e s ek b0

20" e bbbl el . s M e O b Ll BRGR% | B  e temandm  m

1t it e e Bt bl

a1 aba

USSP LY S URP S T

“HINISTERIO GE INDUSTRIA : @
 LEGISTED DE LA FRIIESAD IWDUSTEIAL . ES & 438,212

(_:'s

_\

2/
T
s

@ FECHA DE PRES

UG-75

ENTACION

PATEHTE DE [HVEHCIQN

gﬁ PLRIORIDADES:
31 INUMERD @ FEGHA

4764537 5~6~74
562,936 - 27-3-75 :

@ PAIS

Estados Unidos
Estados Unidos

f;l:';r:cw\ T FUALICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL @ PATENTE 'D

) coa)

E LA QUE ES BIVISIONARIA

{4 TITULs B 1 La INWVENCION

P
&
t

Ul PEGCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION ADHESIVA

Eﬁ@sm:ﬂm« 153

E, I. DU PORT DE NEMOURS AND COMPANY

TOMCILIC DL SOLICITANTE

- WILYINGTON, Delaware, Estados Unidos.

@ INVENTOR (£3)

Paul Claybon Briggs, Jr; Lawrence Carl Muschiatti,

@ TITULAR IES])

@ REPRESENTANTE

D. BERNARDO UNGRIA GCIBURU

UNE A-4  MOD, 2108 , UTILICESE COMO PRIMER

A PAGINA DE LA MEMORIA |

POOR
_ QUALITY -




i

e

|'."

;
!
i
i
o
o
:
|
;
s

10

15.

20

25

o

REF-LG~1700

ANTECHDINTES DE T4 INVENCION

En la sclicitud de patente estadounidense ndmero de

.serie 357,387, presentada el 4 de Mayo de 1973,733 describen

unas composiciones adhesivas que conbienen polietileno cloro-
sulfonatadordisuelto en un mondémero vinflico y composiciones
adhesivas que contienen polietilené clorado y un cloruro de
sulfonilo disueltos en un monémero vinflico. Estas composicio~
nes adhesivas forman uvniones relativamente rdpidas de gran re-

sistencis.

" COMPENDIO DE Ia INVENCION

‘ Esta invencidn se refiere a una composicién adhesiva
gue comprende una_solllcién.de polimero en mondmero, un cloru~
ro de sulfonilo orgénico conteniendo hasta 20 Afomos de car-
bono y/o un polimero clorosulionatado, uvn catalizaaor de po~
limerizacidn y un acelerante. El polimero de la solucidn de
polimero en mondmero (para distinguirlo de cualquier pelimero
clorosulionatado) estd presente en uma proporcidn de 10 a 75 %
del poso cde la solucidn. EL adhesivo fiene una viscosidad com-
prendida aproximaéamente entre 2000 y 1.000.000 centipoises.
Los mondmeros empleaib%’en el adhesivo son acrilicos o meta-
erilicos, El cloruro de sulfonilo orgdnico estd presente en
una proporcidn tél que hay alrededor de 3 a 160 milimoles de
gropoes clorure de sulfonilo por cada 100 g de polimero. El ca~
talizsdor de la polimerizacidn estd presente en una proporcidn

de hosta olrededor del 15 % del peso de la solucidn, es decir,
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del polimero, mondmero y cloruro de sulfonilo orgdmico y

hebitualmente, en una proporcién del orden del 0,2 al 5 %

del peso de la solucidn. Los catalizadores de polimerizacidén

prefefiéos son los generadores de radicales libres como pef—
$xidos orginicos, hidroperéxidos orgénicos y perésteres orgé-
nicos. El acelerante debe estar presente en uvna proporcidn
comprendida aproximadamente entre 0,01 y 10 % del peso de la
solﬁcidn,.habitualmehte alrededor de 0,1 a 5 % 6. peso de la
solucidn.

DESCRIPCION DETALIADA DE L4 INVENCION

: El 4érmino "polimero(s)" en el sentido wtiiizado
aqui, se refiere al polimero(s) disuelto o gue ha de disolver-~

ge-en el mondmero scrilico o metacr{lico pero no incluys al

_polimero(s) clorosulfonatado., -Ios polimeros adecuados para

uso en la preparacidn de las soluciones de polimero en mond-

mero uitilizadas en esta invencidn deben tener unos pesos mo-

leculares comprendidoéhé@roximadamenta entre 10.000 y 1.000.000 o

o mds. Ios polimeros deben sef por lo menos parcialmente solu-
bles en los mondmeros acrilicos. Los polimercs adecuados sont
flnorelestémeros como polimero de fluoruro de vinilideno/he-
xafluorpropeno y polimero de fluoruro de vinilideno/hexafluor—
propeno/tedrafluoretilenc; polietileno clorado, poiimeros de
cloropreno como policloropreno y polimero de metacrilato de
metilo/cloropreno; polimeros poliésterss como poliéster de

bisfenol A/4cido fumdrico, pelidsteres a base de tereftala-

_:3...
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to-dcido maleico; polimeros de clorurc de vinilo como copoli-

mero de cloruro de vinilo/acetato de vinilo; polimeros de

acrilato como poli(acrilato de etilo), polimero de estire-

no/acrilato de butilo, polimero de acrilato de etilo/metacfi-

lato de metilo, polimero de etileno/acrilato de metilo y poli-

mero de metacrilato de n-buiilo/metacrilato de isobutilo; po-

1imeros hidrocarbonados como poli-isopreno, poliestireno,
crepé pilido de caucho natural o caucho de estireno/butadie~ -
no; “éteres polialquilénicos'comé poliepiclorhidrina; polimeros
de acetato de Qinilo-coho polimero de etiléno/acetaﬁo de vi;
nilo; polimercsde poliuretano comopo?i”te'trametilen—éter-glicol/ -
2,4—toluen—di-isocianato-poliuretéﬁo, politetrémetilen—éter~ )

glicol/éter trimetilolpropano~dialilico/2,4y 2,6~t0luen-di~isg

[y

" cianato-poliuretano; y copolimeros de acrilonitrilo como po-

1{merss de butadieno/acrilonitrilo.
También pueden emplearse mezclas de estos polimeros.
Tos polimeros preferidos son los que son elastioméricos a la

temperatura de uso, ya que &l adhesivo formado empleandc un

--polimero de este tipo es menos frigil.

