Las probetas
ge almacenan durante 18 horas en una atmdsfera Ge anitrdge-
no (opcional) y catorce dflas al aire a la tempcratura am-
bientes Las probetas se ensayan a la cigzalla & una velocli-
dad de separacién de 1,25 cm/minuto (0,5"/minuto) y fallan
en el adhesivo a 199,5 kgeom = (2850 psi) (ASTH D-1002-64).
| Se preparan probetas de descowvitszado de alumi-
nio en "T" por prensado de la composicidn adhesiva entre ti
ras de aluminio corroido do 2,5 em x 25 cm x 0,045 cm de ma
nera gue se obbtiene un espesor de la linea de encolado de
0,012 cm - 0,025 cm (0,005~0,010"l¢ Se slmacensn las mues-—
tras como ge describid antes y se ensaya el descortezado a
1802 a una velocidad de separacibn de 25 cm por minuto (10"
for ninuto) (ASTM D-1876-611), La resistenciz media al deg-
cortezado obtenida es de 15,85 kg (35 libras) por cada 2,5
cn (por pulgada) con adhesivo mezclado y fallog en la cohe~
sibn, ) .

Ity

Se prepara una composicifin adhesiva auto~ssta

ble agitando 0,130 g dec hidroperdxido de cuweno en 5.3 g
[J
de polietileno clorosulfonado/solucibdn de mondmeros acrili-

cos descrito en el Ejemplo l. Se preparan ensambladuras de
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cizalla de solapas por aplicacidén a probetas de acero (tra
tados como se describid en el Ejemplo 1) de un acelerador
gue es una mezcla de prbductos de condensacibn de anilina
vy butiraldehido (que se vende como Acelerador Du Pont 808).
El aéelérador se:aplica con un limpiador de algoddn ¥y déé«
pues se reduce a una pelicula delgada con un trozo de pa.
fice Se prensa el adhesivo entre los dos talones de acero,
tratados, para dar una capa de 0,012-0,025 cnn de espeson
(0,005-0,010") Se observa la siguiente velocidad de deca-
rrollo de la resistencia-a la cizalla:

o Tabla I,

Resigtencia & la cizalls de
solapa (psi)

3 . r‘w 1450 (101,5 kg,cm"2)
w0 2030 (2 v v )
20 | .2050 (43,5 % " )
60 2100 (187 ¢ % )

EJEMPLCS 3--8

Se preparan soluciones de pelimero que contie
nen lo siguiente, en la ﬁorma que se describid en el Ejem-
plo L: _

100 5 de polietileno clorosulfonado (el poliw-
mero descrito en el Bjemplo 1) y el monbmero acrilico seziia-
lado para cada ejemplo en la tabla, Se preparan como sigue
composiciones adhesivas: se sfiaden a 25 g de cada solucibn,
0,125 g dexhidroperéxido de cumeno, 0,06 g de N,N-dimetila
nilina, y 0,04 ¢ de naftenato Jd= cobalto, Se preparan en-
tonces ensambladurasg para ensayos de descortezado en Ty
cizalla de colspa comno se€ descyibe en sl Ijemplo 1. Los ro-
éultados del ensayo se muestran en la tabla, a continua~

cibu:




TABLA I

Ejem Composicibn de Cizalla de solapa Descortezs |
1o nondmeros {psi) do en T (vl

3 Metacrilato de
metilo 5
o100 1100 (77 kg cm <)

4 Metacrilato de

etilo - .,
100 1725 (120,75 kg em ) w

5 Acido netacri-

lico 10

Mebtacrilato de

metilo ' o5 Yo
a0 2650 (185,5 ki cm ) 19 (3,4 ¢

6 Metacrilatoe de
N~-butilo
90 , ,
Acide metacri- R '
lico 10 - 2500 (175 kg en ) 15(2,7 kg/en)

7 Acido metacri-
lico 10
Metacrilato de
metilo

_ 5
- Metacrilato de
N-butilo -2
45 2850 (199,5 kg em <) 5 (09 kz/em)

8 Acido metacri-
lico 10
Metacrilato de
netilo
45
Metacrilato de
2~ctilhexilo 2
)

45 2780 (194,56 kg cm” 22(3,9 kg/om)

_nNo ensayado

\ BJEMPLOS 9-17

Se preperan composiciones adhesivas como se descri-~
be a continuscidn y se miden la femperatura de ios méximes de
la polimerizaciln oxotérmica, asi como =L Tiempo necensrio

‘ »

para alcanzar csa bemperatura. Se proparan las solucilones

de los polimeros gue conticnen-lo siguiente, como se des-—
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cribe en el Ejewmplo 1:

40 g de polietileno clerosulfonado hecho de
polietileﬁo senalado en las columnas 2 y 3 de la Tabla III
a continuacibn, 145 g de metecrilato de metilo, 15 g de
fcido metacrflico Y 3,2 g de dimetacrilato de etilengli-
col. Se preparan composiciones adhesivas por adicibn de
0;3 g del producto de la condensacién de butiraldehido-
anilina descrito en el Ejemplc 2 a 25 g de la soluciba de
polimeroB Los resultados de 1z Tabla IIi miestren que to~
daS'estasrcomposiciones son adecuadas como adhesivos de I
jacibn répida;

v
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>lietileno fusidn
imificado 10
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g polimero

TABLA ITT

Polietileno clorozulfonado

% Cl ~ SoClm’
|
29 { Ll
3- = | 3
35 31
. 35 51
31“

. Temge?atura
Tiempo niima
20 win, 97,52C
32 min, 77 eC
29 mine 104 e¢
25 Eine 195 og
1~895’min-‘. : 165 oC
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. hesiva basada gobre el metacrilato de metilo, &cido metacmi

dico, dlmetacrllato de etlleng1acol, ¥ polietilenc clorosul!

