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DESCRIPCION
Adhesivo de poliisocianurato de dos componentes y paneles de aislamiento preparados a partir del mismo
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencién

La invencion se refiere al campo de las estructuras laminadas de capas de espuma de poliisocianurato y diversos
materiales de revestimiento. Mas particularmente, se refiere a procedimientos y materiales para adherir las capas de
tales estructuras.

2. Antecedentes de la técnica

El uso de materiales plasticos espumados prefabricados para propédsitos de aislamiento en la construcciéon de
estructuras tales como paredes exteriores o divisorias, mamparas, techos, suelos, tanques de almacenamiento y
estructuras de cubiertas es bien conocido. Tales materiales plasticos espumados estan disefiados con frecuencia
como paneles que ofrecen una conductividad térmica relativamente baja, por lo general mediante la inclusion de
ciertos agentes espumantes en las formulaciones de espuma. Las espumas de poliuretano y poliisocianurato son a
menudo altamente deseadas por su particularmente buena eficacia aislante, especialmente cuando las celdas de la
espuma son predominantemente cerradas, es decir, mas del 80 % de las celdas cerradas y preferiblemente mas del
85 % de las celdas cerradas, y no contienen solo diéxido de carbono, que se produce por la reaccion del isocianato
con el agente de espumacion quimica (por ejemplo, agua), sino también un agente de espumacion fisica tal como
uno de los agentes de hidrocarburos, hidrofluorocarbonos, o hidroclorofluorocarbonos a menudo usados en esta
aplicacion. Desafortunadamente, se ha encontrado que la eficiencia aislante (valor R) de estos productos puede
tender a disminuir con la edad, un evento que se atribuye a menudo a la permeacién del aire en las celdas de la
espuma, mientras que el diéxido de carbono se fuga al exterior. Una vez que el aire ha entrado en las celdas, su
mucha mas alta conductividad térmica de gas contribuye a la reduccion del valor de R.

En el intento de evitar este problema, los plasticos espumados usados para propésitos de aislamiento a menudo se
revisten con materiales que sirven como barreras de gas. Materiales de revestimiento tipicos pueden incluir laminas
de metal, tales como laminas de aluminio. Los revestimientos, junto con el panel de plastico espumado, se pueden
usar para formar estructuras de "laminado" o en capas referidas con frecuencia como paneles sandwich. También se
pueden emplear materiales que aumentan la resistencia, tales como aceros. Una propiedad importante del panel
sandwich es la adherencia entre las diversas capas, que pueden contribuir a la durabilidad global del producto. Los
paneles con mala adherencia pueden "delaminarse" de una manera efectiva debido a la manipulacién, a las
condiciones de uso, o simplemente con el tiempo. Esto significa que la totalidad o una porcién del material de
revestimiento se puede separar de la superficie de la capa de plastico espumado.

Las espumas de poliisocianurato representan una opcion cada vez mas popular para la preparacién de paneles
sandwich, en particular debido al hecho de que las espumas de poliisocianurato a menudo tienen un mejor
comportamiento en las pruebas relacionadas con el fuego en comparacion con las espumas de poliuretano.
Desafortunadamente, cuando se preparan espumas de poliisocianurato por métodos de produccién continuos o
discontinuos convencionales, en donde un sistema de espuma reactiva se distribuye entre los revestimientos y
simplemente se expande para llenar el espacio disponible, el nivel de adherencia puede en algunos casos ser
relativamente pobre. La adherencia se puede medir como la resistencia a la tracciéon necesaria para separar el
revestimiento de la capa de espuma de poliisocianurato, y "relativamente pobre" se define como que se requiere una
resistencia a la traccion de menos de 100 kiloPascales (kPa). Esta relativamente pobre adherencia puede, en un
plazo, dar lugar al problema de la delaminacién mencionado anteriormente en la presente invencion. La
delaminacion tiene una serie de consecuencias negativas que van desde la disminucion de la estética, a una pérdida
de propiedades estructurales del panel, a la habilitacion del intercambio de gases indeseables sobre la superficie
recién expuesta de la capa de espuma de poliisocianurato. Los investigadores han buscado adhesivos eficaces que
pueden ayudar a contrarrestar este tipo de problemas de delaminacién, pero muchos son caros o dificiles de aplicar,
y pueden no unirse bien a los revestimientos de lamina de metal tipicos y/o a una capa de espuma de poliisocianato.

En consecuencia, los expertos en la técnica siguen buscando medios y/o métodos para mejorar la unién entre capas
de espuma de poliisocianurato y materiales de revestimiento u otros sustratos como los que se pueden usar en la
produccién de paneles sandwich.

Compendio de la invencion

La presente invencion proporciona un panel de aislamiento en capas que comprende una capa de espuma de
poliisocianurato con una superficie de capa adherida a una superficie de revestimiento mediante un adhesivo de
poliisocianurato, a condicion de que el adhesivo de poliisocianurato se haya interpuesto entre la superficie de la capa
y la superficie del revestimiento antes de la finalizacion de la polimerizacion de la superficie de la capa y del
adhesivo de poliisocianurato.
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La presente invencion proporciona ademas un método de preparacién de un panel de aislamiento en capas que
comprende las etapas no ordenadas de preparar una formulaciéon de espuma de poliisocianurato; preparar una
formulacién de adhesivo de poliisocianurato; proporcionar una capa de revestimiento; y distribuir la formulacion de
espuma, la formulacion del adhesivo, y la capa de revestimiento bajo condiciones tales que se forma un panel de
aislamiento en capas, en donde la formulacién del adhesivo se coloca entre la capa de revestimiento y la
formulacién de espuma mientras polimerizan la formulacion del adhesivo y la formulaciéon de la espuma y la
formulacién de espuma forma una superficie de la capa de espuma, de tal modo que al menos una porcién de la
capa de revestimiento se adhiere a al menos una porcién de la superficie de la capa de espuma.

