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REF.: Loctite Case Wo 85

RESUMEN DE LA INVENCION

Uné composicidn polimerizable, adecuada para uso Como
adhesivo, obturador o revestimiento, que comprende un prepo-
lfnero terminado en uretano—acrilato basado en un poliol in-
jertado derivado de la reaccibn entre el poliol y un mondme-
ro o polimero vinfilico. En una realizacibn preferida, el po-

liol injertado se encuentra como fase dispersa de una disper-

dades generales mejoradas, especialmente propiedades de cura-
do a través de un intersticio y de impacto. La composicién

tiene tipicamente una viscosidad relativamente baja, haciéndo:

la eépeéialmente Gtil para fines de "retenci6n". También se
describe un procedimiento:'para la preparacién de la composi-
cibn y un procedimiento para su uso.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

<

Campo de la invencién

‘Esta invenci6n se refiere a ciertas resinas injertadas
a base de poli(alguilen)é&ter-poliol, curables por iniciacién
de radicales libres y con mejores propiedades de impacto y de
curado a través de un volumen asi como buenas propiedades
globales. Mis especificamente, se refiere a resinas que puedew

considerarse como el producto de reaccién de poli{alquilen)-

éter-polioles injertados con, por ejemplo, di-isocianatos aro;
miticos terminados en metacrilato.

Técnica anterior

Es éabido que las resinas anaerobias curables con inte-
resantes propiedades pueden ser preparadas como producto de
reaccidén de un poli-isocianato orgénico y uu éster acrilico
gque contenga un hidfégeno activo en la porcién no acrilica

del é&ster. Estas resinas estén descritas en la patente estadoy
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unidense 3.425.988 de Gorman y colaboradores. Esta patente

se refiere especificamente a un material monofuncional ter-
minado en acrilato gue se hace reaccionar con un poli~iéocia—
nato qrgénico en proporciones tales gue todos los grupos iso-
cianato se convierten en grupos uretano o ureido. Los ésteres
acrilicos son preferiblemente los acrilatos y metacrilatos
que:contieneﬁ grupos funcionales hidroxi o amino sobre las
partes no acrilicas de los mismos.

‘Pambién es sabido gque los poli{alguilen)fter-glicoles pue

den hacerse reaccionar con los isocianatos orgénicos para fory

mar prepolimeros de uretano que.posteriormente son curados poj
reaccifén con una molécula que contiene hidr6geno activo, v.dg.
con alcoholes, aminas, agua u tros agentes., Estos sistemas
son sistemas en dos partes, es decir, el alcohol o la amina
deben mantenerse separados del prepolimerc hasta el momento
de uso ya gque el sistema mezclado presenta una duracién en

el bote muy limitada. Como cabrfa esperar, la mezcla de estos
lfquidos viscosos plantea problemas de falta de homogeneidad
y, por lo tanto, de curado imperfecto, ademésrde resultar
muy incbmodos. También se conocen unos revestimientos de ure-
tano similares curables por la accién de la humedad pero tie-
nen el defecto de que el curado comienza tan pronto como se
extiende el revestimiento, interfiriendo con ello con el con-
trol de la operacidn de revestimiento y produciendo incomodif
daées.

RESUMEN DE LA INVENCION

Sin embargo, ahora se proporciona una composicién polime-
rizable a hase de prepolimeros gue derivan de la reaccibn en-
tre poli(alquilen)éter-polioles injertados con vinilo y poli-

isocianatos orgénicos, preferiblemente di-isocianatos, que
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" cas de curado mds controlables. Los prepolimeros de esta in-

iniciadores que generan radlcales libres, v.qg. compuestos

pueden ser preparados como sistema en una parte que presenta

una viscosidad deseablemente baja, excelente estabilidad de

la dispersibén, larga duracibén en el bote y unas caracterfsti-

i N 9 )
vencién ﬁambién se caracterizan por estar terminados en acrii

lato, v.g. metacrllato Estos prepolimeros son curables por

peroxidados o compuestos sensibles a la radiacién ultravio-
leta. Cuando se formulan con hidroﬁeréx;dos, adquieren caracH
teristicas de curado anaerobio. Las composiciones de esta
invencidn presentan gran utilidad como adhesivos, obturadores
Yy revestimientos y en general ﬁroéércionan; entre otras ven~
tajas, propiedades fisicas mejoradas tales como excelentes
resistencias a la traccién y al imﬁacto; bﬁena flexibilidad
incluso a bajas temperaturas y excelente caéacidad de curar
a través de intersticios bastante grandes, v}g. de 20-30 milg
(0,501-0,762 Tm) o mis. ' '
Especificamente, esta invencién proporciona una composi-
cién curable que comprende: ’
I. un producto polimerizable éuya estructura correéponde a
la de un producto de reaccidén de:
* (a) un poli(alquilen)é&ter-poliol al que se ha injertado
un radical vinilico con
(b) (i) un exceso moiar.de un broducto de reaccidn de un
exceso molar de un poli-isocianato aromético o ciclo-
alifético con un combuesto seleccionado entre el grupc
formado.por un poliol o boliamina aromdtico o ciclo-
alifdtico o

(11) un exceso molar de un poli-isocianato aromédtico

o cicloalifédtico,
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haciendo reaccionar posteriorménte el producto de (a) y (b)
(i) o (a) vy {(b) (ii) con.un exceso molar dg un acrilato de
hidroxialguilo, un metacrilato de hidroxialguilo, un acrila-
to de aminoalquilo o un metacrilato de aminoalquilo y

IZ. un iniciador de radicales libres.

El reactivo (a) anterior tambié&n puede estar constituido
por un poliol(alquilenféter—poliol en el que esté dispersado
un producto de reaccién producido por injerto de un radical
vinilo sobre dicho poliol.