Ios mondémeros acrilicos o metacrilicos que actian
como disolventes de los polimeros y han de ser polimerizados
cuando se emplea 1z composicién como adhesive son los si-

guientes: metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, acri-~

“lato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de butilo, me~

tacrilato de ciclohexilo, metacrilato de hexilo, metacrilato

-4 -
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de 2-gtilhexilo, metacrilato de laurile, zcrilato de butilo,

acrilato de ciclohexilo, acrilato de hexilo, a¢rilato de 2~
.etilhexilo, acrilato de laurilo, dcido mebtacr{lico, dcido
acrilics, acrilatos, diacrilatos, metacrilatos y dimetacri-
latos de etilenglicol y de glicoles superiores. Los mondmeros

preferidos son los acrilatos y metacrilatos de alguilo infe-

rior y el dimetacrilatq de etilenglicol y butilenglicol.

El cloruro de sulfonilo contenido en la solucidn
de polimé}o en mondmero puede ser uné cualquiera de varics
cloruros de sulfonilo orgénicos, o una mezcla de ellos, se-
leccionados entre el grupo fermado por cloruro de sulfonilo
de hasta 20 dtomos de carbono y poiimeros clorosulfonatados
que son solﬁbles en los mondmeros acrilicos. Ei polimero clo-
;rosulfonatado preferido es el.polietilenc clorosulfonatado.
Los cloruros de sulfonilo satisfactorics de hasta 20 dtomos de
carbono responden a la férmula R(SOECI)X, donde x es 1a 5 ¥
R es alguilo 01 8 020 o arilo.CG a CZO; R también puede conte-
ner &tomos de oxigeno_g.nitrégeno.'Los compuestos de eloxuro
de sulfonilo especificos que son dtiles agui son:
50,01

3772
GlCH20H20H280201

CH

CH4 (CHy) ;80,01 ,
Oy (CH,) 450,C1 ’ | o
CH5 (CH,) 50,01 '

O (CHp) 1550,01
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i El polietileno clorosulfonatado adecuado en el

p?ocedimiento de esta invencidn puede ser preparado por reac-

i . )
cién de polietileno lineal o ramificado ¥ cloruro de sulfuri-

10 o didxido de azufre y cloro. Los polietilenos adecugdos tig":

nen wn fndice de fluidez de 0,1 a 500 g/10 minutos, medido por

el método ASTH D-1238-52T. El polietileno clorosulfonatado se

" encuentra en el mercado. El polietileno clorosulfonatadd fam~

bién puede ser un copolimero clorosulfonatado de etileno con

pequelias proporeciones de proﬁileno u otras clefinas. En lo pa-
tente estadounidense 2.982.759 se describen varios polietilé~
nos clorosulfonatados y métodos para su preparacién. Un poli~
etileno clorosulfonatado adecuzdo debe comuener alrededor de
25-70 % en peso de cloro y alrededor de 0,1 a 8 % en peso de
En general,.puede utilizarse como fuente del clorura
de sulfonilo cualquier polimerc clorosulfonatado que ses solu~

ble en los mondmeros acrilico o metacrilico. Son ejemplos log

copolimeros de o-olefinas con mondmeros como *estireno, buta-

dieno, acetato de vinilo, 4cido acrilico, dcido metacrilico,

-7 -
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. metacrilato de metilo y acrilonitrilo. Eztos polimeros clo-

rosulfonatados solubles normalmente contienen alrededor de

0,1 a8 %en peso de azufre y alrededor de 25 a 70 % en peso

' de cloro. El peso molecular de estos polimeros clorosulfona-

tados no es critico. Son satlsfactorlou los polimeros cloro-
‘sulfonatadoa ?on pesos moleculares del mismo orden de magnitud
js las ceras hidrocarbonadas y también son satisfactoriocs leos
limeros clorosulfonatado con pesos moleculares mucho ,45
altos. Es ilusirativo de los tipos de polimeros anteriores
el copolimero de gtileno/écido metacrilico que contiene'10 %

en-peéo de 4cido mefacrilico. Aintes de la clorosuvlfonatacidn,

el copolimero tiege un Indice de fluidez de 95 g/10 minutos.

" El polimero es clorosulfonatado hasta el punto de qus conten~

ga 1,05 % de azufre en_peso y 40,5 % de cloro. Otro copoli~

mero de etileno/dcido metacriiico con un Indice de fluides de
500 /10 minutos es clorosulfonatado hasta el punte de que com- fl;
tenga 1,1 % en peso de azufre y 41 % en peso de cloro. Ia vis—
cosidad Breokfield de la solucidén que coh%iéne la solucidn de

polimerc en mondmerc y el cloxuro de sulfonilo orgénico &ebe

estar comprendida entre 2000 centipoises ¥y 1 £00.000 de cengi-~

poises, medida por ¢l método ASTM V 490.0500, empleando un hu-
sillo del n¢ 4 a 12 y 6 rpm. Ia cantidad de polimero disuelfa

en el mondmero acrilico o metacrilico estard comprendida en~

- tre 10 y 75 % del peso de la solucidén.~ preferiblemente, la

,:cantidad de polimero empleada es alrededor de 15 a 50 % del

-8 -
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-feriblemente entre 20 y 100 milimoles por 100 g de polimexc.

lizedor de polimerizacidn puede ser inferior al 0,2 % en peso.