A promotor por medida de las respestivas registencisas & lo ¢l

BIEMPLO 14
Se emsamblun probetas de acero por la téenica

de imprimador del Ejemplo 2 utilizando una composicibn ad-

fonado, cono gn el Eaemplo 1. La solucidn no contiene cate~
lizador de po imerizacibn. Se registran las sigulentes re-

lstenc:.as a la cizalla de solapa en funcién del “iempo,

) . . TABLA TV
| Rdad del ensamblado Registencia-a la cizalla
Minutos de solapa (psi)
. 20 : T 1-2 (0,07-0,14 kg om”Z)
60 80 (5,6 kg cn™?)
120 . - 600 (42 kg en™2)
210 1060 (72,8 kg en™2)
300 . 1520 (106,4 kg cmma)
24 horas 27300 (161,0 xg cm"g)

Iste ejemplo muestra que, en la ausencia de un
catalizador, la composicidn adhesiva requiere varias horas
para su completo curado pero da una unibn de elevada resis-
tencia, '

"EJEMPLOS 15 y 16

Se repite el procesgo del Ejemplo 1 excepto en

que no se aiiade hidroperdxido a la solucidn del polietileno
clorosulfonado en monfmeros. Se comparan la eficacia de un

iniciador sole y de una combinacidn de un iniciador y de un

zalla de solapado, presentada en Ja Tabla Vo
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TABLA ¥
: Resistencia a la
) o 1 1 cizalla de_gola~-
Ejemplo Iniciador Promotor pado (psi)?
15 1% &e N, N= i
i dinetilanilina —— 1400 (98 kg cm =)
{16 1%/ de N ,N- .

dimetilanilina O,4% naftena D

‘ | 0 de codeLo 2100 (L47 xgem )

‘ H
h

1Easado en el peso de la solucibn de pol¢eb1]eno
clorosulfonado en monémeros acrilicos, como se
describe en el primer phrrafo del Ejemplo l.

2Uniones envejecidas cuatro dfas a la temperatu-

ra ambiente.

Este ejemplo.muestra que aungue pueden conse-

guirse buenas uniones utilizando el iniciader solo ze Obe
: . .

tienen mejores uniones si se emplea tambien el promotor.

EJEMPLO 17 '
Se prepara una solucidn base adhesiva por digo-
lucibn de 100 g de polietileno de baja densidad clorado al
4n,7%, polietileno vendido por "Alathon' 5044 por E.l. du

Pont de Nemours and Co., Inc., en una mezcla de mebacrilato

‘de metilo (88 g), &cido metacrilico (10 g) y dimetacmilsto

de etileno (2 g). Se afiaden a muestras de la solucidn 1 par
te por 100 (basada en 1la solucidn total) de hidroperdxido
dg cumeno y 3 mmoles de cloruro de sulfonilq/loo g del poli’
mero del cloruro de sulfonilo indicado en la taBla a conble
nuacidn. Las probetas de adhesivo para la cizalla de solapa
do se preparan por aplicacifn de cada sclucidn a ;1ras de
acero de 2,5 ¢cm por 7.5 em (1" por %"} cue se recubren con
una iigera pelficula del producto de condsnsacidn de butiral

dehido .y anilina wendido como "Accelerator® 808 pox Z.I. du




i L

PO W)

10

15

20

25

L4
t

i

Pont de Nemours y Coe, Inc., y fijando encima una tira tra

s

i
tada similarmente de manera que resulis una solapa de 6,25

on® (una pulgada cuedrada). Se prensen Juntas las partes

ensambladas enfmoldes que dan un espesor uniforme de unidn

‘de 0,0175-0,025 cn (0,007-0,010 pulgadas).

i

\ Sep ensayan las probetes una hora despues ds su

egsamblado en un aparato Instron con una velocidad de sepa-
r pi&n de 1,25 cm (0,5 pulgadas) por minuto (ASTHM D 189G
6KT). Las resistencias” a la ciéalla de solapado siguilenies
e registran como la media de cuatro probetas.