También se proporciona un procedimiento para la prepara-

cién del mondémero de la Parte I que consiste en hacer reac-

‘cionar el poliol injertado o la dispersién de poliol injerta-

do/poliol de la Parte I(a) con: o
(i) un exceso molar de un producto de reaccidn de un
exceso molar de un poli-isocianato aromitico o ci~
cloalifético con un compuesto seleccionado entre
el grupo formado por un poliol o poliamina aromi-
ticos o cicloaliféticbs o
\
(ii) un exceso molar de un poli-isocianato aromitico o
cicloalifético
haciendo reaccionar posteriormente el producto con un exceso
mo;ar de un acrilato de hidroxialquilo, un metacrilato de hi-
droxialquilo, un acrilato de aminoalquilo o un metacrilato
de aminoalquilo. Y
Ademés, se proporciona un procedimiento para obturar o
adherir superficies que consiste en aplicar por lo menos a
una de dichas superficies las composicioges polimerizables

anteriores y despuéfs colocar dichas superficies en contacto

hasta que la composici6n ha curado. .
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El monémero de esta invencibén puede ser considerado un
copolimero de hlogue polimerizablé de un solo componente
{(prepolimero)’ que contiene segmentos rigidos y flexibles.
Esto se consigue mediahte la unién quimica de dos "prepo-
limeros" precursorés que posteriormente son "“terminados" con|
una funcién acrilato, v.g. metacrilato. Por consiguiente,
en una realizacién preferida, se hace reaccionar un segmento

"flexible" de propilen-&ter-poliol polim@rico injertado, de

‘peso molecular relativamente bajo, con un exceso molar de

un di—iéocianato "rigido" tal como toluen-di-isocianato o
metilen-di-isocianato (4,4‘—di—isogianato—difenilmetano),
formando asi ligandos uretano. Antes de reaccionar con el
diol injertado, es preferible hacer reaccionar el di-isocia~
nato en exceso con otro radical rfgido que contenga por lo
menos 2 dtomos de hidrb6geno activo, por ejemplo en grupos
hidroxi o amino, terminando con ello el otro radical rigido
con grupos -NCO. Por el térm%no segmento "rigido" se enfien—
de un segmento o segmentos que contiene anillbs aroméaticos,
hete:dciclicos 0 cicloalifdticos. Si estédn fipltados milti-
ples segmentos, deben estar unidos por fusi6n de los anillos

© por un nimero minimo de &tomos de carbono (v.g. 1-2 si son

lineales o 1'a 8 aproximadamente si son ramificados) o hete-

rodtomos tales gue la flexidén de los segmentos sea pequefla
o nula. Por el término segmento "flexible" se entiende un
segmento que comprende los radicales &éter alifdtico injerta-
do aguf descritos. En el radical polivinilo puede haber gru-
pos funcionales colgantes, como aromé&ticos, heterociclicos
y cicloaliféticos, entre otros y también puede incorporarse

una ramificacidn al radical polivinilo o poliol siempre que
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no se produzca una interferencia sustancial con el carécter
flexible necesario del segmento ni degradacién de las pro-
piedades de la resina curada aqui descrita; |

son ilustrativos de los poli-isocianatos emﬁleados en
la preparacién de los nuevos monSmeros, gntre otros, fenil-

| .-
di-isocianato, toluen-di=—isocianato, 4,4'-difenil-di-iso-

cianato, 4,4'-difenilenmetano~di~isocianato, dianisidin-di-

isocianato, 1,5—naftalen-di—isocianato; 4,4'~3ifenil~éter-
di~isocianato, p—fenilen—di—isocianato; 4,g'-dic1clohex1lme—
tano-di~-isocianato, 1,33bis(isociénatometil)ciclohexano,
ciclohexilen-di-isocianato, tetraclorofenilen-di-isocianato,
2,G—dietil—p—fenilen?di—isocianato y 3,5-dietil~4,4'~di~-iso~
cianatodifenil—metano. Todavia otros éoli—isocianatos que
pueden ser utilizados son los éoli—isocianatos rigidos de
peso molecular mayor, obtenidos por reaccibén de poliaminas
que contienen grupos amino terminales; primarios y secunda-
rios, o alcoholes polihidricos, éor ejemélo, los alcanobo-
lioles, cicloalcanopolioles,Xalquenoﬁolioles y cicloalgueno-
polioleé como glicerol, etilenglicol, Bisfenol A, Bisfenol A
sustitufdo y similares, con un exceso de cualquiera de los
isocianatos antes descritos. Estos uretano o ureido-?oli-iso
cianatos de peso molecular mayor éueden.ser representados
por la fbérmula:
HO

[O=C=N—Rl—111~g-=x-%—n—B
dongde Rl es un radical orgénico seleccioﬁado entre el_gruéo
formado por radicales alquilo, alqueniio, cicloalquilo, ci-
cloalquenilo, arilo, aralgquilo y alcarilo de 2 a unos 20

&tomos de carbono, sustituidos y no suystituidos; X es -0-

'o_—§~, donde R2 es hidr6geno o alquilo inferior de 1 a 7 &to

RZ




: et

10

18

20

25

30

cicloalquenilo, arilo, aralquilo, alecarilo y heterociclicos,

mos de carbono; B es un radical orgédnico polivalente selec-

cionado entre el grupo formado por radicales cicloalquilo,

sustituidos y no sustitufdos; y n es un nfimero entero de 2
a6 aproximadamente;

’Como se pa indicado antes, el di-isocianato se hace reac-
cionar preferiblemente con otro. segmento rigido que compren-
de un combﬁesto aromético; heterociclico“ 0 cicloalifitico
que.contiéne como minimo 2 dtomos de hidrbgeno activo, prefe-
riblemente diaminas y todavia mejor dioles. Son compuestos
adecuados el 2,2—(4,4'-dihidroxidifenil)éropano (es decir,
Bisfénol Aa), 4,4'—isoﬁropilidendiciclohexanol (es decir, Bis-
fenol A hidrogenado), Bisfenol A etoxilado, Bisfenol A propo-
xilado, 2,2-(4,4'~dihidroxidifenil)butano, 5;3—(4,4'-dihidro~
xidifenil)pentano, a,a'-(4,4‘—dihidroxidifenil)-p—di-isopio-
pilbenceno, 1,3-ciclohexanodiol, 1;4-ciclohexanodiol, 1l,4-ci-
clohexanodimetanol, dioles biciclicos y triciclicos como 4,8-
bis(hidroximetilltriciclo{ﬁ.2:1.02'6}decano, 2,2,4,4-tetrame-
til-1,3-ciclobutanodiol, hidroquinona, resorcinol;TYIZ-(4,4'-
dihidroxidifenil)sulfona y 4,4'~oxidifenol, entre otros, asf
como derivados halogenados de los anteriores, tales como Bis-
fenol A etoxilado tetrabromado; Estos combuestos ciclicos tami
bién.pueden eétar sustitufdos con gruéos reactivos o no reac-
tiyos tales como grupos ;lquilo que contienen alrededor de 1
a 4 dtomos de carbono. Esta reaccibn puede llevarse a cabo a
temperaturas comprendidés entre la ambiente y unos 180°C,pre;
feriblemente alrededor de 40-120°C, segfin las sustancias reac-
cionantes especificas seleccionadasAlas temperaturas mds
bajas, puede ser conveniente utilizar los catalizadores comu- |

nes. Si se desea pueden utilizarse diluyentes no reactivos.
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- donde R3 y R? son radicales alquenilo y/o alquenilo ramifica-

El poli-isocianato asi formado se hace‘reaccionar con
un alquilen-éter injertado polimérico que contiene en cada
extremo de la cadena un grupo funcional qﬁe lleva un &tomo
de hidr6geno reactivo, preferiblemente en un grupo hidroxilo

Los segmentos del polimero injertado de los prepolime-
ros de esta invencién derivan de esqueletos de poli(alguilen
&ter-poliol a los que se han injertadérmonsmeroé o polimeros
vinilicos. Los polimeros de injerto responden a la siguiente
LOsmula estructural: .

