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A TEMPERATURA AMBIENTE” INDUSTRIAL

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencidn es proteger el uso como adhesivos para madera de latex
de copolimeros formados con unidades del monémero acetato de vinilo (VA), unidades de

uno o varios monomeros acrilicos y unidades del mondémero bifuncional isocianato de 3-

1sopropenil-a,a-dimetilbencilo, TMI. El uso de mondmeros acrilicos como el acrilato de

butilo (BA) o el acrilato de 2-etilhexilo (2-EHA) ayuda a disminuir la fragilidad del

copolimero ya que funcionan como un plastificante interno del polimero. E1 TMI combina

una insaturacion vinilica con un grupo isocianato, —-NCO, de tal manera que puede

reaccionar con el doble enlace para formar parte de un copolimero por un mecanismo de
polimerizacion radicalica y, posteriormente, reaccionar a temperatura ambiente con el
grupo —NCO para gene*rar'el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. Los latex vinil-
acrilicos funcionalizados tienen mejores propiedades de adhesion y de resistencia a la
humedad. Por una parte, la reaccion de lés grupos —NCO del TMI con los grupos —OH
presentes en la superficie de la madera ocasionan un incremento en la fuerza de la union
adhesiva y por otra parte, la reaccion entre los grupos —-NCO present_es en el copolimero,

ocasiona el entrecruzamiento a temperatura ambiente de las cadenas poliméricas y, en

consecuencia, un notable incremento en la resistencia a la humedad de la union adhesiva.
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El consumo de latex poliméricos obtenidos mediante la técnica de polimerizacién en
emulsion se incrementa dia a dia. Lo anterior se debe principalmente a las cada vez mas
estrictas regulaciones ambientales, las cuales han promovido el cambio continuo de
sistem.as base solvente por nuevos productos base agua. La industria de los adhesivos es
una de las mas importantes aplicaciones para los latex de poli(acetato de vinilo), PVA,
especialmente para la manufactura de productos de madera. Estos latex tienen como
ventajas su bajo costo, sencillez en el proéeso de aplicacion y efectos ambientales minimos,
sin embargo, tienen como desventajas su fragilidad, por lo que requiere el uso de

plastificantes en la formulacion del adhesivo, y su baja resistencia a la humedad [L. Qiao,

A F. Easteal, C.F. Bolt, P.K. Coveny and R.A. Franich, Pigment & Resin Technol. 2000,

29, 152].

El isocianato de 3-isopropenil-o,a-dimetilbencilo, TMI, es un mondémero bifuncional que

combina una insaturacion vinilica con un grupo isocianato, -NCO, de tal manera que puede
reaccionar con el doble enlace para formar un copolimero y, posteriormente, reaccionar con
el grupo -NCO para generar el entrecruzamiento de las cadenas: poliméricas |[S.
Mohammed, E.S. Daniels, A. Klein and M.S. El-Aasser, J. Appl. Polym. Sci. 1996, 61, 911;
R.W. Dexter, R. Saxon and D.S. Fiori, J Coat. Tech. 1986, 58, 43]. Mohammed y col.\”
prepararon peliculas a partir de latex del terpolimero formado por metacrilato de metilo,
acrilato de butilo (BA) y TMI, encontrando que sus propiedades mecanicas fueron mejores

[S. Mohammed, E.S. Daniels, L.H. Sperling, A. Klein and M.S. El Aasser, J. Appl. Polym.
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Sci. 1997, 66, 1869]. El mecanismo mediante el cual ocurre el entrecruzamiento de las

cadenas poliméricas ha sido estudiado por varios grupos de inestigacién,
proponen la formacion de una unidn tipo urea por la reaccidon entre un grupo -NCO vy la
amina resultante de la hidrolisis de otro grupo -NCO [S. Mohammed, E.S. Daniels, A.
Klein and M.S. El-Aasser, J. Appl. Polym. Sci. 1996, 61, 911; P.A. Lovell and J. Yoon, J.
Macromol. Sci. Part B: Phys. 2005, 44, 1041; P.A. Lolvell and J. Yoon, J Macromol. Sci.

Part B: Phys. 2005, 44, 1065.]

