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REK: 1C 1843 POSKLITTD

RESUMEN DE LA INVENCION

Se produce un mastique adhesivo estable en almacena-
miento mezclando un l&tex de neopreno con un contenido en gel
del 60 % como minimo y un litex de neopreno donde el polime-
ro es por lo menos casi completamente soluble en tolueno y
combinando la mezcla con un disolvente orgdnico del neopreno,
no miscible con agua, hasta que se obtiene una dispersién del
tipo de agua en aceite. La viscosidad y/o la estabilidad en
almacenamiento del mastique puede ser aumentada mediante la
adicién de agua al mismo.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a un mastique adhgéivo ade~-
cuado para uso en la preparacién de baldosines, baldosas y si-
milares, con mayor estabilidad en almacenamiento que los cono-
cidos anteriormente.

Se sabe como producir mastiques adhesivos a partir de
litex de neopreno combinando un disolvente del neopreno no mig
cible con agua con el 1l5tex, en presencia de un agente tenso-
activo catibnico o anfbtero. Este procedimiento ha sido des-
crito y reivindicado en la patente estadounidense 3.878,154,
concedida el 15 de Abril de 1975 a R.W. Keown. Los mastiques
adhesivos preparados por el procedimiento de Keown, aunque son
satisfactorios cuando se utilizan poco después de la produccién,
no son suficientemente estables para que puedan ser almacenados

durante largos periodos de tiempo; por ejemplo, estos adhesivos
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no resultan satisfactorios cuando se almacenan durante 3 se-
manas a 50°C.

Esta invencién proporciona un procedimiento para la
preparacifn de un mastique adhesivo que es suficientemente
estable en almacenamiento a 50°C durante 6 semanas o més,
conservando todavia su utilidad.

. El1 18tex de neopreno utilizado en el procedimiento de
esta invencibn es una mezcla de un litex en forma de gel con
elevado contenido en s6lidos y un l4tex en forma de sol con
elevado contenido en sflidos. El término "l&tex en forma de
gel" significa que por 1o menos el 60 % en peso del polimero

de neopreno en el litex es insoluble en tolueno. El término

"l&tex en forma de sol" significa que el polimero de neopreno

eg por lo menos casi completamente soluble en tolueno. Prefe-
riblemente, el l&tex en forma de sol es completamente soluble
en tolueno pero un l&tex en forma de sol puede contener hasta
alrededor del 15 % en peso de polfmero de neopreno insoluble
y ser todavia satisfactorio. El polfmero del litex en forma de
sol debe tener una viscosidad Mooney (ML-2,5, 100°C) de 30 a
45, La relacibn ponderal de polimero del ld4tex en forma de
gel a polimero del l&tex en forma de sol debe estar compren-
dida entre 60/40 y 40/60. La mezcla de litex debe tener un
contenido en sblidos (es decir, un contenido en neopreno) com
prendido entre 50 y 65 % en peso. Normaimente el litex en for

ma de sol y el litex en forma de gel tienen un contenido en
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s6lidos entre 50 y 65 % pero es posible obtener un producto
satisfactorio utilizando un material de partida fuera de es-
tos limites siempre que el contenido en s6lidos de la mezcla
esté comprendido entre 50 y 65 % en peso.

Después la mezcla de l4dtex se combina con un disolven-
te orgénico del neopreno, no miscible con agua, conteniendo
una carga inerte y una resina promotora de la adhesi6n di-
suelta. El disolvente del neopreno no miscible con agua pue-
de ser cualquier disolvente o mezclas de disolventes en los
que el neopreno no reticulado sea soluble hasta una propor-
cibn de 10 partes en peso o mis por cada 100 partes de disol-
vente y que no sea soluble en agua en una proporcién de 5 par-
tes en‘peso o m&s por 100 partes de agua. Los disolventes pre-
feridos son los gque tienen un parémetro de solubilidad com-
prendido entre 8 y 9,5 y un indice de puentes de hidrbSgeno
entre 2 v 5,5, siendo determinados ambos valores en la forma
descrita en el boletin comercial "Du Pont Elastomers in Adhe-
sives" en el ar£iculo de J.F, Hagman titulado "Solvent Systems
for Neoprene~Predicting Solvent Strength", Marzo 1964. Son
disolventes fitiles representativos el benceno, tolueno, xi-
leno, trementina y mezclas de tolueno y ciclohexano, prefe-~
riblemente en la relacitén de 60 a 40 en volumen. Es preferi-
ble gque la cantidad de disolvente no miscible con agua sea
tal que el contenido total de s6lidos de la composicidn de

