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@Resumen:

La presente invencion se refiere a un adhesivo
termoplastico de poliuretano sensible a la presion con
pegajosidad controlada en funcion de la temperatura,
que comprende:

- un isocianato de férmula general
donde n es al menos 2,

-al menos un poliol 0 mezcla de polioles,donde
la relacion NCO/OH es mayor de 1, la
funcionalidad es al menos 2, y el peso molecular del
poliol o polioles esta comprendido entre 400-5000
g/mol, caracterizado por que tiene pegajosidad 6ptima
en los rangos de temperatura seleccionados de entre
10 — 39°C, 5 —20°Cy -10 — 5°C. La presente
invencion se refiere ademas al procedimiento para la
preparacién de estos adhesivos y al uso de los
mismos.
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DESCRIPCION

ADHESIVOS TERMOPLASTICOS DE POLIURETANO SENSIBLES A LA PRESION (PSA)
CON PEGAJOSIDAD CONTROLADA EN UN CORTO RANGO DE TEMPERATURAS

Campo de la invencion

La presente invencidn se encuadra en el campo general de los adhesivos y en particular, se
refiere a un adhesivo sensible a la presion de poliuretano termoplastico, cuya pegajosidad

se controla en un corto rango de temperatura.

Antecedentes de la invencion

Segun la definicion del glosario Pressure Sensitive Tape Council, un adhesivo sensible a la
presion (PSA) es el que presenta pegajosidad permanente, es capaz de adherirse a
diferentes sustratos Unicamente ejerciendo una ligera presion (1-10 Pa) con los dedos
durante unos segundos (1-5 segundos) sin necesidad de activacion (calor, disolvente o
agua), mantiene la union al sustrato en el tiempo y se separa sin dejar residuos sobre el

sustrato.

Para que la unién tenga lugar, el adhesivo debe poseer alta movilidad molecular y fluidez
bajo una ligera presion para que se cree un buen contacto con el sustrato, y al mismo
tiempo debe poseer una alta fuerza cohesiva intermolecular y cierta elasticidad. Este ultimo

requisito es necesario para disipar la energia mecanica durante la separacion de la union.

Las cintas adhesivas fueron los primeros productos que se fabricaron con adhesivos
sensibles a la presién y se emplearon por primera vez en 1840. Mas tarde se fabricaron las
primeras etiquetas y peliculas protectoras, que aparecieron en 1930 y 1940 respectivamente.
Hoy en dia, los productos basados en PSAs son casi indispensables en la vida cotidiana e
incluyen cintas de embalaje, etiquetas, notas adhesivas, uso en automocién, uso médico,

etc.

Los adhesivos sensibles a la presion (PSAs) para uso médico, ya sea para contacto
prolongado con la piel o reutilizables, son de especial interés. Actualmente, los adhesivos
sensibles a la presion mas comunes se basan en caucho, polimeros acrilicos o polisiloxanos.
Debido a que la piel presenta una superficie heterogénea y rugosidad, el adhesivo PSA
debe ser capaz de deformarse bajo una ligera presion y asegurar el mayor grado de
contacto posible sobre la piel. Durante la fase de union, el adhesivo PSA debe comportarse

viscosamente (como liquido) y ser capaz de humectar toda la superficie del sustrato, y
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ademas debe resistir fuerzas de cizalla y despegarse con facilidad aplicando esfuerzos de

pelado.

Los PSAs acrilicos pueden ser disefiados de manera que presenten buenas propiedades de
pegajosidad y adhesion. Los PSAs derivados de polisiloxanos pueden poseer pegajosidad
adecuada cuando se adicionan resinas, pero estas resinas pueden migrar a la superficie del
PSA y pueden causar alergias y/o dafios a la piel, por lo que su uso tiende a desaparecer.
Los PSAs derivados de poliisobutileno suelen contener aceites nafténicos que también

tienden a migrar a la superficie generando pérdida de adhesion.

En comparacion con los adhesivos sensibles a la presion (PSAs) de cauchos o acrilicos, los
PSAs basados en poliuretano son mas hidrofilicos. Ademas, son biocompatibles con la piel,
por lo que se prefieren en aplicaciones médicas. El principal problema que presentan los

PSAs de poliuretano es su baja pegajosidad comparada con la de los PSAs acrilicos.

Es importante mencionar que los adhesivos de poliuretano no presentan, por si mismos, las

propiedades caracteristicas de los PSAs.
Los PSAs de poliuretano pueden prepararse de diversas formas:

1- Adicion de resinas de colofonia, las resinas de cumarona-indeno, las resinas de
hidrocarburo y las resinas de politerpeno a poliuretanos [US 3925283; US 3718712]. La
eleccion de las resinas se realiza en base a su acidez, es decir miligramos de KOH por
gramo de resina, y no debe ser superior a 10. Ademas, requieren la adicién de un
plastificante para mejorar la fluidez y disminuir la viscosidad. Sin embargo, estos PSAs
presentan migraciones de la resina a la superficie, aumentando su adhesién a pelado
con el tiempo, no pudiéndose separar con facilidad y sin producir dafios sobre el sustrato

al que se ha aplicado.

2- Usar una relacion isocianato/poliol (o relacion NCO/OH) inferior a la unidad [US 4087392;
US 3930102; US 5714543; US 5591820.] y adicionar agentes de entrecruzamiento [Y.
Nakamura, S. Nakano, K. Ito, K. Imamura, S. Fujii, M. Sasaki, Y. Urahama. Adhesion
properties of polyurethane pressure-sensitive adhesive. J Adh Sci Tech. 2013; 27: 263—

277]. Sin embargo, la pegajosidad de estos PSAs de poliuretano es insuficiente.

3- Adicionar mezclas en diferentes cantidades de polioles monofuncionales (poliéster,
poliéter) de diferente peso molecular y funcionalidad (2 y 3) durante la sintesis de los
poliuretanos [US 5227409; US 5102714]. Sin embargo, los PSAs obtenidos presentan un

grado de entrecruzamiento muy bajo, lo que facilita la migracion de cadenas de bajo
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peso molecular a la superficie del PSA, deteriorando la estabilidad de la adhesién con el
tiempo. También se han utilizado polioles con insaturaciones C=C para preparar PSAs
de poliuretano [US 3879248; US 3743616; N. Akram, R. S. Gurney, M. Zuber, M. Ishaq,
J. L. Keddie. Influence of polyol molecular weight and type on the tack and peel
properties of waterborne polyurethane pressure-sensitive adhesives. Macromol. React.

Eng. 2013; 7: 493-503], pero poseen alta sensibilidad a la oxidacién.

4- Adicionar copolimeros con caracteristicas tipicas de un PSA a poliuretanos [US
5910536]. Estos PSAs presentan una alta pegajosidad pero no se separan facilmente del

sustrato, es decir que poseen una fuerza de pelado excesivamente elevada.