‘peso de la solucidn.

Ia cantidad de cloruro de sulfonilo orgdnico emplea~
da en la solucién de polimero en mondmero es tal que la concen-
' / CL
?racién de grupos cloruro de sulfonilo, es deeir, 50,01, esté

[
cpmprendida entre 3y 160 milimoles por 100 g de polimero, pre-

Lé‘funcién dei cloruro de sulfonilo no es bien comprendida perd

‘ ,
interacciona con el catalizador o catalizadores de polimeriza-

.

cidn en el momento en que ha de formarse la unién adhesiva pa-

ra'acelefar y fortalecer la unién final.

Ia composicién adhesiva requiere la presencia de un

3

catalizador del tipo de radical libre. Los catalizadores ade—

-wcuados son los peréxidos orgdnicos, los hldroper6x1dos nrgéni-

\

cos y los perésteres orgdnicos., Son catallzaéore° eSpeciflcos
que pueden ser empleados el perdxido de benzoilo, hidroperd-
xido de cumeno, perdxido de acetilo, hidroperdzido de “tere-
bﬁﬁilo, perdxido de lauroilo y}perdxi@b de metil-etil~cetoma.

Ia cantidad de catalizador necesaria para polimerizar rapida-

~mente el adhesivo variard con el material particular seleccio~

nado pero, normalmente, el catalizador estard presente en ﬁna
propor016n de hasta alrededor del 15 % del peso de la mezcla
adhesiva. Habltualmente se prefiere que el catalizador se en-

cuentre en una proporcidn del orden de 0,2 & 5 % del peso de

- 1lg mezela; sin embargo, en algunos casos la cantidad de cate~

3
TS

-G -
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De hecho SLenla'nezc]a no hay presente 1nh1b1dor, antlox1daw—
te v otro adltlv inhibidor o hay muy_.poco, el perdxido espon-
tdneamente formado por la exposieidn de los mondmeros morili-

cos al aire es suficiente para hacer que la mezcla polimerice

"en presencia de un acelerante y forme uniones adhesivas satis—

factorias. El Ejemplo 22 dado a continuacidn incluye esta po-
sibilidad. -

Ia composicién adhesiva también debe contener una can-
tidad efectiva de un acelerante. Ia cantidad eiacta necesaria,
pars, polimerizaf efectivamente a 1z mezela aﬁheéiva depende
de la concentracidn de los otros ingredientes pero, generalmen-
te, la cantidad estard comprendida aproximadamente entre 0,1 y
5 % del peso. de la composicidn adh351va. Ios acelerantes que
han resultado eficaces en las composiciones adhesivas de esta
inyéncidh son los productos de condensacién de aldehido-amina
como, por ejemplo, el producto de condensacién del -butiraldehi-
do y una amina primaria como znilina o butilamina. Varias com-
pafifas venden acelerantes de este tipo.

Pueden agregarse otros materiales a-las composiciones
adhesivas para influir en la velocidad de reaceidn; por.ejemn
plo, es bien sabido que los inhibidoreé como ;a hidroquinona
reducen la ﬁelocidad de polimerizacidn si se desea. Para aumen-—

tar mds la velocidad de reaccidn, pueden afiadirse diversas sa-

- les metdlicas tales como las sales orgénipas de los metales de

transicién, por cjemplo nafbenato de cobzlto, nfquel, manganeso

-.10 -
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o hierro, octoato de cobre, hexcato de hierro y propionato
de hiefro. : |
‘ ’ ia composicién adhesiva puede ser formulada mezclan
do’la solucidn de polimero en mondmero que contiene el cloru-
ro de sulfonilo con el catalizador de polimerizacidn y del

acelerante y después aplicando la—mezcla a los subsiratos que

han de ser encolados entre si o bien el acelerante puede ser

aplicado al substrato, aplicando después la solucidn de poli-

mero en monémero conteniendo el cloruro de sulfonilo y el pe-

réxido. Como la polimerizacién habitualmente transcurre con
rapidez cuando se mezc%an entre si todos lﬁs componentes, con
frecuencia es deseable aplicar el aceleranite a un substrato y
el resto de los componentes al otro subs{ratc,'forméndose 1a
compqsici6n adhesiva cuando los dés substra%os que han de ser
encolados se acercan lo suficiente ﬁara que la distancia en-—
tregellos seg llenada por los materiales aﬁlﬁcados.

Tas composiéiones adhegivas preparadas a partir de
las soluciones de polimero en monémerc curan a la temperatura
ambiente, en presencia o ausencia de aire. la cémposicidﬁ
adhesiva puede ser vtilizada para unir superficies porosas
o superficies lisas. las composiciones'pueden ser utilizadas
pars unir metalés oleosos, asi como aluminio atacado, cobre,
latén, mateiiales pdliy?ricos con grupos polares, poliésteres,
poliamidas y poli(clorur& de vinilo), vidrio, madera, papel

vy superficies pinfadas,

e,
-t
ey
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1 En los siguientes ejemblos gque ;Zustran la inven-
cidn, todas las partes y porcentajes se dsn en peso salvo in-
dicacidén en contrario.

7 | . BIEPLOS

5 \'- o RIENPIO 1 -

\s 7 Se prepara una solucidn polimérica por adicidén de
200 g de'un elastbmero comercial de pbli(écrilato de etilo)
(el 20 % en peso) a una mezcla de mondmeros acrilicos que com-
irende 690 g de metacrilato de metilo (69 % en peso) (conmte-

10 ;;endo 50-90 ppm del inhibidor hidroquinonz), 100 g de dcido

metacrilico glacial (10 % en peso) (conteniendo 250 ppm de
4iméﬁoxifenol) v 10 g e dimetacrilato de etilénglicol (1 %

l _.'en peso). La mezecla se haqp girar en una vasija vibratoria

a 1a.témpera£ura ambi.ente hasta Que la disolucidn del polime~

5 ' ro es completa (48-64 horas). Ia solucién tiene una viscosi-

dad Brookfield, usando un husillo n? 4 y 12 rpm, de 31.250
centipoises.