mastigue esté& comprendido entre 15 y 80 % en peso y sea por
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1o menos igual, en peso, a la cantidad de neopreno presente.
La resina promotora de la adhesifn puede ser selec-
cionada entre centenares de resinas conocidas en la técnica.
Son ejemplos representativos los terpenos, resinas terpe-
no-fenblicas, resinas de cumarona-indeno, resinas de cumaro=-
na~indeno modificadas con resinas fendlicas, resinas fen6li-
cas modificadas con resinas de madera, resinas de madera mo=-
dificadas, &steres de resinas y ésteres de pentaeritritol.
Las resinas preferidas son las que contienen grupos funcio-
nales carboxilo libre o hidroxilo fenb6lico, tales como las
resinas fendlicas modificadas con resina de madera, las resi-
nas de madera modificadas y las resinas terpeno-fenélicas y
sus productos de'reaccién con 6xido magnésico. La cantidad de
resina utilizada no es critica pero generalmente estd com-
prendida entre 10 y 200 partes por 100 partes de neopreno,

siendo todas las cantidades en peso, y siendo la cantidad pre-

. ferida la de 20-60 partes.

Se necesitan cargas en esta invencifn y puede utilizar
se cualquier carga de utilidad convencional en la té&cnica de

mastiques y adhesivos. Entre las cargas adecuadas se encuen-

-tran la arcilla, el carbonato célcico, la tierra de diatomeas,

la harina de sflice y el negro de humo. La cantidad de carga
estd comprendida generalmente entre 50 y 300 partes por 100
partes en peso de neopreno, Habitualmente la cantidad de car-

ga varfa con el disolvente, aumentando a medida que aumenta
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la cantidad de disolvente. Normalmente el negro de humo se
utiliza solo para colorear a bajas concentraciones compren-
didas entre 3 y 10 partes pero si se desea puede utilizarse
en mayores cantidades.

En la formulacién de mastigues se incluyen otros in-
gredienfes de formulacién, tales como 6xidos de cinc ¥ mag-
nesio, antioxidantes y agentes vulcanizantes para mejorar las
propiedades fisicas y la duracidn de la unidn adhesiva resul-
tante del uso delmastique.Estos materiales son los empleados
convencionalmente en la tecnologfa del litex de neopreno,

Los latex en forma de sol y de gel pueden ser prepara-
dos por té&cnicas conocidas. La principal diferencia en el mé-
todo de preparacién de un litex de gel de un l4tex de sol es
que se emplea una mayor cantidad de agente de transferencia
de cadena para producir el latex en forma de sol. Los agentes
de transferencia de cadena adecuados son el disulfuro de die-
tilxant6geno y el tridecilmercaptano. Los'létex en forma de
sol y de gel pueden ser preparados polimerizando directamente
el l4tex hasta un elevado contenido en s6lidos, por mé&todos
conocidos en la técnica, o los litex pueden prepararse a un
contenido menor en s6lidos y desﬁués descremarse para producir
l4tex de alto contenido en s6lidos.

El procedimiento de produccién del mastique adhesivo

" puede ser resumido como sigue:

