.dID DE INDUSTRIA v
A0 DEMPIIGPIEDADAINDUSTRIAI. ES% 4 b 5 6 O j Al
‘ - ‘ ’ @ FECHA DE PRESENTACIO

PATENTE DE INVENCION

PRIORIDADES:

mmzno - . @ FEGHA _ @ PAIS
P 26 51 479.4 11 Noviembre 1976 Alemania
@!::cnn DE PUBLICIDAD G cuasiFicacion INTERNAGIONAL PATENTI DE LA QUE E£3 DIVISIONARIA

Cos6//cods

@‘I’l’l’ULO DE LA INVENCION

"Procedimisnto pars la preparacidn de pegamentos elésticos"

@ SOLICITANTE (8)

SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1000 BERLIN 65, Millerstrasse 170-178 y en 4619 BERGKAMEN Wald-
strasse 14 (ALEMANIA).

@ INVENTOR (ES)

Dr. Bernd Brinkmann

@ TITULAR (ES)

(73 nepresenTANTE
e
Carlos Ferndndez Candelas

Concedido el Registro de acuerde
_ eon los datos que figurdnlen la pre- UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA
sente descripcién yiehuh el con-

UNE A -4 MOD, 3106




10

15

20

25

El presente invento se relaciona con un procedi -
miento para la preparacién de pegamentos elésticos & base -
de poliuretanos, que pueden encontrar utilizacién en una -
forma de un solo componente y se endurecen mediante la humg
dad del aire.

Es sabido que los sistemas de poliuretano que se
endurecen por la humedad, de un solo componente, pueden en-
contrar utilizacién para masas de recubrimisnto y de herme-
tizacidén. Las masas de hermetizacidén constituyen en el estg
do totalmente reaccionado poliﬁeros muy blandos, que cierts
mente pueden mostrer una buena adberencia, pero no producen
ninguna mds intensa retenciodn ﬁonjunta;da las superficies ~
de contacto. En contraposicidn, existe el requisito de que
tales productos tengan sdlo pequefas fuerzas de retroceso o
recuperacidn, psra que las solicitaciones alternsdas de ==
alargamiento y compresidn no produzean ninguns destruccion de
la adharencia o coherencia, Mzsas formuladas de tal modo se
basan en gsneral como aglutinante en polimeros previos con
grupos isocianato aromdticos libres. En los (ltimos tiempos
han llegado a encohtrar utilizecidn también combinaciones rle
tales polimeros previos, cuyos grupos isocianato libres pue-
den entonces también estar parcialmente enmascerados, junto
con derivados aminicos latentes (por ejemplo DT-AS 1.719.121).

Las masas de hermetizacion formulades con estos -
polimeros previos no son aprﬁpiadas como pegamentos, ya que

con elles sOlo se pueden producir uniones por encolado que
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soportan fuerzas de traccidn de aproximadamente 2-12 kp/
cmz, y ademds de ello los tiempos de endurecimiento son dg
masiado largos. El aumento del contenido de aglutinante y
material de carga no proporciona en tales formulaciones -
ninguna mejora, ya que de este modo se limita la estabili-
dad en almacenamiento y en el caso de reaccidn directa de
grupos isocianato con la humedad del aire, a csusa de la ~
difusidn dificultads del didxido de carbono desprendido ss
produce una perturbadora formacidn de burbujas, que puads
conducir & lugares defectuosos en las uniones por encola -
do.

Pars lograr indices de adherencia mejorados se -
necesita ademds una intensa densidad de reticulacidn, que
hace necesario el emplec de polimeros previos predominantg
mente ramificados. Este aumento de la densidad de reticula
cidén produce sin embargo, después del endurecimiento supeg
ficial, en los sistemas conocides, una proteccidn de la ma
sa restante, y como consecuencia de la difusidn dificulta-
da de vapor de agua sdlo produce un endurecimiento incom -
pleto.

Por lo tanto, el presente invento se basé en la
misidén de encontrar un procedimiento para la preparscién -
de pegamentos a base de boliuretano que e endurezca por -
la humedad, de un solo componente, el cual ademds de un epn
durecimiento répido tenga una buena estabilidad en almace-
namiento, y ademéds de indices de adherencia (tiles no con=-

tenga ningln luger perturbado en l8 capa de adherencis por
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formacidn de burbujas, y se endurezca con rapidez a pesar
de una reticulacidn més elevada.