El TMI también ha sido utilizado para funcionalizar polimeros que puedan funcionar como
compatibilizantes en mezclas de polimero con particulas de madera. Trejo-O Reilly y col.
modificaron superficialmente fibras de celulosa mediante la reaccion de los grupos —OH en
la superficie de las fibras con los -NCO de copolimeros de TMI con estireno [J.A. Trejo-
O’Reilly, J.Y. Cavaille and A. Gandimi, Cellulose 1997, 4, 305; J.A. Trejo-O'Reilly, J.Y.
Cavaille, M. Paillet, A. Gandini, P. Herrera-Franco and J. Cauich, Polymer Composites
2000, 21, 65]. Por otra parte, Guo y col. lograron mejorar la adhesion interfacial en mezclas

de polipropileno (PP) con polvo de madera utilizando como agente compatibilizante PP

injertado con TMI [C.G. Guo and Q.W. Wang, J. Appl. Polym. Sci., 2008, 109, 3080].

Con base en lo anteriormente expuesto, el objeto de la presente invencion es proteger el uso
como adhesivos para madera de latex de copolimeros de acetato de vinilo (VA) con
monomeros acrilicos, como pudiera ser el acrilato de butilo (BA), funcionalizados con
TMI. Los létéx vinil-acrilicos funcionalizados tienen mejores propiedades de adhesion y de

resistencia a la humedad. Por una parte, la reaccion de los grupos —-NCO del TMI con los
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la unién adhesiva y por otra parte, el entrecruzamiento originado por la reaccion entre |
grupos —NCO de diferentes unidades de TMI presentes en el copolimero, ocasiona un

notable incremento en la resistencia a la humedad de la unidn adhesiva.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Se prepararon diferentes latex, mediante la copolimerizacion en emulsion de una mezcla de
monomeros formada por diferentes proporciones de VA, uno o varios mondmeros acrilicos
y TMI, los cuales fueron evaluados como adhesivos para madera, encontrandose que la
presencia de TMI méjoré sustancialmente las propiedades de adhesion y de resistencia a la
humedad en las uniones adhesivas. Por una parte, la reaccion entre los grupos —-NCO del
TMI y los grupos —OH en la superficie de las probetas de madera increment6 la fuerza
adhesiva del polimero. Por otra parte, el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas
generado por el TMI incrementd la fuerza cohesiva del polimero. Ademas, el

entrecruzamiento del polimero lo hizo mas resistente al hinchamiento con agua.

El adhesivo para madera autorreticulable a temperatura ambiente esta constituido por
particulas de un copolimero formado por unidades del mondmero acetato de vinilo, en un
alcance que va del 30 al 90 % en peso con respecto a la mezcla total de monoOmeros
utilizada en la reaccidén de copolimerizacion, unidades de uno o varios monomeros acrilicos
como el acrilato de butilo o el acrilato de 2-etilhexilo en un alcance que va del 5 al 65 % en

peso con respecto a la mezcla total de mondémeros y unidades del monomero bifuncional

isocianato de 3-isopropenil-a,a-dimetilbencilo, TMI, en un alcance que va del 0.5 al 20 %
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mediante polimerizacion por radicales libres utilizando un proces§de poth

emulsién, suspension, miniemulsion, microemulsion o cualquier otro tipo de
polimerizacion en heterofase que permita la obtencion de particulas de polimero dispersas
en agua. Para la estabilizacion de las particulas pueden utilizarse uno o varios surfactantes
que pueden ser de tipo cationico, anidnico, no i6nico o polimérico, entre otros. Una vez
obtenido el latex, éste puede ser formulado con la adicion de diferentes cargas y aditivos
como espesantes, fungicidas, modificadores del pH, entre otros, necesarios para
incrementar su vida de anaquel y mejorar su aplicacion en su uso final como adhesivo para
madera. El adhesivo puede ser utilizado para unir cualquier tipo de madera o productos
elaborados a base de fragmentos de madera o celulosa. Ademas, las diferentes reacciones
quimicas originadas por los grupos —NCO del TMI puede llevarse a cabo a temperatura
ambiente o ser aceleradas por el uso de calor, agentes catalizadores o radiofrecuencia, entre

otros meétodos.