Descripcion detallada de las realizaciones

Sorprendentemente, se ha encontrado que, mientras puede ser dificil obtener una buena adherencia entre uno de
los muchos materiales de revestimiento usados tipicamente en la industria de la construccion y la capa de espuma
de poliisocianurato de un panel sandwich con nucleo de espuma, el nivel de adherencia se puede aumentar
sustancialmente mediante el uso de un adhesivo que, como el nucleo de la espuma, se base en la quimica del
poliisocianurato. Tales revestimientos son con frecuencia metalicos, y pueden tener diversos espesores, que varian
desde laminas metalicas delgadas (son particularmente comunes las laminas hechas de aluminio, estafio y
aleaciones), a hojas mas gruesas (tipicamente de 0,3 a 0,7 milimetros (mm)) de materiales de mejora estructural,
tales como acero. Estos revestimientos de metal metalicos se pueden revestir mediante revestimientos poliméricos
delgados para diversos propositos, tales como para mejorar la resistencia a la corrosién. También se pueden
emplear como revestimientos otros materiales, que incluyen papel de diversos tipos, madera, plasticos, hormigon y
otros materiales compuestos, y combinaciones de los mismos.

La invencion requiere una capa de espuma de poliisocianurato, que, por definicion, se forma por la reacciéon de un
exceso estequiométrico de un compuesto que contiene grupos isocianato terminales y un compuesto que contiene
grupos reactivos con isocianato terminales, en presencia de al menos un catalizador de trimerizacion y de un agente
de espumacion, en condiciones que permitan la reaccion de polimerizacion de los grupos isocianato terminales para
formar la estructura de poliisocianurato. Al mismo tiempo, otros catalizadores estan provocando la reaccién de los
grupos isocianato terminales con los grupos reactivos con isocianato, que incluyen al agua, que estan presentes en
el material reactivo con isocianato. Se genera calor, lo que hace que el agente de espumacion fisica alcance el
punto de ebullicion, pasando asi de la fase liquida a la fase gaseosa. En general, estas reacciones y procesos dan
como resultado la polimerizacién y espumacion progresiva, lo que proporciona la estructura en celdas en donde el
agente de espumacion fisica esta contenido para propdsitos aislantes. Segun la convencion internacional, el
polimero obtenido mediante la reaccién de un isocianato con un material reactivo con isocianato tendra como
resultado un polimero de poliisocianurato siempre que la reaccion tenga lugar a un indice de 1.8 o mayor, es decir,
hay al menos 1,8 grupos de isocianato por cada grupo reactivo con isocianato. El 1,8 es un limite convencional, ya
que incluso a muy altos indices, la espuma no solo contendra las estructuras de poliisocianurato, sino también las
estructuras de poliuretano (a partir de los grupos de reaccion NCO + OH) y las estructuras la poliurea (a partir de los
grupos de reaccion NCO + NH). En general, el indice sera 7 o menos. En otras realizaciones, el indice sera de
menos de 6,5 0 menos de 6.

Los expertos en la técnica son conscientes de una amplia variedad de materiales que son adecuados para los
componentes que contienen grupos isocianato y los componentes que contienen grupos reactivos con isocianato,
asi como para el catalizador de trimerizacion y para el agente de espumacion y para otros aditivos, y también saben
que hay una gran variedad de combinaciones de tales selecciones y condiciones bajo las cuales se puede llevar a
cabo de manera satisfactoria la reaccién de polimerizacion.

Seleccion del componente que contiene grupos isocianato

Isocianatos mondmeros incluyen aquellos que tienen dos o mas funcionalidades NCO. Ejemplos de isocianatos
monomeéricos incluyen diisocianato de tolueno (TDI, del inglés toluene diisocyanate), diisocianato de difenilmetano
(MDI, del inglés diphenylmethane diisocyanate), diisocianato de hexametileno (HDI, del inglés haxamethylene
diisocyanate) y diisocianato de isoforona (IPDI, del inglés isophorone diisocyanate). De uso particular son los
diisocianatos de difenilmetileno poliméricos, que como se usan en la presente invencion se denominan
colectivamente como "PMDI, del inglés polymeric methylene diphenyl diisocyanates". Un ejemplo no limitante es el
MDI en bruto, es decir, una mezcla del 45 - 55 por ciento en peso de monémeros de diisocianato difenil metileno (los
isdbmeros 2,4' y 4,4'), y el resto oligobmeros, tales como dimeros y trimeros. Aquellos con mayores cantidades del
isdbmero 4,4' incluyen, por ejemplo, RUBINATE™ 1850 y RUBINATE™ 9257. Otros isocianatos poliméricos utiles
incluyen, por ejemplo, aquellos con una alta cantidad del isémero 2,4', tales como RUBINATE™ 9485 y
RUBINATE™ 9433 (RUBINATE™ es una marca registrada de Huntsman) y VORANATE™ 2940 (VORANATE™ es
una marca registrada de The Dow Chemical Company). Para los propédsitos de esta invencion se pueden usar en
general los MDI de grado en bruto con viscosidades cinematicas que varian de 40 a 1.000 miliPascales-segundo
(mPa-s) (0,04 a 1 Pascal-segundo, Pa‘s) a 25 °C, y preferiblemente de 100 a 800 mPa-s (0,1 a 0,8 Pa-s) a 25 °C,
segun la norma ASTM D4889 ("Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials: Determination of Viscosity
of Crude or Modified Isocyanates").
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Seleccion del componente que contiene grupos reactivos con isocianato

Las capas de espuma de poliisocianurato ademas requieren al menos un compuesto reactivo con isocianato. Esto
significa que el compuesto tiene una o mas funcionalidades reactivas con isocianato seleccionadas de grupos -OH,
grupos —CH acidos, grupos -SH, grupos -NH, grupos -NH- y otros grupos reactivos con isocianato tales como grupos
beta-diceto. Preferiblemente, los compuestos reactivos con isocianato son polioles de poliéter o polioles de poliéster
con un indice de OH de preferiblemente de 30 a 1.000 mg KOH/g, mas preferiblemente de 40 a 900 mg KOH/g. Su
funcionalidad media esta en el intervalo de 2 a 8, preferiblemente en el intervalo de 2 a 6.

