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REF: LOCTINE CARSE No.lC-86
-2 -

RESUMEN DE LA INVENCION

Una composici&n polimerizable, adecuada para uso como
adhesivo, obturador o revesbimiento, que comprende un prepo-
1{mero terminado en urgtano—acrilaﬁo a base de varios com-
puestos poliméricog o] copoliméricoé, V.g. polioles o poli-
aminas, en mezcld con un compuesto que conbiene una funeidn
maleimida o.nédica. La composicibn presenta propiedades me-
joradas, especialmente mayor resistencia a la degradacidn

t&rmica. También se describe un procedimiento para ubilizar

la composicidn.

ANTECEDENTES DE LA INVENCIONW

Campo de la invencidn -

BEsta invencidn se refiere a éiertas composiciones adhe-
sivas, obturadoras y de Tevestimiento, a base de acrilato
(v.g. metacrilato), susceptibles de curado, cuyas propieda~
des térmicas son mejoradas mediante la adicifn de un aditivo
reactivo terminado en un grupc maleimida o nédico.

Péenica anterior i

Son conocidas las composiciones adhesivas y obturado-—
ras a base de acrilato, v.g. metacrilato, monémeros polime~—
rizables por iniciacibn de radicales libres. Andlogomente,

son conocidas las composiciones anaerobias (véanse, por

ejemplo, las patentes estadounidenses 2.895,950, 3.043.820

¥ 3.218.309). ILas composiciones anaerobias se caracterizan
por su capacidad para mantenerse 1fquidas en presencia de
aire pero curah formandd una unidn adhesiva fuerte cuando se
elimina el aire, por ejemplo cuando se montan un tornillo
y una tuerca a jucgo a los gue se-ha aplicado la composi~

cidne.
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diente nifmero de serie 546.250, presentado el 3 de Febrero

Entre los adhesivos anaerobios mds interesantes se en—
cuentran los basados en monbmeros de uretanc—acrilato, como
los descritos por Gorman y colaboradores en la pabente esta-
dounidense 3,425,988, Estos materiales pueden considerarse
como el producto de reaccién de un poli-isocianato (v}gr
toluen-di-isocianato) con un monoacrilato queroontienefun
4tomo de hidrégeno reactivo en su porcidén alcohélica (v.g.
meﬁacriléto de hidroxipropilo). | -

. Recdientemente Baccel ha puesto a punto otros diversos
mondneros del tipo de uretano-acrilato que tienen lxls utili-
dad que los sistemas anaerobios. Uno de estos mondmeros, dest

N

erito en nuestra solicitud de patente estadounidense copen-

de 1975, comprende un polibutadieh—poliol 0 po;iamina termi=~-
nado en uretano—acrilato. Otro monbmero afin, descrito en -
la solicitud de patente estadounidense copendiente nimero de
serie 557.740, presentada el 12 de lMarzo de 1975, comprende
un poli(metilen)éter-poliol terminado en uretano-acrilato.
Todavia otro mondémero afin, descrito en la solicitud de pa-
tente estadounidense copendiente nifmero de serie 557.564,
presentada el 12 de Marzo de 1975, comprende un poli(alqui~-
l;n)éter—poliol injertado con vinilo y terminado en uretano-

acrilato.

AY

La gran ventaja de los monémeros de Gorman y colabora-
dores y Baccei antes mencionados es que curan formando lo
que puede congiderarse como uniones adhesivas resgistentes
"estructurales”". Sin embargo, wna limitacibn fundemental de
la utilidad de los mondmeros de Gormen y colaboradores ha
gido el deterioro de sus propiedades de resistencia en esta-

do curado por exposicibn prolonzada a temperaturas elevadas
P A Y (5 ?
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- férnula genefal:

‘| donde R representa un radical seleccionado entre el grupo'

1a8o0 mus, por ejemplo de 1 a 4; n es un Wmero entero

Vells 250°F (12100) o mayores. Los mondmeros de Baccel presen-
tan una resistencia considerablemente mayor a la degradacidn
térmica'pero todavia no son to%almente satisfactorios para
todas las aplicaciones.,

Malofsky, en la solicitud de patente estadounidense
copendiente nimero de ;erie 513.609, presentada ;l 1C de Oc-
$ubre de 1974, describe el uso de aditivos terminados en gruq
Pos maleimida y néddico para uso en la mejora del ccmporta-
miento a alta temperatura del dimetacrilato de bisfehol A

etoxilado asf como de los diacrilatos de alquilenglicol de

0 ? - R
I l
HéC=?—C—O (CHQ - C ~}—-C -0 C— -CH2
[
' RI n RI

formado por hidrdzeno, alquilo inferior de 1 a 4 dtomos de
carbono, hidroxialquilo de 1 a 4 4tomos de carbono ¥y

‘0
l

-CHé—O—g—?:CHZ
RI
Qonde R' es un radical seleccionado entre el grupo formado
pSr hidrégeno, haldgeno y alquilo inferior de 1 a 4 4dtomos
de carbono; R" es un ra@ioal scleccionado entre él grupo
formado por hidrdgeno, ;OH_y
% .
—O—C—?:CH?
R!

donde m €s un nlmero entero igual a 1 coro ninimo, v.g. e

1pual g 1 como mlnlmo, por egcnpﬁo de 1 a 20 0 mds y p es
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.des 16 0;eiescerocuando d es ceroy si no es igual a

0 6 1. Sin embargo, las ensefianzas de Nalofsky no se extien-
den a los uretanos—acrilatos y no reconocen las ventajas par-
ticulares que se obtienen con estos {1l timos mondémeros.

COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con eéta invencidn, se proporciona ana compy
sicidén adhesiva y'dbturadora con una resistencia coﬁsiiera—
blemente aumentada a temperaturas elevadas y mayor resisten-
cia a la degradacién térmica, as{ como propicdades & la tem-
peratura ambiente generalmente mejoradas. Esta compoesi eibn
estd constitufda por una mezcla de:

| (2) un mondmero correspondiente a una cualquiera de las
siguientes férmulas:
R 0

, " ..

(1) (cHy= - c-0-R®3rip AT %) 7 .

donde R5 estd seleccionado entre el grupo formado por hidré-
geno, cloro y radicales metilo ¥ etilo; R6 es un radical or-

génico divalente seleccionado entre el grupo formado por al-

quileno inferior de 1 a 8 4dtomos de carbono, fenileno y.hafti

leno; I es un radical poli-isocianato; D es un radical po—

1liol o poliaminé arom4tico, heterociclico o cicloalifético;:'

% es un radical poliol o poliamina, polimérico o copoliméri-

co; z es un ndmero entero correspondiente a la valencia de &

un ndmero inferior en una unidad ol nGmero de &tomos de hi—
drégeno reactivo de Dj y el asterisco (%) representa un li-
gando uretano o ureido;'o
R 0 0
o0 0 ]
p — e { Yoo P o S | -
(11) ULZ(LC-cog X~C-NH | B

donde n es un himero entero de 2 a 6 aproximadamente; B es
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un radical orgdnico polivalente seleccionado entre el grupo
formado por radicales alquilo, alquenilo; cicloalguilo, ciclo
alquenilo, arilo, aralquilo, aicarilo y heterociclicos, sus—
titufdos y no sustituidos; X estd seleccionado entre el grupo
formado por -0~ y -N-, donde R2 estéd seleccionado entre el

| 72
grupo formado por hidrlgeno y alquilo inferior de 1 a 7 4to-

‘mos de carbono; y R5 y R6 fienen el significado dado anterbr-

mente;

(b) un aditivo seleccionado entre el grupo formado por:

0 0 0 o

\ S f

; ( .

0 _ -0 0 - .
%\\N . _ .0 0 - .
\ \

EX/ - \/M&%
0 R o .
donde R7 ¥y RB estén seleccionados entre el grdpo formado por

alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alcarilo y hetero-
ciclos y .

'\u (c) un iniciador de radicales libres de la polimeriza-
¢ibn por radicales libres.

Ademéds, se proporciona un procedimiento para obturér I
adherir superficies que consiste en aplicar por lo menos a
una de dichas superficies las composioiénes polimerizables
énteriores, desoués colocar dickas suveriicics en contacto

hasta gque la composicibn ha curado.
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tos que contienen grupos funcionales hidroxi o amino en su

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Las sustancias polimerizables dtiles en esta inveneién
comprenden una ‘amplia variedad de mondémeros o prepolimeros
terminados en uretano-acrilato. Por este dlfimo término se
entienden las sustancias polimerizables derivadas de lé
reaccidn de uno éualquiera de una amplia variedad de'ﬁalio~
les o poliaminas con poli-isccianatos. IEn el sentiddiﬁtiliza—
do aquf, el término "acrilato" incluye los homélogos met{li-
co, etilico y halogenados del mismo.

