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@Resumen:

Uso de una composicion acuosa como adhesivo.

La presente invencién se refiere al uso de una
composicién que comprende una disolucién acuosa
de un biopolimero no modificado como adhesivo de
superficies inertes, como son el metal, plastico, vidrio,
papel, madera o tela. En particular, el biopolimero es
un polisacdarido. La presente invencion también se
refiere al procedimiento de pegado de las
mencionadas superficies.
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DESCRIPCION

Uso de una composicién acuosa como adhesivo

La presente invencion se refiere al uso de una composicion que comprende una
disolucion acuosa de un biopolimero no modificado como adhesivo de superficies
inertes, siendo dicho biopolimero un polisacarido. Por tanto, la presente invencién se

puede enmarcar en el campo de los adhesivos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Muchos adhesivos usados para unir superficies, por ejemplo, de metal o de plastico,
no son a base de agua. Estos adhesivos usan frecuentemente disolventes distintos del
agua, por ejemplo, disolventes organicos y similares, y suelen ser inflamables y no
respetuosos con el medio ambiente. En estos adhesivos, el disolvente sirve como
soporte para los componentes adhesivos activos que se disuelven o se dispersan en el
mismo, y dicho disolvente debe secarse (eliminarse) durante el proceso de pegado. La
eliminacion de estos disolventes plantea problemas para el medio ambiente y requiere
precauciones en su manipulacion derivadas de la inflamabilidad de los mismos.
Ademas del disolvente, muchos adhesivos suelen incluir compuestos quimicos que

presentan toxicidad, por lo que deben ser manejados con precaucion.

También se conocen adhesivos en base agua y, en particular, aquéllos que
comprenden biopolimeros como parte de la formulacién; estos adhesivos se
encuadran generalmente en el campo de la medicina y se utilizan como adhesivo
celular o de tejidos del cuerpo humano, debido a su afinidad por las células. Ademas,
a fin de funcionar como adhesivos, requieren normalmente la modificacion quimica del
biopolimero para formar un derivado del mismo o su entrecruzamiento para formar un

hidrogel.

Asi, por ejemplo, el documento de Bapi Sarker et al. Int. J. Biol. Macromol., 2015, 78,
72-78, divulga la adhesion celular que presenta una composicion basada en un

hidrogel de alginato modificado mediante entrecruzamiento covalente con gelatina.

En el documento de Yu Wu et al: Front. Mater. Sci., 2017, 11, 215-222, los autores
oxidan alginato y lo hacen reaccionar con quitosano para formar un hidrogel para su
2
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uso como adhesivo de tejidos blandos.

La solicitud de patente WO2004026360A2, a fin de fabricar un conjunto médico,
divulga una composicion promotora de adhesién que comprende una solucién de
alginato que se hace reaccionar con cationes de metales alcalinotérreos para

promover su entrecruzamiento.

La presente invencién proporciona un uso novedoso de una disoluciéon acuosa de un
biopolimero polisacarido no modificado como adhesivo de metal, plastico, vidrio, papel,
madera o tela, que ademas es econdmico, no toxico y respetuoso con el medio

ambiente.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los inventores han descubierto que una disoluciéon de un biopolimero (polisacarido) en
agua presenta excelentes propiedades adhesivas sobre distintos tipos de superficies
sin necesidad de modificar la estructura del biopolimero, sin realizar su

entrecruzamiento y sin la presencia de ningun otro componente mas en la disolucion.

Luego, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere al uso de una
composicion que comprende una disoluciéon acuosa de un biopolimero no modificado

como adhesivo de superficies inertes, donde el biopolimero en un polisacarido.

Por “superficie inerte” se entiende aquella que no es un tejido biolégico ni es una

superficie que forma parte de un ser vivo.

En una realizacién preferida, las superficies inertes son de un material seleccionado de
la siguiente lista: metal, plastico, vidrio, papel, madera, tela o combinaciones de las

mismos.