Los polioles adecuados estan ampliamente disponibles y generalmente se conocen por los expertos en la técnica.
Ejemplos no limitantes adecuados pueden incluir los disponibles de The Dow Chemical Company tales como
VORANOL™ 800, 490, 360, 0 230-112, o RN 482, que son polioles de poliéter secundarios, o TERCAROL™ 5902,
que contiene tanto grupos hidroxilo primarios y secundarios, o polietilenglicol 400 (PEG 400), que es un diol que
contiene solo grupos hidroxilo primarios. También son adecuados los polioles de poliéster, tales como
STEPANPOL™ PS 2502A, disponible de Stepan Chemical Company, que es un poliol de poliéster que presenta un
contenido de anillo aromatico. También son adecuados los polioles de poliéster alifaticos tales como el adipato de
poli(etilenglicol), el adipato de poli(propilenglicol) y, en general, los poliésteres preparados a partir de un diacido
saturado, tal como acido adipico, acido glutarico, acido succinico, o sus anhidridos, y un diol saturado. Un ejemplo
de un poliéster alifatico es DIEXTER™ DG218, que esta disponible de C.O.1.M. S.p.A. También son adecuados para
los propésitos de esta invencion, otros compuestos reactivos con isocianato que se pueden considerar como
materiales de especialidad, tales como polioles de policarbonato, polioles de policaprolactona y polioles de
politetrahidrofurano, o polioles de origen natural, tal como el aceite de ricino. También se incluyen en el alcance de la
presente invencién los compuestos reactivos con isocianato terminados con aminas primarias o secundarias, tales
como los disponibles bajo el nombre comercial JEFFAMINE™ T-5000, o derivados aromaticos tales como la dietil
toluendiamina.

Seleccion del catalizador

Catalizadores de trimerizacion adecuados incluyen los compuestos empleados para acelerar y facilitar la
trimerizacion de isocianatos. Catalizadores de trimerizacion Uutiles incluyen fenolatos de metales alcalinos,
carboxilatos de metales alcalinos, y alcoxidos. Los fenolatos también se pueden referir como fenéxidos. Ejemplos de
metales alcalinos incluyen litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, y francio. Ligandos fenolato de ejemplo pueden incluir
p-nonilfenolato, p-octilfenolato, p-terc-butilfenolato, y varios alquilfenol-formaldehidos. Fenolatos de metales alcalinos
preferidos incluyen p-nonilfenolato de potasio, sodio y litio. Fenolatos de metales alcalinos, tales como el p-
nonilfenéxido de potasio, se pueden formar a partir de la reaccion del p-nonilfenol y del hidréoxido de potasio,
preferiblemente dentro de tolueno o acetato de etilo. Carboxilatos de metales alcalinos utiles pueden incluir
carboxilatos de potasio, sodio, y litio, tales como las sales del acido 2-etilhexanoico, acido acético, acido propionico,
acido butirico, y combinaciones de los mismos. También son adecuados como catalizadores de trimerizacion ciertos
derivados a base de amonio cuaternario, tales como TOYOCAT™ TRX, un catalizador disponible de Tosoh, o
ciertos derivados de nitrégeno terciarios, tales como POLYCAT™ 41, disponible de Air Products. La cantidad de
catalizador usado puede variar en base a la actividad del catalizador. Generalmente, las proporciones de catalizador
trimero caeran dentro de un intervalo de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 15 partes por 100 partes del
poliol.

Catalizadores de poliuretano convencionales incluyen aquellos catalizadores normalmente empleados en la técnica
para acelerar o facilitar la reacciéon entre polioles en base a é6xido de etileno u 6xido de propileno, polioles de
poliéster, u otro tipo de compuestos reactivos con isocianato, incluyendo al agua, con isocianatos. Catalizadores de
poliuretano convencionales incluyen, pero no se limitan a, sales de estaﬁo“‘, tales como dilaurato de dibutilestaro,
dilaurato de dimetilestafio, y diacetato de dibutilestafio. Algunos de estos catalizadores estan disponibles
comercialmente bajo el nombre comercial FOAMEX™ SUL-4 (Witco Corporation) y DABCO™ T-12 (Air Products).
Otros catalizadores de amina terciaria adecuados para los propodsitos de esta invencion son los disponibles bajo las
marcas registradas POLYCAT™, DABCO™ y CURITHANE™, de Air Products; los disponibles bajo la marca
registrada TOYOCAT™, de Tosoh; y aquellos disponibles bajo la marca registrada JEFFCAT™, de Huntsman.
Ciertos compuestos pueden actuar en la invencién como el componente de poliol y el componente de catalizador, tal
como, por ejemplo, los polioles que contienen aminas terciarias, tales como el VORANOL™ 800, disponible de The
Dow Chemical Company. Cuando estan presentes, la cantidad de los catalizadores de amina puede variar del 0,02
al 5 por ciento en la formulacién y se puede usar la cantidad de catalizadores organometalicos del 0,001 al 1 por
ciento en la formulacion.