La misidn de acuerdo con el invenio pudo ser re-
suelta mediante un procedimiento para la preparacidn de pe
gamentas, que se endurecen sin burbujas ni ampollas en prg
sencia de la humedad del sire, a base de poliuretanos para
uniones por encolado eldsticas, altamente resistentes mecdni
camente el cual estd caracterizado porque se mezclan inten
samente entre si, con exclusién de la humedad, masas esta-
bles en ausencia de la humedad, que consisten en:

a) productos de reaccidn por adicién de polialcohilen-
glicoles ramificados con pesos moleculares medios de
200 = 10.000, preferiblemente 400 a 6.000, y diisao =~
cianatos, y de

b) 1. productos de reaccidn de amifias secundarias cicli

cas con aldehidos alifdticos o cetonas ciclicas,o
2. productes de reaccion de
&) aminas secundarias ciclicas, que aparte del -~
grupo amino secundario contengan otro grupo que
reaccione con isocianatos-especialmente un gru-
po hidroxilo -, con aldehidos alifaticos o ce-
tonas ciclicas, y de reaccién adicienal con
B) triisocianatos y diisocianatos alifdticos o ci-
cloalifédticos, especialmente isocianatos polimg
ros previos de acuerdo con a) y eventualmente -

de

c¢) materiales de carga, plastificantes, pigmentos e in-
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ductores de adherencia usualss, que sean anhidros o
cuyo contenido de agua sea muy pequefo.

Los componentes a) y b) son mezclados preferiblg
mente en la proporcidn estequiométrica de los grupos ami -
no (latentes) y los grupos isocianato.

Los polimeros previes a utilizar conjuntamente de
acuerdo con el invento consisten en productas de xeaccidn
por adicién de poli(oxidos de alcohileno) portadores de -
grupo hidroxila y ramificados o lineales, y diisocianatos
o poliisocianatos alifaticos o aromaticos. Como poli(éxi -
das de alcohilens) encuentran utilizacidn los que se obtig
nen por ejemplo por polimerizacidn o copolimerizacidén amib-
nics y copolimerizacidn por bloques de oxidos de alcohile-
no tales como 6xido de etileno, Sxido de propileno y éxido
de butileno con alcoholes bifuncionales o polifunpionales,
tales como butanodiol-(l,4), hexanodiol~(1,6), glicerina,
1,1,1-trimetilolpropano, hexanotriol-(1,2,6), pentaeritri-
ta y sorbita, y por polimerizacion y copolimerizacidn ca -
tiénica de éteres ciclicos tales como tetrashidrofurano,éxi
do de etileno y éxido de propileno con catalizadores acidos
tales como por ejemplo eterato de trifluoruro de boro, o -
por policondensacion de glicoles tales como hexanodiol-(1,6)
en presencia de catalizadores &acidos tales como 4cido para-
tolueno-sulfénico. Los poli(oxidos de alcchileno) lineales
o ramificados, portadores de grupos hidroxilo, tienen pesos
moleculares medios de 200 a 10,000, preferiblemente de 400

a 6,000, Pueden ser empleados por si solos o en forma de -~
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mezclas. Eventualmente, también se pueden utilizar conjun-
tamente otros polimeras que contengan grupos hidroxila, ta
les como por sjemplo poliesteroles o polimeros o copolime-
ros de butadieno con grupos hidroxileo terminales.

Triisocianatos y diisccianatos aliféticos o ci -
cloalifdticos apropiados son, por ejemplo, 1,6~hexametilen
diisocianato, l=-metil-2,4-diisocianato-ciclohexano, 2,4,4-
trimetil~l,6~diisocianato~hexano, isnfnrondiisocianato,
N,Nt*,N"=tri~(6~isocianatohexil)~biuret, asi como sl produg
to de reaccidn por adicidn de 3 moles de isoforondiisocia-
nato ¥y 1 mol de 1,1,l-trimetilolpropano.