LOS IIONOMEROS Y PREPOLIMEROS

Los monémeros y prepolimeros preferidos son los deg-

A

critos por Gorman y colaboradores y Baccei. Estos serdn des-
critos ahora con mds detalle,

La preparacién de los mondmeros de Gorman y colaborado-
res implica la reaccidn de un éster acrilato de alquilo o
de arilo, monofuncionalmente sustitufdo, conteniendo un to-
mo de hidrdgeno activo en el sustituyente funcionai. Este ma-
terial monofuncional terminado en acrilato se hace reac6iona1
con un poli-isocianato orgénico en proporciones adecuadas ‘pa-
ra convertir la totalidad de los grupos isocianato eh srupos
uretano o ureido. Los ésteres acrilato de alquilo y arilo mo-

nofuncionales son preferiblemente los acrilatos y metacrila-

porcién no scrilica, Los ésteres acrilicos adecuados para
uso en esta invencién son los de férmula:
R> 0
1 i 6
HéC = (¢ = C~0-R"~%X~-H
donde X estd seleccionado entre el grupo formado por -0- y
~N—

1
RZ
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R2 estd seleccionado entre el grupo formado por hidrégeno y

alquilo inferior de 1 a 7 Atomos de carbono; R es un miem-
bro seleccionado entre el grupo formado por hidrdgeno, cloro

6

y radicales metilo y etilo; y R° es un radical orgénico di-

valente seleccionado entre el grupo fofmado por alquileno
inferior ge 1tal étomps de carbono, fenileno y naftiieno.
Mediante reaccidn apropiada con un poli-isocianato, stos
grupos forman un monémero obturador de la siguiente férmu-
la generalz . ' - |

R> 0 .0

P

H,0=C - C-0-R"-X-C-NH =B

donde n es un nimero entero de 2 a 6 aproximadaménte; E es
un radical orgdnico polivalente seleccionado entre el grupo
formado por radicales alquilo, alquenilo; cicloalquilo, ci-
cloalquenilo, arilo, aralquilo, alcarilo y heterociclicos,.

6 y X tienen los signifi—

sustitufdos y no sustitufdos y R5, R
cados dados anteriormente,

Los productos conteniendo grupos hidroxi y amina ade~
cuados para uso en la preparacién de los productos monoméri-
cos anteriores estén ilustradoé, aunque no limitados, por ma-
teriales tales como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de
hidroxietilo, metacrilato de aminoetilo, metacrilato de 3—hi—
droxipropilo, metaorilatorde aminopropilo, acrilato de hidro—
xihexilo, metacrilato delterc-butilaminoetilo, metacrilato
de hidroxioctilo ¥y similares.

Los poli~isoccianatos gue pueden ser utilizados en la
preparacidn de estos mondmeros, asi como de otros mondmerocs
vy prepolimeros de esta invencidn, se describen con mds detall

nés adelante. Para estos fines, los poli-isocianatos orgdni-

>
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cetona, metacrilato de isobutilo y metacrilato de ciclohe-

cos breferidos son 1los di-isocianatos de alquenilos superio—
res, los di-isocianatos de cicloalquenilo y los di-isociana~
tos aromiticos que contienen mis de 8 4tomos de carbono y pre
feriblemente ée 15 a 30 4tomos de cgrﬁono, éémo, ﬁor ejemplo,
di-isocianato de octametileno, di-isocianato de dureno
4,4'-3ifenil-di~isociznato. o

Las proporciones en las cuales pueden combinarse las
sustanciag reaccionantes pueden variar algo; sin embargo,
genéralmente se prefieie emplear las sustancias reaccionantes
en cantidades quimicamente equivalentes 0 en un ligero excésc,
v.g. un exceso de un equivalente del poli-isocianatb;,ﬁh el
senéidé utilizado aqui, la exprésién "cantidades guimicamen- |
te equivalentes™ se refiere a la cantidad necesaria pafa Pro-
porcionar un grupo isocianato pof grupo hidroxi o ahino. ‘

Las reacciones pueden llevarse a cabo en presencia o
ausencia de diluyentes. Preferiblemente se emplean diluyentes
entre los que se encuentran los hidrocarburos, como los hiw
drocarburos aliféticos, cicloalifdticos y arométidos, pof
ejemplo benceno, tolueno, ciclohexano, hexano, heptano y
similares, pero si se desea también pueden utilizarse benefi-
ciosamente otros diluyentes como metilisobutilcetona, diamild
xilo, especialmente cuando se desea una COmpatibilidad'complc—
ta con el sistema obturédor.

La temperatura empleada en la reaccién %también puede
variar entre amplios 1imites. Cuando los componentes se com—
binan en cantidades aproximadamente equivalentes quimiéamenr
te o con un ligero cxceso del reactivo isocianato, las fTempe-
raturag Gtiles pueden variar entre la ambiente o mds baja,

v.g. 10%0 a 15°¢, hasta temperaturas de 100 a 175°¢. Guando

v
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reaccionan los isocianatos mds sencillos, es preferible com—
binar los componentes a la temperatura ambiente o préxima a
ella, por ejemplo a temperaturés comprenéidas entre 20° y
30°C. En la preparacién de los aductos de isocianato de alto
peso molecular utilizando un exceso de isocianato, 1aé éus—

tanciss reaccionantes pueden combinarse a la temperatura am-

'biente y preferiblemente pueden ser calentadas a temperatu-

ras comprendidas entre unos 40°¢ ¥ 15000. Se ha observado

que las reacciones efectuadas a unos 90-120°C transcurren

8}
+ -

con bastante suavidad.
Los otros mondmeros de esta invencién pueden cénéi—
derérse copolimeros de bloque de un componente, polimeriza-
bles (prepolimeros), que contienen segmentos rigidos y fle~
xibles. Esto se consigue mediante la unibn quimica de "pre-

polimeros" precursores gue son posteriormente “{erminados®

con vna funcibn acrilato, v.g. metacrilato. Por consiguiente,

en una realizacidn preferida, se hace reaccionar un segmento
alguilen~éter—diol polimérico "flexible" de peso ﬁolecular
relativamente bajo con un exceso molar de un di-isocianato
tydzido" como toluen—di~isoci£nato o metilen-di-isocianato
(4,4'—di—isocianato—difenilmetano), formando con ello ligan-
dos de uretano. Antes de reaccionar con el diol, es preferi-
ble hacer reaccionar el di-isocianato en eXceso con 0tro ra-
dical rigido que contenéa por lo menos 2 Atomos de hidrégeno
activo, como en los grupos hidroxi o amino, terminando con
ello el otro radical rigido con grupos -~NCO. Por el término

ngegnento rigido" se entiende un segmento o segmentos gque

= =0
contienen anillos aromiticos, heterociclicos o cicloalifédti-

cos. Si estdn implicados varios segmentos, deben estar uni~

dos por fusibn de los anillos o por un ndmero minimo de &to-

b
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sing curada aqui descrita. L
1a preparacién de los monbmeros, entre otros, el fenil—-di-

4,4'—difenilenmetano—di—isocianato, dianisidin-di-isocianato

‘descritos. Dstos urctano-ureido-poli-isocianatos de peso mo-

- 11=

mos de carbono (v.g. 1-2 si son lineales © 1-8 aproximadamen-
te si son ramificados) o por heteroé%omos.de manera que la ‘
flexidn de los segmentos sea muy pequeﬁa'p nula,., Por el tér-
mino "segmento flexible" se entiende un segmento gue conbie—
ne el radical "Z" aqui descrito. En el radical flexible pue-
de haber presentés grupos funcionales colgantes entre 1os

que se encuentrailos gfupos aromiticos, heterociclicos y oi-
cloaliféticos, entre otros y también pueden incorporarse ra-
mificaciones siempre que no se produzoa una 1nterfercn01a

sustancial con el caraoter necesariamente flexible del segh

mento ni se produzca degradac16n de las propiedades de la re-
Son ilustrativos de los poli-isocianatos empleadcs en
isocianato, toluen-di-isocianato, 4,4'-difenil-di~isocianato,