Seleccion del agente de espumacion

Los agentes de espumacion que se pueden seleccionar incluyen los agentes de espumacion fisica, los agentes de
espumacion quimica, o ambos. Los agentes de espumacion fisica pueden incluir hidrocarburos tales como pentano,
propano y butano; hidrofluorocarbonos, tales como HFC-134a; clorofluorocarburos tales como CFC-11;
hidroclorocarbonos tales como trans dicloroetileno; hidroclorofluorocarbonos tales como HCFC-141b;
perfluorocompuestos; y derivados de alqueno hidrofluorados. También son adecuados como agentes de
espumacion fisica gases tales como nitrégeno, didéxido de carbono, y criptdn, y ésteres tales como formiato de etilo o
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formiato de metilo; acetales tales como metilal; y otras moléculas tales como acetona y carbonato de dimetilo. Los
agentes de espumacion quimica adecuados incluyen, en particular, agua, que genera diéxido de carbono en la
reaccion con el isocianato. Otros agentes de espumacion quimica pueden incluir acidos carboxilicos en general, y
acido férmico en particular. El agente de espumacion se usa generalmente en una cantidad, de tal manera que la
espuma de poliisocianurato resultante tiene una densidad preferiblemente de 20 a 400 gramos por litro (g/L), mas
preferiblemente de 25 a 200 g/L, y lo mas preferiblemente de 30 a 100 g/L. En realizaciones particulares y no
limitantes, el agente de espumacion fisica se selecciona de tal modo que permanecera en las celdas cerradas,
donde la capa de espuma de poliisocianurato es una espuma rigida de celdas cerradas y el agente de espumacion
aumenta el valor de aislamiento de la capa de espuma de poliisocianurato a un nivel que es significativamente
mayor que cuando otras sustancias con relativamente baja contribucion aislante, tales como diéxido de carbono,
estan presentes dentro de las celdas de la espuma. Por otro lado, los agentes de espumacion se usan
deseablemente a un nivel mucho menor en la formulaciéon del adhesivo de poliisocianurato, de tal manera que el
adhesivo de poliisocianurato resultante tiene una densidad que, en ciertas realizaciones no limitantes, varia de 300 a
1.300 g/L, preferiblemente de 500 a 1.100 g/L.

Seleccion de aditivos de formulacion, asistentes y componentes adicionales

Los disolventes se pueden emplear en algunas formulaciones de poliisocianurato donde sirven principalmente como
diluyentes de polimerizacién. Cuando se emplean disolventes, se prefieren disolventes organicos/no polares.
Ejemplos pueden incluir acetona, tolueno y metiletilcetona.

Se pueden usar otros aditivos, asistentes y componentes adicionales utiles. En la descripcion anterior, "aditivo" se
refiere a compuestos que no llevan grupos reactivos con isocianato, mientras que "componentes" se refiere a
compuestos que llevan grupos reactivos con isocianato. "Asistentes" no llevan grupos reactivos con isocianato y sélo
se usan para aumentar el efecto de un aditivo. Un tipo de componentes reactivos son los agentes de extension de
cadena y/o los agentes reticulantes. Para este papel se emplean con frecuencia poliaminas y polioles de dos o tres
funcionales, en particular dioles y/o trioles con pesos moleculares por debajo de 600, preferiblemente por debajo de
400.

En las formulaciones de poliisocianurato también se incluyen con frecuencia compuestos retardantes de la llama, en
particular los aditivos o componentes que contienen halégeno y/o fosforo. Los ejemplos pueden incluir fosfato de
tricresilo, fosfato de tris(2-cloroetilo), fosfato de tris(2-cloropropilo), fosfato de tris(2,3-dibromopropilo), vy
combinaciones de los mismos. Ademas de los fosfatos sustituidos con halégeno mencionados anteriormente,
también es posible usar agentes retardantes de la llama inorganicos u organicos, tales como fésforo rojo, hidrato de
o6xido de aluminio, triéxido de antimonio, 6xido de arsénico, polifosfato de amonio y sulfato de calcio, grafito
expandible o derivados del acido cianurico, por ejemplo, melamina, o mezclas de dos o0 mas agentes a prueba de
llama, por ejemplo, polifosfatos de amonio y melamina, y, si se desea, almidén de maiz o polifosfato de amonio,
melamina y grafito expandible y/o, si se desea, poliésteres aromaticos.

Estos se usan generalmente a niveles que son suficientes para lograr un impacto en el comportamiento frente al
fuego, tipicamente del 0,1 al 60 por ciento, preferiblemente del 2 al 50 por ciento de la masa total del componente
reactivo con isocianato. Aditivos o componentes también empleados con frecuencia son los materiales que sirven
como plastificantes. Estos pueden incluir, por ejemplo, ftalatos de alquilo, ésteres de diacido, y aceites de semilla de
soja epoxidados. Opciones adicionales pueden incluir agentes tensioactivos, estabilizadores de espuma,
reguladores de celda, cargas, colorantes, pigmentos, agentes protectores contra la hidrdlisis, y sustancias
fungistaticas y bacteriostaticas.

Ejemplos de tensioactivos adecuados son compuestos que sirven para mantener la homogeneizacion de los
materiales de partida y también pueden regular la estructura de las celdas de los plasticos espumados. Ejemplos
especificos son sales de acidos sulfénicos, por ejemplo, sales de metales alcalinos o sales de amonio del acido
dodecilbenceno- o dinaftiimetano-disulfénico y del acido ricinoleico; estabilizadores de espuma, tales como
copolimeros de siloxano-oxialquileno y otros organopolisiloxanos, alquil-fenoles oxietilados, alcoholes grasos
oxietilados, aceites de parafina, ésteres de aceite de ricino, ésteres de acido ricinoleico, aceite de ricino sulfatado y
aceite de cacahuete; y reguladores de celda, tales como parafinas, alcoholes grasos y dimetilpolisiloxanos. Los
agentes tensioactivos se usan generalmente en cantidades de 0,01 a 5 partes en peso, basadas en 100 partes en
peso del componente de poliol.

También se pueden usar cargas, ya sea en la espuma de poliisocianurato o en el adhesivo de poliisocianurato. Tales
materiales puede incluir cargas organicas e inorganicas convencionales y agentes de refuerzo que incluyen, por
ejemplo, cargas inorganicas, tales como minerales de silicato, por ejemplo, filosilicatos, tales como antigorita,
serpentina, hornablendas, anfiboles, crisotilo y talco; 6xidos de metal, tales como caolin, 6xidos de aluminio, 6xidos
de titanio y 6xidos de hierro; sales de metal, tales como yeso, barita y pigmentos inorganicos, tales como sulfuro de
cadmio, sulfuro de zinc y vidrio, que incluyen, por ejemplo caolin (arcilla de China), silicato de aluminio y
coprecipitados de sulfato de bario y silicato de aluminio, y minerales fibrosos naturales y sintéticos, tales como
wollastonita, y fibras de vidrio y de metal de diferentes longitudes. Ejemplos de cargas organicas adecuadas son
negro de carbon, melamina, colofonia, resinas de ciclopentadienilo, fibras de celulosa, fibras de poliamida, fibras de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2546 219 T3

poliacrilonitrilo, fibras de poliuretano, fibras de poliéster basadas en ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos y/o
alifaticos, y en particular, fibras de carbono.