Ademés se pueden emplear diisocianatos arométi -
cos, tales como por ejemplo 2,4-~diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno y también mezclas de ambos, asi como
4,4'-diisocianatodifenilmetano, naftilendiisocianato-(1,5),
meta-xililendiisocianato, trifenilmetanotriisocianato, y el
producto de reaccion de 3 moles de diisocianato-tolueno-
(2,4) y 1 mol de trimetilolpropanc.

Para la preparacidn de los isocianatos polimeros
previos se emplean los isocianatos sn un exceso., Preferi -
blemente se escoge una proporcidn de los grupos isocianato
a los grupos hidroxilo de 1,8 a 2,2.

La reaccidn de los poli(dxidos de alcochilenso) por
tadores de grupos hidroxile libres eon diigocianatos o po-
liisocianatos se efectla en general a temperaturas de 702C
en presencia de catalizadores apropiados, tales como por -

ejemplo trietilendiamina, dilaurato de dibutilestafioc u oc~
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En el caso de los derivados de determinadas ami-
nas secundarias, sensibles a la humedad a utilizar conjun-
tamente de acuerde con sl inventé, se trata de productos de
condensacidn de aminas heterociclicas con aldehidos o con -
cetonas ciclicas.,

Las aminas hetsrociclicas consisten preferible -
ments en:

1. Diaminas de la fdrmula general I

L
/
/N
HN  NH
5

en que Rl y R2 son = H, pero individual o conjuntamente -
puedan ser -CHS, cuando los productos resultantes consis -
ten en productos de condensacidn a base de aldehidos.

2. Diaminas de la férmula general II

HN ~(CHy) - NH
n=0,2,3
3. Aminas de la fdrmula general I1I
Hi N-CHz-fH—DH
R R =H, CH
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Como ejemplos tipicos de las aminas antes mencig
nadas se pueden citar: piperazina, 2-metilpiperazina, 2,5-
dimetilpiperazina, dipiperidina, 4,4'~dipiperidilpropano,
N-(2~amino=-etil)-piperazina, 1-(2-hidraoxietil)-piperazina
y l~(2-hidrﬁxipropil)-piperazina.

Para la preparacidn de los productes de condensa-
cidn sensibles & la humedad, a utilizar conjuntamente de -
acuerdo con el invento, de las aminas antes mencionadas,se
emplean

a) aldehidos de la fdérmula general IV
R - CHO

en que R puede ser un radical hidrocasrbonado lineal o rami-
ficado con 3 a 13 Atomos de carbono;

b) cetonas ciclicas de la fdrmula general V

C=0
3}
c

f\
R
\._/HZ

gn que R puede ser un grupo trimetilenc o tetrametileno -
eventualmente sustituide con aleohilo.

Ejemplos de los aldshidos y de las cetonas utili-
zahles son propionaldehido, n-butiraldehido, iscbutiralde-
hido, dietilacetaldehido, 2-etilhexanal, 3=-metilbutanal .,
2-metilpentanal, aldehido isctrideciliéo, ciclopentanona,
ciclohexanona, asi como trimetilciclopentanonas y trimetil
ciclohexanonas isémeras.

L% preparacién de los productos de condensacidn =~

se puede efectuar, por ejemplo, de acuerdo con la DT-035 -
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2.i16.882 mediante eliminacidén aszedtropa del agua de reace-
cidn, Los ﬁroductna de reaccidén e base de alcanolaminas de
la férmula general III y de aldehidos o cetonas de las fér-
mulas gensrales IV y V son hechos reaccionar por adicidn,ap
tes de su utiliiaciﬁn. con diisoclanatos o pﬁliiaucianatoa.
en ls proporcién de los grupos isocisnato a los grupos hidxro
xilo de 1:) (por sjemplo de modo correspondisnte a la NT=0S
2,166,502),

Pare ls preparacidn de los pegamentos de acusrdo
con el invento los ‘isocianatos polimercs pravios son mez -
clados con los productos de condensacidn prefsriblemente =
en la proporcidn sstequiométrica de los grupas ispcianat&fa
los gruposvaminu latentes.