El procedimiento para la preparacifén de un mastique

-6 -
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adhesivo con mayor estabilidad de almacenamiento consiste en
(A) mezclar un ldtex de neopreno de alto contenido en sélidos,
con un contenido en gel insoluble en tolueno del 60 % como
minimo y un l&tex de neopreno donde el polimero es por 1lo me-
nos casi completamente soluble en tolueno, teniendo el neopre
no del ldtex que es por lo menos casi completamente soluble
en tolueno una viscosidad Mooney (ML-2,5, 100°C) de 30 a 45,
siendo la relacif6n de neopreno del litex que es por lo menos
casl completamente soluble en tolueno a neopreno del l&tex
que tiene un contenido en gel insoluble en tolueno del 60 %
como minimo, de 60/40 a 40/60, para formar una mezcla con un
contenido en s6lidos comprendido aproximadamente entre 50 y
65 % en peso, (B) combinar dicha mezcla con un disolvente
orgénico del neopreno, no miscible con agua, quercontiene una
carga inerte y una resina disuelta promotora de la adhesién
haiFa que la viscosidad de la mezcla aumenta hasta los 1imi~-
tés propios del mastique y se obtiene una dispersibén del ti-
po de agua en aceite.

El procedimiento puede llevarse a cabo en presencia
de agentes tensoactivos anfbteros o catibnicos del tipo y en
las cantidades descritas en la patente de Keown, pero no son
necesarios los agentes tensoactivos para obtener un producto
satisfactorio. El agente tensoactivo preferido es una mezcla
de amina grasa polioxietilada y oleato dé sorbitol polioxieti-

)
lado.
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Después de que se ha combinado la mezcla de l&tex

y disolvente .no miscible con agua para formar un mastique,

la viscosidad y/o la estabilidad en almacenamiento del masti-
que pueden ser mejoradas mediante la adicién de agua segui-
da de nueva mezcla. La cantidad de agua agregada en este mo-
mento puede variar entre 0 y hasta unas 40 partes en total
por 100 partes de la dispersifn del tipo de aceite en agua.
Preferiblemente se afiaden entre 5 y 30 partes de aqua.

En los siguientes ejemplos, todas las partes y por-
centajes se dan en peso salvo indicacidn en contrario y todas
las temperaturas en grados centigrados.

EJEMPLOS

Preparacidn de l&tex

Se preparan dos emulsiones de cloropreno en agua uti-

lizando las siguientes recetas:

Partes
Solucibn de cloropreno A B
Cloropreno 100 100
Acido liroleico dimerizado(a) 1,72 1,72
Resina de madera desproporcionada(b) 0,15 0,15
4-Terc-butilcatecol (90 %) 0,008 0,008
Disulfuro de dietilxantdgeno 0,10 -
Tridecilmercaptano primario - 0,38
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Partes
A B
Solucibn acuosa

Agua 57 57
Sal potdsica de condensado de formal-

dehido y dcido alguilnaftalen- :

sulfénico () 0,91 0,91
Hidr6xido potdsico 1,10 1,10
Dextrosa 0,10 0,10
sulfito potédsico 0,10 0,10

(a) Esencialmente un §cido dibisico C36 resultante de la poli-

(b)

(c)

nmerizacién de dcido linoleico. El contenido en dimero es
alrededor del 75 %, el contenido en trimero es alrededor
del 22 % y el contenido en monSmero es alrededor del 3 %.
Se encuentra en el mercado con el nombre de "Empel 1022
de las Eﬁery Industries, Ipc.

Resina de madera desproporcionada, que puede obtenerse de
la Hercules, Inc., Resin 3003, que ha sido parcialmente
neutralizada con carbonato potdsico y tiene un fndice de
acidez ae 157. 1,9 partes de esta resina son equivalentes
a 1,76 partes de resina &cida libre.

El material utilizado es "Daxad 11 KLS" suministrado por
W.R. Grace & Co. Es la sal potdsica del condensado de for-
maldehido y &cido alquilnaftalensulfénico; es estable en
presencia de &cidos y dlcalis débilesa pr&cticaménte no

presenta ninguna tendencia a formar espuma y tiene un pH
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(solucidn al 1 % a 72°F, 22°C) de 7 a 8,5. Las partes se
basan en el ingrediente activo.