1,5-naftalen-di-isocianato, 4,4'=difenil-éter-di-~isocianato,
p-fenilen-di-isocianato, 4,4'7diciclohexilmetano—di—isocianar
to, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, ciclohexilen-di-
isocianato, tetraclorofenilenidi~isocianato, 2,6-dietil-p~
fenilen—-di-isocianato y 3,5—dieti1—4,4'7di—isocianatodifenil—
metano. Todavia otros poli-isocianatos gue pueden ser utili-
zados son los poli-isocianatos rigidos de peso molecular ma-
yor, obtenidos por reaccidn de poliaminas que contienen gru-—
pos amino terminales, prlmarlou y secundarios, 0 alcoholes
polihfdricos, por ejemplo los dlc&nOpOllOleS, 01cloaloano—-
polioles, alquenopolioles ¥y cicloalguenopolioles como glice-
rol, elilenglicol, bislenol A, bisfenol A sustituldo y simi—

lares, con un exceso de cualquicra de los isocianatos antes
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+tos adecuados son 2,2-(4,4'-dihidroxidifenil)propano (es de-

.propoxilado, 2,2-(4,4'~dihidroxidifenil)butano, 3,3-(4,4'-

-12 —

lecular mayor pueden ser representados por la férmula:
"HO
1 Eoll
0=C=N~-R —N—C—X B

1 es un radical orginico seleccionado entre el grupo

donde R
formado por radicales alqullo, alguenilo, C1cloalqu1]o ci-
Qloglquenllo? arilo, aralquilo y alcarilo, de 2 g uynos 20
étomos de carbono, sustitufdos y no sustitufdos; y X, By n
son lov aeflnldos anteriormente. |
Como se ha indicado antes, el dl—lsoc1anato se hace
reacélonar preferiblemente con otro segmento rigido que
comprende un compuesto aromitico, heterooiclicoro gicloali~
fético que contiene como minimo 2 4tomos de hidrdgeno activog

preferiblemente diaminas y todavia mejor dioles. Los compues-

cir, bisfenol A), 4,4'-isopropilidendiciclchexanol (es decir,

bisfenol A hidrogenado), bisfenol A etoxilado, bisfenol A

dihidroxidifenil)pentano, a,a'~(4,4'-dihidroxidifenil)-p-
di~isopropilbenceno, 1,3~ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexano-
diol, 1,4~ciclohexanodimetanol, dioles bicfelicos y tricfeli~
cos como 4;8—bis(hidroximetil)—triciclo{5.2.1.02’616ecano,

2;2,4;4—tetrametil~1,3—ciclobutanodiol, hidroquinona, resor-
cinoi, 2,2(4,4'~dihidroxidifenil)sulfona y 4,4'-oxidifenol,

entre otros, as{ como loé derivados halogenados de los ante-
riores, como bisfenol A etoxilado tetrabromado. Estos compues
tos cfclicos también pueden estar sustitufdos con grupos reac
tivos o no reactivos ftales como grupos aldquilo de 1 a 4 dto~
nos de carbono aproximadanmente. Esta reaccidn puede efectivar-
se a temperaturas comprendidas entre la ambiente y unos 180°%¢

preferiblenente alrededor de 4Ou12OOC, segln las sustancias

T

[}
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reacciones implicadas en esta invencién, se prefiere con mu~

reaccionantes especificas seleccionadas. A las temperaturas
mds bajas, puede ser conveniente el uso de los cabalizadores
corrientes. Si se desea pueden utilizarse diluyentes no reac-

tivos,.

El producto poli~isocianato asi{ formado se hace reac-

1

cionar con un coﬁpuesto polimérico que contenga en cada-éxtre
mo de la cadena un grupo funcional conteniendo un Ltomo de
hidrégeno reactivo, preferiblemente en un grupo hidroxilo.
Uno de los compuestos poliméricos preferidos es un
polibutadienpoliol o copolibutadienpoliol., Aunque ambas con-

figuraciones 1,2 § 1,4 del butadieno pueden experimentar las

cho la dltime configuracidn debido a la superio?idad de las
propiedades del sistema curado en las formulaciones de esta
invencibn. As{, el polibutadieno o copolibutadieno utilizado
debe contener mds de alrededor del 50 %, preferibleménte.como
minimo alrededor del 70 % y todavia mejor.como ninimo alre-
dedor del 80 % de la configurgdién 1,4. Las técnicas para la
oreparacién de este material éon conocidas y en el mercado
existen varios materiales adecaadbs.

TLa fraceibn 1,4- de los butadiendioles utilizados en
esta jnvenciln corresponde a la férmula:

HD-{(032—CH=CH—CHé)é——(?HkCHé)b};-OH
\ T

1

donde a puede variar entre 0,65 y 1,0 aproximadamente, prefe—
riblemente entre 0,75 y 0,85 aproximadamente; E puede varia;
entre 0 y 0,35 aproximadamente, de preferencia entre 0,25 a
0,15 aproximadamente; n puede variar aproximadamente entre
5 y 150, de preferencia entre 10 y 85 aproximadamente y T es

hidrdgeno o wn radical orginico derivado de compuestos tales

. "y
v ite dans o e b e

3
f
|
3

m v e £y oy e g ek < ame




ST ke Tk

woe e mamivin =

10

15

20

25

30

como estireno y sus derivados mds sencillos, acrilatos y me-
tacrilatos de alquilo inferior y acrilonitrilo, siendo espe-
cialmente preferido este @Gltimo. Naturalmente, T debe ser
seleCC1onado de manera que no interfiera sustanelalmente con
las propledades comunlcadas por el resto de la molecula.A
Cuando b no es cero, el porcentaje en peso del resto ‘comondme
ro él qﬁe se.refiere b debe constituir menos de alrededqr del
40 % del radical copolimdrico total y preferiblemente mcnos
de alrededor del 30 %.

Otro compuesto polimérico preferido con el que puede
reaccionar el producto poli-isocianato es un poli(metiien)—
&ter o copoli(metilen)éter que responde a la férmula:

| -. om3rt
. Pt
HO QCH?)XO{}y——(GH—CHFO)Z-—-H

n

donde x es un nimero entero de 1 a 8 aproximadamente, y es un
ndmero entero de 0 a 20 aproximadamente, 2z es un nimero ente-
ro de 0 a 10 aproximadamente y n es un nlmero entero de 1 &
100 aproximadamente. Preferibiemente, X es 2 a 6 aproximada-
mente, y es 1 a2 5 aproximadamente, z es 0 a2 ynes 3a 60
aproximadamente. Todavia mejor, X es 4 a 6 aproximgdamente,

y es 1 a2,zes0alynesb a 40 aproximadamente. R3 g

B* pueden ser hidrdégeno, radicales alquilo inferior de 1 a

unos 3 dtomos de carbono, radicales cicloaliféticos, eiclo-

‘alquen{licos o aromiticos que contienen hasta alrededor de

8 Atomos de carbono y radicales heterocfclicos que contienen
hasta unos 8 4tomos de carbono/heterodtomos. También es muy
cohveniente gue el glicol sea de orden lineal para conseguir
un alto grado de flexibilidad en el segaento. Los polidvles

lineales adecusdos serf{an el poli(tetrametilen)éter-glicol y
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el poli(etilen)éter—glicol, entre otros. Los polioles ramifi-
cados representativos son el poli(1,2-propilen)éter—poliol
y poli(1,2- 6 1,3-butilen)éter—glicol. La preparacidn y pro-
piedades de los polioles de estos tipos estén descritos en
la 1iter.a'bura, v.é. Saunders, J.H. y Frisch, K.C., "Polyuretha
nes-Chemistry and Technology", Interscience, New York, lew
York (1963)..