Ademde de ello, sa pueden aﬁadir materiales de car,
ga y agentes auxiliares, teles como por ajemplo écidos ail;
cicos altamsnte dispersos, negros de, humg, polvoe de poll.
@loruro de vinilo), plastificantes, disolventes, inducto =
res de adherencia y pigmentos., Especialmente la adicidn de
sustancias tensioactivas, tales como por ejemplo de los ~
Acidos silfcicos altamente dispsrsos y de los negros de hﬁ-
mo, puede conducir a una mejorf{as de los iIndices de ahrencia
que se pueden alcénzar. Para iograr una adherencia dptima
se afaden inductores de adherencia, tales como por sjemplo
Y~aminopropiltristoxisileno, gliciaoxitrietnxiailano o Y=
mercspto=propil=trietoxisilano prefexiblemente sn concentrg’
ciones ds 0,1 = 1%. Los silanos pueden encontrar utiliza =

cidn también como aductos previos con diisocianatos o po-
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liisocianatos. Ademds de ello,las superficies a unir por -
encolado pueden'ser tratadas previamente con silanocs o -~
aductos previos de silanos.

El contenido de aglutinantes (es decir isociana=~
to y enamina) deberd ascender a un valor superior de 20% -
de la formulacidn global, y se sncontrard especialmente de
modo ventajoso entre 30 y 60%.

Los pegamentos de acusrdo con el invento son -
apropiados especialmente para la unidn elastica por encolg
do de vidrio y metal, por ejemplo en la constriiccidén de =
ventanas, en la construccifn de vehiculas automdviles y en
la construccidn de aviones.

La transformacidn y el trataemientc pueden reali-
zarse mediante bombas de presidn a partir de recipientes,
mediante dispositivos dosificadores apropiados, o también
a mano mediante pistolas inyectoras usuales en el comercio

a partir de cartuchos de aluminio.

EJEMPLD

l. En un reactor de 50 litros con agitador 'y con-
duccién de aportacidn de nitrégeno se mezclan, agitando, =~
3,5 kg‘de isoforondiisocianato con 30 g de dilaurato de di-
butilestafio. A continuacidn se affaden, agitando, 25,75 kg =
de un polipropilenglicol ramificado (indice de hidroxido =~
aproximadaments 35). La mezcla es calentada a 758C durante
tres horas. El producto de reaccidn tiene un contenido de -
isocianato de 2,2%.

2. En un reactor de 50 litros como en el Ejemplo
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1l se disponen previamente 3,24 kg de 2,4~toluilendiisocia
nato y 3,3 g de dilaurato de dibutilestafio y después de =
ello se afiaden, igual que en 1, agitando, 30 kg de un po=-
lipropilenglicol ramificado. La mezcla de reaccién es =
mantenida durante dos horas a una temperatura de 508C. El
producto de reaccion tiene un contenido de isocianato de
2,3%.

3. En un matraz de 10 litros con agitador, re-
frigerante de reflujo con separador de agua, conduccidn =
de aportacién de nitrdgeno y conexidn con vacio se dispo~
nen previemente 1,000 g de benceno y 1790 g de pipsrazina
anhidra. Luego se sfaden 200 mg de &Acido férmico y a tra=-
vés de un embudo de goteo se afaden con agitacidn, lenta- |
mente, 3,170 g de iscbutiraldehido, subiendo la tempera-
tura a aproximadamente 602C. A continuacidn la mezcla es
calentada en el separador de agua hasta que esté terminada
la separacion de agua., Luego se separan por destilacion en
vacio el disolvente en exceso y el aldehido. El residuo
viscoso tiene un contenido de amina bloqueada correspon-
diente a 560 mg de KOH/g.

4, 570 g de un &cido graso de aceite de tall,-
dimerizado, (con un contenide de &cido graso dimero de -
96%) son mezclados con 172,1 g de piperazina anhidra y -
140 ml de xileno. Tras afadir 0,6 g de acido fosfdrico -
la mezcla es calentada a rsflujo durante tres horas.lLuego
se intercala un separador de agua y el producto es calep

tado & reflujo durante 9 horas més, aumentando la tempe-
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ratura de colas a aproximadamente 1702C,

Después de determinacién del contenide de amina
libre de la mezcla se afiade la cantidad equivalente de -~
3,3,5-trimetilciclohexanona, asi como un exceso de 20% més
de la misma. Luego se afiaden 0,6 g de &cido formico y la =~
mezcla es calentada en el separador de agua durants 14 ho-
ras més. Durante este tiempo aumenta la temperatur? de co--
las a aproximadamente 175%2C, Se obtiene un rendimiento de
agua de aproximadamente 90% de la teoria. El disolvente y
la cetona en exceso son eliminados en vacio hasta una tem-
peratura de aproximadamente 1702C. El producto de reaccidn
amarillento, muy viscoso, tiene un contenido de grupos ami-
no terciarios (= grupos enamino) correspondiente a 108 mg
de KOH/g.