Bl polimero cmpleads contiene mds del 95 % en peso
de unidades de acrilato de etilo polimerizadas y una peque-

20 _fia caﬁti&ad de unidades polimerizadas'débbtro monémero vini-
licc. El otro mondmerce vinilico contiene élgunos dsomes de
élorov Bste nolimero tiene una viscosidad del cementc sin
moler, cuando se disuelve un 20 % en peso en metil-etil-ce~
tona, de 25.000 cenﬁipoiées. ia viscosidad Mooney MI-4 (10000)

25 .
;'del polimerc es 45-65.
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A una parte de la solucidn se afladen 0,5 partes

por ciento (calculado sobre la solucidén otal) de hidroperd-

xido de cumeno y 82_milimoles de cloruro de metanosulfonilo

por 100 g de polimero. - ‘ N

Ias muestras para medir lg resistencia al esfuerzo
cortante con solape se prepararon aplicando a unas tiras de
acero desengrasadas con chorro de arena y percloroetileno de
1 x 3ﬁ_x 0,062" (25,4 x 76,2 x 1,373 mm), un acelerante co-

mercial que es una mezcla de productos de condensacidn de bu~

$iraldehido ¥y n-butilamina (vendido por Du Poni como
upceelerator® 833). El acelerante se aplica con una hila de

algoddén y después se enjuga hasta formar una peiicula fina

con un trozo de papel de seda. Se aplica una pequefla cantidad

de la composicidn adhesiva y se comprime entre los cupones de

acero en un molde de manera que se obtiene una capa de adhesi-
vo de 0,007-0,010" x 1" x 1" (0,178-0,254 x 25,4 X 25,4 mm) o
de 0,007-0,010" x 0,5" x 1" (0,176-0,254 x 12,7 x 25,4 mm).
Ias muestras se someten 3l ensayo de fusrza corfante quince
minutos (solape de 1", 25,4 mm) y 24 horas (solape de 0,5",

12,7 mm) despudés de haberlas montado en un aparato Instron;

con unas velocidades de separacién de 0,5" (12,7 mm)/minuto

(ASTH D-1876-61T) y 0,05 (1,27 mm)/minuto, respectivamente.
Ias resistencias al esfuerzo cortante con solape se registra-
rom ccmo promgdio de 4 muestras y sus valores se dan a con-

- .

tinvacidn:

-13 -
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1 Edad de la Resistencia al esfuerszo

unidn cortante con solape

¥

15 minutos : 200 psi (14,1 kg/cmz)
© 24 horas 2500 psi (171,8 ke/ca’)
EJENPLOS 2-8

Se preparan unas solucioﬁes poliméricas como en el

Ejeﬁplo 1,. disolviendo las céntidadéérde polimeros indicadas

en la'siguieﬁte tabla en una mezcla de mondmeros acrilicos.

Ademds del polfmero, las soluciones contieﬁen 10 % en peso

de deido metacrilico glacial, 1 % en peso de dimetacrilato

de etilenglicol y el ;ésto es metacrilato de metilo, A una
parte de cada solucidn'poliméricéhse afiaden 0,5 partes por

. ciento de hidroperdxido de cumeno (célculado sobre la solu-

eidn total) y el numero 1ndicado de milimoles de cloruro de
15 . ‘metanosulfonllo por cada 100 g de polxmero.

: i Se preparan unas muestras para esfuerzo cortante
con solape en la forma descrita en el Ejenplo 1, con un sola~
pe de 0,5" (12,7 mn) de los cupones metdlicos de 1" (25,4 mm)
de anchura. Laé resistencias al esfuerzo cortante con solapé
20 se registran como promedio de 4 muestras después de 24 hores

y se encuentran dadas a continuacién.

25 -
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Milimoles de

Resis

cloruro de me esgfuc
tanosulfonily te c¢

100 g« de po-

a las
_psi

Bj. = Polimero limero

o 45 % en peso de un fluorelastémero comer- - = 25,2
cial que contiens 60 ¢ &n peso de uni-
dades fluoruro de vinilideno y 40 % en
peso de unidades hexafluorpropilenc y
tiene ung viscosidad NMooney media de 35

3 20 % en peso de policloropreno comercial de 80,4

calidad adnesiva, recrisializacién rdpi-

da, con una viscosidad Hooney de 81-95

4 20 % en pesc del polimero del Ejemplo 3y 80,4
3 % en peso de una resina epoxi de bis- . :
fenol A comercial )

5 25 % en peso de un policloroprenc comercial 59,1
de viscosidad media y crisbalizacidn rdpi
da, con una viscosidad ikooney de 45~54 ¥
3 % en peso de la resinz epoxi de bisfe-
nol A del Ejemplo 4 )

‘6 15 % en peso de un elastdémero comercial de 116,0
di-isocianato/polialquilen-éter-glicol
con una viscosidad Moonsy media de 60
7 30 % en peso dc un copolizerc alternante de 48,0 -
: metacrilato de metilo/cloroprenc con una ten
peratura de transicién vitrea de -25°C. Poll
mero preparado a 40°C ’ (1)
8 Ninguno, . ' 20,2

1) Milimoles de cloruroc de m
2 Mueitras para esfyerzg co
de la capa ae unisa: 0,00

etan
rval 2 1
1—@, 02 ,02;1—0,0310 mm

- ——beib e
L .