Por “biopolimero” en la presente invencion se entiende un polimero sintetizado por los
seres vivos. En particular, los biopolimeros utilizados en la presente invencion son
polisacaridos. Los “polisacaridos” son polimeros cuyos constituyentes (sus
mondmeros) son monosacaridos, los cuales se unen repetitivamente mediante enlaces

glucosidicos.
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El término “biopolimero no modificado” se refiere a un biopolimero que se encuentra
en su estado natural o nativo. Por tanto, un biopolimero (polisacarido) no modificado
no ha sido modificado quimicamente y tampoco se encuentra reticulado o

entrecruzado.

El término “entrecruzado” o ’reticulado” se refiere a un biopolimero que presenta
interconexiones entre las cadenas del mismo, bien sean de tipo covalente o no

covalente (por ejemplo, ibnico).

Luego, para preparar la composicion utilizada como adhesivo en la presente invencién
se pueden utilizar directamente los biopolimeros disponibles comercialmente que se

encuentran en su estado nativo y no han sido modificados.

La composicion utilizada en la presente invencién no precisa de ningun componente

adicional al agua y al biopolimero disuelto en ella para tener propiedades adhesivas.

En una realizacién preferida, la composicion no comprende agentes de

entrecruzamiento.

En la presente invencién, el término "agente de entrecruzamiento" o "agente
entrecruzante" o "agente de reticulacion", también conocido como cross-linker, hace
referencia a un reactivo bifuncional o multifincional que origina uniones
intermoleculares de tipo covalente o iénico entre dos moléculas. Los agentes de
entrecruzamiento pueden contener, por ejemplo: (i) minimo dos dobles enlaces
polimerizables; (ii) al menos un doble enlace polimerizable y un grupo funcional
reactivo con un mondmero del biopolimero; (iii) al menos dos grupos funcionales
reactivos con un monémero del biopolimero y (iv) metales polivalentes (por ejemplo,

Ca?*, Sr**, Ba?*, Fe?*, Fe®, AlI**, etc) capaces de formar entrecruzamientos ionicos.

Por tanto, los biopolimeros en forma de hidrogel (el polimero esta reticulado o
entrecruzado) estan excluidos de la presente invencion. Es decir, la presente invencion

implica el uso de una disolucion del biopolimero, pero no un hidrogel.

El término "hidrogel" hace referencia a una red polimérica tridimensional, debido a que

el polimero esta reticulado o entrecruzado, que contiene agua. Dicha red polimérica es

4
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insoluble en agua pero hinchable en agua.

En otra realizacién preferida, la composiciéon consiste esencialmente en la disolucién
acuosa del biopolimero, es decir, consiste esencialmente en agua y el biopolimero. El
término “consiste esencialmente® significa que la composiciéon consiste en agua y el
biopolimero, o bien, en agua, biopolimero y una pequefia cantidad (inferior al 1% en
peso y preferiblemente inferior al 0,1 % en peso) en otro componente que no afecte a
la estructura ni naturaleza del biopolimero ni modifique la propiedad adhesiva de la

disolucién acuosa (por ejemplo, un colorante).

Los biopolimeros no modificados utilizados deben ser solubles en agua a la

temperatura a la que se utilice la composicién adhesiva.

En una realizacién preferida, los biopolimeros no modificados presentan una

solubilidad en agua de al menos 2 gr por cada 100 gr de agua a 20 °C.

En una realizacion preferida, el biopolimero es un polisacarido seleccionado de la
siguiente lista: alginato de sodio, dextrano, hialuronato de sodio, metilcelulosa o
cualquier combinacion (mezcla) de los mismos. En una realizacion mas preferida, el
biopolimero es alginato de sodio. El hialuronato de sodio y la metilcelulosa dieron
resultados similares al alginato de sodio en cuanto a sus propiedades adhesivas, sin
embargo, el alginato de sodio es un compuesto mas econémico y facilmente accesible.
En otra realizacién preferida, la concentracion del biopolimero no modificado en la
composicion es de entre 2 y 15 gr por cada 100 gr de agua, mas preferiblemente entre
5y 7 gr por cada 100 gr de agua y aun mas preferiblemente, 7 gr por cada 100 gr de

agua.