Habiéndose descrito la invencion de forma general, se describe a continuacidon un ejemplo

de realizacion que sirve unicamente de ilustracion de la forma de proceder y no pretende en

ningun caso ser limitativo.

L]

EJEMPLO 1

Se prepararon 3 latex mediante polimerizacion en emulsidn con la adicidén en semicontinuo

de una mezcla de mondmeros formada por VA, BA y TMI, asi como la adiciéon, también
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en semicontinuo, de un iniciador de tipo redox. La formulacion empleada™B4¥Ea

T

preparacion de los latex se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Formulacion utilizada en la preparacion de los
adhesivos para madera autorreticulables a temperatura ambiente
~mediante la polimerizacidn en emulsidén en semicontinuo a

40°C.
Componente . ' Peso (g)
Surfactante (EF-800)? 10.00
VA 122.50
BA 122.50
TMIP variable
Bicarbonato de sodio 0.50
Persulfato de potasio 1.25
Metabisulfito de potasio 1.25
Agua | 250.00

8 Mezcla de sulfosuccinatos libre de alquilfenoles al 50% en peso en agua.

b0, 2 y 5% en peso con respecto a la mezcla total de mondmeros.

Los latex se utilizaron para unir probetas de madera de pino que se llevaron a una prensa

donde se sometieron a una carga de 15 ton a 60 °C durante 15 horas. La fuerza necesara

para que fallara la union adhesiva se determiné a una velocidad de prueba de 2 in/min y una

separacion de mordazas de 4 en una maquina untversal con una celda de fuerza con
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capacidad de 500 lbf. También se determiné el tiempo necesario para separatolaragOriaua’ i nsg

adhesiva colocando las probetas en un bafio de agua hirviendo.

Los resultados obtenidos indican que la presencia del TMI incrementdé notablemente la
resistencia a la humedad del polimero. Al sumergir en agua hirviendo las probetas de
madera; aquéllas que fueron unidas con el copolimero que no contenia TMI se despegaron
en un tiempo menor que 1 min, mientras que aquéllas unidas con los copolimeros que
contenian 2 y 5 % en peso de TMI, permanecieron sin despegarse por mas de 150 h. En las
pruebas de resistencia a la tension se encontro un claro efecto directo de la concentracion

de TMI sobre la fuerza necesaria para despegar las probetas de madera (ver Figura 1).

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
En la Figura 1 se presenta el efecto de la concentracion de TMI en el copolimero sobre
sobre la resistencia a la ruptura de las uniones de adhesivo en probetas de madera de pino.
En el eje de las X se presenta la cantidad de TMI expresado en % en peso con respecto a la

mezcla total de monomeros utilizados en la polimerizacidn. En el eje de las Y se presenta la

fuerza necesaria para romper las uniones adhesivas entre probetas de madera.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descrito suficiente la invencion, los autores consideran como una novedad y por

lo tanto reclaman como de su exclusiva propiedad, lo contenido en las siguientes clausulas:

5 1. Un adhesivo para madera autorretic;ulable a temperatura ambiente util para unir
cualquier tipo de madera o productos elaborados a base de fragmentos de maderafo
celulosa caracterizado porque comprende de una dispersion acuosa de particulas de
un copolimero formado por 30 al 90 % en peso de unidades del monémero acetato

de vinilo; 5 al 65 % en peso de unidades de uno o varios mondémeros acrilicos como

10 el acrilato de butilo o el acrilato de 2-etithexilo; y 0.5 al 20 % en peso de unidades
del mondmero bifuncional isocianato de 3-isopropenil-a,o-dimetilbencilo, TMI;

ademas comprende de uno o varios agentes surfactantes de tipo cationico
seleccionado de  bromuro de  dodeciltrimetilamonio, @ bromuro  de
didodecildimetilamonio y bromuro de hexadeciltrimetilamonio; de tipo anionico
15 seleccionado de dodecil sulfato de sodio y el bis(2-etilhexil) sulfosuccinato de
sodio; de tipo no idnico seleccionado de nonilfenol etoxilado con “n” moles de
6xido de etileno, donde “n” debe ser mayor que 6, o de tipo polimérico seleccionado
de poli(alcohol vinilico); donde la dispersion acuosa de las particulas de polimero
opcionalmente comprende de diferentes cargas inorganicas como el carbonato de