382¢

142(

279¢

334C

207C

308¢

e

osulfonilo/100 g de mondmeros agrilic
:Be %o%osolane sujetas gon dos clips d



100 g« Je po— a las 24 horas, cidn: husillo n? 4,
1imero _psi (kzfem?) 12 rpm (ceqt1D01ses)
stémero comer- 25,2 3820 (268,6) 29,300
peso de qnl—
o y 40 % en .
spropileno ¥y
3y media de 35 : !
10 comercial de | 80,4 1420 ( 99,8) 22,450
alizacién rdpi- y
sney de 81~85 | .
21 Ejemplo 3 ¥ i 80,4 2790 (196,2) 38,000
epoxi de bis- :
‘oprenc comerclal 59,1 3340 (234,8) 32.506
stalizacidn répi -
oney de 45-54 ¥
epoxi de bisfe-
ro comercial de 116,0 2070 (145,5) 16.100
n—-§ter-glicol .
- media de 60 '
7o alternente de 48,0 - 3080 (216,6) 100. ooo (esti-
JTOPrenc com una tem mado)
{trea de —25°C. Poll _
20,2(1) 50(?) (6,3) ‘Estimada en

_nosu1101110/100 g,
znte co lape sujetz2s
Q,OO?" ?O 0291—0 0910 mm

- 15 -

" Milimoles de

Resistencia
cloruro de me

esfuerzo corian
tanosulfonily’ te con solape

al

Viscosidad Brook-
field de lz solu-—

de mondmercs agrilicos
Son dos cllps de pape

menos de 5

1 de 3/4" (19 mm).

Espesor -

fee
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EJENPIOS 9-15

Se preparén unas soluciones de polimero por el método del

Ejemplo 1, a excepcién de que, como se indica en la tabla que

: . / . . .
sigue, no siempre se incluye el dimetacrilato de
1

etilenglicol

/ : .
y varian las conceptraciones del monémero acrilico. ILas compo-

.

siciones adhes%vas se encuentran a continuscién (en porcentaje

- 16 -

en ipeso). 7
!‘ Ejemplo 9 10 11 _12 13 _14 15
Poﬂiés}er de bisfenol A/4cido fumd- . '
rico 7 , 57 = =~ = = -~ -
Copolimero de estireno/acrilato de
butilo - T - B0 - = = - -
Polimero de cloruro de vinilo (83%)/
acetato de vinilo (16%)/dcido dibd
sico (1%) con una viscosidad Brook , .
field de 20 centipoises, medida a e -
una concentracidn del 20 % en peso
" en metil-etil-cetona i - B - -
Copolimero de acrilato de etilo (13%)/ '
metacrilato de metilo (87%) con una
viscosidad inherente de 0,45, medida
en cloroformo a 25°C . 7 - = = 35 - - -
%l poldmero de cloropreno del Ejo 5 - = =~ - 25 = =~
”Poliestirenonﬁ : . - - = - = 30 -~
Eﬁ_polimero de cloropreno delhﬁj. 3 - = = = = - 20
Ia resina de bisfenol del Ej. 4 - = = = 3 -
HMetacrilato de metilo £05 425 0554 61 59 66
Acido metacrilico . 58 75 7510 10 10 10
‘Dimetacrilato de etilenglicol - - - 1 1 1 1




% "Bl polfmero tiene una viscésidad Brookfield de 475 centi-
_poises en una mezcla 50/50 er peso en estireno a 25%¢

- n - -
Un-poliestirenc cristalino comercial con un indice de flui-

_ dez de 1,7-11,2 a 190°C.

. Las soluciones adhesivas se’prepararon por adicidn a
una, parte de cada solucién de polimero de 1,0 o 0,5 pértes por
ciento (caleulado sobre la solucidn total) de hidroperdxido de
cumeno y ei nimero iﬂdicado de milimeles de cloruro de mefano-

io ' sulfonilo o de ¢loruro ae difenil—éter—4,4'—disulfonild por ca-

' da 100 g de polimero.

TIas muestras para determinar la resistencia al esfuer-

:F\ " zo cortante con solape se prepararon apllcando na, delgada pe-~

1{cula del producto de condensacidén de bublraldehldo-amlna a

T

15 . las tiras metdlicas. ILa soluqlon adhe31va fué aplicads entre

las tiras que despuds se manﬁuvieron firmemente unidas mediante
dos clips de papel de 3/4" (19 mm) con objeto de formar un sola- =

-pe de 1% (25,4 mm). Se obtuvo un espesof de la capa de unidén de

0,001-0,003" (0,0254~0,0762 mm). Las resistencias a la fuerza

20 cortante con solape se registraron entre 2 y 30 minutos des-

pués de montar las muestras en un aparavo Instron, Se reallﬁa—

RV

Yon unloneside 2 y 3 minutos y se sujetaron con un clip directa- ug;f

mente en el aparato Instron. Ias uniones de 10, 15 y 30 minutos

se sujetaron con un clip fuera del Instron. En los Ejemplos 9

b LTI K, b ke

25 & 11 se utilizé como acelevante un producto de condensacién co-
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merci!al de butiraldehido ¥ anilina (w}endido por Du Pont como
wpcceleratort 808) como imprimacidn mientras que en los Ejem-
plos 12 a 15 se empled el mismo aéelerante que ei el Ejemplo -1,
ia siguiente ta'l,;la contiene lag resistencias al esfuerzo cor-

tante con solape que indican un répido desarrollo de la fuerza

.

adhesiva. .
: .
]‘\
|
.
, -
Y ‘ ‘
¢
AN . )
A
..
vy "\_
/"
! - 18 -
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Husillo n¢ 2

iz '
. Husillo n? 3

Hidroperd . : Edad de L
xido de Milimoles de cloruro de sulfonile/100 g unién (mi
Bj. cumeno de polimero nutos)
9 1,0 partes 16,3.clorurc de difenil-éter-4,4'~disul 2
por cim fonilo f :
10 1,0 1741 " i 2
11 1,0 26,8 " | '3
12 0,5 38,1 clorurc de metanosulfonilo l 10
13 0,5 59,2 g o 15 -
14 0,5 4-8,0 : on ] - 30
15 0,5 80,4 - u _ 30
x