HO- (R%-0) - ($4-0)Y-H

%

do de 2 a unos 10 4dtomos de carbono, .preferiblemente de

3 a unos 6 &dtomos de carbono; Q es un radical éinilico poli-
mérico o copolimérico que puede ser alquilo, alquenilo, alquij
nilo, aromdtico, cicloalifatico o heterociciico, lineal o

ramificado, conteniendo de 2 a unos 12, preferibiemente de 4

a unos 10 &tomos de carbono/hetero&tomos; x puede oscilar

1
¥

entre 0 y 200 aproximadamente,‘de preferencia entre 10 v 100
aproximadamente; y puede oscilar entre 1 y 100 aproximadamen-
te, de preferencia entre 1 y 50 aproximadamente; y g puede
oscilar entre 1 y 400 aproximadamente, dé preferencia entre 1
Yy 200 aproximadamente. Los radicales viniio preferidos, es
decir Q, derivan de acrilonitrilo, estireno, metacrilato de
metilo, acetato de vinilo, acrilato de etilo, cloruro de vi-
nilo y cloruro de vinilideno, de los cuales son especialmente
preferidos el acrilonitrilo y el estireno. Los radicales |
alquilen-éter preferidos derivan del 6xido de 1,2-propileno,
6xido de etileno y Oxido de tetrametileno. Se sobreentiende

que el término “vinilo" incluye la insaturacién colgante (v.
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g. CH,=CH-), los derivados;xﬂivinilicos (v.g. CH3(CH2)q) v
los derivados vinilicos copoliméricos (v.g. copolimeros de
acrilonitrilo y butadieno).

_'Los segmentos de polimero de injerto anteribres y

su preparacién han sido descritos por Kuryla y colaboradores

en Journal of Cellular PIastics, "Polymer/Polycls, a New Class
of Polyurethane Intermediates", Marzo 1966; cuya descripcidn
se incorpofa aquf. por referencia, asi como éor Frisch y cola-
borédores,:"Advances in Urethane Science and Technology",
Vol. 2, pé&g. 9 y siguientes, Technomic Publishing Co., Inc.,
Westport, Conn. (1971). Los segmentos de éolimero de injerto
son fipicamente preparados por pdlimerizacién ;é éiﬁg de un
monémero.vinilico en una solucién de un éoliol liguido para
producir una dispersi6n fina, habitualmente bastante estable,
de la porcidn polimérica en el poliol. Los llamados "ﬁolime—
ro/polioles” resultantes se encuentran en el mercadénen forma
de dispersidn introducidos por la Union Carbide Corp;, New
York, New York, bajo el nombre comercial de poliol "Niax" y
por BASF;Wyandotte Corp., Wyandotte, Michigan (bajo el nombre
comercial de "Pluracol”).

En general, el procedimiento para la breparacién de
1a‘diséersi5n @e polimero/poliol consiste en agregar gradual-
menté una parte de monfmero vinilico a una mezcla agitada de
4 partes de poliol y alreéedor de 0;05 partes de un iniciador
perdxido (v.g. perbéxido de benzoflo), a una temperatura de
80°C o mds. El mondmero que no ha reaccionado buede ser seﬁa—
rado posteriormente por destilacién a vacfo. Naturalmente,
esta ilustracidn no pretende ser limitativa; las cantidades y
las condiciones de reaccidn abrobiadas variarén con los mate-

riales especificos implicados y estdn al alcance del experto
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- conocidas, en forma de material s6lido, no es necesario ha-

-11

en esta técnica.

Se observari que los polimeros/polioies de esta in-
vencibén comprenden una mezcla derdos especies reactivas, a
saber: el poliol injertado y el poliol no injertado asi como
cualquier compuesto vinilico residual no injertado (v.g. po-
liacrilonitrilb); Aunque laslespécies injertadas pueden ser

separadas de la dispersi6n por técnicas con disolvente muy

cerlo asf para los finés de esta invencién. De hecho, la mez-
cla dispersibn de polimero/poliol es la sustancia reaccionan-
te preferida ya que suele formar un prepolimero subsiguiente
que estd a la vez “"cargado" (mediante la resina injertada s6-
lida) y "plastificado" (mediante el poliol). Si se deseara
seéarar el poliol injertado, naturalmente podria ser redis-
persado en un disolvente apropiado (preferiblemente uh disol-
vente inerte) para su posterior reaccién con objeto de for-
mar los prepolimeros de esta invencidn. Asf, se sobreentiende
que el espiritu y alcance de esta invencifn incluyen el uso
de la dispersién natural polimero/poliol y de una dispersién
o solucibn independientemente preparadas de la especie po-
liol injertado propiamente dicha.

. La viscosidad de las dispersiones de polimero/polioll
ﬁtiies en esta invencidén cubre una amplia‘géma, tipicamente
desde alrededor de 500 a alrededor de 10.000 cps (medida a
25° utilizando un viscosimetro Brookfield RVT). Aungue no se
considefa que la viscosidad sea un parémetro critico en la
preparacidn subﬁiguiente del prepolimero, se prefieren las
viscosidades méds bajas (es decir, alrededor de 500 a 4000 cp4g
medidas como antes), ya gue suelen dar lugar a prepolimeros

con viscosidades correspondientemente bajas lo gque constituysg

-~
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- 12

una ventaja clara en ciertasraplicaciones del érebolimero
(v.g. como adhesivo en la retencién de un cojinete sobre un
eje).

En una realizacidn preférida, el (alquilen)é&ter-po-
liol injertado flexible con,gruéés funcionales que contienen
un hidrGgeno activo se hace reaccionar con el éoli-isociana—
to en proporciones tales que el éoli—isocianato se encuentra
en exceso molar sobre la concentracién de los'gruéos que con-
tienen hidrégeno activo; De esta manera se garantiza un éro—
ducto que contiene un_gruﬁo -NCO en cada extremo del segmen-

to de poli(alquilen)éter. EL exceso molar de ?oli—isocianato

puede variar entre 0,05 y 6 aproximadamente.