Todavia otro compuesto polimérico preferido con el qus
pue&e reaccionar el producto poli-isocianato es un polimero &
injerto derivado de esqueletos de poli(alquilen)éter-poliol
al que se han injertado monémeros o polimeros winflicos, Los
polimeros de injerto responden a la férmula estructural:

Ho—(R3-o)x—(1!z4—o)y—H

Y%

donde R3 y RAr son radicales alguenilo y/o alquenilo ramifica-
do de 2 a unos 10 dtomos de cafbono, preferiblemente de 3 &

unos 6 &tomos de carbono; Q es un radical vinflico polimérico
o copolimérico que puede ser alquilo, alquenilo o alguinilo,

lineales o ramificados, radicales aromiticos, cicloalifdticog
heterocf{clicos, conteniendo de 2 a unos 12 pero preferiblemen-
te de 4 a unos 10 &tomos de carbono/heterodtomos; X puede 08
cilgr'entre 0 y 200 aproximadamente, de preferencia entre 10|
y 100 aproximadamentes y puede oscilar entre 1 y 100 aproxi-
madamente, de preferencié entre 1 y 50 aproximadamente y q .
puede oscilar entre 1 y 400 aproximadamente, preferiblemente
entre 1 y 200 aproximadamente. Los radicales vinilo preferi—
dos, es decir, Q, derivan de acrilonitrilo, estireno, meta-
crilato de metilo, acetato de vinilo, acrilato de ebdilo, clo-

ruro de vinilo y cloruro de vinilideno, entre los que son
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.| Class of Polyurethane Intermediates", Marzo 1966, cuya des-

especialmente preferidos el acrilonitrilo y el estireno. Los
radicales alquilen-éier preferidos son los derivados del 6xi-
do de 1,2-propileno, éxido de etileno y éxido de tetrametile
no. Se sobreentiende que el término "vinilo" incluye la insa-
turacibn colgante (v.g. CHé:CH—), los derivados poliﬁinilicos
(v.ge CH3—(CHé)qa y'los deriyados vinf{licos copoliméricos
(v.g. copolimeros de acrilonitrilo y butadieno).

Los segmentos de polimero de injerto anteriores y su
preparacibén han sido descritos por Kuryla ¥ colabora&ores

en Journai of Cellular Plastics, "Polymer/Polyols, a Hew

eripeidn se incorpofa aqui por referencia, asi como Frisch

y colaboradores, "Advances in Urethane Science and Techno-
1ogy“; Vol. 2, pig. 9 y siguientes, Technomic Eublishing Coey
Inc., Westport, Connecticut (1971). Los segmentos de poli-
mero de injerto se preparan tipicamente ﬁor polimerizacidn
in situ de un monbmero vin{lico en solucién en un poliol 1i-
quido para producir una dispe;sidn fina y habitualmente'bas~
tante estable de la porcidn polimérica del poliol. Los llama-
dos "polimeros/polioles" resultantes se encuentran en el mer
cado en forma de dispersién, vendidos por la Union Cafbide
Corp., New York, New York (bajo el nombre comercial de "Niax"
poliol) y por la BASF - Wyandotte Corp., Wyandotte, Michigan
(vendido bajo el nombre comercial de "Pluracol™).

En general, el procedimiento para la preparacidn de
1la dispé&sién de polimerd/poliol consiste en agregar gradual
mente una parie de monéméro vin{lico a una mezcla égitada de
4 partes de poliol y alrededor de C,05 paries de inicizdor
peroxy (v.g. perbxide de penzoilo), a una teaperatura de

0 . .
80°¢ o més. Postericrmonte el monbmero gque no ha reaccionado
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-ya ihjertado (veg. poli(acrilonitrilo)). Aungue las especies

¥y de una dispersibn o solucién independientemente preparada

C =17 -

pucde ser separado por destilacibn a vacfo. Naturalmenie, es-
te ejemplo no pretende ser limitativo; las cantidades y las
condiciones de reaccibn apropiadas variardn con los materia-
les especificos implicados y se encuentran al alcance del
experto en la técnica, .
Se observard en lo que antecede que los polimeros/po-
lioies anteriores comprenden una mezcla de dos especies reacH
tivas, a saber, el poliol injertado y el poliol no injertado

asf como cualquier compuesto vin{lico residual que no se ha-

injertadas pueden separarse de la dispersibn, por técnicas
bien conocidas con disolventes, en forma de material séiido,
esto no es necesario péra los fines de esta invencidn. De
hecho, la dispersidn de polimero/poliol constituye la sustan-
cia reaccionante preferida ya que tiende a proporcionar el
prepolimero subsiguiente que estd gl mismo tiempo "cargado"
(por la resina injertada sélida) y "plastificado" (por el
poliol). Si se deseara separar el poliol injertado, podria
ser redispersado, naturalmente, en un disolvente apropiado
(preferiblemente en un disolvente inerte) para su posterior
reaceidn para formar los prepolfmeros de esta invencién. Asi,
se sobreentiende que el espfritu y alcance de esta invencidn

incluyen el uso de la dispersién natural de polfmero/poliol

de las especies de poliol injertado propiamente dicho.

La viscogidad de las dispersiones de polimero/poliol
dtiksen esta invencidn cubre amplios limites, tfpicamente deg
de alrededor de 500 a 10,000 cps (medida a 25° utilizando un
viscosimetro Brookfiel RTV). Aungue no se considera gue la

viscosidad sea un pardmetro critico en la preparacién subsi-
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te en un exceso molar sobre la concentracidén de los grupos

-18 -

guiente del prepolimero, se prefieren las viscosidades mis
bajas (es decir, alrededor de 500 a 4000 cps, medidas como
se ha dicho antes), ya que suelen dar lugar a prepolimeros
con viscosidades correspondientemente bajas lo que constitu—
ye una clara ventaja en clertas aplicaciones del prepolime—
ro (v.g. como adhesivo para retener un co0jinete sobre un eje)
Los diversos coﬁpuestos poliméricos que acabamcs de
describir, ¥y que tienen grupos funcionales que contiznen
wn hidrégeno activo, se hacen reaccionar con el poli-isociang

to en proporciones tales que el poli—isoéianato estd presen—

que contienen hidrégeno activo. De esta forma, se garaniiza
un producto con un grupo.-NCO en cada extremo del segmento

poliblico. EL exceso molar de poli-isocianato puede variar

entre 0,05 y 6 aproximadamente.

Esta reaccidn puede llevarse a cabo a temperaturas
compréndidas aproximademente entre la ambiente y unos 15000,
preferiblemente entre 40°C y 120°¢. Después de la adicidn
del diol flexible, se requieren alrededor de 0,1 a 30 horas
pars completar la reaccidn deniro del intervalo de tempera-
tura preferido. La reaccién también puede ser catalizada si
asi se desea y pueden utilizarse diluyentes no reactivos para
controlar la viscosidad.

ELl producto de 1a reaccidn anterior se hace reaccionay
con un equivalente molar, pfeferiblemente un exceso molar, :
sobre el contenido en grupos —ﬁCO, de un Ester acrilico o
metacrilico aue contiene un grupo hidroxi o amino en su por-
cibn no acrilica. @Esto da lusar a un ponaero adliesivo/obtu~
rador o, més exactamente, a un prepolimnero terminado en am-

hos extremos con funciones scrilato o netacrilato. Lus éste-
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materiales como acrilato de hidroxietilo, metacrilate de hi-

=19 -

res adecuados para uso en esta inveneidn corresponden a la

férmula
R 0
[ ¢
HéC=C e QoQ=R " =X~H

6 gon los definidos anteriormente.

donde X, R’ vy R
Los materisles gue contienen hidroxi o amino adecua~

dos estén ilustrados aunque no limitados, por ejemplo, por

droxietilo, metacrilato de aminoetilo, metacrilato de 3-hi-
droxipropilo, metacrilato de aminopropilo, acrilato de Lidro-
xihexilo, metacrilato de terc~butilaminoetilo, netgerilato
de hidroxioctilo y los &steres monoacrilico o monometaci{li~
co de bisfenol A, del derivado totalmente hidrogenado de bis-
fenol A, de ciclohexildiol y similares.

La reaccidn puede ser efectuada en presencia o auvsen-
cia de diluyentes. Preferiblemente se emplean los diluyéntes
entre los que se eﬁcuentran los hidrocarburos, tales como
log hidrocarburos aliféticos,;cicloalifétioos v aromdticos,
por ejemplo benceno, tolueno, ciclohexano, heiano, heptano .
y similares pero si se deses también pueden utilizarse bene-—
ficiosamentc otros diluyentes como metilisobutilcetona,
diamilcetona, metacrllabo de isobutilo y netacrllato de ci~
clohex1lo, especialmente cuando se desea una compatibilidad
completa con el sistema obturador

Ta temperatura empleada en la reaccibn también puode
variar entre amplios 1fmites. Cuando los componentes se com-
binsn en cantidades aproximadamente equivalentes quinicame n~

te, las temperaturas Otiles pueden variar entre la ambiente

By

o més baja, v.g 10 a 15°C, y temperaturas de 100 a 180°¢.