En los PSAs de uso médico para contacto con la piel humana se requiere que no irriten la
piel ni generen alergias y que se unan a la piel de forma rapida, manteniendo su adhesion
en el tiempo a temperatura corporal. Ademas, tras ser retirados no deben dejar residuos
sobre la piel ni causar traumas ni heridas. En este sentido, la solicitud de patente americana
US2012/121686 hace referencia a un adhesivo de poliuretano para aplicaciones bioldgicas

que solo es activo a una temperatura de 37 °C y una humedad relativa del 100%.

La patente americana US6093270 describe un adhesivo termoplastico de poliuretano que
comprende, entre otros componentes, resinas, pigmentos, y otros aditivos, pero éstos
adhesivos se aplican en sustratos tales como papel y cartulina, texti o madera a

temperatura ambiente.

En casos particulares, como es el etiquetado en alimentacién y en productos farmacéuticos

que precisan refrigeracion, el adhesivo debe mantener su unién a baja temperatura.

Existe pues la necesidad de proporcionar adhesivos PSAs de poliuretano termoplastico que
tengan las propiedades viscoelasticas que solucionen los problemas descritos en el estado
de la técnica, es decir que presenten buena pegajosidad en diferentes rangos cortos y
controlables de temperatura, apropiados para usos médicos, embalaje o etiquetados, entre

otros.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion soluciona los problemas descritos anteriormente puesto que se refiere
a adhesivos PSAs basados en poliuretano que presentan buen equilibrio pegajosidad-
adhesion-cohesion con capacidad de modificacion de su pegajosidad al variar la

temperatura, tanto para un rango pequefio de temperaturas, especialmente en aplicaciones
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en contacto con piel (se pretende que los PSAs presenten buena adhesion a 37 °C y una
menor o nula pegajosidad a temperaturas menores a 25 °C), como en un rango algo mas
amplio de temperaturas para aplicaciones especiales en alimentacion o etiquetado para
transporte de mercancias (se requiere tack nulo a temperaturas por debajo de -10 °C y buen

tack a temperatura ambiente).

Asi pues la presente invencién, en un primer aspecto, se refiere a un adhesivo termoplastico
de poliuretano sensible a la presiéon con pegajosidad controlada en funcién de la
temperatura (de aqui en adelante, adhesivo termoplastico de la presente invencion), que

comprende:
- unisocianato de formula general R(NCO),, donde n es al menos 2,
- al menos un poliol 0 mezcla de polioles,

donde la relacion NCO/OH es mayor de 1, la funcionalidad es al menos 2, el peso molecular
del poliol o polioles esta comprendido entre 400-5000 g/mol y donde la pegajosidad es
optima en los rangos de temperatura seleccionados de entre 10 -39 °C,5-20°Cy -10-5
°C.

En una realizacion particular, el isocianato del adhesivo PSA de la presente invencién es
seleccionado de entre isocianatos alifaticos, isocianatos aromaticos derivados de metilen
difenil 4,4 -diisocianato (MDI), isocianatos derivados de 2,6-toluen diisocianato (TDI), y

prepolimeros de isocianato.

En una realizacién particular, el poliol o mezcla de polioles del adhesivo PSA de la presente
invencién es seleccionado de entre poliéter, poliéster, policaprolactona, policarbonato diol y

mezclas de los mismos.

En una realizacion particular, los polioles que forman parte de la mezcla de polioles, pueden

ser de la misma o de distinta naturaleza quimica.
En una realizacion particular, la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.01-1.40.

En una realizacion particular, para una pegajosidad optima en un rango de temperatura
comprendido entre 10 — 39 °C, la mezcla de polioles del adhesivo PSA de la presente
invencion, comprende polioles con peso molecular de 400 g/mol, 1000 g/mol y 2000 g/mol,
siendo el porcentaje de polioles de peso molecular 2000 g/mol menor al 50% del total de los
mismos, y la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.05-1.10. Preferentemente, la
mezcla de polioles comprende poli(tetrahidrofurano)s y/o propilenglicoles con peso

molecular de 400 g/mol, 1000 g/mol y 2000 g/mol, siendo el porcentaje de polioles de peso

5



10

15

20

25

30

ES 2 698 799 Al

molecular 2000 g/mol menor al 50% del total de los mismos. Mas preferentemente, la

mezcla de polioles comprende polipropilen glicol y policarbonato diol.

En otra realizacion en particular, para una pegajosidad optima en un rango de temperatura
comprendido entre 5 — 20 °C, la mezcla de polioles del adhesivo PSA de la presente
invencion, comprende polioles con pesos moleculares de 1000 g/mol y 2000 g/mol, y una
relacion NCO/OH comprendida entre 1.20-1.35. Preferentemente, la mezcla de polioles
comprende una mezcla de propilenglicol con peso molecular de 1000 g/mol y

poli(tetrahidrofurano)s con pesos moleculares de 1000 g/mol y 2000 g/mol.

En ofra realizacibn mas en particular, para una pegajosidad 6ptima en un rango de
temperatura comprendido entre -10 — 5°C, la mezcla de polioles del adhesivo PSA de la
presente invencion, comprende polioles con peso molecular de 2000 g/mol, y la relacion
NCO/OH estada comprendida entre 1.30-1.40. Mas en particular, la mezcla de polioles
comprende una mezcla de polipropilenglicol y poliéster poliol donde la cantidad maxima de

poliéster poliol es del 50% en peso total de la mezcla de polioles.

En una realizacion particular, el adhesivo PSA de la presente invencién comprende un
extendedor de cadena. Mas en particular, el extendedor de cadena es seleccionado de entre
diol o diamina, mas preferentemente es seleccionado de entre 1,4-butanodiol y alcohol

aminas como etanol amina.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un soporte que comprende el adhesivo

de la presente invencion.

En la presente invencion por “soporte” se refiere a cualquier superficie en o sobre la cual se

pueda contener o incorporar el adhesivo de la presente invencion.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere al uso del adhesivo de la presente

invencion en etiquetas, prétesis, films, cintas de embalaje, productos farmacéuticos.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento (de aqui en adelante,
procedimiento de la presente invencion) para la preparaciéon del adhesivo PSA de la

presente invencién, que comprende las siguientes etapas:
a) mezcla de un isocianato o mezclas de isocianatos, y un poliol o mezcla de polioles,
b) adicion del catalizador,

c) valoracion de los NCO libres en la reaccion, hasta conseguir una relacion NCO/OH

mayor de 1,
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d) adiciéon de extendedor de cadena hasta la obtencion del poliuretano.

En una realizacion particular, el isocianato de la etapa a) del procedimiento de la presente
invencion, es seleccionado de entre isocianatos alifaticos, isocianatos aromaticos derivados
de metilen difenil 4,4 -diisocianato (MDI), isocianatos derivados de 2,6-toluen diisocianato

(TDI) y prepolimeros de isocianato.