, © Viscosidad Brook-
Resistencia al field de la solu~
"Edad de la esfuerzo cor- cidén: husillo n@
:Joruro de sulfonile/100 g unidn (mi~ tante con sola 4, 12 rpm (en cen
polimero __nutos) . pe, psi(kg/em?) - tipoises)

de difenil-éter~4,4'~disul 2 . 1225 (86,1) 840"
e W 2 650 (45,7 28900
LR } 3 720 (50,6) 15250 -
de me‘l;anosulfonilo. i S0 f__ 2600 (182,8) " 240" B ‘
P s 510(35,9) 32500 o
e e T ey soo
o 30 . 840 (59,1) . 22450 .

-~ lé _

frms et an,
N
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BJEMPLOS 16-20

Se prepararon unas soluciones de adhesivo por adicidn
de 0,5 partes por ciento de hidroperéxido de cumeno y 80,4 mi-~

limoles de varios cloruros de sulfonilo monoméricos por cada

" 10gde polimero a la solueidn polimérica del Ejemplo'1.

Se prepararon ungs muestras vara medir la resistencia
al esfuerzo cortante con solape en la forma:d9scrita en el
Ejemplo 1, con un solape de 0,5" (1&,, mn) de las tiras fetde
licas de 1" (25,4 mn) de anchuras, a sxcepciln de que se cupled
con t0das las muestiras el producto de Iu Pont "Accelerator® 808.
las resistencias al esfuerzo uortanre con solape se registravon
al cabo de 24 o 48 horas despué" del montaje, como promedio de

cuatro muesmras.

e ' R. esfuerzc cor-
Mlllmoles de cloruro de sul Rdad de la +Vante con solape,

Ej. foniln/100 g de polimero wnidn lwows) __psi (leg/on®)

16 80 4 cloruro de tridecano-~ 24 3120 (219,4)
sulfonilo '

17 80,4 cloxuro de metanosul- 48 3410 (ZQQ,7)
fonilo )

18 80,4 cloruro de butanosul- 24 3710 (260,8)
fonilo

19 80 ,4 cloruro de Z-naftaleau 48 890 ( 62,6)
sulfonilo .

20 80,4 cloruro de p-toluensul 24 5540 (178,6)
fonilo

Estos ejemplos ilustran algunos de los diversos clorures

de sulfonilo que pueden ser utilizados en esbta invencidn.
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EIREIO 21
Siguiendo el método del Ejemplo 1y se preparé una so~

lvcidn polimérica conbeniendo 30 % en peso de un copolimero

de blogue comercial ée estireno-butadieno con una viscosidad

"de 19 centipoises en tolueno a 23°C 2 una concentracidn del

5 %, 75 centipoises a una conceniracidn del 10 %, 300 centipoi-
ses a una concentracidn del 15 %, 1050 centipoises a una concen-
tracidén del 20 % y 4485 centipoises a uﬁa concentracidn del

25 % en pééo; 62,5 % en peso de méﬁacrilafo de metilo y 7,5 %
en peso de Feido metacrdlico. Ia solucidn tiens una viscosidad
Brookfield de 63.500 émplean&o'un husillo n? 4 a 6 rpm.

Se prepararon unas soluciones de adhesivo por adicidon

de 1,0 partes pbr ciento de hidroperdxido de‘cuméno & diversas

qanfidades dé cioruro de p-ﬁolugnsulfonilo a porciones de la
solucidn polimérica. '

| Se prepararon unas muestras pars deberminar la resig-—
tencia al esfuerzo cortante con solape per el método del Ejem~
plo 1; Se eméled npccelerator® S08 para imprimsr unos cupones
metdlicos que después se montaron con un soiape de 1" (25,4 mm).

Ias resistencias al esfuerzo coriante con Solape se regisiraron

a1l cabo de 15 minutos.

PE
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Resistencia al es- T

fuerzo cortante com "

Milimoleé de cloruro de p-toluensulfoni-  solape o los 15 mﬁ
10/100 g de polimero nutos, psi (ke/em<)
o - 50 (3,5)
e 250 (17,6)
23,8 L 320 (2245)
119,0 120 (8,4 )
286 0 . 0 (0)

| Este ejemplo ilustra la ex1qthn01a de una concentracidn
dptima de cloruro de sulfonilo para el desarrolle de la fuerza
adhesiva de cada adhegivo polimérico.

'  EJENPIOS 22-24

Se prepara ung solucidén de 35 % % en peso de copolimero de
metacrilato ae n—butllo (50 %)/metacrilato de isobutile (50 %),
por el procedlmlento de los Ejemplos 2 a 8. El polimero tiene
una viscosidad inherente de 0,61 cuando se mide en cloroformo
a 25°C. Ia solucidén polimérica tiene una viscosidad Brookfield
de 1180 empleando un husillo n¢ 3 y 12 rpm. '

VLa giguiente tabla muestra los resultados -obtenidos
cusndo la solucidn polimérica anterior se uiiliza sola o con
diversas concentraciones de hidroperéxido &2 cumeno (partes por
100‘parfes de solucidn total) y/o ciorure de metanosulfonile -
(milimoles/100 g de polimero). la siguiente %abla tambi én
maestra los resultados obtenidos cuando se ensaya la solucidn

polimérica del Ejemplo 1 y cuando se ensays la soluci 6n poli-
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" horas después del montaje. - .