Las cargas inorganicas y organicas se pueden usar individualmente o como mezclas, y se pueden introducir en los
componentes que contienen grupos reactivos con isocianato o en los componentes que contienen grupos isocianato
en cantidades de desde 0,5 a 40 por ciento en peso, basadas en el peso del componente en el que se introducen.
Sin embargo, si se incorpora una estera en la capa de espuma de poliisocianurato, su contenido de fibras naturales
y/o sintéticas, ya sea tejida o no tejida, puede comprender hasta el 80 por ciento en peso de la estera.

Se pueden obtener detalles adicionales sobre los aditivos y asistentes mencionados anteriormente en la presente
invencion de la literatura especializada, por ejemplo, de la monografia de J. H. Saunders y K. C. Frisch, High
Polymers, Volumen XVI, Polyurethanes, Partes 1 y 2, Interscience Publishers 1962 y 1964, respectivamente, o de
Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Volumen VII, Carl-Hanser-Verlag, Munich, Viena, 12 y 22 ediciones, 1966 y
1983.

Preparacién de los paneles de aislamiento

En la preparacion de la capa de espuma de poliisocianurato, es una practica tipica en la técnica afiadir el agente de
espumacion y el catalizador de trimerizacion, y cualesquiera otros aditivos, asistentes y componentes seleccionados,
al componente reactivo con isocianato de la formulacion, por ejemplo, el poliol y, a continuaciéon, combinar el
isocianato y los componentes reactivos con isocianato en el indice de isocianato requerido, es decir, una relacion de
isocianato a grupos reactivos con isocianato que es al menos 1,8, y a continuaciéon permitir que la formulacion
completada espume y polimerice. En general, la capa de espuma de poliisocianurato se puede hacer ya sea por un
proceso continuo o un proceso discontinuo. En un proceso continuo, los componentes de la formulacién para la capa
se combinan y se vierten de forma continua sobre un sustrato, que se mueve continuamente a través de una zona
de polimerizacion (transportador) en el que se forma la espuma mientras esta limitada entre el sustrato inferior, el
sustrato superior, y la contencion lateral. Después de salir del transportador, los paneles se cortan a las longitudes
deseadas. En un proceso discontinuo, la capa de espuma de poliisocianurato se produce mediante la inyeccion de
los componentes de la formulacién en un molde. Alternativamente, se produce mediante el vertido de los
componentes de la formulacién sobre un sustrato que es la superficie inferior de un molde abierto, con la tapa que
se cierra inmediatamente después de que se completa el vertido. Al usar un molde, la espuma no es capaz de
elevarse libremente y por lo tanto, el aumento maximo estd determinado por la parte superior del molde. En
cualquiera de estos casos, el resultado final puede ser un panel de espuma que es tipicamente plano, pero que,
dependiendo de la forma del molde, también puede ser no plano, y el panel tiene dimensiones de longitud y anchura
que son sustancialmente mayores que su dimension de espesor.

Sin embargo, en la presente invencion al menos un revestimiento se yuxtapone con una superficie (generalmente
pero no necesariamente una de las superficies planas de mayor tamafo) de la capa de espuma de poliisocianurato,
en lo sucesivo "superficie de la capa." En el proceso de produccién discontinua, el revestimiento o revestimientos se
puede cortar a medida y pre-colocar en el interior del molde o sobre el sustrato, antes de verter o inyectar la mezcla
de los componentes de isocianato y componentes reactivos con isocianato. En el proceso de produccion continua,
también llamado el proceso de laminacion de doble banda, por lo general dos revestimientos, en forma de laminas
de revestimiento continuas, se colocan paralelas entre si, una encima de la otra. Los revestimientos se conducen al
transportador, que tiene el propdsito de calentar los revestimientos y mantenerlos en posicion. Justo antes de entrar
en el transportador, se transfiere una cantidad de la formulacién de la capa de espuma de poliisocianurato sobre un
sustrato que se corresponde con revestimiento inferior, de manera que la espuma que crece se intercala entre el
revestimiento inferior y el superior. El proceso de polimerizacién, que incluye la espumacion, se completa a medida
que el material se mueve a lo largo del transportador, y a continuacion los paneles de espuma de poliisocianurato
revestidos se cortan a medida que el material compuesto de tipo sandwich sale del transportador, para producir
paneles de espuma sandwich con el espesor, anchura y longitud deseados. La velocidad del transportador y la
temperatura se pueden variar segun los requisitos.

El método de la presente invencion difiere de los protocolos convencionales descritos anteriormente en la presente
invencion, sin embargo, en que un adhesivo de poliisocianurato se interpone entre la capa de espuma de
poliisocianurato (que, una vez curado, es una espuma rigida) y el revestimiento seleccionado. En muchas
realizaciones lo mas conveniente es aplicar el adhesivo de poliisocianurato inmediatamente después de la mezcla
(es decir, combinar el componente que contiene grupos isocianato del adhesivo de poliisocianurato y el componente
que contiene grupos reactivos con isocianato del adhesivo de poliisocianurato, que incluye el catalizador de
trimerizacion, a un indice de al menos 1,8), mientras el material esta todavia liquido, sobre la superficie de la capa
de revestimiento usando métodos conocidos por los expertos en la técnica. Tales métodos pueden incluir, pero no
se limitan a, el uso de una "barra de arrastre”, o de una maquina de pulverizacién, u otro medio para aplicar el
adhesivo liquido en una capa relativamente uniforme sobre toda la superficie. La realizacion preferida es de hecho
aplicar primero el adhesivo liquido a la superficie del revestimiento, a continuaciéon, poner en contacto con prontitud
la superficie del revestimiento que porta el adhesivo con la superficie de la capa, o inyectar o verter o entregar
rapidamente los componentes de la formulacion de espuma de poliisocianurato sobre la superficie del revestimiento
que porta el adhesivo, o ambas. Por consiguiente, si el panel sandwich cuenta con la presencia de un revestimiento



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2546 219 T3

sobre la superficie superior y sobre la superficie inferior, el revestimiento que porta el adhesivo puede estar en la
superficie inferior y/o en la superior. El proceso de produccion puede ser continuo o discontinuo.