Cuando reaccionan los aductos de isocianatos mds sencillos,
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“ biente o préxima a ella, por ejemplo a temperaturas compren—

" de esta invencidén pueden ser preparados por procedimieantos

hidroxiacrilato adecuado y este aducto puede hacerse Teaccio-

" par con un polfmero adecuado que contenga el hidrégeno reac-

" partir de los polioles y poliaminas de Baccei, descritos an—

_teriormente, corresponden a la férmulas:

- 20 —

es preferible combinar los componentes a la temperatura am-—
didas entre 20 y 30%C. A las temporaturas de reaccidn més

bajas se prefiere utilizar un catalizador., GCuande reaccionan
los aductos de isocianoto de peso molecular mayor, se prefie
ren las temperaturas mis altas, v.g. alrededor de 40 & 150°¢

- 3
Se observard que los aductos terminados en acrilato

distintos de los descritos anteriérmente. Asi, por ejemplo,

el compuesto poli-isocianato puede hacerse reaccionar con un

tivo necesario. :

s
r

Estos prepolimeros monoméricos de uretano-acrilato

totalmente prevarado§ de esta invencibn, que se preparan a

35 0 \

( _ 6:}1:;1111)

CH,=C - C~O—Rj %Dy Ii Z—Z .
donde R5 y B6 son los definidos anteriormente; I es un radi-
cal poli-isocianzto; D es un radical poliol o'poliamina aro-
mético, heterociclico o cicloalifédtico, preferiblemente un
dioi y todavia mejor un diol de un compuesto ciclqalifético a
aromdtico; Z es un radical poliol o poliamina polimérico o
copolimérico como ya se ha descritoj z es un ndnero entero
correspondiente a la valencia de 7Z; d es 160;eiles O
cuando d es O y si no es igual a una unidad menos que el ni~
nero de 4tomos de hidrégeno reactivo de D. En el sentido ubio

lizado aqui, el asterisco (#) indica wi ligando uretano
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. minada en acrilato (v.g. terminada en mefacrilato) y en la

_cualquiera de las férmulas anteriores) estd conectado al res-

(~NH~CO0-) o ureido (=~NH=CO-NI-).

Fl término "uretano-acrilato", ya se ubtilicen al ha-
cer referencia a los ménémeros de Baccei o de Gormah y cola-
boradores se refiere a cualquier especie polinerizable ter-
que cualquler gruﬁo acrilato (es decir, CHé:C —C—OaR6 en

Lol
B 0

%o de la moléecula por un ligendo uretano o ureido y a la

funcionalidad de este grupo.

EL ADITIVO TERMICO

Ademés de los ponémeros y prepolimeros antes descri-
tos, el segundo material requerido pararesta invencibn es un
aditivo que puede ser descrito como terminado en maleinida
o un radical nddico y quc responde a cualquiera de las si-

guientes estructuras:

-R — R
0 0
|
R/
—x8_
Y 0

8

Tz naturaleza exacta de R7 y R” no es critica para

los fines de esta jnvencidén y puede ser cualquier radical or-
pgdnico que no convenia ninin jrupe que afecte adversanente

a la composicién para los fines aqui descritos. En el caso

n4s corriente, R7 ¥ R8 ectfin scleccionados entre el grupo




e

e

S

SRS VLV

10

15

20

25

30

ligandos agufre y nitrdgeno. R! v R

suen fundamentalmente mediante la accidn de la insaturacién

— 22 —

formado por alquilc, cicloalguilo, arilo, aralquilo, alca-
rilo, cualquiera de los cuales puede ser excepcionalmente
radicales grandes, Vv.g. conteniéndo hasta unos 200 4tomos de
carb&no o m&s; preferiblemente contienen de 6 a unos 100 &to-
mos de caqbono y todavia mejor de 6 a unos 50 Atomos de car-

8

i
bono. R7 y R° también pueden contener ligandos éter asi como

8, ademds, pueden conteney
ramificaciones y pueden estar sustituidos con halbgenos o Tra-
dicales alguilo inferior de 1 a unos 6 £tomos de carbeno.

Parece que los beneficios de esta inveneidn se consi-

del anillo de imida. Por lo tanto, se sobreentiende que R! y
R8 pueden estar constitufdos por radicaieé relativamenté com-
plicados, con la nica condicibn de que no contengan funcio—
nes que interfieran con el comportamiento del aditivo para -
su fin pretendido. La concentracién Gtil para este aditivo
es alrededor de 1 a 80, preferiblemente alrededor de 5 a 35
y todavia mejor alrededor de 5 a 50 % del peso de la COompo i
cibn total. |
Los aditivos de esta inﬁehcién pueden ser preparados.
por procedimientos descritos en la patente estadounidense
3:562.223. Son tipicos de estos aditivos los vendidos bajolos
1os=nombres comerciales de "Keramig" y "M-3" por Rhodia,
Inc., New York, New York; y "HvA-2" por E.I. du Pont de
Nemours & Co., Wilming%on; ﬁelaware. Los aditivos preferidos
son la bis-maleimida del m—diaminobenceno, las bis-maleimidas
de lasg diversas metilendiﬁnilinas y los productos de reaccidn
de diamings con un cxceso molar de bis-maleimidas. Se pro-

fieren especialmentc las siguientes estructuras:
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(I) (m-fenilendimaleimida)

0 0 *
[ O
O ' O i . - N

0 ' 7
) 0 : o
1 cHp | O
, HN CHy:
' 0 ' 0 N o
(III) (estructura idealizada derivada de la reacc;én de 1 mol de . ne
bis-maleimida de metilendianiling)

A




2) i . (I1I) (pis-maleimida Ge metilendianilina)

izada derivada de la reacceidn de 1 mol de metilendianilina con 2 moles de una

metilendianilina)

)
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. temperaturas elevadas, una mayor resistencia de la wnila o

. aditivos de esta invencidn tienden a copolimerizarse con los]

Los aditivos de esta,invenciénrsuelén mejorar por lo-
nenos cuétro propicdades de la composicibn curada,'depen—'
diendo el grado-y la naturaiezé'de la hejora del mohéméro o
prepolimero espeolflco empleados. Estds mejoras consisten
en una mayor r031stenc;a a 1a degradac16n de una unifn adhe-
giva causada por 1os efectos ox1dantes producidos a tvmpera—
turas elevadas, wa mayor resistencia de la unidn o junta a

P
junta a la temperatura ambiente y con frecuencia tamhrén una
mejora dé 1la resistencia de curado obtenida en condicicnes
de curado a la temperatuza ambiente. Bl cardcter exasto del
mecanismo de la mcjora no se conoce blen. Sin deaear qunaar

!
ligados por ninguna,teoria particular, parece ser que los

monémeros o prepolimeros, tendiendo con ello a terminar el-
efecto ﬁoleoular de "situacidn activa" que parece carache—
rizar a la degradacidn termlca. Se cree que la mejora de la
re51oten01a en caliente es aeblda al aumento de la tempcrata~
ra de trans1c;6n vitrea producido por esta copollmerlza016n.
TLas composiciones de esta invencidn curan formando una
resgina dura y tenaz mediante un mecanlsmo -de radlcales 11—
bres, utilizando uno cualculera-dé una amplla varledad de
.iniciadores peroxi conocidos. Son ilustrativos de estos ini-
ciadores los perdxidos de diacilo como perdxido de benzoilo;
peréxidos de dialquilo como perdxido de di-~terc-butilo; pefé—
xidos dé cetona como perdxido de metiletilcetoné f'pefésteres
que se hidrolizan fdcilmente, V.g perapetato de terc-hutilo,
perbenzoato de terc-hbutilo, diperftalaf6 de di~terc-~butilo,
etc. Una clase especialmente Gtil de iniciadoies peroxi son

1log hidroperdxidos orginicos tales como hidroperdxido de
o &I )
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' dos a una concentracién de alrededor del 0,01 al 10 % del

‘merog. Son t{vicos de estos diluyentes los acrilatos de hi~

_bina con la primera parte, monomérica, en el punto de uso.

cumeno, hidroperbxido de metiletilcetona, hidroperdéxido de
terc-butilo, eitc. Enitre éstos, se prefiere especialmente el

hidroperéxido de cumenc. Los iniciadores deben ser utiliza-

pego de la formulacidn total, preferiblemente alrededcr de
i

0,1 a5 % en peso. Otra clase Util de iniciadores sun 10s
generadores de radicales libres activados por ultravioleta,
que contienen grupos carbonilo, como acetofenona, benzofe-

S e A s

4 P . o aAm 2ead el P A ames o
nuny y 1os éberes de benzoina, Los iniciadores UV aldscuados

estdn descritos en nuestra solicitud de.patente estadounident

se copendiente ndmero de serie 356.689, presentada el 2 de

Mayo de 1973. También puedén utilizarse mezclas de inicia-

dores. .