En otra realizacion mas preferida, la composiciéon consiste en una disoluciéon de
alginato de sodio, preferiblemente con una concentracién de alginato de entre 2 y 15
gr por cada 100 gr de agua, mas preferiblemente entre 5y 7 gr por cada 100 gr de

agua y aun mas preferiblemente, 7 gr por cada 100 gr de agua.

En otra realizacién preferida, la invencién se refiere al uso de la composicién como
adhesivo de superficies de metal. En el término “metal”’ se incluyen también aleaciones

metalicas y mezclas de metal y carbono. Mas preferiblemente, el metal es
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seleccionado de la siguiente lista: cobre, aluminio, titanio, hierro, acero, latén o

combinaciones de las mismas.

En otra realizacion preferida, las superficies a pegar son de polietileno de alta
densidad. Como es bien conocido para el experto en la materia, el polietileno de alta
densidad es un polimero termoplastico conformado por unidades repetitivas de etileno.
Se designa como HDPE (por sus siglas en inglés, High Density Polyethylene) o PEAD
(polietileno de alta densidad). Su densidad se encuentra en el entorno de 0,940 —
0,970 g/cm3.

El uso se la invencién implica la aplicacion directa de la composicién sobre al menos
una de las superficies a pegar. Una vez que se han unido las superficies, la
composicion se deja secar (a la temperatura ambiente o superior) hasta conseguir la

total adhesion de las mismas.

Otro aspecto de la invencién se refiere al procedimiento para adherir al menos dos
superficies inertes entre si, donde dicho procedimiento comprende la aplicacion directa
de la composicion, como se ha descrito en el primer aspecto, sobre al menos una de

las superficies a pegar y secado de la composicién aplicada.

En una realizacion preferida, las superficies a pegar son de metal, plastico, vidrio,

papel, madera, tela o combinaciones de las mismas.

Una vez que se ha aplicado la composicion, se unen las superficies entre si y se deja
secar la composicidon a temperatura ambiente, o bien superior, si se quiere conseguir
una uniéon mas fuerte entre las superficies. Tipicamente, la temperatura de secado se

encuentra en un rango entre los 20 y 80 °C.

El tiempo de secado suele oscilar entre 2 y 7 dias, mas preferiblemente, entre 2y 48 h

y, aun mas preferiblemente, entre 6 y 48 h.

En una realizacién preferida, se afiade sobre una de las superficies a pegar entre

0,003 y 0,008 mL de composicién por cm? de superficie.

En otra realizacion preferida, el procedimiento comprende al menos una etapa previa a
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la adicion o deposito de la composicidon sobre la superficie (o superficies) a pegar que

comprende el tratamiento de las mismas para favorecer su adhesion.

El tratamiento previo comprende preferiblemente el lijado de la superficie o superficies,

por ejemplo, con papel de lija, y/o el tratamiento con acido.

En una realizacion preferida, el tratamiento previo consiste Unicamente en el lijado de
al menos una de las superficies a pegar, mas preferiblemente, de las dos superficies

que se van a unir.

En una realizacion preferida de tratamiento con acido, la superficie se trata con acido

sulfurico, mas preferiblemente, con acido sulfurico concentrado al 98 % en peso.

En otra realizacion preferida, las superficies inertes a pegar son de metal o plastico. En
una realizaciébn aun mas preferida, el material de las superficies a pegar es
seleccionado de la siguiente lista: cobre, aluminio, titanio, hierro, acero, laton,

polietileno de alta densidad o combinaciones de los mismos.

