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DESCRIPCION
Procedimiento de termofusion para la fabricaciéon de una pelicula de poliuretano reticulado quimicamente

La presente invencién se refiere a un procedimiento de termofusion (hot-melt) para la fabricacion continua de una
pelicula de poliuretano reticulado quimicamente destinada a utilizarse con preferencia como capa de una cinta
adhesiva o de un articulo autoadhesivo.

Solamente si estan reticuladas quimicamente, las cintas adhesivas en su estado pegado podran resistir durante un
largo periodo de tiempo un esfuerzo elevado de cizallamiento o cualquier otro esfuerzo de larga duracion, por ejem-
plo una fuerza de pelado o una fuerza basculante-cizallante, en especial a temperaturas elevadas. La reticulacion
guimica tiene que haberse realizado en todas las capas de la cinta adhesiva, porque todas las capas intervienen en
caso de un esfuerzo de larga duracion.

Para lograr la reticulacién quimica de peliculas poliméricas y en especial de aquellas que se emplean como capas
de cintas adhesivas ya se conocen mltiples tecnologias. La mayor parte de estas tecnologias parten de sistemas de
recubrimiento basados en disolventes, capaces de reticular, 0 de sistemas reactivos que a temperatura ambiente
son liquidos, similares a jarabes o pastosos, incluso sin afiadirse disolventes. En los sistemas reactivos que a tempe-
ratura ambiente son liquidos, similares a jarabes o0 pastosos y estan exentos de disolventes, el polimero no se forma
hasta después de haberse aplicado el recubrimiento, mientras que en los sistemas basados en disolventes el poli-
mero ya existe normalmente sin reticular en solucién antes de aplicar el recubrimiento.

Las peliculas poliméricas, que se obtienen por recubrimiento de un polimero disuelto en un disolvente y posterior
evaporacion de dicho disolvente, pueden reticularse por ejemplo incorporando un reticulante quimico a la solucién
del polimero poco antes de aplicarla como recubrimiento. Por lo tanto, a temperatura ambiente un sistema de este
tipo tiene por lo general una estabilidad suficiente para cumplir los requisitos del proceso de recubrimiento. Durante
la evaporacion del disolvente en el tunel de secado a temperaturas elevadas se desencadena la reaccion de reticu-
lacién, de modo que la pelicula polimérica finalmente se reticula quimicamente.

Pero, las tecnologias basadas en disolventes tienen el inconveniente fundamental de que no son apropiadas para
generar capas gruesas, sobre todo cuando el recubrimiento tiene que aplicarse con una velocidad econémicamente
viable. A partir de grosores de capa de aprox. 100 y 150 um se producen mudltiples burbujas visibles, debidas al
disolvente en evaporacién y, por tanto, a mermas sensibles de la calidad, de modo que queda descarta la utilizaciéon
de la capa en una cinta adhesiva. También en el caso de fabricacién de capas méas delgadas, la velocidad de aplica-
cion del recubrimiento estad muy limitada por la necesidad de evaporar el disolvente. Ademas, los procesos de recu-
brimiento basados en disolventes provocan costes considerables debidos a la necesidad de recuperar o quemar
dichos disolventes.

Los sistemas reactivos, que sin la adicion de disolventes son liquidos, semejantes a jarabes o pastosos a temperatu-
ra ambiente, pueden someterse también a reticulaciéon de muchas maneras. Muchos de los poliuretanos de dos
componentes, epoxidos o siliconas ya conocidos en general son ejemplos tipicos de sistemas reactivos reticulables
liquidos y exentos de disolventes. Las cintas adhesivas o las capas de cinta adhesiva basadas en componentes de
tipo jarabe se han descrito por ejemplo en EP 0 259 094 B1 o en EP 0 305 161 B1, en ellas la formacion del polime-
ro o la reticulacion se consigue por fotopolimerizacion. Los sistemas reactivos liquidos o pastosos relacionados con
la fabricacion de capas de cinta adhesiva se han descrito por ejemplo en EP 0 894 841 B1 o en EP 1 095 993 B1.

Con los sistemas reactivos sin disolventes del tipo descrito se pueden fabricar capas delgadas y también gruesas, lo
cual constituye una gran ventaja respecto a los sistemas basados en disolventes. Ademas, gracias a los sistemas
descritos se pueden variar y ajustar de multiples maneras las propiedades viscoelasticas de modo que a menudo se
pueden desarrollar capas de cinta adhesiva “cortadas a medida”, que satisfacen exactamente un determinado perfil
de exigencias.

Pero, los materiales liquidos, semejantes a jarabe o pastosos a temperatura ambiente tienen el inconveniente de que
en este estado no pueden bobinarse o por lo menos no pueden bobinarse con un grosor de capa constante. Sola-
mente pueden bobinarse con un grosor de capa constante las peliculas poliméricas sélidas. La consolidacion (solidi-
ficacion) de sistemas reactivos sin disolventes, que son liquidos a temperatura ambiente, depende del progreso de la
reaccion quimica. El progreso de la reaccion quimica necesita un cierto tiempo, que tiene que aguardarse. Solamen-
te después de realizada la consolidacion de la pelicula por un grado suficientemente elevado de la reaccién quimica
en cuestion se podra bobinar la pelicula que se halla en forma de recubrimiento sobre una lamina auxiliar. Por consi-
guiente, estos sistemas estan muy limitados en cuanto a velocidad de recubrimiento.
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Los sistemas, cuya formacion del polimero y su reticulacion se inician desde fuera, por ejemplo por radiacion UV o
ESH, tienen por lo general el inconveniente adicional de que solamente se logra la formacion de un polimero de
propiedades practicamente homogéneas si la radiacién consigue alcanzar a todas las moléculas que participan en la
formacion del polimero y que se hallan en todos los estratos del grosor total de la pelicula. Esto no se suele conse-
guir en especial cuando las capas tienen grosores elevados o bien cuando los sistemas llevan cargas de relleno, con
lo cual las peliculas terminan presentando una estructura polimérica reticulada de modo no homogéneo.

Para poder conseguir velocidades de recubrimiento sin una limitacién importante del grosor han dado buenos resul-
tados los procesos de recubrimiento de termofusion (hot-melt), en especial los procesos de extrusién. En tal proceso
se moldean polimeros fusibles (hot-melts), que a temperatura ambiente son sélidos, para convertirlos en estado
fundido a temperaturas elevadas en una pelicula y por lo general se aplican como recubrimiento sobre una lamina
auxiliar. Después de enfriar y, por tanto solidificar, se pueden bobinar inmediatamente. La capacidad de bobinado no
depende del progreso de la reaccién quimica. En el sector de las cintas adhesivas se aplican de esto modo como
recubrimientos sobre todo adhesivos que contienen copolimeros de bloques de estireno, descritos por ejemplo en
DE 10003318 Al o DE 10252088 A1l.

También los poliuretanos termoplasticos pueden transformarse por procesos de termofusion (hot-melt). Por ejemplo,
en DE-A 2059570 se describe un procedimiento de fabricacién continuo de un paso de poliuretano termopléstico sin
poros. La fabricacién de poliuretanos procesables como termoplasticos a partir de un prepolimero lineal terminado
en grupos OH, obtenido en primer lugar como producto intermedio, se ha descrito por ejemplo en DE
102005039933. También en el documento DE 22 48 382 C2 se describe la obtencion de poliuretanos termoplasticos
a partir de prepolimeros terminados en grupos OH por un proceso de varios pasos. En EP 0 135 111 B1 se describe
la obtencién de poliuretanos ramificados, pero procesables como termoplasticos y, por tanto, no reticulados, por un
proceso de varios pasos.

Los procesos de recubrimiento de termofusion (hot-melt) basados en polimeros termoplasticos o procesables como
termoplasticos tienen la ventaja de la gran velocidad de recubrimiento que puede utilizarse y la posibilidad de fabri-
car capas gruesas, pero conducen a peliculas poliméricas que no estan reticuladas o por lo menos no estan reticula-
das en grado suficiente, de modo que estas peliculas no son adecuadas como capas de cinta adhesiva, en las que
es importante que sean resistentes a largo plazo, en especial a temperaturas elevadas.

La extrusion de elastdbmeros de poliuretano con uso simultaneo de trioles, que confieren un caracter reticulado a los
elastdmeros, se ha descrito por ejemplo en DE-A 1964834 y DE 23 02 564 C3. Pero en estos documentos se descri-
be la reaccién de materias de partida liquidas, de modo que surge el inconveniente de que, antes de bobinar estos
elastémeros, hay que esperar la solidificacién que depende del progreso de la reaccién.

Ya se conocen procesos de recubrimiento de termofusion (hot-melt) que producen peliculas poliméricas reticuladas,
por ejemplo por DE 102004 044086 Al. En este documento se describe un proceso de fabricacion de una cinta
adhesiva basada en un adhesivo termofusible de acrilato, al que en estado fundido dentro de la extrusora se le
afade un reticulante térmico. Un inconveniente de este procedimiento estriba en la necesidad de que el adhesivo
termofusible de acrilato tiene que polimerizarse en primer lugar en un disolvente y después este disolvente tiene que
eliminarse de nuevo en una extrusora de concentracion. Otro inconveniente es el peso molecular relativamente
elevado del poliacrilato (My, ponderal promedio: de 300000 a 1500000 g/mol). Los pesos moleculares elevados
requieren temperaturas elevadas de transformacion y, por tanto, los costes del proceso aumentan; ademas en los
procesos de extrusion pueden provocar la desigualdad de las propiedades del polimero en sentido longitudinal y
transversal.

Es un cometido de la presente invencion desarrollar un procedimiento que permita fabricar peliculas poliméricas
reticuladas quimicamente en continuo y sin disolventes, por tanto no fusibles, destinadas a capas de cintas adhesi-
vas, en dicho proceso debe ser posible bobinar las peliculas después de haberse aplicado como recubrimiento sobre
un soporte auxiliar, sin tener que esperar a que progrese la reaccion que se ha iniciado durante la aplicacion del
recubrimiento.