En una realizacion particular, el poliol o mezcla de polioles de la etapa a) de la presente
invencion es seleccionado de entre poliéter, poliéster, policaprolactona, policarbonato diol y

mezclas de los mismos.
En una realizacion particular, la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.01-1.40.

En una realizacién particular, el catalizador de la etapa b) del procedimiento de la presente
invencién es un catalizador organico seleccionado de entre catalizadores organicos de
estafio, aminas terciarias, guanidinas, amidinas ciclicas, carbenos N-heterociclicos y acidos
organicos. Mas en particular, el catalizador es seleccionado de entre dibutil dilaurato de
estafio (DBTL) , diacetato de dibutil estafio (DBTDA), 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO),
1,5,7-triazabiciclo[4.4.10]dec-5-eno (TBC), N-metil-1,5,7-triazabiciclododeceno (MTBD), 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU); 1,3-bis(diterbutil)imidazol-2-ilideno; acido
trifluoroacetico (TFA), difenil fosfato (DPP) y acido trifiorometan sulfurico (MSA).
Preferentemente, el catalizador utilizado en la etapa b) del procedimiento de la presente
invencion es seleccionado de entre dibutil dilaurato de estafio (DBTL) y diacetato de dibuitil
estafio (DBTDA).

En una realizacion particular, el extendedor de cadena de la etapa d) de la presente
invencion, es seleccionado de entre diol o diamina. Mas en particular, el extendedor de
cadena es seleccionado de entre diol o diamina, mas preferentemente es seleccionado de

entre 1,4-butanodiol y alcohol aminas como etanol amina.

En una realizacién particular, el tiempo de la reaccion de la etapa d) del procedimiento de la

presente invencion es de 10 minutos.

Descripcidén de las figuras

La figura 1 muestra la variacion de pegajosidad con la temperatura de algunos PSAs de
poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicoles de pesos moleculares 1000 y
2000 g/mol y relacion NCO/OH igual a 1.10.
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La figura 2 muestra la variacion de pegajosidad a 25 y 37 °C de PSAs de poliuretano en
funcion del porcentaje en peso de poli(tetrahidrofurano) de peso molecular 1000 g/mol para
PSAs preparados con mezclas de polipropilen glicol de peso molecular 2000 g/mol y

poli(tetrahidrofurano) de peso molecular 1000 g/mol con una relacion NCO/OH igual a 1.20.

La figura 3 muestra la ventana de viscoelasticidad de Chang a distintas temperaturas de un
PSA de poliuretano preparado con una mezcla de polipropilen glicol de peso molecular 2000
g/mol y poliadipato de 1,4-butanodiol de peso molecular 2000 g/mol con una relacion en
peso 50/50 y una relacion NCO/OH igual a 1.30.

La figura 4 muestra la variacion de la pegajosidad con la temperatura de PSAs de
poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicol de peso molecular 2000 g/mol y

policarbonato de 1,6-hexanodiol de peso molecular 2000 g/mol.

Descripcion detallada de la invencion

La invencion se refiere a PSAs con propiedades inteligentes de manera que su pegajosidad
se controla por la temperatura en un estrecho rango de valores, 20 — 39 °C, 5-20°C vy -10
— 5 °C. Mediante el empleo de diferentes polioles o mezclas de polioles y condiciones de

sintesis se obtienen nuevas formulaciones de PSAs de poliuretanos termoplasticos.

Los PSAs de poliuretano se prepararon mediante reacciéon de un isocianato o mezcla de
isocianatos, con un poliol o mezcla de polioles (poliéter, poliéster, policaprolactona,

policarbonato diol) con pesos moleculares entre 400 y 5000 g/mol.

Algunos isocianatos adecuados para esta invencibn se muestran en la Tabla 1.
Preferiblemente se prefieren isocianatos aromaticos derivados de metilen difenil 4,4°-
diisocianato (MDI) con funcionalidad 2, aunque también pueden emplearse isocianatos
derivados de 2,6-toluen diisocianato (TDI) o prepolimeros de isocianato que presentan una
funcionalidad superior a 2. Ademas, también son isocianatos adecuados para esta invencién

hexametilendiisocianato, MDI hidrogenado, isoforon diisocianato, diisocianato de L-lisina, etc.
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Tabla 1. Algunos isocianatos adecuados para esta invencion.

Nombre comercial Composicion NCO (%) Funcionalidad Proveedor
Desmodur 44M 1-isocianato-4-[(4- 33.6 2 Covestro
Flakes fenilisocianato)metil]benceno,
contenido en 2,4-MDI < 1.8

Desmodur T80 2,4-diisocianato-1-metil- 48 2 Covestro
benceno, contenido en 2,4-
TDI =67%

Desmodur T65N 2,4-diisocianato-1-metil- 48 2 Covestro
benceno, contenido en 2,4-
TDI = 80%

Suprasec 5025 MDI polimérico 31 2.7 Huntsman

Algunos polioles adecuados para esta invencion se muestran en la Tabla 2. Preferiblemente
se prefieren poliéteres de funcionalidad 2 y peso molecular igual o superior a 2000 g/mol
para impartir pegajosidad adecuada. Una disminucién en el peso molecular del poliol
favorece la cohesién del poliuretano y la adicion de polioles de mayor funcionalidad
proporciona reticulacion fisica adicional al poliuretano. Por otro lado, también pueden usarse
polioles de cadena corta, como glicerol, en el caso en el que se precise un aumento de la

reticulacién del poliuretano.

Tabla 2. Algunos polioles adecuados para esta invencion.

Nombre comercial Composicion Peso Indice de  Funcionalidad Proveedor
molecular OH
/mol
(g/mol) (mg
KOH/qg)
Alcupol®D-4011 Polipropilenglicol reactivo, 4000 28 2 Repsol

contiene 6xido de etileno

Alcupol®D-2021 Polipropilenglicol no reactivo, 2000 56 2 Repsol

no contiene 6xido de etileno

Alcupol®D-1011 Polipropilenglicol no reactivo, 1000 110 2 Repsol

no contiene 6xido de etileno
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Alcupol®D-0511 Polipropilenglicol no reactivo, 450 250 2 Repsol

no contiene 6xido de etileno

Alcupol® X-1950 Poliéter trifuncional 886 190 3 Repsol
Alcupol® X-1550 Poliéter trifuncional 1032 163 3 Repsol
Alcupol®F-5611 Poliéter trifuncional 3000 56 3 Repsol
Alcupol®F-3531 Poliéter trifuncional 4800 35 3 Repsol
Alcupol®F-2831 Poliéter trifuncional 6000 28 3 Repsol
PTMEG2000 Poli(tetrahidrofurano) 2000 - 2 Sigma
Aldrich
PTMEG1000 Poli(tetrahidrofurano) 1000 - 2 Sigma
Aldrich
Hoopol® F501 Poliadipato de 1,4-butanodiol 2000 54-58 2 Synthesia
Hoopol® S105-55 Poliadipato de 1,6- 2000 53-58 2 Synthesia
hexanodiol
Hoopol® F620 Poliadipato de  neopentil 1000 107-117 2 Synthesia
glicol
Hoopol® F600 Poliadipato de  neopentil 2000 54-58 2 Synthesia
glicol
Eternacoll® UHC Copolimero de 1000 110 2 UBE
50-100 policaprolactona y
policarbonato de 1,6-