La polimerizacibn se realiza a 45°C en atmbésfera de ni-
trégeno mediante la adicidn, cuando sea necesario, de una solu-
cidén acuosa que contiene 2,5 % de persulfato potdsico y 0,06 &
de 2—antfaquinonsulfonato sé6dico. Durante las dltimas fases de
la polimerizacién, se utiliza una solucién de catalizador de
concentracién doble. Cuando la polimerizacidn ha progresado
hasta el 89 % de conversibn, se interrumpe la polimerizacién
agregando 0,02 partes de 4~terc-butilcatecol y 0,02 partes
de fenotiazina en una emulsibn toluénica que contiene un 1 %
'de cada uno. Finalmente se ahaden 2,5 partes de una solucifn
acuosa que contiene 35 % de la sal potdsica de resina de made-
ra desproporcionada ("Dresinate" 91, Hefcules, Inc.) y el clo-
ropreno que no ha reaccionado se destila del..l&tex con vapor
de agua.

Después de la destilacifn, el l&dtex A tiene un conte-
nido en s6lidos no vol&tiles del 59 % y contiene un polimero
gue es insoluble en tolueno hasta un 79 %.

Después de la destilacidn, el l&tex B tiene ﬁn conte~
nido en s6lidos no voldtiles del 59 % y contiene un polimero
con una viscosidad Mooney (ML-2,5, 100°C)-de 39 y es esencial-
mente soluble por completo en tolueno.

Se disuelven 50 g de una resina hidrocarbonada con un

punto de fusidén de 100°C ("Picco" 6100, Hercules, Inc.), 10 g

- 10 -
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de una resina terpeno-fenSlica modificada con un punﬁo de
fusibn de 150°C ("Durez" 12603, Hooker Chemical Corp.), 30 g
de una resina terc-butilfenflica-formaldehido (CKM 1634,
Union Carbide Corp.), 2 g de 5,2'—metilen-bi(4-metil*6-terc-
butilfenol) y 3 g de una mezcla de amina grasa polioxietila-
da y oleato de sorbitol polioxietilado (Atlas G 2090, ICI United
States, Inc.) en 9 g de agua en una mezcla de 70 g de tolueno,
140 g de hexano y 140 g de acetona. A la solucidn de resinas
obtenida se afaden 4 g de 6xido magn&sico, 5 g de 6xido de
cinc y 140 g de bentonita y la mezcla se agita hasta que la
bentonita estd bien mojada con la solucién.

A la mezcla previamente preparada de solucidn de re-
sina, Sxido magnésico, 6xido de cinc y bentonita, contenida en
un bote de pintura de un cuartillo (1,136 1) se agrega con
suave agitacibn una mezcla de 83 g de ldtex A y 83 g de l4tex
B, que ha sido bien mezclada para garqntizar su homogeneidad.
Inmediatamente el bote de pintura se cierra herm&ticamente y
se sacude en un sacudidor de pintura durante 5-10 minutos y
finalmente se afiaden con agita¢idn 50 g de agua. La composi-
cién viscosa de mastique asi obtenida estd lista para uso co-
mo adhesivo o sellador y presenta una reologia de aplicacién y
unas propiedades adhesivas excepcilonalmente buenas.

La reologfa de aplicacifén constituye un juicio cualita-
tivo basado en la facilidad de aplicaciéﬂ marnual del mastique

a una superficie vertical con una espdtula y en la resistencia

- 1] -
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del mastique aplicado a fluir sobre la superficie vertical
bajo la accisn 'de la gravedad, fendmeno denominado "desplome",
El’mastique preparado en este ejemplo presehta excelente re~
sistencia al desplome pero la facilidad de aplicacifn a espa-
tula es tal gque se considera que un operario experto puede ‘
terminar una jornada completa de trabajo sin estar desusada-
mente fatigado.

El mastique preparado con se ha descrito antes se in-
troduce dentro de un bote de pintura hermé&ticamente cerrado
en una estufa de 50°C y se determina su estabilidad en almace-
namiento a esta temperatura al cabo de 2, 3, 4 y 6 semanas
inspeccionando la separacién de fases y evaluando la reo;ogia
de aplicacidén. El mastique preparado por el procedimiento antes
descrito presenta una excelente estabilidad al almacenamiento
a 50°C durante 6 semanas, no presentando ninguna separacién de
fases y poco o ningfin cambio en la reologia de aplicacidn.

Cuando se repiten los ejemplos utilizando unas rela-
ciones de l&8tex A a latex B de 91 g:75 g y 75 g:91 g, respec~-
tivamente, se obtienen de forma similar unos mastiques con
buena reologia inicial de aplicacién y buena estabilidad en
almacenamiento.