De particular importancia en la presente invencién es el tiempo, en el que se aplica el adhesivo de poliisocianurato
liquido de tal manera que finalmente se interpone entre una porcién sustancial de o, en realizaciones preferidas, en
toda la superficie de la capa y de la superficie del revestimiento, antes de la finalizacion de la espumacion y de la
polimerizacién de la superficie de la capa y antes de la finalizacion de la polimerizacion del adhesivo. Sin desear
estar ligado por teoria alguna, se cree que este tiempo asegura la migracion de al menos una parte del catalizador
de trimerizacion en el adhesivo liquido en la capa de espuma de poliisocianurato todavia por polimerizar, y también
asegura que al menos una parte de los grupos isocianato en exceso en el adhesivo liquido reaccionen con algunos
de los grupos reactivos con isocianato de la capa de espuma de poliisocianurato. El resultado son niveles deseables
de resistencia en verde y rapida curacion completa del adhesivo liquido, tales que el revestimiento es mas probable
que permanezca unido a la capa de espuma de poliisocianurato en condiciones de uso en comparacion a la misma
combinacién de revestimiento y capa de espuma de poliisocianurato cuando se adhieren usando diferente medio y/o
método.

El adhesivo de poliisocianurato liquido se puede preparar usando cualesquiera de los mismos materiales que los
usados en la capa de espuma de poliisocianurato, segun lo enumerado y descrito anteriormente en la presente
invencion, incluyendo un compuesto que contiene grupos isocianato terminales y un compuesto que contiene grupos
reactivos con isocianato terminales. El compuesto que contiene grupos isocianato es, en realizaciones preferidas, un
difenil diisocianato de metileno polimérico (PMDI). EI compuesto reactivo con isocianato, o combinaciones del
mismo, también se puede seleccionar a partir de los mismos compuestos descritos anteriormente en la presente
invencidon como adecuados para la preparacién de la capa de espuma de poliisocianurato.

En proporciones, los componentes del adhesivo de poliisocianurato liquido son tales que a partir de los mismos se
forma un polimero de poliisocianurato verdadero, es decir, un sélido, lo que significa que el indice es al menos 1,8,
es decir, hay al menos 1,8 grupos isocianato por cada grupo reactivo con isocianato en el adhesivo. En ciertas
realizaciones particulares se prefiere que el indice sea al menos 2,0, y en otras realizaciones particulares se prefiere
que el indice sea al menos aproximadamente 2,5. Generalmente, el indice del adhesivo sera 7,00 o0 menos.

El adhesivo contiene ademas un catalizador de trimerizacién, que de nuevo se puede seleccionar de cualesquiera
catalizadores de trimerizacion conocidos en la técnica, tales como, pero no limitados a, los descritos o recogidos
anteriormente en la presente invencidon que también son utiles en la preparacion de la capa de espuma de
poliisocianurato. La cantidad de catalizador usada en la capa de adhesivo es tal que la reactividad del adhesivo,
medida como tiempo de gel, es menos de 6 minutos, preferiblemente menos de 5 minutos.

Para preparar el adhesivo de poliisocianurato liquido, es necesario poner en contacto el material seleccionado que
contiene grupos isocianatos y el material seleccionado reactivo con isocianato, en presencia del catalizador de
trimerizacion, en condiciones adecuadas para que resulte la reaccién y la polimerizacion de los mismos. Se puede
emplear la mezcla simple, usando un equipo convencional de mezcla en reactor o un equipo convencional de
mezcla por inyeccion. Para iniciar y hacer que progrese la polimerizaciéon normalmente se usa una temperatura que
varia de 10 °C a 70 °C, y a menudo se prefiere un intervalo de desde 30 °C a 60 °C.

Si bien es posible incluir materiales adicionales en la formulacién para el adhesivo de poliisocianurato liquido, tal
inclusion generalmente no es necesaria y puede aumentar el coste y la complejidad de la preparacion. Tales
materiales adicionales pueden incluir plastificantes, tales como ftalatos de alquilo, ésteres de diacido, aceite de
semilla de soja epoxidado (ESO, del inglés epoxidized soybean oil), y formiato de metilo. Opcionalmente también se
pueden emplear disolventes tales como acetona, tolueno, y metiletiicetona con el fin de modificar la velocidad de
reaccion del adhesivo o el comportamiento de adherencia. Se pueden seleccionar materiales adicionales apropiados
con referencia a, por ejemplo, las descripciones de tales materiales incluidas anteriormente en la presente invencion
con respecto a la capa de espuma de poliisocianurato.

La viscosidad cinematica del adhesivo de poliisocianurato liquido, que sigue inmediatamente a la combinacion
del(de los) compuesto(s) que contiene isocianato y reactivo con isocianato y antes de la finalizacion de las
reacciones de espumacion y de polimerizacion, es tal que el material tiene las cualidades de fluidez de un liquido. La
fluidez deseada so6lo esta limitada por los requisitos de la tecnologia de aplicacion que se usara para distribuir el
adhesivo de poliisocianurato liquido sobre el revestimiento.