Esta reaccidn éuede lleyarse a cabo a teméeraturas
comprendidas aﬁroximadamente entre la ambiente y unos 150°C,
preferiblementé entre glrededor de 40 y 120°C; Desbués de la
adicién del diol flexible; se requieren alrededor de 0,1 a
30 horas para coméletar la reaccién a las temperaturas pre-
feridas. Si se desea la reaccidn también éuede ser cataliza-
da y pueden utilizarse diluyentes no reactivos para controlar
la viscosidad. ‘

El producto de la reacciln anterior se hace reaccio-
nar con un equivalente molar, éreferiblemente un exceso molar
basado sobre el contenido en,gruéos ~NCO, de un éster acrili-
co o metacrilico conteniendo unrgruéo hidroxi o amino en la
porcidén no acrilica del misﬁo. Esto da lugar a un mondmero
adhesivo/obturante o, més exacfamente, a un ﬁrebolimero} ter-
minado en ambos extremos con funciones acrilato o metacrilato
Los ésteres adecuados para uso en esta invencién cogiespondcn

a la foérmula: L

4
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Q=0

~0-RO-x-H

donde X es el definido anteriormente, R5 estd seleccionado
entre el grupo fo;mado por hidrégeno, cloro y radicales me-
tilo y etilo; y R6 es un radical orgédnico divalente seleccio-
nado entre el grupo formado por alquiieno inferior de 1 a 8
étoﬁos de ca;bono, fenileno y naftileno.

Los materiales adecuados que contienen grupos hidro-
X1 6 amind estén ilustrados, aunque no limitados, por mate-
riaies como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxi-
etilo, metacrilato de aminoetilo, metacrilato de 3-hidroxi-
propilo, metacrilato de aminopropilo, acrilato de hidroxihe-
xilo, metacrilato de terclbutilaminoetilo, metacrilato de
hidroxioctilo y los &steres monoacrilico o monometacrflico de
Bisfenol A, el derivado totalmente hidrogenado de Bisfenol A,
ciclohexildiol y similares.

La reaccién puede llevarse a cabo en presencia o
ausencia de diluyentes. Prefe;ibleménte, se emplean diluyen-
tes entre los gue se encuentran hidrocarburos, como hidrocar-
burcs aliféticos, cicloalifiticos y aromidticos, por ejemplo,
benceno, tolueno, ciclohexano, hexano, heptano y similares
pero i se desea también pueden utilizarse beneficiosamente
otros diluyentes como metilisobutilcetona, diamilcetona, meta
crilato de isobutilo y metacrilato de ciclohexilo, especial-
ménte cuando se desea una compatibilidad completa con el sis-
tema obturador.

La temperatura empleada en la reaccifn también puede

variar entre amplios limites. Cuando los componentes se combi

nan en cantidades aproximadamente eguivalentes quimicamente,

las temperaturas ftiles pueden variar entre la ambiente o més
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baja, v.g. 10 a 15°C y temperéturas de hasta 100 a 180°C.
Cuando reaccionan los aductos de isocianato mds sencillos,
es preferible combinar los coméonentes-a la teméeratura
ambiente o préxima-. a ella; por ejemplo teméeraturas compren
didas entre 20 g 30°C Als temperaturas de reaccién mis ba-
Jas se prefiere utilizar un catallzador. Cuando reaccionan
los aductos de isocianato de peso molecular méds ‘alto, se
prefieren las tem?eraturas més elevadas, v,g; alrededor de
40 a 15Q°C.

Se observard que los aductos terminados en acrila-

to de esta invencién pueden ser preparados por procedimiento

" distintos del descrito anteriormente, Asi, por ejemplo, el

compuesto de poli-isocianato puede hacerse reaccionar con
un hidroxialquilato adecuado y este aducto reaccionar con

un polimerc de alquilen-éter injertado adecuado que conten-

_ga el hidrfgeno reactivo necesario.

Los prepolimeros monoméricos totalmente preparados
de esta invencién corresponden .. a la f6érmula:
i
r>

(CHZ—-é - é-o RG*I*Dd*I *)
6

Z
donde R5 Yy R

son los definidos anteriormente; I es un ra-
dical poli-isocianato; D es un radical éoliol o) boliamina

aromdtico, heterociclico o cicloalifitico, breferiblemente
un diol y todavia mejor un diol de un comﬁuesto cicloalifé-
tico; Z es un alquilen-éter-poliol injertado o un radical

alquilen-éter-poliol, éoliméricos o} co?oliméricos?-tbmo ya
se ha descrito; z es un ntmero entero cérrespondiente a la

valencia de Z2; d es 1 0 0; e 1 es 0 cuando d es 0 y si no es

inferior en una unidad al nmero de &teomos de hidrdgeno

‘reactivo de D. En el sentido utilizado agui, un asterisco

172}
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(*) indica un ligando uretano (-NH~COO-) o ureido (rﬁH-co-NH—).
El prepolimexo antes descrito vulcaniza'formando
una resina dura y tenaz mediante un mecanismo de radicales
libreg,‘utilizandp uno cualquiera de una amélia variedad de
iniciadores peroxi conocidos. Son ilustrativos de estos ini-
ciadores los peréxidos de diacilo tales como per6x1do de
benzoilo, los per6xidos de dialquilo como per6x1do de di-
terc~butilo; per6x1dcsde cetona como peraxldo de metlletllce—
tona; y perésteres que se hidrolizan fé011mente, v.g. perace-
tato de terc-butilo, perbenzoato de terc-butilo, diperftalato
de di~terc-butilo, etc. Una clése esbecialmente ﬁtil de ini-
ciadores peroxi son los hidroberdxidos orgédnicos tales como
hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de metiletilcetona,
hidroperéxido de terc-butilo, etc; Entre estbs; se ﬁréfiere
especialmente el'hidroperéxidd de cumeno: Los iniciadores de-
ben ser utilizados a una concentracién del alrededor de 0,01
por ciento a 10 % del peso de la formulacién Eotal, prefe~

riblemente alrededor de 0,1 a 5 % en ﬁeso. Otra clase @itil

de iniciadores son los generadores de radicales libres que
conticnen grupos carbonilo, activados por radiacifn ultravio-
leta, como acetofenona, benzofenona y los éteres de benzoina.
Los 1n1c1adores UV adecuados estén descritos en la solicitud
de patente estadounidense copendiente nfmero de serie
356.679, presentada el ZAEe Mayo de 1973. También pueden uti-
lizarse mezclas de iniciadores. ’
También se sobreentiende que la composicibn curable
de esta invencién puede ser formulada asimismo como composi-

cién en dos partes. En este caso, el iniciador o una combina-

ci6én de iniciadores puede constituir una segunda parte que
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- macidn”,

se combina con la primera parte, monomérica, en el punto

de uso. Asf, el monbmero puede ser aplicado a una superficie
que ha de ser unida, el iniciador puede ser aplicado a una
segunda superficie y después las dos superficies son unidas.
Andlogamente, puede aplicarse por separado un acelerante,
como los descritos ﬁés adelante, como segunda parte a una de

las superficies que han de ser unidas, v.g. en forma de “impy

Puede ser conveniente acelerar la polimerizacién de
curado por aplicacién de cantidades moderadas de calor, v.g.~
50° a i50°c. A temperaturas superiores a unos 125°C, el cura-
do séré’tipicamentercompleto dentro de unos10miwtos: o menos.