’

Tas formulaciones adhesivas y obturadoras de esta inveny

cidn pueden ser preparadas, si se desea, con diluyentes reac+

tivos que sean capaces de copolimerizarse con estos prepoli-~

droxialquilo como acrilato de hidroxietilo, acrilato de hi-
droxipropilo y los correspondientes compuestos metacriiicos,
inclufdos el metacrilato de ciclohexilo y el metacrilato de
tetrahidrofurfurilo. Témbién puedeﬁ utilizarse otros dilu—.
ygntes reactivos insaturados cono estireno y acrilonitrilo.
Gﬁando se emplean, la concentracién de éstos diluyentes de~
be ser inferior a. alrededor del 60 % en peso y preferiblémer
te alrededor del 40 al 10 %.

También se sobreentiende que 1z comﬁosicidn curable de
esta invencién puede ser formulada también como composicién

en dos partes. En cste caso, el iniciador o una combinacibn

de inicizdores puede constituir una segunds parte que se com
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. tadounidense copendicnte nimero de serie 323.689, presentadal

_ 2.

Asf, el mondémero puede ser aplicado a una de las superfi-~
cies que han de ser unidas y el iniciador puede ser aplica-

do a la segunda superficie, juntando despus ambas superfi-

cies., Andlogamente, puede aplicarse un acclgrante independien
teménte.como segunda éarte a ung de lag superficies gle han
de ser unidas, v.g. en forma de imprimacibn. Las itprimacio-
nes adecuadas son las descritas en la patente estadouniden—
se 3.625.930 de Toback y colaboradores y especialmcnfe las

del tipo de tlourea descritas en la solicitud de patunte es—

el 15 de Enero de 1973, Estas imprimaciones son verlajosamen-
te ‘aplicadas en forma de pdlverizgcidn a partir de una solu-
cidn dilufda en un disolvente, a una o a las dos superfi-
cies que han de ser unidas. ' B

Puede ser conveniente acelerar 1a'poiimerizacidn del
oufado por aplicacidn de cantidades moderadas de calor, Vv.gZ.
50 a 15000. A temperaturas superiores a unos 12506, el cu~
rado serd tipicamente comple?o dentro de unog 10 minutos o
menos sin imprimacién,

Las composiciones de esta invencidn pueden ser formula-
das en forma de adhesivos ¥y obturaddres anaerobios que curan
a la temperatura ambiente., lLas formulaciones de este tipo
estdn bien descritas en la téenica, v.g. en la patente esta-
dounidense 3,043,820 de Krieble, entre otros, uwtilizando ini
cladores de 1arclase de hidroperéxidos. Estas formulaciones
anaerobias también pueden incluir ventajosamente acelerante
de la polimerizacidn como imidas orgénicas (v.g. sulfimida
benzoica) y aminas primarias, secundarias y terciarias e
inhibidores estabilizantes de las familias de la quinona o

hidroquinona. Los acelerantes se emplean generalnente a
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no son limitativos de la misma. .
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concenura01ones inferiores al 10 % en peso y los inhibidofes
a concentraciones de alrededor de 10 a 1000 partes. por m1~

116n. Cuanlo se preparan como formula01ones anaeroblas, las

composiciones de esta invencién Llenen 1la ventaja de su estan

bilidad a. largo plazo ¥y ‘de su capa01dad de cufar a ¢a tempe—
ratura ambiente por eyclu316n del oxfgeno, por eJemplc antre

las roscas a juego de una tuerca ¥y un $ornillo o las super-

ficies yuxtapueSuas de un cojinete y un-eje. La velocndad de|

curado enaerobio puede ser aumentada por apllca016n ée ca~
lor moderado, v.8. hasta unos 15600._
Ios siguientes eJemplOﬂ constituyen 11u.s’urac1oneQ gspe-

cificas de diversos aspectos de esta invencién ye modo 2lgu-

EJEMPLO 1 L

Este gjemplo 1lustra doo formulaclones adhes1vas anaerou

bias tinlcas utilizando cualqulera de las resinas prepollmé—
ricas o mezclas de las mismas descritas en las secciones an-
teriores. | . _ : i

Formulacibn (a) ‘ - ' .-

Con buena agitacin, se afadon 4,6 g de metacrilato de
hidroxipropilo (un dlsolventn co—react1vo) a 79 g de la soluy
cidn de proaucto de resina nrenollmerlca (al 70-75 % en sb~
lidos).>Después se afiade con agitacién una -suspensidn’de
0,38-g de sacarina en 3,8 g de dimetacrilato de tfietilen—
glicol. Posteriormeﬁte se aﬁadeﬂﬂﬁ,G g de 4cido acrilico
(me jorador de 1é sdhesién) y 2,8 g de hidroperfxido de cume-
no (GHP) y se continta agitando durante, 1 hora aproximadament
te. 8i se desea pucten agrezarse éantidades menores de csta-

bilizantes, acelerantes, espesadores, plastificantes y simi-
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1ares, oo es sabldo en la $écnica. Se anreoan cantldadeu

varlable° de un aditivo de alba temperatura, ‘de acuerdo con
1os eJemplos dados més adelanﬁe, de manera que las composi-
ciones finales contcengan de 5 a 75 % del aditivo de alta tem
peratura.; Este dltimo ge aglta.fuertemente con ‘la mezcla du-

rante un periodc de 1 a 24 horas.

- Formulacibn (b)

- Con buena agitacibn, se anaden 23,9 g de metaczllQuo de

hidroxipropllo a 70 g de las resinas prepollmérlcas.rPosﬁe—

riormente se afiaden con agitacibn 2,9 g de 4eido acrilico,

2,7 g de CHP y 0,3 g de tributilamina, a lo largo de vn pe-

. : '
riodo de 1 hora aproximadamente. Si se desea pueden agregar-

se cantidades menores de estabilizantes, acelerantes, espe- .|/

santes, plastifieanmés v similares, como es’ sabido en la
técnica. Se agregan cantidades variables de un aditivo de *
alta temperatura, de acuerdo con ios ejerplos dados mas ade—
lante, de manera que la concentracidn del aditivo a alta tem
peratura oscile en las composiciones finales entre é ¥y 15 %:
El éaitivo a alta temperatura se agita fuertemente con la
mezcla durante un periodo dé 1:5 24 horas.
. mpmRO2

., Se preparan formulac1one° adheglvas anaeroblas de acuer
do ;on el Ejemplo 1 utilizando algunos de los prepoliméros
de uretano-metacrilato (soluciones al 70-75 % en dimetacri-
lato de trietilenglicol al 20-25 %) descritos en secciones
anteriores ¥ désignados en la.Tabla I. En la siguiente Ta-
bla I, las "Estructuras Generalesz" abreviadas son deducidas

como sime:

"'L.)

3

T
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Prepolimeros

‘g

.\

-Mezcla_ée (a) un producto de feacciSn de .dos

“fenol A hidrogenado (HBPA) y (b) un producto

‘relacién de a/b de 2/1 aproximadamente.

‘ducto de reaccidn de HPMA, TDI y HBPA con un

“ducto de rTeaccibn de HPMA y MDI con 1 mol

no y acrilonitrilo.

Descriocibn de la estructura generai
Producto de reaccibn de dos moles de metacri
lato de hidroxipropilo (HPMA) con' un mol de .

mebilen-bis-fenilisocianato (MDI).

ﬁdles de un producto de reaccidén de HEWMA con

toluen-di-isocianato (TDI) con un mol de bisd

" de reaccibn de x moles de un producto de reag

cidn de metacrilato de hidroxietilo (HEMA) y

TDI con un polipropilen-8xido-poliol en una

ducto de reaccién de HPMA, TDI y HBPA con un

mol de un butadieno/acrilonitrilo~diol.

Producto de reaccidén de dos moles de un pro-

mol de un poli(tetrametilen)éter-diol con un

Peso molecular de 2000 aproximadamente.

Producto de reaccién de dos moles de un pro-|

de un poli(tetrametilen)éter~diol con un pes(

molecular de 650 aproximadamente.

Producto de reaééién de dos moles de un pro-
ducto de reaccidn de- HPMA, TDI y HBPA con un
mol de una dispersifn en un polipropilen—6xi
do-policl de un polipropilen-$zido-poliol al

gue se ha injertado un copolimero de estire-

Producto de reaccién de dos moles de un nro-|.
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el perno del casquillo en un aparato Instron o equivalente.
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_ _ TABLA I
Prepolf~ Formulacidn (del e -
meros . Bjemplo 1) o Estructura general
A : a . (HPAA), MDI -
B . b mescla de: (HPUARTDI),® HDPA y

(HEMARTDI) ®  Polipropilen—6xi-
X

do-poliol en una relacidn apro-

. B ' ximada de 2/1 respectivamente.
¢c. . = a © (aematortapeatror),t P(RR-0N)
D ca (HPﬁAﬁTbI*HéPAﬁTDI)Eﬂ DUHE 2000
E e B (HPI'JA“@MDI)Z’“ PIME 650 . :

F e e (HPMA’%I“HBPA‘%DI)Q11 DS injer-

" tado-PAN/PEO ..