Tienen que cumplirse en especial los criterios siguientes: la base quimica de las peliculas poliméricas debera elegir-
se de manera que proporcione un amplio abanico de variacion para ajustar las propiedades viscoelasticas, de modo
que sea posible el desarrollo de capas de cinta adhesiva “cortadas a medida” para satisfacer perfiles de exigencias
variables. Con este procedimiento debera ser posible fabricar capas soporte, capas adhesivas y también capas
funcionales, por ejemplo capas de imprimacién. El procedimiento deberd disefiarse de manera que no tenga los
inconvenientes del estado de la técnica, o por lo menos no los tenga en un grado tan elevado. El proceso en su
conjunto, incluida la producciéon del compuesto intermedio, debera realizarse con preferencia sin disolventes, de
modo que pueda prescindirse por completo del uso de disolventes. Ademas, las peliculas poliméricas reticuladas, no
fusibles, deberan tener las mismas propiedades en sentido longitudinal y transversal.
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Este cometido se cubre con un procedimiento, que se define en la reivindicacion principal. El objeto de las reivindi-
caciones secundarias son desarrollos posteriores ventajosos del procedimiento.

Por consiguiente, la invencién se refiere a un procedimiento descrito seguidamente para la fabricacion de laminas de
poliuretano reticuladas quimicamente, que consta de los pasos parciales siguientes:

A) reaccién quimica de una mezcla que contiene varios polioles con uno o varios poliisocianatos, por lo menos uno
de los polioles o por lo menos uno de los poliisocianatos contiene moléculas trifuncionales o de funcionalidad supe-
rior y la proporcién entre el nimero total de grupos isocianato y el nimero total de grupos hidroxilo es inferior a 1,0,
formandose un producto de reaccion provisto de grupos funcionales hidroxilo, susceptible de fusién, que a continua-
cién se llamara prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo,

B) introduccién del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo y de uno o varios
poliisocianatos en una maquina mezcladora que trabaja en continuo, dentro de dicha maquina mezcladora tiene
lugar una reaccion quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo en
estado fundido con los poliisocianatos,

C) aplicacién de la masa fundida, que sale de la maquina mezcladora, en forma de recubrimiento sobre un material
de tipo banda que avanza debajo de dicha maquina o entre dos materiales de tipo banda que avanzan debajo de
dicha mecanica, con lo cual progresa la reaccion iniciada en el paso parcial B).

El paso parcial A) es un paso preparativo. En este paso tiene lugar la reaccion de polioles liquidos o solidos, poliiso-
cianatos y eventualmente otros compuestos previos de poliuretano, que al prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo. Este prepolimero hot-melt de poliuretano es en especial un prepolimero hot-
melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo.

Los polimeros o prepolimeros, que tienen la propiedad de fundirse y, por tanto, de procesarse en modo termoplasti-
co, se denominaran en este documento “hot-melts”, como ya es habitual en el vocabulario técnico de los expertos.

En este documento se entiende por prepolimero hot-melt de poliuretano el producto de la reaccion quimica de una
mezcla de varios polioles con uno o varios poliisocianatos, que una vez finalizada dicha reaccién es, a temperatura
ambiente, solido y de forma estable, de modo que no es posible procesarlo a temperatura ambiente en las maquinas
mezcladoras conocidas si no se le afiaden disolventes, diluyentes u otros aditivos que reducen la viscosidad. Las
maquinas mezcladoras conocidas son por ejemplo las amasadoras, las mezcladoras internas, las extrusoras, las
extrusoras de cilindros planetarios, las mezcladoras planetarias o los “dissolver” (dispersores de disco dentado
empleados para la fabricacién de pinturas). La procesabilidad de un producto de reaccion fusible en el sentido de
este documento solamente se da cuando se aporta calor, el calor externo se aporta por calentamiento o puede
generarse por cizallamiento. Las temperaturas tipicas de procesado en el sentido de este documento se sitlan entre
70 y 160°C, pero por lo menos en 40°C. En este escrito se entiende por temperatura ambiente el intervalo de tempe-
raturas comprendido entre 20°C y 25°C, de forma ideal 23°C.

Un producto de reaccién fusible en el sentido de este documento tiene, una vez finalizada la reaccién, una viscosi-
dad compleja por lo menos de 8000 Pas, con preferencia por lo menos de 10000 Pas, que se mide en un reémetro
por un ensayo de oscilacion sometiendo dicho producto a una fuerza cizallante con oscilacién sinusoidal, en un
montaje plancha-plancha, a una temperatura de 23°C y una frecuencia de oscilacion de 10 rad/s. A 70°C y una
frecuencia de 10 rad/s, la viscosidad compleja se situara por lo menos en 300 Pas, con preferencia por lo menos en
500 Pas.

El prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo ya contiene puntos de ramificacion.
Los puntos de ramificacion parten de todas las moléculas trifuncionales o de funcionalidad superior, que participan
en la formacién quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo. El grado de
ramificacion se ajusta por combinacion con la longitud de las cadenas de polimero generadas de modo que se
asegure la posibilidad de fusién de este prepolimero de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, de
modo que, por tanto, no se formen estructuras reticuladas. Solamente cuando la porciéon de puntos de ramificacion
dentro del polimero supera un valor determinado, cuyo célculo o estimacion tedrica se describird brevemente a
continuacion, se inicia la gelificacion, es decir, se forman estructuras reticuladas.

La proporcion entre el niUmero total de grupos isocianato y el nimero total de grupos hidroxilo, que a continuacion se
llamaréa proporcion NCO/OH, de los compuestos de partida que participan en la formacién molecular del prepolimero
hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo ramificado, que puede procesarse por métodos
termoplasticos, tiene que ser menor que 1,0 para conseguir que queden grupos funcionales hidroxilo sobrantes. Para
descartar las estructuras reticuladas, no debera superarse dicho punto de gel. El punto de gel tedrico puede calcu-
larse por la ecuacion de P.J. Flory. La férmula derivada de la ecuacion de Flory para calcular la proporcion NCO/OH
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de gelificacion en las reacciones de formacién de poliuretanos a partir de dioles y trioles con diisocianatos en defec-
to, es la siguiente:

NCO _ !
1
OH Gelierung 1+
(Diol- OH) 1
(Triol-OH)

Si se alcanza o se supera la proporcién NCO/OH de gelificacion, entonces habra que contar con que se formaran
estructuras reticuladas, es decir, con que se iniciara la gelificacion. Sin embargo, en la practica no suele suceder,
porque muchos de los dioles y trioles que son productos comerciales suelen contener una porcién elevada indefinida
de moléculas monofuncionales. Por consiguiente, la formula proporciona solamente una referencia aproximada, a
partir de la cual la proporcion NCO/OH alcanzara el punto de gelificacién real.

En esta férmula “Diol-OH" indica el nimero total de grupos hidroxilo, procedentes de polioles difuncionales, que
participan en la reaccion de formacion del prepolimero. “Triol-OH” indica por tanto el nimero total de grupos hidroxi-
lo, pertenecientes a polioles trifuncionales, que participan en la reaccion de formacién del prepolimero. Si, por ejem-
plo, se hacen reaccionar solamente polioles trifuncionales con el diisocianato para formar el prepolimero provisto de
grupos funcionales hidroxilo, entonces la proporcion critica NCO/OH se sitia en 0,5. Si se rebasa esta proporcion
NCO/OH, entonces habra que contar con la formacion de estructuras reticuladas, es decir, con la gelificacion, que
conduce a prepolimero no fusibles.

Para lograr que el prepolimero de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo sea sélido a temperatura
ambiente tiene que procurarse que el punto de fusion cristalina, la temperatura de transicion vitrea o eventualmente
ambos se sitten por encima de la temperatura ambiente. Esto puede realizarse de muchas maneras a través de la
eleccion y combinacion de los polioles y poliisocianatos que participan en la reaccion de formacion que desemboca
en el prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo. Pueden utilizarse por ejemplo
polioles cristalinos sélidos a temperatura ambiente, o bien puede utilizarse una porcién elevada de polioles de cade-
na corta, que después de la reaccion con el poliisocianato conduce a una porcion elevada de segmentos duros
dentro de la estructura del prepolimero. El caracter de hot-melt puede lograrse con ventaja haciendo que la porcién
numérica de las moléculas, que participan en la formacion de la molécula del prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo y que tienen un peso molecular relativo inferior o igual a 1000, se elija de tal
manera que sea por lo menos del 70 %, con preferencia por lo menos del 80 %. La porcién numérica equivale siem-
pre a la fraccion molar.

En lo que respecta al uso de la pelicula de poliuretano reticulado como capa de una cinta adhesiva o de un articulo
autoadhesivo se ha puesto de manifiesto que pueden conseguirse propiedades viscoelasticas especialmente venta-
josas, que permiten desarrollar capas de cintas de adhesivas “cortadas a medida” de los perfiles de requisitos varia-
bles, si se forman cadenas de prepolimero lo mas largas posible. Esto se logra ajustando la proporcion entre el
namero total de grupos isocianato y el numero total de grupos hidroxilo de las materias primas que intervienen en la
formacion de la molécula del prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, proce-
sable por métodos termopléasticos, entre mas de 0,90 y menos de 0,98. Los pesos moleculares ponderales promedio
de los polimeros obtenidos se sitian entonces entre aprox. 50000 y 150000 g/mol. Este es un intervalo que por un
lado permite la aplicacién del hot-melt como recubrimiento sin problema, sin que se generen propiedades diferentes
de la pelicula resultante en sentido longitudinal y transversal, lo cual seria molesto para el uso practico, y que por
otro lado permite ajustar con ventaja las propiedades viscoelasticas para las aplicaciones de la cinta adhesiva.