Los prepolimercs'de esta invencién pueden ser for-
mulados en forma de adhesivos y obturadores anaerobios que
curan a la temperatura ambiente. Las formulaciones de este
tipo estén bien descritas en la técnica,.v.g. en la patente
estadounidense 3.043.820 de Krieble, entre otras, que utili-
zan los iniciadores del tipo de hidroper6xidos. Estas formu~-
laciones anaerobias también pueden contener ventajosamente -
algunos acelerantes de la polimerizacién tzales como imidas
orgénicas (v.g. sulfimida benzoica) y aminas primarias, secun
darias o terciarias erinhibidores 0 estabilizantes de la fami
iia de la quinona o hidroquinona. Los acelerantes se emplean
generalmente a concentraciones inferiores al 10 % en peso y -
los inhibidores a concentraciones de alrededor de 10 a 1000
partes pbr millén. Cuando se preparan como formulaciones ana-
erobias, las composiciones de esta invencién tienen la venta-
ja de su estabilidad a largo plazo y la capacidad de curar a
la temperatura ambiente al excluir el oxigeno, por ejemplo

entre las roscas a juego de una tuerca y un tornillo o las
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lixipropilo y los correspondientes compuestos metacrilicos,
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superficies yvuxtapuestas de un éojinete y un eje. La veloci-~
dad de curado anaerobio puedé ser aumentada por aplicacién de
calor moderado, v.g. hasta unos 150°C.

Las formulaciones adhesivas y obturadoras de esta
invencién pueden.ser preparadas, si se desea, con diluyentes
reactivos que son capaces de copolimerizarse con estos prepo-
limeros. Son tipicos de.estos diluyentes los acrilatos de hi-

droxialquilo como acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidro-

inclufdos el metacrilato de ciclohexilo y el metacrilato de
tetrahidrofurfurilo. También pueden utilizarse otros diluyen-
fes reactivos insaturados como estireno y acrilonitrilo. Cuan-
do se utilizan, la concentracifn de estos diluyentes debe ser
inferior a alrededor del 60 % en peso y preferiblemente alre-
dedor de 40 a 10 s.

Una de las ventajas significativas de los prepolimeroF
de esta invencién es su capacidad para curar a través de lar-
gos intersticios, v.g. hasta unas 55 mils (1,379 mm). Este
comportamiento puede ser potenciado mediante la aplicacién de
calor moderado, Sin embargo, esfpreferible potenciarlo median-
te el uso de cualquiera de las imprimaciopes* conocidas para
sistemas anaerobios, como l;s descritas en la patente estado-
unidense 3.625.930 de Toback y colaboradores y especialmente
las del tipo de tiourea descrito en la solicitud de patente
estadounidense copendiente nfmero de serie 323.689; presentada

el 15 de Enero de 1973. Estas imprimaciones son ventajosamente

aplicadés como pulverizacidn a partir de una solucién dilufda

“fjen un disolvente a una o a las dos superficies que han de serxr

funidas.

Los siguientes ejemplos constituyen ilustraciones es-
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_geno y equipado con un agitador de acero inoxidable, un tubo

‘media horas} un polipropilen—éxido-éoliol desgasificado con-

pecificas de diversos asﬁectos de esta invencién y no son en
modo alguno limitativos.-
EJEMPLO 1

Un calderin de resina de 4 bocas, barrido con nitrd-

de entradg de nitrbgeno, termémetro, refr;gerante'y orificio
de entrada, se calienta a 60°C aéroximadamente y‘se carga
con los siguientes ingredientes: 25;0.9 de metilen-bis-fenil~
isocianato (MDI) y una solucién de 35;0_9 de dimetacrilato de
trietilenglicol (TRIEGMA) y 200 ébm de un estabilizante de

quinona. Se afiaden lentamente (212 g en un periodo de 2 y

teniendo ramificaciones de poliestireno y ﬁoliacrilonitrilo
injertadas sobre elresqueleto §oliélico ("Pluracol"™ 581, OH# 4
26,5, BASF-Wyandotte, Wyandotte, Michigan). Una vez completa-
da la adicién de poliol, se éontinﬁa calentando (a una tempe-
ratura del calderin de 60-68°C) durante media hora y des-
pﬁés se toma una pegueha muestra éara analizar el NCO. Una
valoracifn normal con dibutilamina da un tftulo de 1,56 % de
NCO. El contenido tebrico de Ndo en el ﬁrepolimero deseado

es 1,53 %. .

‘Se agrega una solucién diluyente de 40,5 g de TRIEGMA
y>200 ppm de un estabilizante de quinona para mantener un me-
dio de reaccitn diluidé, fluido. E1 preéolimero terminado en
NCO anterior serhace reaccionar con 33,1 g de metacrilato de
hidroxipropilo al 96 %, a 55—76°C, para Eormar un ?repolimero
terminédo en metacrilato-uretano. La solucién resultante con-
tiene aproximadamente un 72 % de estructuras de uretano-dimete
crilato correspondientes a la fé;mula general (HPMA*MDI)2

¥injerto de .PS ~-PAN/PPO} donde "injerto de' ‘PS-PAN/PPO" signifi

[
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. pietado un periodo de reaccién de 15~30 minutos, se reduce
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ca las ramificaciongs de polieétireno-poliacrilonitrilo in~
jertadas sobre un esqueleto de polipropileq—Gxido-poliol.
'EJEMPLO 2

.En un caldefin de resina barrido con nitrégeno, equi
pado como se ha descrito en el Ejemplo 1, se cargan 34,8 g
de tolueani-isocianato (TDI) (80 % 2,4/20 % 2,6). El TDI se
calienta a 95~100°C. Se afiaden lentamente y en pofciones
18,0 g de Bisfenol A hidrogenado (HBPA), a lo largo de hora
y cuarto. Quince minutos después de completar las adiciones
de HBPA, se agrega lentamente una solucién dg 51,4 g de TRIEGI
v 300 ppm de un estabilizante de gquinona. Quince minutos mis

‘tarde, se afiaden 6,0 g de HBPA en 3-5 porciones. Una vez com-

la temperatura del bafio de manera que la temperatura de reac-
cidn sea de 60-65°C. La mezcla de reaccifn estd constitufda
por un prepolimero HBPA terminado en toluep—di-isocianato
(abreviatura TDI*HBPA*TDI) disuelto en TRIEGMA.