hexanodiol, 50/50

Eternacoll® UHC Copolimero de 2000 58 2 UBE
50-200 policaprolactona y
policarbonato de 1,6-

hexanodiol, 50/50

Eternacoll® PHA Copolimero de 2000 56 2 UBE
50-200 policaprolactona y
policarbonato de 1,5-

pentanodiol, 50/50

Eternacoll® UH Policarbonato de 1,6- 2000 56 2 UBE
200 hexanodiol

Eternacoll® UG Policarbonato diol de dietilen 2000 56 2 UBE
200 glicol
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El PSA de poliuretano se prepar6 con una relacion NCO/OH entre 1.05 y 1.40
preferentemente entre 1.10-1.20 con exceso de isocianato, usandose un diol o una diamina
de peso molecular pequefio como extendedor de cadena, preferiblemente 1,4-butanodiol, o

alcohol aminas, como etanol amina.

La reaccidén se llevdo a cabo en presencia de catalizador organico de estafio como por
ejemplo dibutil dilaurato de estafio (DBTL) o diacetato de dibutil estafio (DBTDA). Otros
catalizadores utiles para esta invencibn son aminas terciarias como 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO); guanidinas y amidinas ciclicas como 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.10]dec-5-eno (TBC), N-metil-1,5,7-triazabiciclododeceno (MTBD), 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU); carbenos N-heterociclicos como 1,3-
bis(diterbutil)imidazol-2-ilideno, etc; acidos organicos como &cido trifluoroacético (TFA),

difenil fosfato (DPP), acido trifluorometan sulfurico (MSA), etc.

Los PSAs de poliuretano se prepararon en un reactor de cuatro bocas de 500 mL, equipado
con un controlador de temperatura, atmésfera inerte de nitrégeno, y varilla de agitacion con
un sistema de agitacion Heidolf RZR-2000 (Kelheim, Germany). La reacciéon de
polimerizacion se realizd6 en dos etapas. Una primera etapa en la que se reacciond la
cantidad adecuada de poliol (poliéter, poliéster, policaprolactona, policarbonato diol, o
mezclas de ellos) con diisocianato, a 80 °C en atmésfera de nitrégeno durante dos horas,
con una agitacion de 250 rpm. Trascurridos 90 minutos se adicionoé el catalizador reduciendo
la agitacion a 80 rpm. Antes de adicionar el extendedor de cadena, se determind la cantidad
de NCO libres en el prepolimero, mediante valoracién por retroceso con dibutilamina (ASTM
D5155). A continuacion, se adicionaron al prepolimero los equivalentes correspondientes de
extendedor de cadena para que no quedara NCO sin reaccionar, manteniendo la reaccion

durante 10 minutos.

En las Tablas 3 a 6 se muestran algunos ejemplos de formulaciones de PSAs de poliuretano

adecuados para esta invencion.

Para aplicaciones con una variacion notable de pegajosidad en un corto rango de
temperatura (10 — 39 °C), se prepararon PSAs con una relacion NCO/OH de 1.10, y mezclas
de polipropilen glicoles de pesos moleculares 400, 1000 o 2000 g/mol y con funcionalidad 2,
preferiblemente mezclas con menos del 50 % en peso de polipropilenglicol de peso
molecular 2000 g/mol. Especialmente para aplicaciones médicas, la sintesis de PSAs se

realiz6 con mezclas de MDI y policarbonato diol, preferiblemente copolimero de
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caprolactona y policarbonato de 1,6-hexanodiol de peso molecular 2000 g/mol y una relacién
NCO/OH de 1.05.

Tabla 3. Composiciones de PSAs de poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicoles de

5 distintos pesos moleculares.

Poliol ()2 ® Diisocianato (g) NCO/OH
D-2021 D-1011 D-0511 X-1950 MDI
68.6 0 0 14.4 9.9 1.10
70 0 0 0 9.6 1.10
52.5 17.5 0 0 12.0 1.10
35 35 0 0 14.4 1.10
17.5 52.5 0 0 16.8 1.10
0 70 0 0 19.2 1.10
52.5 0 17.5 0 17.9 1.10
35 0 35 0 26.2 1.10
17.5 0 52.5 0 34.5 1.10

@ En todos los casos se adicionaron 0.04 mmoles de catalizador DBTL vy la cantidad necesaria de 1.4-butanodiol

como extendedor de cadena.

bLos calculos se han realizado fijando la masa total de poliol en 70 g.

10 Tabla 4. Composiciones de PSAs de poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicol y

poli(tetrahidrofurano)s con diferentes pesos moleculares.

Poliol ()2 P Diisocianato (g)

D-2021 PTMEG2000 PTMEG1000 MDI NCO/OH
35 35 0 9.2 1.05
35 35 0 9.6 1.10
35 35 0 10.5 1.20
35 35 0 11.8 1.35

17.5 26.25 26.25 12.6 1.05
17.5 26.25 26.25 16.2 1.35

12
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52.3 8.75 8.75 10.3 1.05
52.3 8.75 8.75 13.3 1.35
245 22.75 22.75 12.8 1.10
245 22.75 22.75 16.20 1.40
35 17.5 17.5 12.0 1.10
35 17.5 17.5 13.1 1.20
0 70 0 9.2 1.20
52.5 0 17.5 13.1 1.20
50 0 50 15.7 1.20
17.5 0 52.5 18.4 1.20
0 0 70 21.0 1.20

@ En todos los casos se adicionaron 0.04 mmoles de catalizador DBTL vy la cantidad necesaria de 1.4-butanodiol

como extendedor de cadena.

bLos calculos se han realizado fijando la masa total de poliol en 70 g.

Tabla 5. Composiciones de PSAs de poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicol y

poliéster poliol de distintos pesos moleculares.

Poliol? ® Diisocianato
D-2021 F501 MDI NCO/OH
70 0 11.40 1.30
75 25 11.40 1.30
50 50 11.40 1.30

@ En todos los casos se adicionaron 0.04 mmoles de catalizador DBTL vy la cantidad necesaria de 1.4-butanodiol

como extendedor de cadena.

10 bLos calculos se han realizado fijando la masa total de poliol en 70 g.
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Tabla 6. Composiciones de PSAs de poliuretano preparados con mezclas de polipropilen glicol y

policarbonato diol.