20 calcio, ademas de otro tipo de aditivos que funcionan como espesantes, fungicidas y

modificadores del pH.
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ambiente descrito en la reivindicacion 1 caracterizado porque es preparado mediante

una teécnica de polimerizacion por radicales libres en emulsién, suspension,
miniemulsion, microemulsion o cualquier otro tipo de polimerizacién en heterofase
para la obtencion de particulas de polimero dispersas en agua; y porque dicha
reaccion de polimerizacion se lleva a cabo utilizando un iniciador de tipo redox a
una temperatura de reaccion menor de 40°C para evitar la hidrélisis u otro tipo de
reacciones no deseadas de los grupos isocianato, -NCO, del monémero bifuncional
1socianato de 3-isopropenil-o,a-dimetilbencilo, TMI, ya que los grupos —-NCO
deberan permanecer activos al final de la polimerizacion para que la reticulacién del
adhesivo y la reaccion entre los grupos -NCO del adhesivo y los grupos —OH de la
madera ocurra hasta que el adhesivo haya sido aplicado para unir piezas de madera.
El adhesivo de la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero contiene
acetato de vinilo entre el 30 y el 90 % en peso con respecto a la mezcla total de
monomeros utilizada en la reaccidén de copolimerizacion.

El adhesivo de la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero contiene un
mondmero acrilico como el acrilato dé butilo o el acrilato de 2-etilhexilo entre el 5 y
el 65 % en peso con respecto a la mezcla total de monémeros.

El adhesivo de la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero contiene al
monomero bifuncional TMI entre el 0.5 y el 20 % en peso con respecto a la mezcla

total de monomeros.
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El adhesivo de la reivindicacion 1 caracterizado porque puede ser preparado

L S A -

mediante polimerizacion por radicales libres utilizando un proceso .de
polimeri.zaci(’)n en emulsion, suspension, miniemulsién, microemulsion o cualquier
otro tipo de polimerizacion en heterofase que permita la obtencién dé particulas de
polimerd dispersas en agua.

El adhesivo de la reivindicacion 1 caracterizado porque las particulas de polimero
pueden estar estabilizadas con un surfactante de tipo catidnico como el bromuro de
dodeciltrimetilamonio, bromuro de didodecildimetilamonio y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, de tipo aniénico como el dodecil sulfato de sodio y el
bis(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio, de tipo no idénico como el nonilfenol
etoxilado con “n” moles de 6x1do de etileno, donde “n” debe ser mayor que 6, o de
tipo polimérico como el poli(alcohol vinilico).

El adhesivo de la retvindicacion 1 caracterizado porque puede ser formulado con la
adicion de diferentes cargas y aditivos como espesantes, fungicidas, modificadores
del pH.

El uso del adhesivo de la reivindicacion 1 para unir cualquier tipo de madera o

productos elaborados a base de fragmentos de madera o celulosa.
El uso de catalizadores quimicos o energia en forma de calor o radiofrecuencia,
entre otros métodos, para acelerar la reaccion quimica de los grupos —NCO

presentes en el polimero base del adhesivo de la retvindicacion 1.

h gl i B &
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RESUMEN

5 Se protege el uso como adhesivo para madera autorreticulable a temperatura ambiente
constituido por particulas de un copdlimero formado por umidades d.el mondOmero

acetato de vinilo, en un alcance que va del 30 al 90 %, unidades de uno o varios
monoémeros acrilicos como el acrilato de butilo o el acrilato de 2-etilhexilo en un

alcance que va del 5 al 65 % en peso monomeros y unidades del monomero bifuncional

10 isocianato de 3-isopropenil-o,o.-dimetilbencilo, TMI, en un alcance que va del 0.5 al 20
% en peso, todos ellos con respecto a la mezcla total de mondmeros. El adhesivo puede

ser preparado mediante polimerizacion por radicales libres utilizando un proceso de

polimerizacién en emulsion, suspension, miniemulsion, microemulsion o cualquier otro

tipo de polimerizacion en heterofase que permita la obtencion de particulas de polimero

15 dispersas en agua. Las particulas de polimero pueden ser estabilizadas con uno o varios

tipos de surfactante.

20
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