TABLA VI

B
1

Resistenclia a la

cizalla 4de
Cloruro de sulfonilo gsolapado de l-hora
Ninguno . T 160 psi (1192,kg,cm“2)
Cloruro de p.tolueno=- "
sulfonilo 2100 psi (147 kg cm ~)
Cloruro de metanosul- -2
fonilo 2030 pei (142 kg cm )

EJIMPLO 18

Una solucibn adhessiva que contiene 25 por cien-

to en peso &z polietileno de densidad elevada (35% en peso)

clorado, 7,4 por ciento en peso de &cido metacrilico, 2 por
ciento en peso de dimetacrilato de etileno y 65,6 por cisn-
to en peso de metacrilato de metilo, Sc afiade a la solucidn
1 perte por 100 de hidrdperéxido de cumeno sobre la base de

la solucibn total y 67 mmoles de cloruro de p-toluenosulfo-

nilo por 100 g de polimero, Se preparan muestras de cizalla

eagerito e el Bjemplio 17

Qs

de solapa y se ensaysn come se ha

&

Te resistencia a la eizalla de solapa de l-howa es de €0 kg

-

b}

cin“ (860 pai)s La muestra de control sin cloruro de p~to-

Tuensulfonilo tienec wuna resistencia 0 a la cizalla de sola-
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Condicifn .

Pao

Se afiade a una solucibn base adhesiva que con-
tiene 59,6 por ciento en peso de polietileno de baja densi.
ded (41,4%) clorado, 52 por ciento en peso de metacrilafo
de metilo, 7,4 por ciento en pesoc de &cido metacrilice ¥ 1
por ciento en peso dec dimetacrilato de etileno, las diver-
sas cantidades de éter difenilico~cloruro de 4 4~disulfonis
lo indicadas en la tabla, Se preparan probetas de ensayo y

se ensayan como en el Ejemplo 17 y como se imuestra en la

tablae
TABLA VII
Mmoles de cloru— ,
ro de sulfonilo/ 7
100 g de polimero o] 1 10 75 150
Resistencia & la
cizalla de solapa
Condicibn 1 15 psi 245 210 95 155
: (1 k§ (17,15 {14,7 (6,7 (30485
cem=2) kg‘_2 kgug kg_g kg o
) em <) em <) em <) om <)
Condicibn 2 220 2175 2385 . no.en _ \
gls,lk §15292 1(16695 sayado 7
B 2. 8.0, .
cm 2) cm 2) cn 2)
Condicibn 3 nada nada 1020 830 435
: §7194 - (58 %g (2045
924 T cm g
cm"z) Gl 2}

l. 8in afladir hidroperbxzide de cumenc; muestras duplica-

d.as s

P
et

2. Afladida 1 parte por 100 de hidvoperdxide- de cumenc; e

sayo de lszs mismas como en la Condicibn 1.

[ea]
(0]

%, Afiadida 1 parte:por 100 de hidroperdxido de cumeno, f
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,
aplica una delgada capa del aducto butireldehido~snilji
na del Ejemplo 17 a cada dos tires de acero. Las tiras
ge fijan en las clavijas del aparato de ensayo de mane-
ra que se so;apen 2,5 em (una pulgada). Se aplica la
solucidn adhesiva entre las tiras, que se manticnen en
tonces firmemente juntas por medio de dos clips de pa-
pel de 1,87 e¢m (3/8"), (Resulta una linea de unidn de
0,0025 em (1 milipulgada)). Se ensayan lag muestras cug
tro minutos despues del enssmblado,

En las siguientes reivindicaciones de la cempo
sicibn, el término "que consiste esencialmente en" signifi
ca que, ademfs 3e los componentes nombrados, la compogi-
cibn puede tambien tener otros componentes que no afecten
adversamente el funcionamiento de 1a éomposicién para los
propdsitos pretendidos,

En resumen, la Patente de Introduccién que se
solicita deberd recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACTONES

- LI N4 -

1:— Un procedimiento péra'la produccién'de una
composicién adhesiva que comprende las étapas de (1) formar
una solucidn de una composicién de base sulfurada seleccio-
nada de (a) polietileno clorosulfonado y (b) una mezcla de
cloruro de sulfonilo y polietileno clorado en por lo mencs
un mondmero acrilico o vinilico polimerizable, dicha compo-
sicidn de base sulfurada contiene alrededor de 25-72 % en
peso de cloro y alrededor de 3-160 mmeles de la freccidn
clorurc de sulfonilo por 100 z. de puiimero y estando cons-

titufdo a partir de polietileno que tienz un fadice de fusidn

de aproximadamente %4+500, (2) combinar con dicha solucidn

. . . )
por lo menos uno o dos catalizadores de polimerizacidn seleq
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ccionadc del grupo formado pof (a) un acelerador (b) un ini-
ciador (¢) un promotor y (d) un generador.de radical libre.

2.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgque el catalizador es un generador de ra-
dical libre.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizadq porque se emplean dos componentes catalizado-
res que son un acelerador y un iniciador.

4.~ Unirocedimiento seglin la reivindicacidn %,
caracterizado porque el acelerador es un preducto de conden-
sacibén de emina primaria-aldehido.

- S5¢~ Un proéedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto de base sulfurada es polie
tiléno clérosulfonado. ;

6.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de. recaer la Patente de Introduccidn qué se soli-
cita: UK PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE URA COMPOSICION
ADHESTVA. ' | '

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado cn
la presente memoria descriptivarque consta de veintitres
piginas mecanografiadas.

Madrid, 12 de mayo de 1.975
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