Poliol® ® Diisocianato
D-2021 UH200 uG200 UHC-50-200 MDI NCO/OH
0 0 70 0 9.2 1.05
0 0 0 70 9.2 1.05
52.5 17.5 0 0 11.4 1.30
35 35 0 0 11.4 1.30
35 35 0 0 9.9 1.13
17.3 52.5 0 0 11.4 1.30
17.3 52.5 0 0 11.4 1.13

@ En todos los casos se adicionaron la cantidad adecuada de 1.4-butanodiol como extendedor de cadena y 0.04

mmoles de DBTL como catalizador.

bLos calculos se han realizado fijando la masa total de poliol en 70 g.

Para aplicaciones con buena pegajosidad y cohesion a temperatura ambiente (5-20 °C), se
prepararon PSAs con relacion NCO/OH de 1.05-1.35 y con mezclas de polipropilenglicol de
peso molecular 2000 g/mol y poli(tetrahidrofurano)s de pesos moleculares 1000 o 2000
g/mol. Mas concretamente para aplicaciones con PSAs con una unién permanente y una
mayor adherencia se emplearon mezclas ternarias de poliéteres y relaciones NCO/OH entre
1.20y 1.40.

Para PSAs en alimentacion con pegajosidad y adhesion a baja temperatura (temperaturas
inferiores a 5 °C), se utilizaron formulaciones basadas en mezclas de polipropilenglicol de
peso molecular superior a 2000 g/mol y poliéster poliol de peso molecular 2000 g/mol con

cantidades de poliéster menores del 50 % en peso y una relacion NCO/OH de 1.30.

Para obtener el film de PSA sobre un soporte o “carrier’ polimérico, como bien conoce un
experto en la materia, se pueden emplear varios métodos. Para preparar films de PSA de
espesor inferior a 50 micras es preferible disolver el adhesivo en metil etil cetona y extender
la disolucion mediante una varilla de gramaje. Para espesores superiores a 50 micras se
prensa la cantidad adecuada de adhesivo en una prensa de platos calientes a 100 °C

aplicando una presion de 3-4 kg/m?. En la presente invencion, el espesor de fiim de
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adhesivo PSA recomendado estaba en el rango de 10 a 150 micras, preferiblemente entre

20y 60 micras.

A continuacion, se realiza una breve descripcidon de los métodos de caracterizacion

empleados en esta invencion.

Las propiedades reoldgicas de los PSAs se determinaron en un redmetro Discovery Hybrid

DHR2 (TA Instruments, New Castle, DE, USA), usando platos paralelos (diametro del plato
superior = 20 mm); la distancia entre platos fue 0.4 mm. En la region de viscoelasticidad
lineal, se llevaron a cabo ensayos de barrido de frecuencia a 25 °C utilizando una amplitud
de 2.5 % en el rango de frecuencia angular de 0.01 a 100 rad/s. Los valores obtenidos de
moédulo elastico (G’) y mdédulo viscoso (G”) a frecuencias 0.1 y 100 rad/s y a diferente
temperatura se emplean para obtener las ventanas viscoelasticas de Chu [S.-G. Chu.
Dynamic mechanical properties of pressure-sensitive adhesives. In: L.-H. Lee (Ed.), Dynamic
mechanical properties of pressure-sensitive adhesives. Adhesive Bonding. Plenum Press,
New York, pp. 97-137] que se usan para estimar si un adhesivo cumple los requisitos para
que se pueda usar como PSA. Para ello, el valor de G’ a una frecuencia de 0.1 rad/s debe

estar comprendido entre 2-4-10* Pa, y ademas se debe cumplir que 5<G° (=100

rad/s)/G’(w=0.1 rad/s) <300.

Las medidas de pegajosidad de los PSAs se llevaron a cabo mediante el ensayo de “probe

tack” en un equipo Texture Analyzer TA.XT2i (Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra), que
posee una camara termostatizada provista de un bafio termostatizado Viscotherm VT10
(Physica, Zurich, Suiza), la cual ha sido desarrollada en el laboratorio de Adhesiéon y
Adhesivos de la Universidad de Alicante. La pegajosidad de los PSAs se evalué entre 10 y
37 °C (temperatura de la piel). Las peliculas de PSA se depositaron sobre una lamina de
acero inoxidable con un espesor de 50-80 ym. Se utilizé un vastago cilindrico de acero
inoxidable de 3 mm de diametro (superficie de contacto lisa), empleandose las siguientes

condiciones experimentales:
- Velocidad de acercamiento del vastago a la muestra: 0.1 mm/s
- Fuerza aplicada a la muestra: 5 N
- Tiempo de contacto del vastago con la muestra: 1 segundo
- Velocidad de separacion del vastago de la muestra: 10 mm/s.

Los valores obtenidos son la media aritmética de al menos 5 réplicas.
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Las medidas de adhesion de pelado a 180° fueron evaluadas en uniones aluminio

5754/adhesivo/film de PET (politereftalato de etileno). Las dimensiones de las probetas de
aluminio 5754 fueron 3 cm x 15 cm y las del film de PET eran de 3 cm x 18 cm. El area en la
que se aplico el PSA fue 21 cm? (3 cm de ancho y 7 cm de largo), dejando 11 cm de film de
PET sin adhesivo para poder sujetarlo en las mordazas del equipo de ensayo. Las probetas
de aluminio 5754 se limpiaron con MEK (etil metil cetona) antes de aplicar el adhesivo, para

eliminar contaminantes.

La preparaciéon de las uniones adhesivas se realizd aplicando un espesor de 50-100 um de
PSA sobre la probeta de aluminio 5754. Después se colocod la probeta de film de PET
encima del adhesivo y se presiond pasando por encima 30 veces un rodillo manual de 2 kg.
La adhesion de pelado a 180° se obtuvo en una maquina universal de ensayos Instron 4411
(Instron Ltd., Buckinghamshire, Inglaterra) empleando una velocidad de pelado de 152

mm/min. Los valores obtenidos son la media aritmética de 5 réplicas y se expresan en N/cm.

Ejemplos

A continuacion, se enumeran algunos ejemplos que muestran la invencion y proporcionan
ilustraciones adicionales para la seleccion de los componentes, cantidades y propiedades
para obtener los PSAs de poliuretano con pegajosidad controlada en un corto intervalo de
temperatura (10 -39°C,5-20°C vy -10 -5 °C).