El uso de la presente invencién presenta notables ventajas, tal y como a continuacién
se indica:

- Los biopolimeros utilizados en la presente invencion son comerciales, baratos y
estan disponibles en escala de kilogramos.

- El disolvente que se utiliza para disolver el biopolimero es agua, por lo que se trata
de una formulacién completamente benigna con el medio ambiente tanto en lo que
respecta al disolvente como al biopolimero. En este sentido, seguridad,
medioambiente y economia del proceso son atributos importantes de la invencion.

- El producto se adhiere, aunque con distinta fortaleza, a superficies de distinta
naturaleza: metales y aleaciones (cobre, aluminio, hierro, titanio, acero, latén), plastico,
vidrio, papel, madera y tela, ademas de a tejidos biolégicos o celulares.

- El método de aplicacién es sencillo sin riesgo de toxicidad o dafios para el operario.

- La ruptura del adhesivo es cohesiva.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o

pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
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invencion se desprenderan en parte de la descripcidén y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracién, y no se
pretende que sean limitativos de la presente invencion.

EJEMPLOS

A continuacién, se ilustrara la invencién mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que ponen de manifiesto el uso y procedimiento de la presente invencion.

Ejemplo 1: Preparacidn de las disoluciones de biopolimero

Se prepararon cuatro disoluciones de 7 gr de biopolimero por cada 100 gr de agua
simplemente afiadiendo el biopolimero en agua (que puede ser agua del grifo, no
necesita ser destilada) y agitando hasta su disoluciéon a temperatura ambiente (entre
20-25 °C).

Se utilizaron los siguientes biopolimeros no modificados (uno en cada disolucion),
todos ellos polisacaridos: alginato de sodio, dextrano, metilcelulosa y hialuronato de

sodio.

Todos los biopolimeros se adquirieron comercialmente (a continuaciéon se indica la
casa comercial y el numero CAS de cada biopolimero utilizado) y se utilizaron
directamente para preparar la disolucion.

Alginato de sodio: sigma, Sigma, CAS N° 9005-38-3

Dextrano-40, TClI CAS N° 9004-54-0

Metilcelulosa: Sigma, CAS N° 9004-67-5

Hialuronato de sodio: Novozymes Biophama A/S Denmark, CAS N° 9067-32-7

Ejemplo 2: Ensayos de adhesién

Para llevar a cabo los experimentos de adhesion se utilizaron piezas de distintos
materiales: cobre, latén, aluminio, acero hierro colado, titanio y polietileno de alta

densidad.

Las piezas tenian forma cilindrica con una altura de cilindro de 2 cm y un diametro de

8
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4 cm y disponian de un gancho en una de sus bases. Las bases o superficies sin

gancho son las que se unieron entre si mediante la disolucién de biopolimero.

Para realizar el pegado de dos piezas del mismo material, en primer lugar, las
superficies de las piezas a pegar fueron lijadas previamente con papel de lija (lija del
120 seguida de lija del 180) a fin de eliminar los contaminantes de la superficie y
favorecer la adhesién, seguido de la exposicion a acido sulfurico al 98% en peso
durante un minuto, seguido de lavado con agua, etanol y acetona. Seguidamente se
depositaron 100 mg de disolucién de biopolimero sobre una de las superficies a pegar
de una primera pieza y se unié con la superficie de una segunda pieza.

Las piezas, una vez unidas, se dejaron secar y posteriormente se colgaron de un
aparato de medida de peso mediante el gancho de una de las piezas. En el gancho de
la otra pieza se fueron colgando pesos hasta un maximo de 30 kg a fin de ver el peso
que era capaz de aguantar cada union. El aparato media el peso que era capaz de

aguantar la unién antes de separarse o romperse.

2.1. Efecto del tiempo de secado

Los experimentos se realizaron con la disolucién de alginato de sodio 7 gr de alginato

en 100 gr de agua) en peso y en piezas de latén.