Las propiedades viscoelasticas especialmente ventajosas se consiguen ademas cuando los polioles que participan
en la formacion del prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por
métodos termoplasticos, son polieterpolioles, con preferencia polipropilenglicoles, en una porcion ponderal superior
al 70 % en peso.

Un grado ventajoso de reticulacion de la pelicula de poliuretano con vistas a la utilizaciéon de dicha pelicula como
capa de una cinta adhesiva o de un articulo autoadhesivo se logra cuando la porcion numérica de las moléculas,
provistas de tres grupos funcionales o mas de tres, que intervienen en la formacién de la molécula del prepolimero
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de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, se sitla
por lo menos en el 0,5 %, con preferencia por lo menos en el 2,0 %.

La obtencion de los prepolimeros de poliuretano forma parte del estado de la técnica y se ha descrito por ejemplo en
el manual “Kunststoff-Handbuch”, tomo Poliuretanos, coordinador: Guenter Oertel, 32 edicion, pp. 88-103, (1993).

Los compuestos de partida para la obtencion del prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos funciona-
les hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, del paso parcial A pueden ser todos los polioles conocidos, por
ejemplo los polieterpolioles, en especial los polietilenglicoles o polipropilenglicoles, poliesterpolioles, policarbonato-
polioles, politetrametilenglicolester (politetrahidrofuranos), derivados de polibutadieno provistos de grupos funciona-
les hidroxilo, hidrogenados o no hidrogenados, poliisoprenos con grupos funcionales hidroxilo, hidrogenados y no
hidrogenados, poliisobutilenos con grupos funcionales hidroxilo, poliolefinas con grupos funcionales hidroxilo, hidro-
carburos con grupos funcionales hidroxilo, hidrogenados o no hidrogenados. Los polioles preferidos son los polipro-
pilenglicoles. Como polipropilenglicoles pueden utilizarse todos los poliéteres comerciales basados en el 6xido de
propileno y un iniciador (starter) difuncional en el caso de los dioles y de un iniciador trifuncional en el caso de los
trioles. Entre ellos se cuentan no solo los propilenglicoles fabricados por métodos convencionales, es decir, normal-
mente con un catalizador béasico, p.ej. el hidréxido potasico, sino también los polipropilenglicoles especialmente
puros, que se obtienen por catalisis DMC (cianuros bimetalicos) y cuya obtencion se ha descrito p.ej. en US
5,712,216, US 5,693,584, WO 99/56874, WO 99/51661, WO 99/59719, WO 99/64152, US 5,952,261, WO 99/64493
y WO 99/51657. Es caracteristico de los polipropilenglicoles obtenidos por catalisis DMC que su funcionalidad “no-
minal” o tedrica, exactamente 2 en el caso de los dioles y exactamente 3 en el caso de los trioles, se alcanza de
hecho con buena aproximacién. En el caso de los polipropilenglicoles obtenidos por métodos convencionales, la
funcionalidad “real” es siempre algo inferior a la tedrica, en especial en el caso de los polipropilenglicoles de peso
molecular elevado. La causa esta en una reaccién secundaria de transposicion del 6xido de propileno en alcohol
alilico. Pueden utilizarse ademas todos los dioles o trioles del polipropilenglicol, en los que se haya insertado el 6xido
de etileno por polimerizacion, como suele ocurrir en muchos polipropilenglicoles comerciales, con el fin de aumentar
su reactividad con los isocianatos.

En la formacién del prepolimero hot-melt de poliuretanos pueden participar también otros compuestos reactivos con
los isocianatos, por ejemplo las polieteraminas.

Otros compuestos de partida pueden ser los prolongadores de cadena, por ejemplo 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-ciclo-
hexanodimetanol, éter de dihidroxietilo de la hidroquinona, etanolamina, N-fenildietanolamina o m-fenilenodiamina.
Los prolongadores de cadena son compuestos difuncionales de bajo peso molecular, reactivos con los isocianatos.
Pueden utilizarse también reticulantes. Los reticulantes son compuestos de bajo peso molecular, que tienen mas de
dos grupos funcionales reactivos con los isocianatos. Son ejemplos de reticulantes la glicerina, el trimetilolpropano,
la dietanolamina, la trietanolamina y/o el 1,2,4-butanotriol.

Pueden utilizarse igualmente compuestos monofuncionales reactivos con los isocianatos, por ejemplo los monooles.
Estos compuestos sirven para interrumpir la cadena y por ello pueden utilizarse para regular la longitud de la cade-
na.

En el paso parcial A), la eleccién del poliisocianato se regira por las propiedades del prepolimero hot-melt o de la
pelicula reticulada final, que se pretenden ajustar de modo especifico. Se toman en consideracion por ejemplo el
diisocianato de isoforona, el diisocianato de hexametileno, el 4,4’-diisocianato de diciclohexilmetano, el diisocianato
de toluileno, el 4,4’-diisocianato de difenilmetano o el diisocianato de m-tetrametilxileno (TMXDI), las mezclas de los
isocianatos recién mencionados o los isocianatos derivados quimicamente de ellos, por ejemplo los tipos dimeriza-
dos, trimerizados o polimerizados, que contienen por ejemplo grupos urea, uretdiona o isocianurato. Un ejemplo de

tipo dimerizado es el HDI-uretdiona Desmodur® N 3400 de la empresa Bayer. Un ejemplo de tipo trimerizado es el

HDI-isocianurato Desmodur® N 3300, también de Bayer. Los poliisocianatos preferidos son los tipos alifaticos y
cicloalifaticos. Es especialmente preferido el diisocianato de isoforona.

Para acelerar la reaccion de los polioles con el poliisocianato o los poliisocianatos se pueden utilizar todos los catali-
zadores que los expertos ya conocen, por ejemplo aminas terciarias, compuestos organicos de bismuto o de estafio,
para nombrar solo unos pocos. La concentracion de los catalizadores se sintonizara con los poliisocianatos y polioles
empleados y con el tiempo de residencia (permanencia) deseado dentro de la maquina mezcladora y con la tempe-
ratura de dicha mezcladora. La concentracion se sitla con ventaja entre el 0,01 % en peso y el 0,5 % del peso de la
pelicula de poliuretano reticulada quimicamente que se pretende obtener.
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En una forma de ejecucién posible, el prepolimero hot-melt de poliuretano del paso parcial A) contiene otros ingre-
dientes de formulacion, por ejemplo cargas de relleno, resinas, en especial resinas de hidrocarburo que confieren
pegajosidad, antioxidantes, filtros de proteccion a la luz, absorbentes UV, aditivos reoldgicos y auxiliares y aditivos
diversos.

Como cargas de relleno pueden utilizarse no solo las reforzantes, por ejemplo el negro de humo, sino también las no
reforzantes, por ejemplo la creta o el sulfato de bario. Otros ejemplos son el talco, la mica, el acido silicico pirogéni-
co, los silicatos, el 6xido de cinc, las microesferillas de vidrio macizas, las microesferillas de vidrio huecas y/o las
microesferillas de plasticos de todo tipo. Pueden utilizarse también mezclas de los materiales mencionados.

El uso de antioxidantes es ventajoso, aunque no imprescindible.

Entre los antioxidantes idéneos se cuentan por ejemplo los fenoles impedidos estéricamente, los derivados de hidro-
quinona, las aminas, los compuestos organicos de azufre o los compuestos organicos de fosforo. Los filtros de
proteccion a la luz y los absorbentes de radiacién UV pueden utilizarse también a titulo opcional.

Como filtro de luz se utilizan por ejemplo los compuestos descritos por Gaechter y Muller, en el manual titulado
Taschenbuch der Kunststoff-Additive, Munich 1979; en Kirk-Othmer (3?) 23, 615 — 627; en la Encycl. Polym. Sci.
Technol. 14, 125 - 148 y en Ullmann (4?) 8, 21; 15, 529, 676.

Son ejemplos de aditivos reolégicos el acido silicico pirogénico, los silicatos laminares (bentonitas), las poliamidas de
peso molecular elevado en polvo o derivados de aceite de ricino en polvo.

La utilizacion adicional de plastificantes es igualmente posible, pero es mejor prescindir de ellos por su gran tenden-
cia a la migracién.

La obtencion del prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable
por métodos termoplasticos, puede realizarse por lotes (modo discontinuo), por ejemplo en una amasadora calenta-
ble, una mezcladora planetaria o en un “dissolver” (dispersador) o bien en continuo, por ejemplo en una extrusora o
mediante una maquina mezcladora y dosificadora de dos componentes. La obtencion del prepolimero de poliuretano
ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, puede realizarse tam-
bién por pasos parciales, siendo posibles ademas las combinaciones de procedimientos de mezclado. Para conse-
guir la ausencia de burbujas, el mezclado se realiza a presion reducida.

En el paso parcial B, en una maquina mezcladora se mezcla en continuo, en masa fundida, el prepolimero hot-melt
de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, que se ha obtenido
en el paso parcial A, con uno o varios poliisocianatos por lo menos difuncionales y, de este modo, se produce su
reaccion quimica en continuo. En continuo significa que, durante el mezclado, se introducen los compuestos a mez-
clar en la maquina mezcladora de modo constante y con velocidad uniforme y que la mezcla, en la que la reaccion
guimica progresa hacia la formacién del polimero reticulado, abandona la maquina mezcladora de modo constante y
con velocidad uniforme por otra salida. En la maquina mezcladora tiene lugar, pues, durante el mezclado un flujo o
transporte constante y uniforme. El periodo de permanencia (residencia) de los materiales en la maquina mezcladora
desde su introduccidon hasta su salida como mezcla quimicamente reaccionante se sitia normalmente entre 2 se-
gundos y 5 minutos.