mérica del Ejemplo 5

Las muestras para el emsayo de resistencis al esfuer-

zo cortante con solapo se Prepararon y ensayaron por los pro~

cedimientos del Ejemplo 1, a excepcidn de ques en el caso del
adhesivo de 35 % en peso de copolimero de metacrilato de n~bu-
tilo/metacrilato de isobutilﬁ; los cupones metdlicos  se unie-

ron entre si con un cllp fuera del Instron, como en los Ejem-

. plos 12 a 15, formando una capa de adhesivo de 0,001-0,003"

(op2;4-0,o762 mm) .
' Ia tabla muestra las resistencias al esfuerzo corsan~

te con solape cuando’se-miden al cabo de 5 a 30 minutos ¥ 24

pd

Ia tabla ilustra la mejora obtenida en la resistencis

b, S o
.al esfuerzo cortante con solape a la rapture y en la veloecidad

de desarrollo de la unidén por adicidn de cloruro de medanosul~
i .

‘fonilo a los adhesivos que contienen hidroperdéxido de cumeno.

1

- 23 -




(g*¥c2) obce (gfg)osa/ot

Lgs s'o :
(0) o (0) 0/0 L'gs | 0 § opdwefy Tep V 10UeF )
(2'L) ofOL  (2'0L)0E/0E o ¢ Fra =2 Txode wiTsex e[ Spm
{£46)oL (0) o\om , 0 0 ouweazdoxogortod op osad us ¢ &z Y2
(8°sLL) o082  (LW)me/st o'zg s‘o
Tpefesmwd ou  (0) 0/0€ 02y o
epefesus ou (0f6)gzt/0¢ 0 . ' ] | ogpdwely Top (0TTre 9P
epelesus ou (o) o/o¢ 0 o o1e1TI08)TTod op osad ue o 02 £2
(¥ f8e2)06sE (116L)6Le/8 2ot &0
{€flzt)oLgl (28°9)L6/0L A1 o _OTTINGOST 9P O3BTIITTIeW
(E¢v¥)ot9 :&.S:wg 0 g0 /CTTINA-U 8P 01BYTAOEIIU
(€fgL)o9z (6%*0)L/0L 0 - s 0 op drsurTodoo op ossd us 4 £ ST
SEI0y Y BOMUHL  orawppod ep § 00L/OTTUOFTUS {orusto Jo0d .. DISTFTOZ o .”.mm .
ANEU\MMV 76d oGBTOS OUBSW 9p OINIOTD dP mmma....unﬁ_ﬁ mmuhmmv ,.w-.m..sw.o
uos“o4ueLI00 OZXANISH op opTxpIadoxpTi

g2

0

Gt

01

4



%..J

10

15

20

25

Hidroperéxido de

cumence {partes Milioles de clorur

Bje. "~ Polimexo. - por ciento) sulfonilo/100 g di
22 35 % en peso de copolimere de 0 : R 0
metacrilato de n-butilo/ 0,5 Lo

metzcrilato de isobutilo 0 ' 38,2

0,5 . 38,2

23 20 % en peso de poli(acrilato 0 , , 0
de etilo)del Ejemplo 1 0,5 . - 0

| 0 - 82,0

. 0,5 - 82,0

24 25 % en peso de policlorop::enor' o : . 0

mds la resina epoxi Ga big 0,5 S C o

fenol A del Ejemplo 5 0 ;' ' v 58,'7

- T o5 T BT

R
3!



HHdroperdxido de
mumeno {partes
por ciento)

Milsoles de cloruro de metano
sulfonilo/100 g de polimero

Esfuerzo cortantezcon"
solave psi (kg/em®) :

Minutos 24 horas

0
0,5
0
05
0
0,5
0
0,5

s 0,5

0,5

-on - .

0
0
38,2
38,2
0
0
© 82,0
82,0

58,7
58,7

10/7(0,49) 260(18,3) .-

10/11(0,77) 630(44,3)
10797(6,82) 1810(127,3)
5/215(15,1) 3590(252, 4)
30/0 (0) no ensayada
30/128(9,0) no ensayada
30/0 (0) no ensayada
15/20(4,1) 2500 (175,8)
30/0 (0) 76(553)
30/230(16:2) 1030 (7,2)
20/0 (0 0 (Q) |
30/250(8,8) 3340 (234,8)

[SVIVPTON
o e,
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EJEMPLO 25

Se prepara un adhesivo agregandc C,5 partes por cienﬁo
de hidroperdxido de cumeno y 61,5 milimoles de cloruro de
metanosulfonilo por cada 100 g de polimero a wra solueidén
polimérica constitﬁida por 19,5 # en peso ds un policloro-
preno de calidad adhesiva, de cristalizacién muy rdpidsa
(con una viscosidad Mooney de 75~30 & 100°¢), 2,8 % en peso
de una resina epoxi de bisfenol A descrita en el Ejemple 4,
6%,3 % en paéo de metacrilato de n~tutilo, 9,5 % en pesc
de deido metacrilico y 0,9 % en peso de dimetacrilato de
étilenglicol. La solucidn polimérica tiene una viscosidad
Brookfield de 23.800, medida con un husillo n® 4 a 12 »pm.

las mue;tras para determinar la resisﬁencié,al esfuerzo

: ; X

cortante con. solape se preparan por el método del Ejemplo 1.

Resistencia al egfuer
70 cortante copn solg-

Edad de la unidn ve, poi (kgfem?)