En la preparacion de tales paneles sandwich es deseable, en ciertas realizaciones no limitantes, que el material de
revestimiento pueda variar en espesor de 100 micrometros (um) a 5 mm, y en algunas realizaciones pueda variar de
200 ym a 2 mm, y en otras realizaciones, de 300 um a 1 mm. El adhesivo de poliisocianurato varia en espesor
medio, como una capa aplicada, de 10 a 500 uym, y en realizaciones de 100 a 300 ym. Por ultimo, la capa de
espuma de poliisocianurato puede variar en espesor, en ciertas realizaciones, de 2 a 40 centimetros (cm);
preferiblemente de 2,5 a 35 cm; y mas preferiblemente de 3 a 30 cm.

Ademas, es deseable que la densidad de la capa de espuma de poliisocianurato varie de 20 a 400 gramos por litro
(g/L). Por el contrario, la densidad de la capa de adhesivo de poliisocianurato varia deseablemente de 300 a 1.300
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g/L. En ciertas realizaciones, también es posible espumar ligeramente la capa de adhesivo, lo que reduce en la
misma medida la densidad del adhesivo y puede aumentar ligeramente el comportamiento de aislamiento del panel
sandwich como un todo. Los medios y métodos para hacer esto son los mismos que los descritos anteriormente en
la presente invencién con referencia a la capa de espuma de poliisocianurato.

En los siguientes ejemplos, las composiciones de la capa de espuma de poliisocianurato y del adhesivo no son
limitantes de modo alguno, y estan destinadas a ser simplemente ilustrativas de la invencion descrita en el presente
documento.

Ejemplo
Ejemplos 1-2 y Ejemplos Comparativos 1-2
Se prepara una serie de cuatro (4) paneles sandwich aislantes como se indica a continuacion.

Se prepara una serie de cuatro capas de espuma de poliisocianurato idénticas por reaccién de un MDI polimérico
(VORANATE™ M600, disponible de The Dow Chemical Company), que ofrece una viscosidad de aproximadamente
600 mPa's (0,6 Pa's) a 25 °C, con un poliol formulado que comprende una mayoria de un poliol de poliéster
aromatico con una funcionalidad de 2 y un indice de hidroxilo de aproximadamente 250, junto con cantidades mas
pequenas de polioles de poliéter iniciados con agua, glicerina y sacarosa, respectivamente, con indices de hidroxilo
que varian de 200 a 500. Ademas, el poliol formulado contiene aproximadamente 20 por ciento en peso de fosfato
de tris(2-cloroisopropilo) (TCPP, del inglés tris(2-chloroisopropyl phosphate)), un tensioactivo de silicona, y
catalizadores basado en amina. También se incluye un agente de espumacion y comprende aproximadamente 1
parte de agua y también n-pentano en una cantidad suficiente para alcanzar la deseada densidad de espuma por
espumacion libre. La reaccion del MDI polimérico con los polioles formulados se lleva a cabo a una relacion de
NCO/OH de aproximadamente 2,8.

El MDI polimérico y el poliol formulado se procesan y mezclan con una maquina de espumacion de alta presion, y la
mezcla espumante reactiva se vierte inmediatamente después en el molde.

Simultaneamente con la preparacion de la formulaciéon de espuma de poliisocianurato, se prepara una serie de tres
adhesivos a partir de formulaciones como las mostradas en la Tabla 1.

Tabla 1

Adhesivo de

Constituyentes de la Formulacién del
Adhesivo

Adhesivo de
Poliuretano*

Adhesivo de
Poliisocianurato

_ Poliisopreno
(Indice superior)

Componente de poliol:

Aceite de ricino** 82,11 29,9 29,9

Poliol A*** 9,8 0 0

Poliol B 0 70 70

Catalizador de Amina terciaria f 3,5 0 0

Catalizador de sal de carboxilato de

K€ 0 15 1,8

Agua (en materias primas) 0,26 0,1 0,1
Total pbw 95,67 101,5 101,8
Componente de isocianato:

VORANATE™ M600 §, usado en

una cantidad para obtener el indice indice 115 indice 200 indice 300

NCO reportado

Tiempo de Vida Util (s) *****

Aproximadamente
130

Aproximadamente
130

Aproximadamente
130

* No es un adhesivo de la invencion

** El aceite de ricino tiene un indice de OH de 150 mg de KOH/g
*** E| Poliol A es un poli(propilenglicol), con un nimero de hidroxilo de 110 mg KOH/g
1 El Poliol B es un poli(propilenglicol), con un nimero de hidroxilo de 55 mg KOH/g

1 El Catalizador de amina terciaria es un catalizador usado para la reaccion isocianato-OH, siendo el nivel usado
suficiente para obtener un adhesivo con una vida util de aproximadamente 130 segundos
€ El catalizador de sal de carboxilato de K es un catalizador usado principalmente para la reaccion de trimerizacion
§ VORANATE™ M600 tiene una viscosidad cinematica de 600 mPa-s (0,6 Pa's) a 25 °C
*x+% | 3 Vida Util se define como el periodo de tiempo que un sistema de resina catalizada conserva una viscosidad
suficientemente baja para ser usado en el procesamiento

Antes del vertido, se coloca un revestimiento de metal pre-cortado sobre la superficie interior e inferior de un molde
de metal de 40 x 70 x 10 centimetros (cm) que se controla a la temperatura de aproximadamente 50 °C. Este
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revestimiento de metal cubre la totalidad de la superficie interior e inferior del molde. El revestimiento de metal,
hecho de acero revestido y con un espesor de aproximadamente 0,45 mm, es similar a los usados tipicamente en la
industria y se permite que alcance aproximadamente la misma temperatura que el resto del molde antes de verter la
mezcla de espumacion.

Una vez que estan listas la formulacion de espuma de poliisocianurato y las formulaciones del adhesivo de
poliisocianurato, se aplica la capa de adhesivo a los revestimientos de metal (para los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo
Comparativo 2) segun el siguiente procedimiento.