La funcionalidad de los poliisocianatos y la proporcion entre el nimero total de grupos isocianato y el numero total de
grupos hidroxilo, que participan en la formacion de la molécula del polimero resultante de la reaccion quimica que
progresa continuamente, se ajustan de tal manera que la pelicula, una vez finalizada la reaccion, esté quimicamente
reticulada y, por tanto, ya no puede fundirse de nuevo. La proporcion NCO/OH se elige por lo general entre 1,0y 1,1.
Una proporcion NCO/OH superior a 1,0, es decir, un exceso de NCO, conduce, como ya es sabido gracias a la
reaccion con la humedad ambiental practicamente omnipresente, a la formacién de la cadena del polimero o a la
reticulacion. Una proporcion NCO/OH menor que 1,0 puede elegirse en especial cuando se emplean poliisocianatos
provistos de tres o mas grupos funcionales. Los poliisocianatos idéneos son todos los poliisocianatos por lo menos
difuncionales. Los poliisocianatos que se toman en consideracion son por ejemplo todos los poliisocianatos, que se
han mencionado en la descripcion del paso parcial A.

El mezclado continuo del prepolimero hot-melt de poliuretano, provisto de grupos funcionales hidroxilo, fundido,
procesable por métodos termopléasticos, obtenido en el paso parcial A, con uno o varios poliisocianatos por lo menos
difuncionales se realiza en una maquina mezcladora que trabaja en continuo, con preferencia en una extrusora, en
especial en una extrusora de doble husillo, en una extrusora de rodillos planetarios, 0 en una maquina mezcladora
dosificadora calentable de dos componentes. Son igualmente idéneas las conexiones en cascada de maquinas
mezcladoras que trabajan en continuo o incluso en discontinuo. La maquina mezcladora estara disefiada segun la
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invencién de modo que después de un corto periodo de residencia (permanencia) en ella se asegure un mezclado a
fondo. La adicion del prepolimero hot-melt de poliuretano, provisto de grupos funcionales hidroxilo, fundido, procesa-
ble por métodos termoplasticos, obtenido en el paso parcial A, y de los poliisocianatos por lo menos difuncionales se
puede realizar por la misma entrada de la extrusora o por diferentes entradas, con preferencia por zonas sin presion.

Es favorable que los poliisocianatos por lo menos difuncionales se repartan finamente entre el prepolimero hot-melt
de poliuretano, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, por ejemplo en
forma de aerosol o de gotas finas.

En una maquina mezcladora y dosificadora de dos componentes se calienta el prepolimero hot-melt de poliuretano,
provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, y se transporta en estado fundido y
temperatura constante como componente A, mientras que los poliisocianatos por lo menos difuncionales se acarrean
como componente B. El mezclado a fondo continuo se realiza en un cabezal mezclador dinamico o con preferencia
en un tubo mezclador estatico o en una combinacién de procesos de mezclado dinamicos y estaticos.

Opcionalmente en el paso parcial B, durante el mezclado a fondo continuo del prepolimero hot-melt de poliuretano,
provisto de grupos funcionales hidroxilo, en estado fundido, procesable por métodos termoplasticos, obtenido en el
paso parcial A, con uno o varios poliisocianatos por lo menos difuncionales se pueden afiadir y mezclar otros ingre-
dientes de la formulacion, por ejemplo cargas de relleno, resinas, en especial resinas de hidrocarburo que confieren
pegajosidad, antioxidantes, filtros de proteccion a la luz, absorbentes UV, aditivos reoldgicos y auxiliares y aditivos
diversos.

Durante y después del mezclado a fondo continuo del prepolimero hot-melt de poliuretano, provisto de grupos fun-
cionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos, en estado fundido, con uno o varios poliisocianatos por lo
menos difuncionales, la reaccién quimica que conduce al poliuretano reticulado progresa continuamente. La veloci-
dad de reaccidn en estado no catalizado o en una catélisis moderada con un catalizador idéneo es suficientemente
lenta de modo que durante un cierto tiempo todavia es posible la transformacién por métodos termoplasticos. Duran-
te este tiempo, que en general es del orden de minutos, tiene que realizarse el moldeo continuo de la mezcla quimi-
camente reaccionante, caliente o muy caliente, para generar una pelicula segun el paso parcial C. Después del
moldeo se enfria la pelicula a temperatura ambiente, con lo cual solidifica, con independencia del progreso de la
reaccion de reticulacion quimica. La reaccion de reticulacion sigue progresando también a temperatura ambiente
hasta llegar a la finalizacion. La reaccion de reticulacion quimica finaliza definitivamente a temperatura ambiente en
general al cabo de una o dos semanas. Una vez finalizada la reaccion, el polimero resultante estéa tan reticulado que
ya no puede fundirse de nuevo.

El moldeo continuo de la mezcla quimicamente reaccionante, caliente o muy caliente, inmediatamente después del
proceso de mezclado continuo del paso parcial B durante la fase de reaccion quimica que progresa de modo conti-
nuo en estado fundido para formar una pelicula que, cuando se enfria a temperatura ambiente, queda inmediata-
mente sélida y bobinable segin el paso parcial C), se realiza con preferencia mediante una aplicacion a rodillo o
mediante la boquilla de una extrusora, pero también puede realizarse por otros procedimientos, por ejemplo con una
rasqueta flotante (de tipo coma). La pelicula moldeada se aplica en continuo sobre un material soporte moévil de tipo
banda y después se bobina. El material soporte mavil de tipo banda puede ser por ejemplo una lamina antiadhesiva
o un papel antiadhesivo. Pero puede ser también un material recubierto previamente con un adhesivo o con una
capa funcional o un soporte o cualquier combinacion de los materiales de tipo banda ya mencionados.

De modo sorprendente y no previsible para los expertos, ahora se ha encontrado que el procedimiento de la inven-
cién permite en un proceso de recubrimiento de termofusién (hot-melt) la fabricacion de un polimero quimicamente
reticulado, pero todavia fluido en un grado apropiado para las aplicaciones de adhesivos, a temperaturas de recu-
brimiento relativamente bajas. En un grado apropiado para las aplicaciones de adhesivos significa que la tension
requerida para conseguir la deformacién mecanica del polimero, por ejemplo un estiramiento longitudinal, disminuye
con el tiempo cuando se mantiene esta deformacion y tiene un trazado asintético con respecto a un valor limite.

Dado que el prepolimero en especial ya contiene ramificaciones y ademas posee un peso molecular relativamente
alto, de lo contrario no seria solido a temperatura ambiente, los expertos tendrdn que contar ademéas con que des-
pués de afiadir (dosificar) el poliisocianato a este prepolimero en forma de masa fundida, es decir, a temperaturas
claramente superiores a la temperatura ambiente, se iniciard inmediatamente la gelificacion, por consiguiente se
formaran de inmediato estructuras reticuladas, que hacen imposible la continuaciéon del mezclado a fondo y la si-
guiente aplicacion del recubrimiento y el moldeo en forma de lamina. Que esto no ocurra fue algo imprevisible para
los expertos.

Dado que, gracias el recubrimiento hot-melt, la capacidad de bobinado de la pelicula no depende del progreso de la
reaccion ni de la velocidad de evaporacion del disolvente, sino que depende Unicamente de velocidad de enfriamien-
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to de la pelicula, se pueden alcanzar grandes velocidades de recubrimiento, lo cual constituye una ventaja economi-
ca. Se evitan también los costes de calentamiento de un tramo del tinel de secado y los costes de incineracion del
disolvente o de recuperacion del disolvente. Dado que en procedimiento de la invencion se puede obtener el pre-
polimero incluso sin disolventes, esto permite ahorrar también los costes de la incineraciéon o de la recuperacion de
los disolventes.

Debido a la ausencia de disolventes en el procedimiento de la invencién se podran fabricar en principio peliculas
poliméricas de cualquier grosor, sin que la evaporacién del disolvente provoque la formacion de burbujas ni espuma.
Dado que la adiciéon continua de los poliisocianatos o del poliisocianato que producen la reticulacién quimica al
prepolimero hot-melt de poliuretano, ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos
termoplasticos, se realiza poco antes del moldeo de la mezcla en forma de pelicula, no es necesario bloquear los
grupos reactivos. Por consiguiente no quedan en la pelicula agentes bloqueantes que puedan liberarse en un mo-
mento posterior y eventualmente molestar durante la aplicacion.

Dado que la reticulacion no se inicia desde fuera por radiacion, por ejemplo por radiacion UV o ESH, la formacion del
polimero puede conseguirse con propiedades practicamente homogéneas cuando la pelicula producida tiene un
grosor grande o cuando la pelicula contiene una gran cantidad de cargas de relleno. Las cargas de relleno pueden
incorporarse en grandes cantidades, por ejemplo del orden del 50 % y mas, no solo en el paso parcial A) sino tam-
bién en el paso parcial B).

Debido a que un prepolimero hot-melt de poliuretano, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por méto-
dos termoplasticos, por lo general tiene un peso molecular ponderal promedio menor que muchos otros polimeros
procesables por métodos termoplasticos, podra fundirse a temperaturas relativamente bajas y procesarse por méto-
dos termoplasticos. Durante y después del moldeo de la masa fundida en forma de pelicula no se producen por lo
general diferencias en sentido longitudinal y transversal de la pelicula que sean relevantes en el aspecto técnico
adhesivo.