A la mezcla de reacc%én se afaden 129,1 g de un po-
liol desgasificado, "Pluracol" 581, a lo largo de un periodo
de 2 horas. Se continfa agitando y calentando mientras se
agrega una solucifén diluyente de 34,3 g de TRIEGMA y 200 ppm
de un estabilizante de quinona. Se toma una pequefia muestra
y se examina su contenido en NCO. El contenido teérico de
NCO es del 2,2 % mientras que el tftulo encontrado es 2,67 %
de NCO. Se afiaden 34,8 g de metacrilato de hidroxipropilo
(96 %) y la solucidn reaccionante se calienta durante una ho-
ra mis a 65-70°C. La solucién resultante‘contiene aproxima-
damente un 70 % de estructuras de uretano-dimetacrilato co-
rrespondientes a la f6rmula general (HPMA*TDI*HBPA*TDI)Z*

{injerto de PS:~PAN/PPO}.

1A

—
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lato de hidrbxipropilo al 96 % y 150 ppm de un estabilizante

~ tadas-de poliacrilonitrilo ("Niax" Polyol 31-28, OH#=29,2,

- 20 ~

EJEMPLO 3

En un calderin de resina barrido con nitr6geno,
equipado como se ha descrito en el Ejemplo 1, se cargan
25,0 g de MDI. El MDI se calienta a 55°C aproximadamente.
Se aﬁgdén lentaménte, a'lo largo de un periodo de 2,5 horas,
212 g de un poliol que contiene ramificaciones injertadas
de:poliestifeno y poliacrilonitrilo ("Pluracol™® 5&1). Se
continfia calentando durante otra hora y se toma una muestra
para el andlisis del NCO. La valoracién da un titulo de
3,58 % de NCO frente a la cantidad teSrica de 3,55 % de NCO.

Al prepolimero terminado en MDI se afladen 43,8 g de metacri-~

de guinona. Se continfia calentando a 65-70°C durante otra
hora. Al enfriar se obtiene una resina blanca viscosa éon
una viscosidad Brookfield de 200.000 cps a 25°C. El liguido
resultante contiene aproximadaménte un 95 % de estructuras
de uretano-dimetacrilato que corresponden a la férmula ge-
neral (HPMA*MDI)?;* {injerto de.‘PS-PAN/PPO}.
EJEMPLO 4
Se repite el Ejemplo 1, a excepcibén de que se empled

un polipropilen-6xido-poliol conteniendo ramificaciones injex-~

Union Carbide'Corp., New York, New York). Se obtiene el co-
rrespondiente prepolimero.
EJEMPLO 5
Se repite el Ejemplo 2, a excepcibn de que se emples
el poliol "Niax" Polyol 31-28. Se obtiene el correspondiente
prepolimero.
EJEMPIO 6

Este ejemplo ilustra una formulacién adhesiva anaerd
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.gan 4,6 g de metacrilato de hidroxibropilo a 79 g de la so-

‘de sacarina en 3,8 g de dimetacrilato de trietilenglicol. Pos

bia tipica gque utiliza cualquiera de los prepolimeroé 0 mez-

clas de ellos antes descritos. Con buena agitacibn, se agre-

lucién de producto resinosorérepolimérico (70-75 % de s6li-~

dos). Después se agrega con agitacién una suspensién-de 0,38

teriormente ée'aﬁaden 5,6 g de 4cido acrflico (mejorador de
la adﬁesiéhl Y 2,8 g de hidroperfxzido de cumeno (CHP) y se
continfa égitando durante una hora aproximadamente. Pueden
agregarse si se desea cantidades menores de estabilizantes,
acelerantes, espesadores, élastificantes y similares, como
es conocido en la técnica.
" EJEMPLO 7
Se preparan. formulaciones adhesivas anaerobias simi-

lares a las del Ejemplo 6, utilizando los siguientes prepo-

limeros:
'TAELA I
Prepolimero " Estructura general
A ’ ! (HPMA*MDI)Z* {injerto de PS~PAN/PPO
B (HPMA*TDI*HBPA*TDI) ,*{injerto de PS-PAN/P
C (HPMA*MDI)Z*{inﬁerto de PAN/PPO}
R (HPMA*TDI*HBPA*TDI)2*{injerto de PAN/PPO}

Las propiedades de resistencia tipicas de estas formula-
ciones adhesivas se encuentran en la siguiente Tabla II. Las
meéidas de resistencia a la traccidn se realizaron de acuerdo
con el método ASTM D-2095-72. En pocas palabras, este ensayo
consiste en adherir entre si dos varillas de acero uniendo
sus respectivos extremos. Después se tira de los extremos
opuestos de las varillas con un dispositivo de medida tal

como un instrumento Instron y semide la resistencia a la

}
PO}
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* 460824 (MR}, pide la capacidad de un adhesivo para retener

-método ASTM D-850-72. Este ensayo utiliza un blogue de ace-

_22

traccidén de la unibén. El ensayo de tracbiéﬁ’pof cizallamiénto
con solapamiento fué rea}izado de acuerdo con el método ASTM
D-1002-65. Este ensayo consiste en adherir entre sf una su-

perficie superpuesta de dos tiras de ensayo. Cuando se uti-

lizan tiras superpuestas de acero,'las superficies se limpian
con arena; cuando se utilizan tiras de aluminio, las superfi-
cies se atacan con &cido cr6mico. Se tira de los extremos de
las muestras asi montadas con un dispositivo de medida tal

como un iustrumentu Insiron y s¢ mide la rooic
traccidnAcon cizallamiento de la unién. El cizallamiento comy

presivo, ensayado de acuerdo con la norma militar MIL-R-

un manguito o cojinete sobre un ejé.-El ensayo consiste en
adherir un "perno:" cilindrico dentroc del o;ificio de un
casquillo a juego. Después se mide la fuerza fequerida para
expulsar el perno del casquillo con un instrumento Instron

o equivalente. La resistencia al impacto se determina por el
ro unido a otro bloque de acéro con adhesivo y después golpea
do por un dispositivo de péndglo oscilante, comé el medidor
de impactos Baldwin. Se mide la fuerza de impacto requerida
para separar los bloques. Se utiliza calor (200°F, 93°C), ung
hata, por comodidad para acelerar el curaéo en todos los en-

sayos. .