Utilizando las formulaciones afnteriores, se realizaron
varios ensayos fisicos, El ensayo de cizallamiento por trac-
cibn con solapamiento fue realizado por el método ASTH
D-1002-65. Esta ensayo consiste en adherir entre si las su-
perficies superpuestas de dos %;ras experimentales de acero.
tratado con un chorro de arena. Se estira de los extremos de
las muestras asi montadas con un-disposifivé de medida como
ei'aparato Instron y se nmide la re;iétenoia al desgarramientc
por traccibén de la unidn. El cizalla@iento por compresidn,

\
determigédo de acuerdo con la norma militar MIL-R-46082A(IR),
mide la capacidad de un adheéivd para rebtener un manguito o
cojinete sobre un eje. EL ensayo consiste en adherir un "per-
no" ¢ilfndrico dentro del orificio de urcasquillo a juego.

o s ~ . N T 4
Despuds se mide la fuerza requerida para expulszr a presion
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EJEMPLO 3
Este ejemplo pone de manifiesto las espectaculares mejo—

ras_conseguidas en las resistencias a la temperatura ambiente
¥y en caliente (4QO°F, 20400), obtenidas con las formulaciones
adhesivas y Kerimid 601 (K-601) en la proporcidén de 827partes
de.formulacién adhesiva y 18 partes de K-601., Estas composi-
cienes se aplicaron a unos pernos y casquillos dc acero que
despuds se montaron y dejaron curar durante 1 hora a 2000F
(93°C). Después se dejaron.enfriar a la temperatura smbiente.
Lg ﬁitad se ensayaron a la temperatura ambiente y la otra mi-
tad se equilibré a 400°F (204°C) durante 75 minutos y se en-
say5 a esa temperatura. Los pernos se comprimieron para sacar]
los de los casquillos utilizando un aparato Instron. La Ta-
bla II contiene los resultados en libras por pulgada cuzdrads
(kg/cme) de resistencia al cizallamiento por compresién.

TABLA IT

Resistencia al cizallamiento por compre—
sibn, vsi (kg/cm?)

Prepolimero  Temperatura ambiente 400V (204%C)

A 3405 (239,3) 1115 578,3)

A+K—~601 4535  (318,7) 1815 (127,5)

B 3120 §219,3g - 155 §1o,8)

B+K-601 4460 (313,5 345 (24,2)

c. . 3625 §254,8g 995 569,8)

C+E~601 4720 (331,8 1710 (120,2)
: _ (1590%) (111,7)

D 4150 §291,7) 315 §22,1§

D+K—-601 4555 (320,2) 555 (39,0

E 4045 5284,3) 310 (21,7g

E+K—601 4565 (320,9) 895 (62,9

P 4100 §288,2)

P+K-601 . 4510 (317,0)

7

con 18 % de m-fenilendimaleimida en lugar de K-601.

1
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_ EJEIPLO 4
La Tabla IITI pone de manifiesto la mejora del curado
a la temperatura ambienté con las imprimégiones conocidas en
la téonica. Lios pernos y casquillos_de'acero se imprimaron
antes de pegar con el adhesivo. El tiempo de curado fﬁe de
24 horas a la temperatura ambiente.
TABLA TIIT

Resistencia al cizallamientg por com-
presibn, psi (ko/em™)

Prepﬁlimefo W Ipprimacidn ™% "pcelerante 750M¥
E . . 2250 (158,1§ 1765 (123,3)
E4+K~601 _ 2470 (173,6 2120 (149,0)
F 1935 (135,9) 1355 §95;2)
F+K=-601 2950 (207,4) 2905 (203,3)

Vs

# Vendido por Loctite Corporation, Newingfon; Connecticut.
BJENPLO 5
Este ejemplo pone de manifiesto la excelente retencibn
de la fué rz a adhesiva cuando se agrega K~601 é una de
las formulacionés. Los adhesiyos serutilizaron para unir
pernos y casquillos de acero (curadoa a 200°F (93°C), duran—
te 1 hora). Las muestras unidas fueron envejecidas térmica~

mente a 450°F (23200), enfriadas a la temperatura ambiente

y- ensayadas.,
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TABLA IV

Resistencia al cizallamiento por com-
presibn, psi (kg/cme), semanas a 450°F
(23200)

Prepo- Condiciones
1f{mero del ensayo 0 1 2 3 4

c Ambiente 3630 1655 950 400 110
(255,2) (116,3) (66,7) (28,1) ( 7,7)

400°F(204°C) 705 630 235 215 35
_ ( 49,5) ( 44,2) (16,5) (15,1) - ( 2,4)
C+18%  Ambiente 4665 3635 2185 635 - 390
K-601 (327,9) (255,5) . (153,5) (44,6). (27,4)|

400°F(204°¢) 1305 1190 835 440 180
( 91,7) ( 83,6) ( 58,7) (30,9) (12,6)

7 BJEHPLO 6
. Pn las dos tablas siguientes se proporcions evidencia
adicional de la retencién\de las resiétencias estructﬁfales
a temperaturas elevadas mediantc Ias formulacion;s més un adi-
tivo de esta invencidn (K-601). El adhesivo se utiliza para
unir unas muestras de cizallémiento con solapamiento de acero
(imprimadas con "Acelerante 750" y curadas durante 24 horas

a la temperatura ambiente} La formulacidn adhesiva estaba conj

for

titufda por T5 partes de prepolfimerc B (conteniendo también

i

alrededor de 15 % de un plastificante de poliéster de bubtilen
glicol-4cido adipico) y 25 partes de XK-601.

\‘
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TABLA V

Resistenciz al cizallaniento por traccién,
psi, (ke/eme)

Tiempo envejeci,

miento, TEPOYE 5 pilg (0,051 mn) 20 mils (0,510 mn)
1 semana, 3500F 640 (44,9) 1040 (73,1)
(177°0) .
2 semanas, " 470 (33,0) ’ 770 (54,1)
4 semanas, " 725 (50,9) 710 (49,9)
6 seranas, " 740 (52,0) o 800 (56,42)
8 semanas, " é80 (47,8) 760 (53,4)
1 semana, 450°F 600 (42,1) : 750 (52,7)
o (23290) |
2 semanas, " 500 (35,1) ~ . 590 (41,4)
3 semanas, " 470 (33,0) 680 (47,8)
4 semanas, " ..440 (30,9) , . 650 (45,6)
6 semanas, " 440 (30,9) 610 (42,8)
8 semanas, " 80 ( 5,6) . 710 (49,9)

"~Ta formulacidn "A" con Kerimid fue utilizada para adhe~
rir entre si unas tuercas y térnillos de acero de 3/8-16.
Las muestras se envejecieron a 400°F (204°C) o 450°F (232°C)
durante los tiempos indicados, pero se ensayaron a la tempe—~
ratura ambiente, La Tabla VI da la resistencia “rptura/preva~
1énte“ en pulgadas-libras, La resistencia a la "puptura es
la torsidn requerida para producir el primer movimiento entre
la fuerca y el tornillo; La resistencia "prevalente" es la
torsién requerida para desatornillar la tuerca a 180° antes

del punto de ruptura.
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TABLA VI
Tiempo envejecimiento ‘ Concentracibn de K~601, %
temperatura 0 10 . 50
3 dfas, 400°F (204°¢C) 265/160  245/180 210/150
(305/184) (282/207) (242/173)
1 semana n 230/135 240/205 125/175
’ (265/156) (276/236) . (144/202)
2 semanas, " 90/85 135/130 195/230
’ (103/98  (156/150)  (225/265)
A 3 semanas, 80/70 T 235/125 125/120
- ( 98/71 ) (138/144) (144/138)
3 semanas 400°F (204°C) 70/90 120/70 120/75
+ 1 semana, 4500F (2320C)  ( 81/103) (138/81) (133/86 )
3 semanas, 4000F (204°¢) suelto 10/25 20/10
+ 5 semanas, 4500F (2320() o (11/29) ( 23/11 )
3 semanas, 400°F (204°C) L 7/15 35/20
+ 7 semanas, 45007 (232°C) ( 8/17) ( 40723 )
3 semanas, 400°F (204°C) - '
+ 9 semanas, 4500F (2320C) /7 5/3
. (1,1/8 ) ( 6/3:5)
EJEMPLO j