De modo sorprendente y no previsible para los expertos, gracias a la ramificacion del prepolimero hot-melt ahora es
posible la obtenciéon de estructuras poliméricas reticuladas provistas al mismo tiempo de fracciones fluidas. Estas
estructuras poliméricas conducen a propiedades viscoelasticas, como las requeridas en el sector de las cintas ad-
hesivas, para conseguir fuerzas adhesivas elevadas y al mismo tiempo resistencias elevadas al cizallamiento. Como
ya es sabido se requiere siempre un cierto grado de fluidez viscosa para generar adhesiéon sobre los sustratos a
pegar. Se requiere igualmente un cierto grado de poder de recuperacion elastica (cohesién) para poder resistir los
esfuerzos de cizallamiento, en especial a temperatura elevada. Se pueden conseguir propiedades adhesivas venta-
josas no solo cuando la capa adhesiva se ha disefiado para que tenga las propiedades viscoelasticas correspon-
dientes, sino también cuando se aplica este mismo criterio a las demas capas de la cinta adhesiva, por ejemplo la
capa soporte o la capa de imprimacion. En cambio, los prepolimeros hot-melt sin ramificar conducen a la reticulacion
ya sea formando estructuras poliméricas de caracter elastico especial sin fracciones fluidas importantes, o bien
formando estructuras poliméricas de fracciones fluidas muy elevadas y fracciones elasticas muy bajas. De este
modo solamente se alcanzaria de modo insuficiente el grado apropiado para las aplicaciones adhesivas. Los polime-
ros que tienen un caréacter elastico elevado fluyen muy poco sobre los sustratos, es decir, despliegan fuerzas esca-
sas de adhesion. Si los prepolimeros hot-melt sin ramificar se reticulan poco o nada en absoluto, entonces tendran
un caracter elastico reducido y las fuerzas de cohesion seran muy escasas.

Un prepolimero hot-melt ramificado fabricado por el procedimiento de la invencion puede reticularse con ventaja
empleando solamente isocianatos difuncionales.

Otra ventaja del procedimiento de la invencién estriba en que la pelicula se pega por reaccion sobre las demas
capas de la cinta adhesiva durante la fase de la reticulacién. Esto es posible porque durante el moldeo de la mezcla
en el paso parcial C) y un cierto tiempo después, mientras dura la reaccién progresiva continua, quedan todavia
grupos NCO reactivos en la superficie de la pelicula.

Con los ejemplos siguientes se pretende ilustrar la invencién con mayor detalle, pero no limitarla a ellos.

Los siguientes métodos de ensayo se aplican para caracterizar brevemente las probetas preparadas con arreglo a
los métodos descritos.

Cromatografia de infiltracion a través de gel (GPC)

Para caracterizar los prepolimeros hot-melt de poliuretano, ramificados, provistos de grupos funcionales hidroxilo,
procesables por métodos termoplasticos, del paso parcial A) se realizan las determinaciones de los pesos molecula-
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res numeéricos y ponderales promedio por cromatografia de infiltracion a través de gel (GPC). Las mediciones se
realizan en la empresa Polymer Standards Service de Mainz.

El calibrado se realiza en todos los casos con poli(metacrilato de metilo). Las determinaciones se realizan con arre-
glo al método analitico AM 1005. Como eluyente se emplea THF con un 0,1 % en volumen de &cido trifluoracético
(TFAc). Se emplea como columna previa una columna del tipo PSS-SDV, 10 um, diametro interior 8,0 mm x longitud
50 mm y como columna analitica una PSS-SDV, 10 um lineal, didmetro interior 8,0 mm x longitud 300 mm. Se em-
plea una bomba del tipo TSP P 100. El caudal es de 0,5 ml/min. La concentracién aproximada de las muestras es de
1,5 g/l. El sistema de inyeccion es del tipo TSP AS 3000. El volumen inyectado es de 100 pl. La medicidn se efectia
a 23°C. El detector es del tipo Shodex RI 71. La evaluacién se realiza con el programa PSS-WinGPC Unity, versién
7.20.

Andlisis dinAmico-mecanico (DMA) para determinar la viscosidad compleja (n*)

Para caracterizar los prepolimeros hot-melt de poliuretano, ramificados, provistos de grupos funcionales hidroxilo,
procesables por métodos termoplasticos, del paso parcial A) se realizan también determinaciones de la viscosidad
compleja mediante un analisis dindmico-mecénico (DMA).

Las mediciones se realizan en un redmetro DSR 200 N de tension de cizallamiento controlada de la empresa Rheo-
metrie Scientific, efectuando un ensayo oscilatorio con un esfuerzo de cizallamiento de oscilamiento sinusoidal, en
un montaje de placa-placa. Se determina la viscosidad compleja con un barrido de temperaturas y una frecuencia de
oscilacion de 10 rad/s. La viscosidad compleja n* se define de este modo: n* = G* / w, en la que G* ZHdulo de
cizallamiento complejo, w = frecuencia angular).

Las demas definiciones son:

G'={(G)?+(G")?

en la que (G” = moédulo de viscosidad (médulo de atenuacion), G’ = mddulo de elasticidad (médulo de almacenado)).
G” =1/y - sen(d)

en la que T = ten€in de cizallamiento,y = deformacbn, 8 =angulo de fases = despl azamiento de fases entre el
vector de tension de cizallamiento y de deformacion

G’ =1/y - cos(d)
en la que T = tengin de cizallamiento,y = defor macién, d =angulo de fases = despl azamiento de fases entre el
vector de tension de cizallamiento y de deformacion

w=2m-f

en la que f = frecuencia.

El grosor de las probetas analizadas es siempre de 1 mm. El didmetro de las probetas es de 25 mm en cada caso. El
tensado previo se realiza con una fuerza de 3 N. La tensidn aplicada a las probetas en todos las mediciones es de
2500 Pa.

Determinacion de las propiedades de traccién en el ensayo de traccién-alargamiento

Se determinan las propiedades de alargamiento a la traccion de las peliculas de poliuretano quimicamente reticulado
obtenidas en el paso parcial C) y almacenadas a temperatura ambiente durante dos semanas, tanto en sentido
longitudinal (sentido del moldeo), como en sentido transversal (sentido que forma un dngulo de 90° con el sentido de
moldeo en el plano de la pelicula).

Las mediciones se realizan con arreglo a la norma DIN EN ISO 527- de 1 a 3 con probetas normalizadas de tamafio
5A y con una velocidad de separacion de las mordazas del dinamometro de 300 mm/min. Se mide la resistencia a la
traccion y el correspondiente alargamiento. La resistencia a la traccion es la fuerza maxima medida durante el esti-
ramiento de la probeta, dividido por la seccién inicial de dicha probeta y se indica en las unidades N/mm?. El alarga-
miento en el ensayo de la resistencia a la traccion es la variaciéon de longitud referida a la longitud inicial de la probe-
ta cuando se aplica la fuerza maxima y se indica en las unidades %.
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Determinacién del comportamiento de relajacion

Se determina el comportamiento de relajacion de peliculas de poliuretano quimicamente reticulado obtenidas en el
paso parcial C) y almacenadas a temperatura ambiente durante dos semanas, tanto en sentido longitudinal (sentido
del moldeo), como en sentido transversal (sentido que forma un angulo de 90° con el sentido de moldeo en el plano
de la pelicula). Los estudios del comportamiento de relajacién se realizan también en un ensayo de traccion-
alargamiento arreglo a la norma DIN EN ISO 527- de 1 a 3 con probetas normalizadas de tamafio 5A. Con una
velocidad de separacién de las mordazas de 100 mm/min se estira la probeta un 50 % en sentido longitudinal, por-
centaje referido a la longitud inicial de la probeta. Se mide la tension correspondiente en el momento de alcanzarse
un alargamiento del 50 %. La tension se define como la fuerza de traccién aplicada a la probeta, referida a la seccion
transversal inicial de la longitud a medir. El alargamiento del 50 % se sigue manteniendo. Después de un periodo de
cinco minutos de determina de nuevo la tension. La disminucion porcentual de la tensién es la relajacion:

relajacion = 100 x (tension inicial — tension final) / tensién inicial.
Fuerza adhesiva

Se determina la fuerza adhesiva con arreglo al ensayo PSTC-101. Segun este método se coloca la tira adhesiva a
medir sobre un sustrato (acero), se comprime dos veces con un peso de 2 kg y después se arranca con un dinamé-
metro en condiciones definidas. El angulo, desde el que estira la mordaza del dinamémetro, es de 90° en cada caso,
la velocidad de arranque es de 300 mm/min. La fuerza necesaria para arrancar la cinta es la fuerza adhesiva, que se
indica en las unidades N/cm. Las tiras adhesivas medidas estaban reforzadas por el reverso con una lamina de
poliéster de 25 um de grosor.

Ensayo de cizallamiento

El ensayo de cizallamiento se realiza con arreglo a la norma PSTC-107. Segun este método se coloca la tira adhesi-
va a medir sobre un soporte (acero), se presiona sobre ella cuatro veces con un peso de 2 kg y después se somete
a un esfuerzo constante de cizallamiento. Se determina la duracién de la resistencia en minutos.

La superficie pegada es en cada caso de 13 x 20 mm. La fuerza de cizallamiento aplicada sobre esta superficie
pegada es de 1 kg. La medicion se realiza no solo a temperatura ambiente (23°C) sino también a 70°C. Las tiras
adhesivas ensayadas estan reforzadas por el reverso con una lamina de poliéster de 25 um de grosor.

Los prepolimeros hot-melt de poliuretano reticulados, provistos de grupos funcionales hidroxilo, procesables por
métodos termoplasticos, del paso parcial A) se preparan en la maquina mezcladora habitual, calentable y conectada
al vacio, que tiene un agitador de tipo disco dentado (dissolver) de la empresa Molteni. Durante el mezclado, que
dura en cada caso aprox. dos horas, se ajusta la temperatura de la mezcla aprox. entre 70°C y 100°C y para desga-
sificar los componentes se conecta la mezcladora al vacio.

La reaccién quimica continua de los prepolimeros hot-melt de poliuretano, ramificados, provistos de grupos funciona-
les hidroxilo, procesables por métodos termoplasticos, por mezclado continuo de la masa fundida con uno o varios
poliisocianatos por lo menos difuncionales se realiza en una parte de los ensayos en una maquina calentable mez-
cladora y dosificadora de dos componentes, provista de un tubo mezclador estatico calentable y bombas dosificado-
ras de engranajes, que arrojan un caudal max. de aprox. 2 I/min y en otra parte de los ensayos en una extrusora de
doble husillo de la empresa Leistritz, Alemania, tipo LSM 30/34. La maquina se calienta eléctricamente desde fuera
aprox. entre 70°C y 90°C, se enfria con aire procedente de varias soplantes y esta disefiada para asegurar un mez-
clado a fondo del prepolimero y el poliisocianato durante el corto periodo de permanencia en la extrusora. Para ello,
los ejes mezcladores de la extrusora de doble husillo se disponen de manera que en ello se alternan los elementos
transportadores con los mezcladores. La adicién del correspondiente poliisocianato se realiza con un equipo dosifi-
cador apropiado, empleando auxiliares de dosificaciéon en las zonas de acarreo sin presion de la extrusora de doble
husillo.