5.- 800 g de 1-(2-hidroxietil)-piperazina son ca~
lentados en el separador de agua bajo nitrégeno con 443 g de
isobutiraldehido y 400 ml de toluenoc hasta tanto que se ob-
tenga un rendimiento cuantitativo de agua (aproximadamente
110 g). La duracidn de la reaccidn es de 8 s 13 horas apro-
ximadamente. El disolvente es eliminado y el residuo es deg
tilado en vacio. El destilado tiene un contenido de nitro-
geno de 15,18% y estéd suficientemente puro para la transfor-
macidn ulterior.

6.754 g de un polipropilenglicol trifuncienel caon
uﬁ indice de OH de 35,6 son mezclados con T46 g de toluilep
diisocianato=(2,4) y son calentados a 70°C con agitacidn dy

rente 2 horas asi como durante una hora més a 802C. El pro-
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ducto de reaccidn tiene un eontenidu de isocianato de 2,6%
en peso. En el producto enfriado a la temperatura ambiente
se incorporan luego con agitacién B70 g de la .enamina que
contiene grupos hidroxilo, preparada en a)

6. En un mezclador planetario se mezclan 1,310 g
de aducto de isocianato preparado en el Ejemplo 1 con 150
g de écido silicico disperso, 820 g de ftslato de diocti-
lo, 386 gy de tolueno y 1.000 g de negro de humo de llama y
se incorporan a fondo, A continuacion se aMaden 72,4 g del
endurecedor preparado en el Ejemplo 3 y también se incorpo_
ran a fondo. Después de la desgasificacidn el pegamento es
envasado en cartuchos de un sole componenﬁe, usuales en el
comercio, & base de aluminio.

El contenido de aglutinante del producto es de 37%.
Dos chapas de acero son limpiadas con una solucidn 31 1% de
Y=aminopropiltrietoxisilano en etanol, y a continuacidn son
unidas entre si ﬁor encolado a través de una capa de 3 mm de
espesor del psgamento., Después de almacenar durante tres sg
manas a 232C y con una humedad del aire de 50% se midid la
siguiente resistencia al cizallamiento por traccidn: 41 kp/
cm2.

Con dos placas de vidrio también limpiadas con una
solucién de Y~aminopropiltrietoxisilano se midieron en una
junta de psgamento de 1,5 cm de espesor, tras almacenamien-
to durante 3 semanas bajo clima normalizado los siguientesg
valores:

Ensayo de traccidn segin DIN  52,455:
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alargamiento a la rotura 220% a 22,6 kp/cmz.
Comportamiento de endurecimiento del pegamento: formacidn
de capa superficial bajo clima normal izado después de -~
aproximadamente 60 minutos. Endurecimiento exento de burby
jas y asmpollas,

7. En un mezclador planetario se mezelaron 1.310
g del educto de isocianato preparado en el Ejemplo 2 con =
400 g de &eido silicice altamente disperso y 820 g de fta-

lsto de dioctile, 1008 g de polve de poli{cloruroce vinilo)

y 390 g de bencina y se incorporaron a fondo.luego se afia~

dieron 72,5 g de la enamina preparada en el Ejemplo 3 y se
incorporaron durante 10 minutos mds, y luego se desgasifi-
cb brevemente en vacio. El producto es envasade en cartu-
chos de aluminio. El tiempo de formacidn de capa superfi-
cial es de 15 minutos. El1 producto se endurece sin ampollas
ni burbujas,

Resistencia al cizallamiento por traccidn en acg
ro (3 mm): 32,8 kp/cm2 (almacenamiento durante 3 semanas en
condiciones normelizadag, inductor de adherencia de silano).
Ensayo de traccidn con vidrio segin DIN 1B.540 (inductor
de adherencia de silano). Alargamiento a la rotura 38,3% -
con 17,3 kp/cmz.