Ejemplo 1

Se prepard un PSA de poliuretano por reaccion de MDI con funcionalidad 2 y una mezcla de
polioles di- y tri-funcionales (D2012 y X-1950) en proporciones 98% y 2% respectivamente,
con una relacion NCO/OH igual a 1.10. Se midieron los valores de pegajosidad, adhesién de
pelado a 180° y las propiedades reoldgicas a 25 °C. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 7. Los valores de pegajosidad a 25 y 37 °C fueron parecidos (566-617 kPa), la
fuerza de pelado a 180° fue 5.4 N/cm a 25 °C siendo el tipo de fallo producido fallo de
adhesion. La adicion del poliol trifuncional (X-1950) no cambio la pegajosidad del adhesivo
entre 25 y 37 °C. Los valores obtenidos en reologia plato-plato mostraron que se cumplian
los criterios de Chu, ya que G" a 0.1 rad/s era 1.8:10*Pay G" (»=100 rad/s)/G" (»=0.1 rad/s)
era 15.5.
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Tabla 7
Pegajosidad Pegajosidad Fuerza de G’ (10*Pa) G’ (0=100 G” (10*Pa)
a25°C adr°C pelado a 001 o=100 2dSICT oo o=100
(kPa) (kPa) 180° (Nlem)  ragfs  radis  (@70-17898)  ogis radss
617127 566166 5.4+0.19 1.8 28.0 15.5 1.6 10.9
Ejemplos 2-6

Se prepararon PSAs de poliuretano por reaccion de MDI con mezclas de polipropilenglicoles
de pesos moleculares 1000 y 2000 g/mol. Se midio la pegajosidad a diferentes temperaturas
y la fuerza de pelado a 180° a 25 °C. Los valores de la Tabla 8 mostraron que una
disminucion del porcentaje en peso de polipropilenglicol de peso molecular 2000 g/mol
favorecio la pegajosidad a 37 °C y disminuyd considerablemente la pegajosidad a 10 °C.
Todas las formulaciones presentaban una fuerza de pelado a 180° adecuada para ser
empleados como PSAs (2.4-11.2 N/cm), siendo el tipo de fallo observado de cohesién del

adhesivo en los ejemplos 2-5 y fallo de adhesién en el ejemplo 6.

Tabla 8
No D2021 (% D1011 NCO/OH Pegajosidada  Pegajosidad Fuerza de
en peso) (% en 10 °C (kPa) a37°C pelado a 180°
peso) (kPa) (N/cm)
2 100 0 1.10 880155 70848 4.110.2
3 75 25 1.10 812+11 933162 3.610.2
4 50 50 1.10 420452 91371 3.4+0.1
5 25 75 1.10 1041 272+14 11.2+0.9
6 0 100 1.10 3+1 0.2310.01 2.4+0.5
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Tabla 9

No D2021 D101 G’ (10°Pa) G (@=100 G~ (10°Pa)

(%en  (%en  ©=01 o=100rad/s 2dSVC (=0 T o =100

peso) peso) rad/s 1 rad/s) rad/s rad/s
2 100 0 0.24 30.2 126 0.82 13.3
3 75 25 0.27 37.7 139 1.11 15.1
4 50 50 0.21 391 186 0.98 17.4
5 25 75 0.48 43.9 92 1.51 18.5
6 0 100 4.34 69.7 16 7.09 17.5

También se evaluaron las propiedades viscoelasticas de los PSAs de poliuretano. Los
resultados medidos a 25 °C se muestran en la Tabla 9. Los valores de G" a 0.1 rad/s se
encontraron en un rango mas amplio que los PSAs de polisiloxano de alta pegajosidad (0.5-
4-10* Pa) y dentro del rango propuesto por Chu (2-4:10* Pa). La relacion G'(w=100
rad/s)/G"(v=0.1 rad/s) aumenté al aumentar el porcentaje de polipropilenglicol de peso

molecular 2000 g/mol, lo que se relaciond con una adecuada fuerza de pelado a 180°.

Ejemplos 7-9

Se prepararon PSAs de poliuretano por reaccion de MDI con mezclas de polipropilenglicoles
de pesos moleculares entre 450 y 2000 g/mol. Las formulaciones de los ejemplos 7-9
mostraron una buena pegajosidad a 37 °C disminuyendo considerablemente a 25 °C (Tabla
10). Los valores de fuerza de pelado a 180° fueron adecuados para PSAs (0.1-5 N/cm)
observandose un fallo de cohesion del adhesivo para el ejemplo 7 y un fallo de adhesion en
los ejemplos 8 y 9. Se observd una disminucién de la fuerza de pelado a 180° al aumentar el
porcentaje de polipropilenglicol de peso molecular 450 g/mol. La Tabla 11 muestra los
valores de G" y G a 0.1 y 100 rad/s de las formulaciones de los ejemplos 7-9. Valores
superiores de G” a 0.1 y 100 rad/s respecto a G"* indicaron un aumento en la cohesion del

adhesivo con respecto a los PSAs de los ejemplos 2-6.
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Tabla 10
No D2021 D0511 NCO/OH Pegajosidad a  Pegajosidad a Fuerza de
(% en (% en peso) 25 °C (kPa) 37 °C (kPa) pelado a
peso) 180° (N/cm)
7 75 25 1.10 32810 45671 4.4+0.2
8 50 50 1.10 298+4 53516 1.0£0.4
9 25 75 1.10 3510 12110 0.2+0.02
Tabla 11
No D2021 D0511 G’ (10*Pa) G’ (0=100 G’ (10*Pa)
(%enpeso)  (%en  w=01  w=100 radsVG(e=0. — =100
peso) rad/s rad/s 1 rad/s) rad/s rad/s
7 75 25 0.9 53.5 59 23 211
8 50 50 27.6 89.9 3 13.2 34.8
9 25 75 36.6 269.6 7 20.3 333.7

Ejemplos 10-13

Se prepararon las formulaciones de PSAs descritas en la Tabla 12, utilizando MDI como
diisocianato y mezclas de polipropilenglicol y poli(tetrahidrofurano) de pesos moleculares de
2000 g/mol, funcionalidad 2 y diferentes relaciones NCO/OH. Para valores de NCO/OH
10 inferiores a 1.10 se observdé una mayor variacion de la pegajosidad con la temperatura,
mientras que para valores de NCO/OH superiores, la pegajosidad no variaba en el rango de
temperaturas entre 25 y 37 °C (Tabla 12). La fuerza de pelado a 180° medida a 25 °C
aument6 para relaciones NCO/OH entre 1.10 y 1.20 y el tipo de fallo observado fue de
cohesion del adhesivo en todos los casos. Las propiedades viscoelasticas se recogen en la

15  Tabla 13. Se verifica que cumplen los criterios de Chu, salvo en el ejemplo 13.
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Tabla 12

No D2021 PTMEG2000 NCO/OH Pegajosidad a  Pegajosidad a Fuerza de

(% en (% en peso) 25 °C (kPa) 37 °C (kPa) pelado a
peso) 180° (N/cm)
10 50 50 1.05 27817 405122 0.6+0.03
11 50 50 1.10 874118 7601119 9.310.4
12 50 50 1.20 57617 653123 9.9+0.6
13 50 50 1.35 18518 174+10 1.81£0.04
Tabla 13
No G’ (10*Pa) G (®=100 G’ (10*Pa)
o=0.1radls  o=100rads  '2dVC (=01 = o5 adls =100 radis
rad/s)
10 0.81 44.3 55 1.9 14.1
11 0.64 58.1 91 1.7 235
12 0.77 59.6 77 1.9 21.8
13 0.03 28.8 960 0.3 19.5