Después de la mezcla quimicamente reaccionante, de una temperatura de aprox. 80°C, del paso parcial B) de la
extrusora de doble husillo (salida: boquilla redonda de 5 mm de didmetro) se realiza el moldeo para generar una
pelicula segun el paso parcial C) directamente con la posterior maquina aplicadora de dos cilindros entre las dos
laminas de poliéster de 50 um de grosor, siliconadas por ambas caras, que se avanzan por debajo de la boquilla. En
una parte de los ensayos, las laminas de poliéster de 50 um de grosor, siliconadas por ambas caras, que se avan-
zan por debajo de la boquilla, se recubren previamente con el adhesivo de poliacrilato Durotac 280-1753 de la em-
presa National Starch con un grosor de 50 um. Por lo tanto, la mezcla quimicamente reaccionante, a una temperatu-
ra aprox. de 80°C, se aplica en estos ensayos como recubrimiento entre los adhesivos de poliuretano por contacto
directo con ellos. La velocidad de avance se varia de 1 m/min a 20 m/min. Después del enfriamiento de la pelicula y,
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por tanto, de su solidificacién se arranca de nuevo inmediatamente una de las laminas de poliéster siliconado por
ambas caras que circula por debajo de la maquina. De este modo se dispone ya de una pelicula bobinable.

Una parte de las peliculas bobinadas sobre la lamina de poliéster siliconada sin recubrimiento previo de adhesivo se
desenrolla de nuevo al cabo de dos semanas de almacenaje a temperatura ambiente y se lamina con el adhesivo de
poliacrilato Durotac 280-1753 de la empresa National Starch aplicado con rasqueta con un grosor de 50 um sobre
una lamina de poliéster siliconada. La laminacion (doblado) se realiza sin ningn tratamiento previo. Los ensayos
con el adhesivo de poliacrilato sirven para probar su utilizacién como capa soporte o capa funcional en una cinta
adhesiva.

En la tabla 1 se recogen los materiales base empleados para la fabricacién de la pelicula de poliuretano reticulada
guimicamente, a saber, indicando el nombre comercial y el fabricante. Estas materias primas pueden adquirirse a
cualquier suministrador del mercado.

Tabla 1: materiales basicos empleados para la fabricacién de laminas de poliuretano reticulado quimicamente

nombre comercial base quimica peso molecular indice de OH o de fabricante/
numeérico medio | NCO (moles OH/kg o proveedor
Mn (g/mol) moles NCO/kg)

voranol® P 400 polipropilenglicol, diol 400 4643 Dow

Voranol® 2000L polipropilenglicol, diol 2000 989 Dow

voranol® CP 6055 polipropilenglicol, triol 6000 491 Dow

MP-Diol® 2-metil-1,3-propanodiol 90,12 22193 Lyondell

Lutensol® AO7 oxoalcohol C13Cy5 etoxilado 520 1961 BASF

Vestanat® IPDI diisocianato de isoforona 222.3 8998 Degussa

® poliisocianato alifatico basado
Desmodur™ N 3300 | o, gjisocianato de hexametileno aprox. 579 5190 Bayer
Tinuvin® 292 amina impedida estéricamente, Ciba
filtro solar y antioxidante
Tinuvin® 400 derivado de triazina, absorbente Ciba
uv

Coscat® 83 trisneodecanoato de bismuto Caschem
® CAS n° 34264-26-6 Evonik

Aerosil R®202 acido silicico pirogénico, Omya

Omyacarb™ 4BG creta molida hidrofugada

Ejemplos

Ejemplo 1

Para la fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente se utiliza el procedimiento del modo si-
guiente:

Paso parcial A)
El prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos
termoplasticos se obtiene por mezclado homogéneo y, por tanto, reaccion de los siguientes materiales de partida en

las proporciones ponderales indicadas.

Tabla 2: composicion des prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesa-
ble por métodos termoplasticos del ejemplo 1
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material de partida | fraccion numero de grupos OH proporcion por- proporcion porcentual del
ponderal (% | o NCO, referidos a la centual del nUme- | namero de moléculas que
en peso) fraccion ponderal ro de grupos OHy | llevan grupos OH o NCO
porcentual NCO entre si entre si (idealizada)*
Voranol P 400 17,23 80,00 mmoles de OH 21,82 22,31
Voranol CP 6055 48,88 24,00 mmoles de OH 6,54 4,46
MP-Diol 3,60 80,00 mmoles de OH 21,82 22,31
Voranol 2000L 8,09 8,00 mmoles de OH 2,18 2,23
Tinuvin 400 0,21
Tinuvin 292 0,10
Coscat 83 0,41
Aerosil R 202 2,06
Vestanat IPDI 19,42 174,72 mmoles NCO 47,64 48,70
suma 100,00 366,72 100,00 100,00

* calculada a partir de la proporcién porcentual del nimero grupos OH entre si en el supuesto muy idealizado de
que el Voranol P400, el MP-Diol y el Voranol 2000L tiene exactamente una funcionalidad 2 y el Voranol CP 6055
tiene exactamente una funcionalidad 3.

En primer lugar se mezclan a una temperatura de 70°C y una presion de 100 mbares durante 1,5 horas todos los
materiales de partida indicados, excepto el MP Diol y el Vestanat IPDI. A continuacién se mezcla el MP Diol durante
15 min y después el Vestanat IPDI, también durante un periodo de 15 minutos. Por el calor de la reaccion se calienta
la mezcla a 100°C y una parte se almacena en un recipiente de depdsito. Otra parte se procesa directamente en el
paso parcial B).

La proporcion NCO/OH es de 0,91. El punto de gelificacion tedérico se estima en 0,89. A pesar de superar el punto de
gelificacién tedrico, el prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo,
resultante de la reaccion, puede fundirse, es decir, puede procesarse por métodos termoplasticos. Como razon se
supone que algunos de los polioles empleados tienen incluso fracciones monofuncionales. El 4,46 % de las molécu-
las que participan en la formacion de la molécula del prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos
funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos son trifuncionales (consideracion idealizada) y por
consiguiente capaces de formar estructuras ramificadas. El 93,32 % de las moléculas que participan en la formacion
de la molécula del prepolimero hot-melt de poliuretano, ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, proce-
sable por métodos termoplasticos, tienen un peso molecular relativo inferior o igual a 1000 (en la consideracién
idealizada).

El prepolimero resultante es sdélido a temperatura ambiente. La viscosidad compleja n* a temperatura ambiente
(23°C) es de 22000 Pas y a 70°C es de 5500 Pas.

El peso molecular ponderal medico My, es de 125000 g/mol, el peso molecular numérico medio My es de 17800
g/mol.

Paso parcial B)

Se alimenta en continuo el prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo,
procesable por métodos termoplasticos del paso parcial A) a una extrusora de doble husillo calentada previamente a
80°C. Al mismo tiempo se dosifica en continuo el poliisocianato por el mimo punto de entrada de la extrusora de
doble husillo en forma de gotas finas. Como poliisocianato dosificado se emplea en una parte de los ensayos el
Vestanat IPDI, en otra parte el Desmodur N3300.

En los dos ensayos se ajusta la proporcion NCO/OH a 1,05. Por consiguiente, las proporciones ponderales son las
siguientes:

100 partes en peso de prepolimero : 2,99 partes en peso de Vestanat IPDI o

100 partes en peso de prepolimero : 5,18 partes en peso de Desmodur N 3300.

En los ensayos se realiza la mezcla y el transporte en continuo. El tiempo hasta la salida del material extruido de la
extrusora es de aproximadamente dos minutos.

Paso parcial C)
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El material extruido se vierte directamente en una maquina aplicadora de dos cilindros y se recubre entre dos lami-
nas de poliéster siliconadas por ambas caras, que circulan por debajo, con lo cual se forma una pelicula. El grosor
de la pelicula es de 1,0 mm. Después de enfriar la pelicula a temperatura ambiente se bobina, pero previamente se
retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. En un ensayo complementario se aplica el recubrimiento entre
dos laminas de poliéster siliconadas por ambas caras, que se han recubierto previamente con el adhesivo de polia-
crilato Durotac 280-1753 de la empresa National Starch en un grosor de 50 um, que circulan por debajo.

El grosor de la pelicula es también en este caso de 1,0 mm y después de enfriarla a temperatura ambiente se bobi-
na, pero previamente se retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. Se almacenan las lAminas bobinadas a
temperatura ambiente durante dos semanas y después se someten a ensayo. Los resultados de los ensayos se
recogen en la siguiente tabla 3.

reaccion del prepolimero con Vestanat | reaccion del prepolimero con Desmodur
IPDI N 3300
pelicula sin ad- pelicula con pelicula sin ad- pelicula con
hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753 | hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753
reS|stenC|a2 traccion longitudi- 03 nb. 23 nb.
nal (N/mm?)
re5|sten0|a2 traccion transver- 03 nb. 2.4 nb.
sal (N/mm°®)
alargamiento longitudinal (%) 420 n.b. 480 n.b.
alargamiento transversal (%) 410 n.b. 490 n.b.
relajacion longitudinal (%) 55 n.b. 46 n.b.
relajacion transversal (%) 54 n.b. 48 n.b.
fuerza adhesiva, acero, angu-
lo de 90°, 300 mm/min (N/cm) 3.5 8.4 2,6 7.6
tiempo resistencia cizalla-
miento a temperatura ambien- 2500 > 10000 2000 > 10000
te (min)
nemeo ;gfgt(er:fn'f‘ cizalla 200 > 10000 250 > 10000
fusibilidad (ensayo a 200°C) no funde no funde no funde no funde

n.b. = no determinable

A titulo comparativo, la fuerza adhesiva del adhesivo Durotac 280-1753, aplicado sobre una lamina de poliéster de
25 pm de grosor es de 5,9 N/cm.