Sin embargo, cuando se utilizan unas relacicnes de
ldtex A a l&tex B superiores a 100 g:66 g o inferiores a
66 g:100 g, desaparece la estabilidad en almacenamiento de

6 semanas a 50°C de los mastiques resultantes, aunque las pro-

- 12 -
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piedades iniciales son excelentes. Cuando la relacidn es
superior al primer valor, se observa una separacidn de
fases sustancial al cabo de 4 semesnas a 502C y cuando es

inferior al ultimo valor, la reologia de aplicacidén al cabo

' de 4 semanas a 502 Cmresenta el inconveniente de un aumen-

to de viscosidad.
En resumen la Patente de Invencidn que se solicita
debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de un masti-
que adhesivo con mayor estabilidad de almacenamiento, que
consiste en (A) mezclar un létex de neopreno de alto con-

tenido en sélidos, con un contenido en gel insoluble en to-

lueno del 60% come minimo y un litex de nedpreno en el que

el polimero es por lo menos casi completamente soluble en
tolueno, teniendo el neopreno del létex que es por lo menos
casi completamente soluble en télueno una viscosidad Mooney
(MML-2,5, 1002C) de 30 & 45, siendo la relacidén de neopreno
del litex que es por lo menos casi completamente soluble

en tolueno a neopreno del latex gue btiene un contenido en
gel insoluble en tolueno del 60% como minimo de 60:40 a

40:60, para formar una mezcla de un contenido en sélidos

a'qomprendido aproximadasmente entre 50 y 65% en peso y (B)

dispersar dicha mezcla con un disolvente orgénico del neo-

_ preno, no miscible con agua, conteniendo una carga inerte
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y una resina promotora de la adhesidén disuelta, hasta
que la vjscosidad de la dispersién ba aumentado hasta los
limites propios de un ﬁastique ¥ se ha obtenido una
dispersidén del tipo de agua en aceite;.

2.- Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, don-
de la cantidad de disolvente orgénico del neopreno, no
miscible con agua, mezclada con la mezela es por 1o
menos igual en peso a la cantidad de neopreno en la
mezecla,

3.~ Un procedimiento segin la Reivindigacién 2, doﬁde

la caridad de disolvente orgénico no miscible con agua

' se selecciona de manera que el contenido total en séli-

dos de la composicién de mestique esté comprendido entre
15 y 80 partes en peso. ‘

o Bhoe Un proced{miento segin la Reivindicacidén 1, que
comprende la operacién adicional de agregar agua a la
dispersidn del tipo de agua en aceite para sumentar la
viscosidad del mastique;y/o'aumentar la estebilidad en
almacenamiento del mastique adhesivo. .

5.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 4, don-
de la cantidad de agua agregada a la dispersidén del ti-

»

po de agua eﬁ aceite es alrededor de 5 é 30 ﬁartes por

' 100 partes de dicha dispersidn.

6.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde

hay presente un agente tensoactivo catidénico o anfétero
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en el momento de combinar la mezcla y el disolvente orgi-
nico no miscible con agua.
) 7.~ Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, don~
de el disolvente orgénico no miscible con agua contiene en-
tre 10 y 200 partes en peso de resina prémotora de la adhe~
sién por 100 partes de neopreno contenido en el létex.

8.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 7, donde
el disolvente orginico no.miscible con agua contiene apro-
xinadAmente entre 50 y %00 partes de arga inerte por 100
partes de neopreno contenido en el latex.

9.~ Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 8, donde

* la carga es bentonita.

A

10.- Unprocedimiento segin la Reivindi cacién 6, donde
el agente tensoactivo es una mezcla de una amina grasa polio-
xietilada y oleato de sorbitol polioxietilado.

11l.--Se feivindica por Wltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita
por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN MASTIQUE
ADHESIVO CON MAYOR ESTABILIDAD DE ALMACENAMLENTO.

-15-
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de dieci-

sels péginas mecanografiadas.

Madria, 2 de Septiembre de 1976

16~

BERNARDD UNGRIA
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