Ejemplos 14-17

Se prepararon PSAs empleando MDI y mezclas ternarias de polioles de funcionalidad 2 con
distinta naturaleza quimica y diferentes pesos moleculares. Las diferentes formulaciones se
prepararon variando el porcentaje de polipropilenglicol (25% y 75%) de peso molecular 2000
g/mol y con mezclas 50:50 en peso de PTMEG2000 y PTMEG1000 con relaciones NCO/OH
de 1.05 y 1.35. Para relaciones NCO/OH cercanas a la unidad y contenidos de
polipropilenglicol bajos (25 %) se consiguié una variacién considerable de la pegajosidad
entre 37 y 25 °C, con una buena fuerza de pelado a 180°. El tipo de fallo observado fue de
cohesion del adhesivo en el caso de los ejemplos 14 y 16 con relacion NCO/OH igual a 1.05,
mientras que el empleo de relaciones NCO/OH superiores (1.35) produjo un fallo de
adhesién (Tabla 14). Para cantidades de polipropilenglicol mayores y relaciones NCO/OH

mayores, la pegajosidad se mantuvo entre 25 y 37 °C, dando valores de fuerza de pelado
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adecuados para PSAs. Los valores obtenidos a partir de reologia plato-plato mostraron
valores de G” a 0.1 rad/s inferiores al rango propuesto por Chu (2-4.10* Pa). Uno de los
criterios de Chu no se cumplié en los ejemplos 16 y 17 en los que se aumento el porcentaje

de propilenglicol al 75% en peso.

Tabla 14

No D2021 (% en PTMEG2000/P NCO/OH Pegajosidad a Pegajosidada Fuerzade

peso) TMEG1000 (% 25 °C (kPa) 37 °C (kPa) pelado a
en peso) 180°
(N/cm)
14 25 75 1.05 466119 77117 2.810.4
15 25 75 1.35 1447 244+16 6.41t1.4
16 75 25 1.05 694+19 540+19 1.31£0.1
17 75 25 1.35 14118 293+14 11.0+1.2
Tabla 15
No G’ (10*Pa) G’ (=100 G (10*Pa)
0=01radls  w=100rads  '2dVG (=01 = o6 adls =100 radis
rad/s)
14 0.2 42.6 213 0.9 20.6
15 14.1 103.0 7 12.4 25.0
16 0.03 27.2 907 0.3 16.2
17 1.4 70.8 501 3.2 21.9

Ejemplos 18-21

Se prepararon PSAs empleando MDI y mezclas ternarias de polioles de funcionalidad 2 con
distinta naturaleza quimica y diferentes pesos moleculares. Las diferentes formulaciones se
prepararon variando el porcentaje de polipropilenglicol (35 y 50 %) de peso molecular 2000
g/mol y con mezclas 50:50 en peso de PTMEG2000 y PTMEG1000 con relaciones NCO/OH
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de 1.10 y 1.40. El empleo de mezclas de propilenglicoles de peso molecular 2000 g/mol y

mezclas PTMEG de pesos moleculares 1000 y 2000 g/mol en porcentajes entre 35-50 % y

50-65 % respectivamente aumentaron considerablemente la fuerza de pelado a 180°

manteniendo una buena pegajosidad a 25 y 37 °C (Tabla 16). El tipo de fallo observado fue

fallo de adhesion en formulaciones preparadas con 35 % en peso de polipropilenglicol y de

cohesion del adhesivo para formulaciones con 50 % en peso de polipropilenglicol. Los

valores de G" a bajas frecuencias correspondieron a formulaciones de PSAs con buena

pegajosidad mientras que los valores de G* (»n=100 rad/s)/G'(v=0.1 rad/s) estaban por

debajo del limite.

Tabla 16
No D2021 (% en PTMEG2000/P NCO/OH Pegajosidad a Pegajosidada Fuerzade
peso) TMEG1000 (% 25 °C (kPa) 37 °C (kPa) pelado a
en peso) 180°
(N/cm)
18 35 65 1.10 390+23 476126 18.1+4
19 35 65 1.40 299+39 30548 21.1+4
20 50 50 1.10 454157 633171 7.3¢1
21 50 50 1.20 257+29 363+33 5.8+0.3
Tabla 17
No G’ (10*Pa) G’ (=100 G (10*Pa)
0=0.1radls  o=100rads  AdSVC(0=01 5 itadls =100 radis
rad/s)
18 8.9 10.6 1.2 98.3 17.9
19 10.5 10.0 0.95 99.1 21.0
20 2.6 4.8 1.9 78.7 21.0
21 0.5 1.5 3.2 55.2 23.2
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Ejemplo 22

Adhesivos PSAs de poliuretano para aplicaciones médicas. Se prepararon PSAs a partir de
MDI y policarbonato diol con relacion NCO/OH de 1.05. Los valores mostrados en la Tabla
18 indicaron buena pegajosidad a 37 °C que disminuyd considerablemente a 10 °C
obteniéndose también una excelente fuerza de pelado a 180° medida a 25 °C, mostrando un

fallo de cohesion del adhesivo.

Tabla 18
No Poliol Pegajosidad a 10 °C Pegajosidad a 37 °C Fuerza de
(kPa) (kPa) pelado a 180°
(N/cm)
22 UHC-50-200 0.23+0.0 1188+108 4.5+0.3

Ejemplos 23-25

Adhesivos PSAs de poliuretano para su aplicacion a baja temperatura. Se prepararon PSAs
a partir de MDI y mezclas de polipropilenglicol y poliadipato de 1,4-butanodiol ambos de
peso molecular 2000 g/mol, con una relacion NCO/OH de 1.30. La Tabla 19 muestra los
valores de pegajosidad y de fuerza de pelado a 180° medidos a 25°C, observandose fallo de
cohesion del adhesivo cuando se utilizaron porcentajes de polipropilenglicol superiores al
50 % en peso y fallo de adhesién para porcentajes de polipropilenglicol inferiores a 50 % en
peso, los cuales mostraron buena pegajosidad pero baja fuerza de pelado a 180°. Los
valores de la Tabla 20 mostraron que a temperatura ambiente estos PSAs tuvieron un
comportamiento viscoso (valores pequefios de G” a frecuencias bajas) caracteristico de
adhesivos con elevada pegajosidad, mientras que los valores de G a frecuencias bajas

aumentaron al disminuir la temperatura a -10 °C.