Las uniones se dejaron secar a temperatura ambiente (entre 20 y 25 °C).

En la Tabla 1 se muestra el efecto del tiempo de secado en la adhesion. En particular,

se muestra la carga que es capaz de soportar la unién segun el tiempo de secado.

Tabla 1: Efecto del tiempo de secado en la adhesién

Tiempo de Carga (Kg)
secado (h)
6 1
12 3,8
24 13,27
48 25
168 27
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Después de 48 h, todas las muestras estaban completamente secas. La carga que la
unién fue capaz de soportar después de una semana fue practicamente la misma que
alas 48 h.

2.2. Efecto de la temperatura de secado

Estos experimentos se realizaron con la disolucién de alginato de sodio (disolucion de

7 gr de alginato en 100 gr de agua) y en piezas de latén.

Las uniones se dejaron secar 12 h. Para el control de la temperatura de secado se

utilizé un horno.
En la Tabla 2 se muestra el efecto de la temperatura de secado en la adhesién. En
particular, se muestra la carga que es capaz de soportar la unién segun la temperatura

de secado.

Tabla 2: Efecto de la temperatura de secado en la adhesién

Temperatura de Carga (Kg)
secado (°C)
25 3,8
50 22
80 20

2.3. Efecto del material de la superficie a pegar

Este experimento se realizd con la disolucion de alginato de sodio (disolucion de 7 gr
de alginato en 100 gr de agua) y en piezas de laton, cobre, aluminio, hierro colado,
acero y polietileno de alta densidad

Las uniones se dejaron secar 48 h a temperatura ambiente (entre 20 y 25 °C).

En la Tabla 3 se muestra el efecto de las distintas superficies en la adhesién,

mostrando la carga que es capaz de soportar la unién en cada caso.

10
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Tabla 3: Efecto de distintas superficies en la adhesion

Superficie Carga (Kg)?
latén 27 5"
cobre 23

aluminio 27,5*
hierro colado 11
acero 15
polietileno de alta 15
densidad

@ la carga corresponde al valor medio de dos experimentos realizados
* La union no se despega ni rompe con esa carga, luego, la union aguanta al menos el

peso indicado.

2.4. Efecto de diferente concentracion en la disolucion.

Este experimento se realizé con la disolucién de alginato de sodio. Ademas de la
disolucion preparada de 7 gr de alginato en 100 gr de agua, se prepararon
disoluciones de 5, 10 y 15 gr de alginato de sodio en 100 gr de agua y se utilizaron

piezas de latén.

Las uniones se dejaron secar 12 h. En este caso la temperatura fue de 80 °C,

simplemente para acelerar el proceso de secado.
En la Tabla 4 se muestra el efecto de distintas concentraciones de biopolimero en la
disolucion en la adhesion, mostrando la carga que es capaz de soportar la unién en

cada caso.

Tabla 4: Efecto de distintas concentraciones de biopolimero en la adhesién

Concentracién Carga (Kg)
(gr de
biopolimero en
100 gr de agua)
5 15
7 22
10 25

11
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15 275"

* La union no se despega ni rompe con esa carga, luego, la union aguanta al menos el

peso indicado.

2.5. Efecto de diferentes biopolimeros

Los experimentos se realizaron con las disoluciones de 7 gr de biopolimero en 100 gr

de agua sobre superficies de aluminio.

Las uniones se dejaron secar 48 h a temperatura ambiente (entre 20 y 25 °C).

En la Tabla 5 se muestra el efecto de distintos biopolimeros en la adhesién, mostrando

la carga que es capaz de soportar la unién en cada caso.

Tabla 5: Efecto de distintos biopolimeros en la adhesion

Biopolimero Carga (Kg)?
Alginato de sodio 23
Dextrano 3.5
Metilcelulosa 23,4
Hialuronato de sodio 23,5

Resultados similares a los a los obtenidos en los ejemplos 2.1 a 2.6 se obtuvieron para
superficies tratadas previamente solamente con papel de lija, sin el tratamiento con

acido sulfurico.