8, Ejemplo de una masa de pegamente transparente:

En un mezeclador planetarioc se mezclan previamente
a.fondo 676 g del aducto de isocianato preparado en el Ejem
pla 1 con 400 g de &cido silicico altamenfe disperso (seco!)

y 560 g de ftalato  de dioctilo, y a continuacidn se aRaden
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e incorporan 630 g del producto endurecedor preparado en
8l Ejemplo 5. Después de que se huBo desgasificado en va-
cio, el producto es envasado en cartuchos de aluminio.

En dos chapas de acero unidas por encolado a una
distancia de 3 mm, que previamente habian sido trataéas de
antemano con solucién al 1% de Y-aminopropiltrietoxisilano
se midid el siguiente valor de cizallamirnyo por traccidn:
resistencia sl cizallamiento ﬁor traccidn = 24,8 kp/cmz.

En dos plecas de vidrio unidas por encoclado a =
una distancia de 1,5 cm, tratadas previamente tembién con
silano, se determind segln la norma DIN 18.540 la siguien=
te resistencia a la traccidn: 26 kp/cm2 con 280% de alarga
mienta.

9. En un mezclador planetarioc se mezclan a fondo
540 g de los aductos de isocianato preparados en el Ejemplo
1, 300 g ds acido silicico altamente disperso, 450 g de ftg
lato de dioctilo y 500 g de polvo de poli(cloruro de vini-
lo). A continuacidn se afaden 145 g del producto preparado
en el Ejemplo 4 y se incorporan., Mediante breve aplicacidn
de vacio el producto es desgasificado y después de ello se
envasa inmediatamente en cartuchm de aluminio. El contenide
de aglutinante es de 31%,

Dos chapas de acero son limpiadas con una solu -
cidn al 1% de Y-aminopropiltrietoxisilano en etanol y & con
tinuacidn se unen por encolado en una distancia de 3 mm,Deg
pués de almacenamiento durante 3 semanas en clima normali-
zado se determind la resistencia al cizallamiento por trag

cién con un valor = 32,1 kp/cm?,
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- REIVINDICACIONES =~

1.~ Procedimiento para la preparacidn de pegamepn
tos eldsticos que se endurecen sin burbujas ni ampollas en
presencia de la humedad del aire, a base de poliuretanos -
para uniones por encolado eldsticas, altamente resistentes
mecanicamente, caracterizado porque mezclan intensamente en
tre si con exclusidn de la humedad, masas estables en ausen
cia de la humedad, que consisten en a) productos de reac-
cidn por adicién de polialcohilenglicoles ramificados con
pesos moleculares medios de 200 s 10,000, preferiblemente
de 400 a 6000, y diisocianatos, y de b) l. productos de =
reaccidn de aminas secundarias ciclicas con aldehidos ali-
faticos o cetonas ciclicas o 2. productos de reaccidn de
) aminas secundarias ciclicas, que aparte del grupo amino
secundario tienen otro grupo due reacciona con isocianatos
- especialmente un grupo hidrexile -, con aldehidos.aliféti-
cos o cetonas ciclicas y de reaccidn adicional con B) trii-
socianatos y diidocianatos alifdticos o cicloalifdticos -
apropiados, especialmente isocianatos polimeros previos sg
gin a), y eventualmente de c) materiales de carga, plastifi
cantes, pigmentos e inductores de adherencia usuales, que -
son anhidros o cuyo contenido de agua es muy pequefio.

2.~ Procedimiento, seglin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los componentes segin a) y b) son mezcla
dos en la proporcidn estequiométrica de los grupos amino y

de los grupos isocianato.



16

3.~ Procedimiento, segin las reivindicasciones -
anteriores, caracterizado porque el contenido de componen-
tes a) y b) constituye conjﬁntamente mas de 30% en peso, -
preferiblemente entre 30 y 60% en peso, del pegamenta.

4,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PEGA -
MENTDS ELASTiCUS".

Tal como sa describe y reivindica en la presen-
te Memorias Descriptiva, que consta de dieciseis hojas es -

critas a maquina por una sola cara.

GARLOS FERMyAA £
P, / HDELAS
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