. .
foh woanie
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'TABLAVII
Formulacién - ' R, traccién de cizallamiento con
de prepoli~ R. tracciég " solapamiento, psi (kg/cm2)
mero- achesivo psi (kg/cm®) - - Acero - Aluminio
A 3300 (232,0) 2100 (147,6) 2390 (168,0)
B 5715 (401,7) 3315 (233,0) 3275 (230,2)
C 5135 (360,9) 2160 (151,8) 2065'(145,1)
D 5970 (419,3) 3140 (220,7) 3415 (240,0)

. BUEMPLO 8
Como las formulaciones anteriores pueden ser de visco
lsidad muy baja (inferior a 1000 cps, si se desea), lp gque es
ventajoso en ciertas aplicaciones de adhesifn, se determind

la resistencia al cizallamiento compresivo de las formulacio-

,

nes A y B. R ) .
TABLA III
Cizallamiento compresivo, psi(kq/cm2
Prepolimero Temperatura ambiente, 400°F(204°C)
A S 1675 (117,7) 230 (1100)
B | ' 3830 (269,2) 215 (101,6)

~BJEMPLO 9

Otra ventaja evidente de los prepolimeros de esta

Jinvencifén es su capacidad de curar a través de intersticios,

N
v.g. de 10 mils (0,254 mm) o mis. La Tabla IV presenta los da-

tos de la resistencia a 1§ traccidn con cizallamiento y. las
resistencias al impacto de los prepolimeros B y D. Salvo en
los casos.indicados en la tabla, el curado se realizé a la

temperatura ambiente. Las superficies utilizadas para los ensaj

' yos a la temperatura ambiente fueron imprimadas con un activant

ite de tetrametiltiourea conocido en la té&cnica. El tiempo de

curado a 20 mils (0,508 mm) fué de 24 horas.
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" TABLA IV

R. tracc16n poy cizallamiento con solapam
to, psi (kg/cm®), intersticio de 20 mils
(0,508 mm)

200°F (93°C), 90 minutos.

Solapamientos de acero Solapamientos de a

1825 (128,2) 1765 (124,0)

1950 (137,1) 2215 (155,6).




24

TABLA IV
allamiento con solapamien -
ntersticio de 20 mils Resistencia al impacto, pies.libras/
mm) 'p\‘ilgada2 {kg.cm/cm<)
aro Solapamientos de aluminio Intersticio de 0 nils Intersticio dd

(0 mm), curado térmico* 20 mils (0,508 mm,

1765 (124,0) 12,7 (27,1) 10,9 (23,2)
2215 (155,6). . 13,2 (28,1) 11,1 (23,6)
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“acero que se coloca en una estufa a 200°F (93°C). durante ho-

- 25

" EJEMPLO 10

Se preparé una formﬁlaciéﬁ adhesiva empleando el
prepolimero A (Tabla I) de acuerdo con el Procedimiento del
Ejemplo 6, a exceécién de que el CHP y la sacarina se susti-
tuyen éor 5 % (calculado sobre el beso total de la formula-
cién) de perdxido de benzoilo: Se extiende una pelicula de

2-5-mils (0,051-0,127 mm) de la formulacidén sobre una tira ‘de

ra y media y desﬁués se enfria a la teméeratura ambiente. La
formﬁlacién cura formando una ﬁelicula seca y blanda.

Se realiza un ensayo de resistencia a la traccidn
por éizallamiento con soiaﬁamiento (con acero) empleando esta
formulacién y siguiendo el ?rocedimientb ASTM mencionado en
el Ejemplo 7. Se aplica un curado térmico (2b0°F, 93°C, hora j
media) dando lugar a una resiétencia de la unién de 2545 psi
(179 kg/cm?).

- EJEMPLO 11

Se prepara una formulacién curable empleando el
prepolimero A (Tabla I) de Fforma similar al procedimiento del
Ejemplo 6, a excepcifén de que el CHP y la sacarina se sustitu
yen por 5% (calculado sobre el beso total de la formulacifn)
de benzofenona. Sobre una éieza de vidrio se extiende una pe-
licula de 2-5 mils (0,051-0,127 mm) de espesor y se expone
a }a radiacidén ultraviolééa. La fuente UV es una bombilla de
vapor de mercurio de 400 watios alojada en una l&mpara "Porta-
Cure 400", estando manufacturados la bombilla y la l&mpara poy
American Ultraviolet Co. La fuente UV se ajusta para propor-
cicnar 6000 microwatios de intensidad de radiacién a la peli-
cula. Al cabo de 4 minutos de exposicidn, la formulacidén ha

curado formando una pelicula pegajosa y al cabo de 10 minutos
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i de exposicidn, la formulacidén ha curado formando una pelicu

ta deberid recaer sobre las siguientes:

ipropié.poliol, con

~26 =

la dura y seca.

La misma formulacién.se utilizd para wontar una
nuestra de ensayo de cizallamiento con solapamiento, a ex-
cepcibn de que se utilizaron tiras de vidrio.en lugar de
acero. La muestra fué expuesta a una radiacidn ultravioleta
de 6000 microwatios en la linea de unidén. En unos 30 segun-
dos las tiras de vidrio habian quedado unidas (no podian sen
wmovidas una con respecto a otra a mano).

En resumen, la patente de invencidn que se solici

v

RETIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de una -
couposicidn aahesiva-y obturadora curable, que consiste en:

I) hacer reaccionar: ‘

(a) un poli(alguilen)éter-poliol él que se ha in-

jertado un radical vinilico, opcionalmente dispersadec en el

(b) un exceso molar de un poliisocianato arométi-
co o cicloalifédtico gue, opcioﬁalmente, puede contener res-
tos de poliol o poliaumina aromédticos o cicloalifédticos;

VII) hacer reaccionar el,p;oducto obtenido en la
etapa anteriof con un exceso molar de un acrilato u, opcio-~
nalmente, un ﬁetacrilato;

III) combinar el produéto de la etapa anterior con
un iniciador y, opcionalmente, con un disolvente y/o un ace
lerante de la polimerizacidn.

2. Un procediniento segin la reivindicacidén 1, don
de el acrilato es un acrilato de hidroxialguilo o de aminoal]

quilo y el metacrilato es un metacrilato de hidroxialquilo

(RCIPIN

.
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o aminoalquilo.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 2 en
el que el compuesto (a) es un poli(alquilen)éter-poliol al
que se harinjertado unrradicél vinilo y el iniciador es un
iniciador., de radicales libres. ‘-

7 J4; Un procedimiento ségin la reivindicacibn 3, doj
de el poliol es poli(oiipropil)diol o triol.

5. Un proceaimiento segin la reivindicacidn 4,
donde el radical vinilico deriva de acrilonitrilo, estireno
0 sus copolimeros. .

6. Un procedimiento segin la reivindicacibn 3,

‘donde el poli-isocianaﬁo es toluen~di-isocianato.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 3.
donde el poli-isocianato es 4,4'~di-isocianato-difenilmeta~
no. . .

8. Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
donde el producté de reaccidn (b) (i) es un producto termi-
nado en NCO de Bisfenol A hidrogenado y toluen-di-isociang
to.