Ejemplo 2

Para la fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente se utiliza el procedimiento del modo si-
guiente:

Paso parcial A)
El prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos
termoplasticos, contiene esta vez un agente para interrumpir las cadenas, se obtiene por mezclado homogéneo v,

por tanto, reaccion de los siguientes materiales de partida en las proporciones ponderales indicadas.

Tabla 4: composicion des prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesa-
ble por métodos termoplasticos del ejemplo 2
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material de partida fraccion numero de grupos OH proporcion por- proporcion porcentual del
ponderal (% | o NCO, referidos a la centual del nime- | namero de moléculas que
en peso) fraccion ponderal ro de grupos OHy | llevan grupos OH o NCO
porcentual NCO entre si entre si (idealizada)*
Voranol P 400 16,69 77,48 mmoles de OH 21,21 21,39
Voranol CP 6055 47,34 23,25 mmoles de OH 6,37 4,27
MP Diol 3,49 77,40 mmoles de OH 21,19 21,37
Voranol 2000L 7,84 7,75 mmoles de OH 2,12 2,14
Lutensol® AO7 2,47 4,84 mmoles de OH 1,33 2,68
Tinuvin 400 0,21
Tinuvin 292 0,10
Coscat 83 0,41
Aerosil R 202 2,06
Vestanat IPDI 19,40 174,52 mmoles NCO 47,78 48,15
suma 100,00 365,24 100,00 100,00

* calculada a partir de la proporciéon porcentual del nimero grupos OH entre si en el supuesto muy idealizado de
gue el Voranol P400, el MP Diol y el Voranol 2000L tiene exactamente una funcionalidad 2, el Voranol CP 6055
tiene exactamente una funcionalidad 3 y el Lutensol AO7 tiene una funcionalidad de 1.

En primer lugar se mezclan a una temperatura de 70°C y una presién de 100 mbares durante 1,5 horas todos los
materiales de partida indicados, excepto el MP Diol y el Vestanat IPDI. A continuacién se mezcla el MP Diol durante
15 min y después el Vestanat IPDI, también durante un periodo de 15 minutos. Por el calor de la reaccidn se calienta
la mezcla a 100°C y una parte se almacena en un recipiente de depdsito. Otra parte se procesa directamente en el
paso parcial B).

La proporcion NCO/OH es de 0,92. El punto de gelificacion tedrico se estima en 0,89. A pesar de superar el punto de
gelificacién tedrico, el prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo,
resultante de la reaccion, puede fundirse, es decir, puede procesarse por métodos termoplasticos. Como razon se
supone que algunos de los polioles empleados tienen incluso fracciones monofuncionales. El 4,27 % de las molécu-
las que participan en la formacion de la molécula del prepolimero de poliuretano ramificado, provisto de grupos
funcionales hidroxilo, procesable por métodos termoplasticos son trifuncionales (consideracion idealizada) y por
consiguiente capaces de formar estructuras ramificadas. El 93,59 % de las moléculas que participan en la formacion
de la molécula del prepolimero hot-melt de poliuretano, ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, proce-
sable por métodos termoplasticos, tienen un peso molecular relativo inferior o igual a 1000 (en la consideracion
idealizada).

El prepolimero resultante es sélido a temperatura ambiente. La viscosidad comptgja temperatura ambiente
(23°C) es de 20000 Pas y a 70°C es de 4800 Pas.

El peso molecular ponderal medico My, es de 115000 g/mol, el peso molecular numérico medio My es de 16400
g/mol.

Paso parcial B)

Se alimenta en continuo el prepolimero hot-melt de poliuretano ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo,
procesable por métodos termoplasticos del paso parcial A) a una extrusora de doble husillo calentada previamente a
80°C. Al mismo tiempo se dosifica en continuo el poliisocianato por el mimo punto de entrada de la extrusora de
doble husillo en forma de gotas finas. Como poliisocianato dosificado se emplea en una parte de los ensayos el
Vestanat IPDI, en otra parte el Desmodur N3300.

En los dos ensayos se ajusta la proporcion NCO/OH a 1,05. Por consiguiente, las proporciones ponderales son las
siguientes:

100 partes en peso de prepolimero : 2,88 partes en peso de Vestanat IPDI o

100 partes en peso de prepolimero : 4,99 partes en peso de Desmodur N 3300.

En los ensayos se realiza la mezcla y el transporte en continuo. El tiempo hasta la salida del material extruido de la
extrusora es de aproximadamente dos minutos.

Paso parcial C)
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El material extruido se vierte directamente en una maquina aplicadora de dos cilindros y se recubre entre dos lami-
nas de poliéster siliconadas por ambas caras, que circulan por debajo, con lo cual se forma una pelicula. El grosor
de la pelicula es de 1,0 mm. Después de enfriar la pelicula a temperatura ambiente se bobina, pero previamente se
retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. En un ensayo complementario se aplica el recubrimiento entre
dos laminas de poliéster siliconadas por ambas caras, que se han recubierto previamente con el adhesivo de polia-
crilato Durotac 280-1753 de la empresa National Starch en un grosor de 50 um, que circulan por debajo.

El grosor de la pelicula es también en este caso de 1,0 mm y después de enfriarla a temperatura ambiente se bobi-
na, pero previamente se retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. Se almacenan las lAminas bobinadas a
temperatura ambiente durante dos semanas y después se someten a ensayo. Los resultados de los ensayos se
recogen en la siguiente tabla 5.

reaccion del prepolimero con Vestanat | reaccion del prepolimero con Desmodur
IPDI N 3300
pelicula sin ad- pelicula con pelicula sin ad- pelicula con
hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753 | hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753
reS|stenC|a2 traccion longitudi- 0.2 nb. 18 nb.
nal (N/mm?)
re5|sten0|a2 traccion transver- 0.2 nb. 1.9 nb.
sal (N/mm°®)
alargamiento longitudinal (%) 680 n.b. 760 n.b.
alargamiento transversal (%) 670 n.b. 770 n.b.
relajacion longitudinal (%) 67 n.b. 64 n.b.
relajacion transversal (%) 65 n.b. 64 n.b.
fuerza adhesiva, acero, angu-
lo de 90°, 300 mm/min (N/cm) 47 8.4 2.9 /.3
tiempo resistencia cizalla-
miento a temperatura ambien- 1100 >10000 2200 9500
te (min)
tiempo resistencia cizalla-
miento a 70°C (min) 50 5000 250 8950
fusibilidad (ensayo a 200°C) no funde no funde no funde no funde

n.b. = no determinable

A titulo comparativo, la fuerza adhesiva del adhesivo Durotac 280-1753, aplicado sobre una lamina de poliéster de
25 pm de grosor es de 5,9 N/cm.

Ejemplo comparativo 1

Para la fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente se utiliza el procedimiento del modo si-
guiente:

Paso parcial A)
El prepolimero hot-melt de poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por méto-
dos termoplasticos se obtiene por mezclado homogéneo y, por tanto, reaccion de los siguientes materiales de parti-

da en las proporciones ponderales indicadas.

Tabla 6: composicion des prepolimero de poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, proce-
sable por métodos termoplasticos del ejemplo comparativo 1
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material de partida fraccion numero de grupos OH proporcion por- proporcion porcentual del
ponderal (% | o NCO, referidos a la centual del nUme- | namero de moléculas que
en peso) fraccion ponderal ro de grupos OHy | llevan grupos OH o NCO
porcentual NCO entre si entre si (idealizada)*
Voranol P 400 24,57 114,08 moles de OH 22,29 22,29
MPDiol 514 114,00 moles de OH 22,27 22,27
Voranol 2000L 40,38 39,93 moles de OH 7,80 7,80
Tinuvin 400 0,21
Tinuvin 292 0,10
Coscat 83 0,42
Aerosil R 202 2,08
Vestanat IPDI 27,10 243,89 moles de NCO 47,64 47,64
suma 100,00 511,90 100,00 100,00

* calculada a partir de la proporcién porcentual del nimero grupos OH entre si en el supuesto muy idealizado de
que el Voranol P400, el MP Diol y el Voranol 2000L tiene exactamente una funcionalidad 2.

En primer lugar se mezclan a una temperatura de 70°C y una presién de 100 mbares durante 1,5 horas todos los
materiales de partida indicados, excepto el MP Diol y el Vestanat IPDI. A continuacién se mezcla el MP Diol durante
15 min y después el Vestanat IPDI, también durante un periodo de 15 minutos. Por el calor de la reaccion se calienta
la mezcla a 100°C y una parte se almacena en un recipiente de depdsito. Otra parte se procesa directamente en el
paso parcial B).

La proporcion NCO/OH es de 0,91. El punto de gelificacion tedrico se estima en 1,0. El prepolimero hot-melt de
poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, resultante de la reaccion, es sélido a temperatura
ambiente y puede fundirse, es decir, puede procesarse por métodos termoplasticos. Como razén se supone que
algunos de los polioles empleados tienen incluso fracciones monofuncionales. En la formacion de la molécula del
prepolimero de poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por métodos ter-
moplasticos no participan moléculas trifuncionales (el 0 % de las moléculas que participan son trifuncionales). Por
consiguiente, no se forman estructuras ramificadas. El 92,20 % de las moléculas que participan en la formacion de la
molécula del prepolimero hot-melt de poliuretano, ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable
por métodos termoplasticos, tienen un peso molecular relativo inferior o igual a 1000 (en la consideracion idealiza-
da).