2.6. Efecto del tamaio de la superficie a pegar

Este experimento se realiz6é con la disolucion de alginato de sodio (disolucién de 7 gr
de alginato en 100 gr de agua) y en piezas de laton, cobre, aluminio, hierro colado,

acero y polietileno de alta densidad.

En este caso, las piezas cilindricas utilizadas eran de menor tamafio: 2 cm de diametro

y 2 cm de altura y la cantidad afiadida de disolucién sobre una de las superficies a

12
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pegar, también era menor: 25 mg de la disolucion.

Las uniones se dejaron secar 48 h a temperatura ambiente (entre 20 y 25 °C).

5 En la Tabla 6 se muestra el efecto de las distintas superficies en la adhesion,

mostrando la carga que es capaz de soportar la unién en cada caso.

Tabla 6: Efecto de superficies de 2 cm de diametro en la adhesion

Superficie Carga (Kg)?
laton 25
cobre 11

aluminio 27,5*
hierro colado 8,5
titanio 11
polietileno de alta 10
densidad

10

* La union no se despega ni rompe con esa carga, luego, la union aguanta al menos el
peso indicado.
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REIVINDICACIONES

Uso de una composicién que comprende una disolucién acuosa de un biopolimero
no modificado, donde el biopolimero en un polisacarido, como adhesivo de

superficies inertes.

Uso, segun la reivindicacion 1, donde la composicion consiste esencialmente en

una disolucion acuosa del biopolimero no modificado.

Uso, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 2, donde el
biopolimero se selecciona de la siguiente lista: alginato de sodio, dextrano,

hialuronato de sodio, metilcelulosa o cualquier combinacion de los mismos.

Uso, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 3, donde el

biopolimero es alginato de sodio.

Uso, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, donde la
concentracion del biopolimero no modificado en la composicién es de entre 2y 15

gr por cada 100 gr de agua.

Uso, segun reivindicaciéon 5, donde la concentracion del biopolimero no

modificado en la composicién es 7 gr por cada 100 gr de agua.

Uso, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, donde las
superficies inertes son de un material seleccionado de la siguiente lista: metal,

plastico, vidrio, papel, madera, tela o combinaciones de las mismos.

Uso, segun reivindicacion 7, donde las superficies inertes son de un metal
seleccionado de la siguiente lista: cobre, aluminio, titanio, hierro, acero, latén o

combinaciones de los mismas.

Uso, segun reivindicacién 7 , donde las superficies inertes son de polietileno de

alta densidad.

Uso, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 9, donde la
composicion se aplica directamente sobre al menos una de las superficies inertes
a pegar.
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. Procedimiento para adherir al menos dos superficies inertes entre si que

comprende la aplicacién directa de la composicion descrita en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores 1 a 6 sobre al menos una de las superficies a pegar y

posterior secado de la compaosicion aplicada.

Procedimiento, segun reivindicacién 11, donde las superficies inertes a pegar son

de metal, plastico, vidrio, papel, madera, tela o combinaciones de las mismas.

Procedimiento, segun reivindicacién 11 o 12, donde, una vez aplicada la

composicion, ésta se deja secar entre 6y 48 h.

Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 11 a 13, donde

la composicion se deja secar a temperaturas de entre 20 y 80 °C.

Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 11 a 14, donde

se afiade entre 0,003 y 0,008 mL de la composicién por cm? de superficie.

Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 11 a 15, que
comprende el tratamiento previo, antes de la aplicacion de la composicién, de al
menos una de las superficies a pegar, o bien, de las dos, para facilitar su

adhesion.

Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 11 a 16, donde
el tratamiento previo comprende el lijado de la superficie o superficies a pegar y/o

su tratamiento con acido.
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