Los dos componentes de cada formulacién de adhesivo se combinan en la proporciéon adecuada dentro de una taza,
y a continuacién se mezclan con un agitador mecanico HEIDOLPH™ de Instruments GmbH a 1.500 revoluciones
por minuto (rpm) durante 15 segundos. A continuacion, cada adhesivo reactivo mezclado se vierte inmediatamente
sobre el revestimiento de metal en el molde, llevandose a cabo los Ejemplos 1 y 2 usando dos adhesivos con
diferentes indices de poliisocianurato y llevandose a cabo el Ejemplo Comparativo 2 usando un adhesivo de
poliuretano (el Ejemplo Comparativo 1 se lleva a cabo sin ningun adhesivo). El adhesivo se distribuye
inmediatamente usando una barra de traccién, obteniendo de este modo una capa uniforme de 200 ym de espesor.
A continuacioén, el revestimiento de metal con el adhesivo distribuido sobre el mismo se coloca inmediatamente de
nuevo dentro del molde de 40 x 70 x 10 cm que se ha calentado a 50 °C, y se deja alli en reposo durante 60
segundos.

En este punto, mientras que la capa de adhesivo todavia no ha alcanzado el estado de polimerizacion completa, se
procesa y vierte el sistema de espumacién de poliisocianurato en cada molde contra la superficie del revestimiento
de metal cubierta de adhesivo usando una maquina de espumacion de alta presion convencional. A continuacién se
cierra el molde. El desmolde se lleva a cabo 10 minutos después del vertido, y el panel de material compuesto
resultante tiene una densidad de capa de espuma de poliisocianurato de aproximadamente de 51 kg/m3.

A continuacion se dejan curar los paneles durante aproximadamente una semana, con el fin de asegurar que las
propiedades medidas son representativas de los valores a largo plazo.

Prueba de Adherencia:

Se cortan muestras de ensayo del panel sandwich revestido de metal en todo su espesor que miden 100 x 100 mm.
A continuacion, se registra el espesor de cada muestra, junto con sus dimensiones de longitud y anchura. A
continuacion, cada muestra de revestimiento se pega a soportes de plastico desechables, usando un pegamento de
dos componentes en base a MDI. A continuacion, se fijan los soportes en una configuracion de maquina de traccion,
y se separan a una velocidad de 50 milimetros por minuto (mm/min), hasta que hay una rotura entre el revestimiento
y la espuma de poliisocianurato. A continuacién se puede calcular la resistencia a la traccién maxima del panel
sandwich, en kPa, usando la siguiente ecuacion.

o= [%] x 1.000
o = la resistencia a la traccion del panel sandwich (kPa)
F(max) = fuerza de traccion maxima registrada (N = MPa x mm 2)
| = longitud de la muestra de ensayo (mm)
b = anchura de la muestra de ensayo (mm)

1.000 = conversion de MPa a kPa

Cabe sefalar que, en todos los casos, la rotura durante la prueba se produce cerca de la interfase metal-espuma,
por lo tanto, los diferentes valores obtenidos a través de los calculos se consideran que son indicaciones directas de
los diferentes niveles de comportamiento de los diversos adhesivos.

En la Tabla 3 se muestran los resultados de la prueba, en donde los paneles se identifican como Ejemplos 1y 2y
Ejemplos Comparativos 1 y 2, y se especifica el adhesivo usado para cada uno de ellos. El panel del Ejemplo
Comparativo 1 se prepara igual que los otros tres paneles, excepto que no se usa adhesivo alguno y la capa de
espuma de poliisocianurato se aplica directamente contra el revestimiento de metal posicionado dentro del molde.
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Tabla 3
Ejemplo Ejemplo . .
Comparativo 1 Comparativo 2 Ejemplo 1 Ejemplo 2
Tipo de . . Adhesivo de Adhesivo de Agheglvo de

- Sin Adhesivo . . Poliisocianurato

adhesivo Poliuretano Poliisopreno - :
(indice superior)

Valores del fe3|sten2<\i|a ala 298 217.5 285.4 3171
traccion, N/m

* Newtons por metro cuadrado

Esta ilustracion muestra en general que se logra una adherencia mejorada con el uso del adhesivo de la invencion y
el método de la invencion, cuando se compara con la adherencia lograda ya sea con un adhesivo de tipo
poliuretano, o sin adhesivo alguno.
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REIVINDICACIONES

1. Un panel de aislamiento en capas que comprende una capa de espuma de poliisocianurato con una superficie de
capa adherida a una superficie de revestimiento mediante un adhesivo de poliisocianurato, a condiciéon de que el
adhesivo de poliisocianurato se haya interpuesto entre la superficie de la capa y la superficie del revestimiento antes
de la finalizacion de la polimerizaciéon de la capa de superficie y del adhesivo de poliisocianurato, en donde el
adhesivo de poliisocianurato tiene un espesor medio de desde 10 a 500 pm.

2. El panel de aislamiento en capas de la Reivindicacién 1, en donde la capa de espuma de poliisocianurato
comprende una espuma de poliisocianurato rigida de celdas cerradas.

3. El panel de aislamiento en capas de la Reivindicacién 1, en donde la superficie de revestimiento es un metal
revestido.

4. Un método para preparar un panel de aislamiento en capas que comprende las etapas no ordenadas de preparar
una formulacién de espuma de poliisocianurato; preparar una formulacién de adhesivo de poliisocianurato;
proporcionar una capa de revestimiento; y distribuir la formulaciéon de espuma, la formulacién del adhesivo, y la capa
de revestimiento bajo condiciones tales que se forma un panel de aislamiento en capas, en donde la formulacién de
adhesivo se coloca entre la capa de revestimiento y la formulacién de espuma mientras polimerizan la formulaciéon
de adhesivo y la formulacién de espuma, y la formulacién de espuma forma una superficie de capa de espuma, tal
que al menos una porcién de la capa de revestimiento se adhiere a al menos una porcién de la superficie de la capa
de espuma, en donde el adhesivo de poliisocianurato tiene un espesor medio de desde 10 a 500 um.

5. El método de la Reivindicacién 4, en donde la formulacién de espuma de poliisocianurato polimeriza para formar
una espuma rigida de célula cerrada.

6. El método de la Reivindicacion 4 que comprende un proceso continuo o discontinuo.
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