9. Un procedimiento:segﬁn"la reivindicacidn 3,
donde el metacrilato de hidroxialquilo e¢s metacrilato de
hidroxietilo. - .

10. Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el metécrilato de hidroxialguilo es metacriléto de
hidroxipropilo. ' '

-11. Uh procedimienté segan la reivindicacién 3,
gue contiene un disolvente orgénico. 7

’;2;?Un procedimiento segin la reivindicacidn 11,

donde el disolvente es un disolvente co-reactivo.

[ 1%)

7
7
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13. Un procedimientorsegﬁn la reivindicacidn 3,
donde el iniciador es un-iniciador peroxi. ,

14, Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el iniciadof es un iniciador activado por la radiacidn
ultravioleta. .

| " '15. Un procedimiénto seglin la reivindicacién 2,
en el-que el compuesto ta)~es un poli(alquilen)éter-poliol
al que se ha injertado un radical vinilo y el iniciador es
ur iniciador peréxido.

16. Un procedimieqto segin la beivindicacién 15,
donde el iniciador perdxido es un hidroperdxido.

‘ 17. Un prpcedimiento segin la reivindicacidn 16,
donde el hidropéroxjido es hidroperdxido de cumeno.

18. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15,
donde el poliol es politoxipropiljdiol o triol.

- 19. Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
donde el radical %inilico es derivado de acrilonitrilo, es
tireno o sus copolimeros.

20. Un procedimiento .segin la reiviﬁdicacién 15,
donde el poli~isocianato es toiuen-di-isocianato. A

2l. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15,
donde el poli-isociénato es 4,4'-di-isocianato~difeniluetano

' 22. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15,
donde el prodﬁcto de reaccibén (b) )i) es un producto terming
do en NCO de Bisfenol 4 hidfogenado ¥y toluen-di-isocianato.

é}. Un-procedimiento'segdn la reivindicacién 15,
donde el metacrilato de hidroxialguilo es metacrilato de hi
droxietilo.

24. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15,

donde el metacrilato de hidroxialgquilo es wmetacrilato de hi
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droxipropilo.

25. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15

que contiene un disolvente orgénico.

26. Un.Procedihiento segin la reivindicacidn 25.

el disolvente es un disolvente co-reactivo.

" 27. Un procedimiento segin la reivindicacién 15,

que ‘contiene un acelerante de la polimerizacidn.

28. Un procedimiento segin la reivindicacidn 27,

el acelerante es una imida o una amina.

29. Un procedimiento segfn la reivindicacién 2, e

el gue el compuesto (a) es un poli(alquilen)éter-poliol en
el que esté_dispersado.el producto de reaccidn obtenido por
injerto de un radical vinilico sobre dicho poliol y el iniw-

ciador es un iniciador de radicales libres.

%0. Un procedimiento segin la reivindicacidn 29,
el poliol es poli(oxipropil)diol o triol.

31. Un'procedimiento segln la reivindicacibn 29,
el radical vinilico deriva de acrilonitrilo, estireno
copolimeros.

32. Un procedimiento segin la reivindicacidn 29,
el poli~-isocianato es toluen-di-isocianato.

. 33. Un procedimiento segin la reivindicacién 29,
el poli-isocianato es 4,4'-di~isocianato-difenilmetano

34. Un procedimiento segin la reivindicacién 29,
el producto de reaccidn (b} (i) es un producto terming
NCO de Bisfenol A hidrogenado y toluen-di-isocianato.

35. Un procedimiento segin la reivindicacién 29,

el metacrilate de hidroxialguilo es metacrilato de

hidroxietilo.

g
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36. Un procedimiento segin la reivindicacidn 29,
donde el metacrilato de hidroxialguilo es metacrilato de hi
droxipropilo.

37. Un,procédimiento segin la reivindicacidn 29,
que contiene un disolvente orgénico. N
| . " 38. Un procedimiento segin la reivindicacién 37,
' donde el disolvente es un disolvente co-reactivo.

' ‘ ‘59. Un procedimiento segin la reivindicacidén 29,
dondg el iniciador es un iniciador peréxido.

_40. Un procedimiento segin la reivindicacidn 29,
donde el iniciador es un iniciador activado por la radiacidn
ultrévioleta. 7 - , -

' 41, Un procedimiento segin la reivindicacibn 2,
en el que el compuesto (a) es un poli(alquilen)éter-poliol
en el que estd dispersado el prodﬁcto de reaccidén obtenido
por iéjerto de un radical vinilico sobre dicho poliol y el
iniciador es un iﬁiciador perdxido.

42, Un procedimiento segin 1arreivindicacién 41,
donde el iniciador perdxido es un hidroperdxido.

4%, Un procedimiento secgin la reivindicacidn 42,
donde el hidroperébdxido es hidroperdxido de cumeno.

) ' 44, Un précedimiento segin la reivindicacidn 41
donde el poliél es poli(oxipropil)diol o triol.

45; Un procedimiento seglin la reivindicacidn 44,
donde el radical vinilico deriva de acrilonitrilo, estireno
0 sus copoiimeros.

" 46. Un procedimiento segin la reivindicacién 41,
donde el poli-isocianato es toluen-di-isocianato.

49, Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn 41,

donde el poli-isocianato es 4,4'-di-isocianato —difenilmetan&.




e ek n 1 et b e s et A n e

e da et huan A e

PR

10]

20

25

30

Y OBTURADORA CURABLE.

- 31~

- 48, Un procedimiento segin la reivindicacibn 41,

donde el producto de reaccién (b) (i) es un producto termi-

49, Un procedihienﬁo segin la reivindicacién 41,
donde el metacrilatq de hidroxialquilo es me#acrilato de hi
droxiétild. | 7

) 56;'Un procedimiento segin la reivindicacidn 41,
donde el metacrilato de hidroxialquilo-es metacrilato de hi
droxipropilo.

51. Un procedimiento segin la reivindicacibn 41,
qué contiene un disolvente orgénico.

_ ‘ . 52. Un procedimiento segin la reivindicacién 51,
donde el disolvente es un disolvente co-reactivo. |

53, Un procedimiento segin la reivindicacidn 41,
gque contiene un acelerante de la ﬁolimerizacién.

_' 54. Un procedimiento segin la reiﬁindicacién 53,
donde el aceleranﬁe es una imida o.una amina.

55. Se reivindica por Gltimo como objeto sobré el

gue ha de recaer la patente de invencidn que se solicita: UN

nado en NCO de Bisfenol A hidrogenado y toluen~di~isocianatol

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION ADHESIVA

L .

AN
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Todo conforme gueda descrito y reivindicado en 13
presente memoria descriptiva que consta de treinta y dos pa
ginas mecanografiadas.

" Madrid, 8 de Marzo de 1976

BERNARDO UNGRIA
p.-op .
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