Este ejémplo pone de magifiesto las eXcelentes propie-
dades de envejecimiento térmico de otro aditivo de esta inven
cibn (m~feniiendimaleimida, "HVA-2"). La fof;ulacién utiliéa—
da fue la "p" énterior. Tl adhesivo estaba constitufdo por
75 partes de la formulacién B y 25 partes de HVA-2. El adhe-
si&oise ﬁtilizé para unir muestras de desgarramiento con soig
pamiento.de acero, que se curaron a 200°F (93°G) durante 1 hg
ra y después se ehvejecieron a 400°F (204°%¢) o 4507 (232°C)
¥y se ensayaron a la temperatura amﬁiente.
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TABLA VII

" Resistencia al des garr
traccidn, psi (kg/cm=)

aglento con

Tiempo 4000F (204°G) 450°F (232°¢)
1 semana 1120 (%8,7) 640..(45,0)
3 semanas | 690 (48,5) "450 (31;6)
4 semanas 830 (58,3) 3507(25,3)
5 senanas 845 (59,4) 14¢ (9,8)
B BMPLO 8

"aditivo de esta invencibn (m—fenilendimaleimida). Este efecto

cicibén curable, con propiedades térmicas mejoradas, que con-

Este ejemplo ilustra el efecto sobre las resistencias

en caliente a 400°F (204°C) de concentraciones crecientes del

es ilustrado en la Tabla VIII. Unas muestras de Qizallamiento
con solapamiento de acero\se pegaron con una fo;mulacién npn
conteniendo concentraciones de 0 a 50 % de la dimaleimida.
Bl curado inicial se realizé a 200°F (93°C) durante 1 hora,

despuds las muestras se equilibraron a 400°F (20400) ¥y se en—

sayaron a 400°F (204°C) para ?etenninar la resistencia al des;

garramiento por traccién (psi,.kg/bmz).
TABLA VIII

Goncentracidn de HVA-2, %

0 25 30 35 40 45 50

25 560 1585 1960 2185
(1,7) (27 7) (31,9) (39,3) (111, 3) (137,8) (153,5)

Resistencia a
4000F (20400),

psi (kg/cmz)

In resumen, la Patente de Invencibn gue se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un proccdimiento para la preparacibn de una compo-
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siste en:

1) hacer reaccionar: .

(a) una dispersidn natural de polimero/poliol ¥y
una dispersién de poliol injertado, con

sb) un exceso molar de un poli-isocianato, 2 una
temperatu}a comprendida entre la temperatura ambiente é
1502C aproximadamente,'opcionalmente en presencia de un ca-
talizador y un diluyente no reactivo; )

2) hacer reaccionar el producto de la etapa ante-
rior con un exceso molar de un éster acrilico o metacrilico

que contiene un grupo hidroxi o amino en su porcidn nc acri

licag

3) combinar el producto de la etapa anterior cen -

un aditivo seleccionado entre el grupo fermado por:

v

_ o ,
. [:::EI::i:B,R7
,‘ N '.’ o

- Y

.
. . 1

Ay

donde R7 ¥ R8 estan seleccionados entre el grupo formado
por radicales alquilo, cicloalquilo, aroméaticos, aralquilo,
alcarilo y heterociclicos;

4) combinar el producto de la etapa anterior con
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un iniciador de radicales libres de la polimerizacibén por
radicales libres; y

5) opcionalmente, combinar el producto de la eta-
pa anterior con un disolvente orgénico y/o un acelerante
de la polﬁmerizacién. .

2. Un procedimiento segfn la reivindicacidn 1,

“donde el producto de la reaccidn 2) es un mondmero corres-

pondiente a una de las siguientes formulas:
R’ 0 '
t |

(1)  (CHy=G - C-0-R°4TD AT %)z

~donde R5 estd seleccionado entre el grupo formado por hi-

drbgeno, cloro y redicales metilo y etilo; r® es un radi-

cal organico divalente seleccionado entre el grupo forma-

do por alquileno inferior de 1 a 8 atomos de carbono, fe-
nileno y naftileno; I es un radiéal poliisocianato; D es

un radical poliol o poliamina, aromético, heterociclico

) cicloalifético; 7 es un radical poliol o poliamina poli-
mérico o copolimérico; z es un nimero entero correspondien-
te a la velencia de Z; 4 es 1’0 O; e i es O cuando d es O
y si no es igual a una unidad menos que el nfmero de atomos

de hidrbégeno reactivo de D; y el asterisco (ﬂ) representa

un ligando uretano o ureido;

| 6
(II) H20=C - (-0-R —XTC— n—B

donde n es un ntmero entero de 2 a 6 aproximadamente; B
es un radical orgénico polivalente seleccionado entre el
grupo formado por radicales alquilo, alquenilo, cicloalqui~-

lo, cicloalquenilo, arilo, aralquilo, alcarilo ¥y heteroci-

clicos, sustituidos y no sustituidos; X estd seleccionado

entre el grupo fornado por -O- ¥y —¥5 , donde R2 esta selec-
. LR
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cionado entre el grupo formado por hidrbdgeno y alqﬁilo infe-

rior de 1 a 7 &tomos de carbono; ¥ R5'y RO

fienen el signi-
ficado dado anteriormente; '

3. Un procedimiento segin 1a_reivindicéci6n 2, don-
de Z deriva de‘un polibﬁtadien- 0 copolibutadien—poiiol.o
poliamina que comprende alrededor de 5 a 150 unidades Suta—
dieno y contiene como minimo alrededor del 70 % de lss uni-
dades butadieno en la configuracién 1,4, N |

‘ 4. Un procedimiento segfin la reivindicacibn 2,.don-
de 2 deriva de un poli(metilen)éter- o copoli(metilen)éter-
poliol. '

5. Un procedimiento segln la reivindicacidn 2, don-
de 7 deriva de un poli(alquilen)éter-poliol al que se ha in+
jertado un polimero o copolimero vinilico. ~

6. Un procedimiento segﬁh lé reivindicacidn 2, don-
de 1 és un radical toluen-di-isocianato o metilen-bis-fenil
isocianato..' . |

7. Un procedimiento segln la reivindicacibn 6; don-
de D es un radical bisfenol A o bisfenol A hidrqgenado.:

8. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 2, don-
de R6 es un radical etilo o propilo.

9, Un procedimiento segin la reivindicacidn 2, don-
de'ﬁ es un radical cicloalquilo, arilo o aralquilo.

10. Un procedimiento seghn la reivindicacién 2, don-

de el aditivo es
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11. Un procedimiento segln la reivindicacidn 10,
donde el aditivo es m-fenilendimaleimida..

12. Un procedimiento ségﬁn la reivindicacidn 10,
donde el aditivo es una bis-maleimida de metilendianilina

o de oxi—?ianilina;

13. Un procedimiento segin la reivindicaciéa 10,

‘donde el aditivo es un producto de reaccidén de metilendia-

nilina con un exceso molar de una bis-maleimida de metilen-
dianilina.
14. Un procedimiento segln la reivindicacidn 2,

donde el iniciador de radicales libres es un conpuesto pe-

roxi o peréster. .

15. Un procedimiento segin la reivindicacibn 14,
donde el iniciador es un perdxido de diacilo.

16. Uﬁ procedimiento segﬁh la reivindicacibn 14,
donde.el iniciador es un hidroperdxido y la composicidn
presenta propiedédes de curédo anaerobio. |

17. Un procedimiento segln la reivindicacibn 1#4,
que contiene un acelerante de .la polimerizaéién.

18. Un procedimiento éegﬁn 1a reivindicacibn 17,
donde el acelerante es una imida o una amina.

'\, 19. Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn 2,
donde el iniciador de radicales liﬁres es un inicdiador ac-
tivado por la radiacion ultravioleta.

20. Un procedimienﬁo segin la reivindicacidn 1,
que contiene un disolvente oréénico.

21. Un procedimiento seg@n la reivindicacidn 20,
donde el disolvente es un disolvente co~-reactivo.

o0, Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el

gque ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
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UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICICH
CURABLE CON PROPIEDADES TERMICAS MEJORADAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presepte memoria_descriptiva que consta de cuarenta y una

paginas mecanografiadas.

Madrid 12 de marzo ds 1976
NARDO UNGRIA
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