60 minutos. . , 885 (62,2 )

24, horas ‘ 1600 (112,5)
EJEMPLO 25

‘Por el método del Ejemplo 1, se prepara una solucién
de 5 % en peso de polietileno clorosulfonatado, 20 % en peso
de pelicloropreno (vendido come Neoprene W por Iu Pont),
64 % en’péso de metacrilato de metile, 10 % en peso de doi-

do metacrilico vy %“én peso de dimetacrilate de etilengli-

col. El polietileno clorosulfomatads, preparado a partir de
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polietileno ramificado con un fudice de fluidez_de 700; con-
tiene 43.% en peso de cloro ¥ 7,1 % en peso de azufré y tie-
ne vna viscesidad HMooney de 30. Is sclucidn contiene 8,5 mi-
limoles de grupos cloruro de sulfonile por 100 g de policio~
ropreno. Ia solucidn tiene una vi§cosidad Brockfield de
14,000 cps (husillo n? 4, 12 rpm). Se preparz un adhesivo

por adicidn de 0,5 partes por ciento de kidrvoperdxido de cu-
meno a la solucién. las muestras pars determinar la resisten—
cig al esfuerzo cortante con solape se preparan por el pro-
cedimiente dei Ejemplo 1, a excepcidn de que el acelerania
empleado es el producto de condensacidn de butiraldehido-sni-

linz indicado en los Ejemplos 9 a 11.

- LR -

o : o Registencia al esfuer-
;' Edad de la : zo cortvante con golape,

..

£ ’ unidn . ngi (kg/cm=)
72 horas 3210 (225,7)
EJEHPIO 27

& una solucidn que contiene (1) 25 % en peso de policlo-~
ropreno (vendido como Neoprege W), (2) 61 % en peso de meta—.
erilzto de metilo, (3) 10 % en'peso de 4cido metacrilico,

(4) 3 ¢ en peso de una resina epoxi de bisfenol A comercigl
v (5) 1 % en peso de dimetacrilato de etileno, se afiaden

56 milimoles de cloruro de metanosulfonilo por cada 100 g
de poliicloropreno en 1atsoluci6n ¥y G,5 paftes de hidroperd-
xido de cumeno por cada 100 partes de la solucidn.

Ia mezcia anbterior se emplea para uvnir dos Juegos diferen
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tes (2 tiras por cada juego) de tiras de acero laminado en

frio. Un juego de tiras se cubre con "Accelerator® 808 de

Du Pont, de manera que sobre las dos superficies que han

de ser unidas se forme un revestimiento con un espesor de

0,0001-0,0002" (0,00254~0,00508 mm). El otro juego de tiras

no ge recubre.

Después se aplica la solucidn a ambos juegos de Bi-

ras y las superficies de cada juego se uaen de maners que

la linea de unidn tenga un espesor aproximado de 0,002-0,004

(0,0508-0,1016 mn). Ia solucién llena ¢l hueco entre las su~

perficies. El juego de tiras gque ro ha sido tratado con el

acelerante presenta un tiempo de sujecién (es decir, el tiem-

po transcurrido desde el montaje hasta gue las tiras pueden

i R
ger manejadas sin que la muestra se separe) superior a 30

minutos y unz resistencia a la ruptura al cabo de 20 horas

de 1770 psi (124,4 kg/cmz), mientras que el juego de tiras

que ha sido tratado con el acelerante tiene un tiempo de stl-—

ecidn de 11,5 a 12 minutos y una resistencia a la rupiura
¥

ol cabo de 20 horas de 2330 psi (163,8 kg/fem

2).

Habiendo descrito la invencidn, se considera como

una novedad y, por lo tanto, reclamamos como de nuegbtra pro=-

piedad lo conlinido-ap las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la preparacién de una cOmpo- '

sicién edhesiva con una viscosidad de Brookfield que oscila

~ 27 =
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mula:

§

entfe 1.000 y i,OO0,000 centipdise; que comprende las é&bapas
de a) formar una solucidn de por lo menos un polimero, y un
cloruro de sulfonilororgénico con hasta 20 &tomos de carbono
0 un polimero‘clorosulionado en por lo menos un mondmero acri- i;'i
\lico o metacr{lico polimerizable, estando dicho polimero en .
ia solucibn en una cantidad de 10" a 75 % en peso de la solu-
cidn, dicha golucién contiene alrededor de 3 a 160 moles de
g!ppos>cloruro de sulfonilo por cada 100 g. de polimero, ¥
b; combinar con dicha solucién un catalizador.de la polimeri~
zacién por radicales libres ¥y un acelerador.

- 2+~ Un procedimiento segln la réivindicacién 1, carac-

\
terizado porque el catalizador en un perdxido orginico, o un

hidroperdxido orgénico, o un perester orgénico y el acelerador

es un producto de cohdensaéién de amina~-zldehido.
. | 3.~ Un procedimientd'Segﬁn la reivindicacién 2, caracw;:)
terizado porque el catalizador de radical libre esti presente |
en una cantidad de hasta alrededor del 15 % en peso del adhe-

%

sivo.

4.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 3, carac-
terizado porque el catalizador de radical libre es hidrbperém
xido de cumeno. . ' :
) 5.~ Un procedimiento segin la.reivindicacién 2, carac-—
terizado porque el clorurc de sulfonilo orgénico tiene la ‘fér-

AY
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dopde xeslalb, y R es alquilo 01'612 o srilo 06"020'

6.~ Un procedimiento seglin la reivindicacibn 2, carac-
terizado porque los polimeros estdn seleccionados del grupo
que consiste en polimeros fluorelastoméricos, polimeros acri-

licos, polimeros de poliester, polimeros de poliuretano, po-

1{meros hidrocarbonados, copolimeros de acrilonitrilo, poli-
meros de éteres polialquilénicos, polimeros de clorurc de vi-
nilo y polimeros de acetato de vinilo.

7.- Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha ée recaer la Patente de Invencidn que se'solicita: UR PRO-
CEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE UNA COMPOSICION ADHESIVA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre—:

sente memoria descriptiva que consta de veintinueve piginas

b2

mecanografiadas,.

Madrid, 4 Junio 1.975
BERNARDO UNGRIA

k3
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