El prepolimero resultante es solido a temperatura ambiente. La viscosidad compleja n* a temperatura ambiente
(23°C) es de 16000 Pas y a 70°C es de 500 Pas.

El peso molecular ponderal medico M, es de 75000 g/mol, el peso molecular numérico medio My es de 14800 g/mol.
Paso parcial B)

Se alimenta en continuo el prepolimero hot-melt de poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxi-
lo, procesable por métodos termoplasticos del paso parcial A) a una extrusora de doble husillo calentada previamen-
te a 80°C. Al mismo tiempo se dosifica en continuo el poliisocianato por el mimo punto de entrada de la extrusora de
doble husillo en forma de gotas finas. Como poliisocianato dosificado se emplea en una parte de los ensayos el
Vestanat IPDI, en otra parte el Desmodur N3300.

En los dos ensayos se ajusta la proporcion NCO/OH a 1,05. Por consiguiente, las proporciones ponderales son las
siguientes:

100 partes en peso de prepolimero : 4,20 partes en peso de Vestanat IPDI o

100 partes en peso de prepolimero : 7,28 partes en peso de Desmodur N 3300.

En los ensayos se realiza la mezcla y el transporte en continuo. El tiempo hasta la salida del material extruido de la
extrusora es de aproximadamente dos minutos.

Paso parcial C)
El material extruido se vierte directamente en una maquina aplicadora de dos cilindros y se recubre entre dos lami-
nas de poliéster siliconadas por ambas caras, que circulan por debajo, con lo cual se forma una pelicula. EIl grosor

de la pelicula es de 1,0 mm. Después de enfriar la pelicula a temperatura ambiente se bobina, pero previamente se
retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. En un ensayo complementario se aplica el recubrimiento entre
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dos laminas de poliéster siliconadas por ambas caras, que se han recubierto previamente con el adhesivo de polia-
crilato Durotac 280-1753 de la empresa National Starch en un grosor de 50 um, que circulan por debajo.

El grosor de la pelicula es también en este caso de 1,0 mm y después de enfriarla a temperatura ambiente se bobi-
na, pero previamente se retira una de las dos laminas de poliéster siliconada. Se almacenan las laminas bobinadas a
temperatura ambiente durante dos semanas y después se someten a ensayo. Los resultados de los ensayos se
recogen en la siguiente tabla 7.

reaccion del prepolimero con Vestanat | reaccién del prepolimero con Desmodur
IPDI N 3300
pelicula sin ad- pelicula con pelicula sin ad- pelicula con
hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753 | hesivo poliacrilato | Durotac 280-1753
reS|stenC|a¢2 traccion longitudi- 0.2 nb. 0.9 nb.
nal (N/mm?)
reS|stenC|a2 traccion transver- 0.2 nb. 07 nb.
sal (N/mm°®)
alargamiento longitudinal (%) 1180 n.b. 980 n.b.
alargamiento transversal (%) 1210 n.b. 990 n.b.
relajacion longitudinal (%) 95 n.b. 89 n.b.
relajacion transversal (%) 94 n.b. 91 n.b.
fuerza adhesiva, acero, angu-
lo de 90°, 300 mm/min (N/cm) 3.5 74 2.2 56
tiempo resistencia cizalla-
miento a temperatura ambien- 100 120 210 320
te (min)
tiempo resistencia cizalla-
mienF;o a 70°C (min) <1 <1 5 !
fusibilidad (ensayo a 200°C) Funde funde no funde no funde

n.b. = no determinable

A titulo comparativo, la fuerza adhesiva del adhesivo Durotac 280-1753, aplicado sobre una lamina de poliéster de
25 um de grosor es de 5,9 N/cm.

Utilizando un prepolimero de poliuretano no ramificado, provisto de grupos funcionales hidroxilo, procesable por
métodos termoplasticos, las fuerzas de cohesion de la pelicula de poliuretano son muy escasas cuando en el paso
parcial B se reticula con un poliisocianato trifuncional. La consecuencia es que los tiempos de resistencia en el
ensayo de cizallamiento, en especial a 70°C, son muy bajos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente, que consta de los pasos
parciales siguientes:

A) reaccién quimica de una mezcla que contiene varios polioles con uno o varios poliisocianatos, por lo menos uno
de los polioles o por lo menos uno de los poliisocianatos contiene moléculas trifuncionales o de funcionalidad supe-
rior y la proporcidn entre el nimero total de grupos isocianato y el nimero total de grupos hidroxilo es inferior a 1,0,
formandose un producto de reaccién provisto de grupos funcionales hidroxilo, susceptible de fusién, que a continua-
cion se llamara prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo,

B) introduccién del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo y de uno o varios
poliisocianatos en una maquina mezcladora que trabaja en continuo, dentro de dicha maquina mezcladora tiene
lugar una reaccion quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo en
estado fundido con los poliisocianatos,

C) aplicacién de la masa fundida, que sale de la maquina mezcladora, en forma de recubrimiento sobre un material
de tipo banda que avanza debajo de dicha maquina o entre dos materiales de tipo banda que avanzan debajo de
dicha mecénica, con lo cual progresa la reaccion iniciada en el paso parcial B).

2. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque el producto de reaccién provisto de grupos hidroxilo, fusible, del paso A) esta ramificado.

3. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la proporcion entre los grupos isocianato y el nimero total de grupos hidroxi-
lo de los poliisocianatos y polioles que participan en la reaccién quimica que genera el prepolimero hot-melt de
poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo se sitda en un valor mayor que 0,90 y menor que 0,98.

4. Procedimiento de fabricaciéon de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la fracciéon numérica de las moléculas de tres o mas grupos funcionales, que
participan en la reaccion quimica que general el prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos hidroxilo, se
sitia por lo menos en el 0,5 %.

5. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segin una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la fraccibn numérica de las moléculas de peso molecular relativo inferior o
igual a 1000, que participan en la reaccidon quimica que general el prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de
grupos hidroxilo, se sitia por lo menos en el 70 %.

6. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque los polioles, que participan en la reaccion quimica que genera el prepolimero
hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, en una fraccién ponderal superior al 70 % en peso
son polieterpolioles, porcentaje referido al peso total de los polioles.

7. Procedimiento de fabricacion de una ladmina de poliuretano reticulado quimicamente segin una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque en la reaccién quimica que genera el prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo intervienen, aparte de los polioles, otros compuestos reactivos con los
isocianatos.

8. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segin una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque por lo menos uno de los poliisocianatos, que participan en la reaccion quimi-
ca que genera el prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, tiene dos o mas
grupos funcionales isocianato.

9. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segin una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque los poliisocianatos, que participan en la reaccién quimica que genera el
prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, en una fraccién ponderal superior al 70
% en peso son de tipo alifatico o cicloalifatico, porcentaje referido al peso total de los poliisocianatos.

10. Procedimiento de fabricaciéon de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque los poliisocianatos, que participan en la reaccién quimica que genera el
prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales hidroxilo, en una fraccién ponderal superior al 70
% en peso contienen el diisocianato de isoforona, porcentaje referido al peso total de los poliisocianatos.
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11. Procedimiento de fabricacién de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la reaccion quimica que genera el prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo se realiza con la adicién de un catalizador.

12. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la reaccién quimica que genera el prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo se realiza con la adicion de un catalizador que contiene bismuto y carbono.

13. Procedimiento de fabricacién de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos funcionales
hidroxilo contiene cargas de relleno, resinas, auxiliares y aditivos.

14. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la proporcion entre el nimero total de los grupos isocianato y el nimero total
de los grupos hidroxilo durante la reaccién quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de grupos fun-
cionales hidroxilo en masa fundida con los poliisocianatos dentro de una maquina mezcladora que trabaja en conti-
nuo se sitda entre un valor superior a 0,90 y un valor inferior a 1,2.

15. Procedimiento de fabricacién de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la reaccién quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de
grupos funcionales hidroxilo en masa fundida con uno o varios poliisocianatos se realiza en continuo dentro de una
extrusora.

16. Procedimiento de fabricaciéon de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segin una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la reaccién quimica del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de
grupos funcionales hidroxilo en masa fundida con uno o varios poliisocianatos se realiza en continuo dentro de una
maquina mezcladora y dosificadora de dos componentes.

17. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la viscosidad compleja del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de
grupos funcionales hidroxilo medida a 23°C y con una velocidad de 10 rad/segundo es mayor que 8000 Pas.

18. Procedimiento de fabricacién de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la viscosidad compleja del prepolimero hot-melt de poliuretano provisto de
grupos funcionales hidroxilo, medida a 70°C y con una velocidad de 10 rad/segundo es mayor que 300 Pas.

19. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la ldamina de poliuretano reticulado tiene un grosor comprendido entre 20 pm
y 3000 pm.

20. Procedimiento de fabricacién de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la fabricacion se realiza sin disolventes.

21. Procedimiento de fabricacion de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente segun una de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la reaccién quimica que genera el prepolimero hot-melt de poliuretano
provisto de grupos funcionales hidroxilo se realiza en continuo segin el paso parcial A).

22. Uso de una lamina de poliuretano reticulado quimicamente, que puede obtenerse por el procedimiento de las
reivindicaciones de 1 a 21, como capa soporte de una cinta adhesiva o de un articulo autoadhesivo.

23. Procedimiento segun una de las reivindicaciones de 1 a 21, caracterizado porque la pelicula de poliuretano
reticulado quimicamente obtenido de este modo se utiliza como capa adhesiva en una cinta adhesiva o en articulo
autoadhesivo.

24. Procedimiento segun una de las reivindicaciones de 1 a 21, caracterizado porque la pelicula de poliuretano

reticulado quimicamente obtenido de este modo se utiliza como capa funcional en una cinta adhesiva o en un articu-
lo autoadhesivo.

20



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