Tabla 19
No D2021 (% F501 NCO/OH Pegajosidad a 25 Fuerza de pelado a
en peso) (% en peso) °C (kPa) 180° (N/cm)
22 100 0 1.30 992+26 0.1£0.0
23 75 25 1.30 88519 0.6£0.0
24 50 50 1.30 11017 0.1£0.0
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Tabla 20
No Temperatura G’ (10*Pa) G’ (=100 G’ (10*Pa)
(°C) rad/s)/G’(»=0.
©=01radls =100 rad/s 1 rad/s) ©=01radls  ©=100 rad/s

22 25 0.1 26.5 265 0.4 14.6
22 -5 4.2 58.0 14 5.5 19.0
23 25 0.01 14.0 1400 0.1 18.5
23 -5 0.4 71.2 178 1.7 45.2
24 25 0.03 28.0 933 2.0 30.4
24 -5 2.8 25.0 9 249 162
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REIVINDICACIONES

1. Adhesivo termoplastico de poliuretano sensible a la presién con pegajosidad controlada

en funcion de la temperatura, que comprende:
- unisocianato de formula general R(NCO),, donde n es al menos 2,
- al menos un poliol 0 mezcla de polioles,

donde la relacion NCO/OH es mayor de 1, la funcionalidad es al menos 2, y el peso
molecular del poliol o polioles esta comprendido entre 400-5000 g/mol, caracterizado por
que tiene pegajosidad optima en los rangos de temperatura seleccionados de entre 10 — 39
°C,5-20°Cy-10-5°C.

2. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun la reivindicacion 1, donde el isocianato es
seleccionado de entre isocianatos alifaticos, isocianatos aromaticos derivados de metilen
difenil 4,4 -diisocianato (MDI), isocianatos derivados de 2,6-toluen diisocianato (TDI) y

prepolimeros de isocianato.

3. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2,
donde el poliol o mezcla de polioles es seleccionado de entre poliéter, poliéster,

policaprolactona, policarbonato diol y mezclas de los mismos.

4. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3,

donde la relacién NCO/OH esta comprendida entre 1.01-1.40.

5. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4,
donde para una pegajosidad 6ptima en un rango de temperatura comprendida entre 10 — 39
°C, la mezcla de polioles comprende polioles con peso molecular de 400 g/mol, 1000 g/mol y
2000 g/mol, siendo el porcentaje de polioles de peso molecular 2000 g/mol menor al 50 %

del total de los mismos, y la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.05-1.10.

6. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun la reivindicacion 5, donde la mezcla de
polioles comprende poli(tetrahidrofurano) y/o propilenglicoles con peso molecular de 400
g/mol, 1000 g/mol y 2000 g/mol, siendo el porcentaje de polioles de peso molecular 2000

g/mol menor al 50 % del total de los mismos.

7. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 5-6,

donde la mezcla de polioles comprende polipropilen glicol y policarbonato diol.
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8. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4,
donde para una pegajosidad 6ptima en un rango de temperatura comprendido entre 5 — 20
°C, la mezcla de polioles comprende polioles con peso moleculares de 1000 g/mol y 2000

g/mol, y la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.20-1.35.

9. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun la reivindicacion 8, donde la mezcla de
polioles comprende una mezcla de propilenglicol con peso molecular de 1000 g/mol y

poli(tetrahidrofurano)a con pesos moleculares de 1000 g/mol y 2000 g/mol.

10. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4,
donde para una pegajosidad éptima en un rango de temperatura comprendido entre -10 —
5°C, la mezcla de polioles comprende polioles con peso molecular de 2000 g/mol, y la
relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.30-1.40.

11. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun la reivindicacién 10, donde la mezcla de
polioles comprende una mezcla de polipropilenglicol y poliéster poliol donde la cantidad

maxima de poliéster poliol es del 50 % en peso total de la mezcla de polioles.

12. Adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las reivindicaciones 1-11,

que comprende un extendedor de cadena.

13. Soporte que comprende un adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de

las reivindicaciones 1-12.

14. Uso de un adhesivo termoplastico de poliuretano segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-12, en etiquetas, protesis, films, cintas de embalaje, y productos

farmacéuticos.

15. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de

las reivindicaciones 1-12, que comprende las siguientes etapas:
a) mezcla de un isocianato o mezclas de isocianatos, y un poliol o mezcla de polioles,
b) adicion del catalizador,

c) valoracion de los NCO libres en la reaccién, hasta conseguir una relacion NCO/OH

mayor de 1,
d) adicién de extendedor de cadena hasta la obtencion del poliuretano.

16. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible

a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun la reivindicaciéon
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15, donde el isocianato de la etapa a) es seleccionado de entre isocianatos alifaticos,
isocianatos aromaticos derivados de metilen difenil 4,4’-diisocianato (MDI), isocianatos

derivados de 2,6-toluen diisocianato (TDI) y prepolimeros de isocianato.

17. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de
las reivindicaciones 15-16, donde el poliol o mezcla de polioles de la etapa a) es
seleccionado de entre poliéter, poliéster, policaprolactona, policarbonato diol y mezclas de

los mismos.

18. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de

las reivindicaciones 15-17, donde la relacion NCO/OH esta comprendida entre 1.01-1.40.

19. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de
las reivindicaciones 15-18, donde el catalizador de la etapa b) es un catalizador organico de

estano.

20. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de
las reivindicaciones 15-19, donde el extendedor de cadena de la etapa d) es seleccionado

de entre diol o diamina.

21. Procedimiento para la preparacion de un adhesivo termoplastico de poliuretano sensible
a la presion con pegajosidad controlada en funcion de la temperatura segun cualquiera de

las reivindicaciones 15-20, donde el tiempo de la reaccion de la etapa d) es de 10 minutos.

27



FIG. 1

1200 -

1000 -

Pegajosidad (kPa)

200 -

FIG.2

Pegajosidad (kPa)

800 -
600 -

400 -

ES 2 698 799 Al

D2012 . @
/' é A
D2021(75)/D1011(25)
o~ @ D2021(25)/D1011(75)
D2021(50)/D1011(50) ] *
D1011
. T T T T T T T x T T T T T . T 1
0 10 20 30 40
Temperatura (°C)
900 - 37 °C
800 - ; re
700 -
o
600 -
™ 250¢
500 -
400 i
300 4 A
200 - ®
100 -
0 . . $ °
0 25 50 75 100

PTMEG1000 (% en peso)

28



FIG. 3

G’ (Pa)

FIG. 4

Pegajosidad (kPa)

107

106

105

104

103

102

10"

100

1200

1000

800 -

600

400

200

0

ES 2 698 799 Al

100 10" 102 103 104 105 106 107

G " (Pa)
1 1.30/D2021(75)/UH200(25) i ]
1.30/D2021(50)/UH200(50) \4 Y @

*‘/ * 0
. /
_ @ 1.13/D2021(50)/UH200(80)

1.13/D2021(25)/UH200(75)

1.30/D2021(25)/UH200(75)
5 e e

——. T T T T T T T T T T T ._|

24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

Temperatura (°C)

29



OFICINA ESPANOLA

DE PATENTES Y MARCAS
@ N.° solicitud: 201731444

ESPANA

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 20.12.2017

@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

B) mt.cl.:.  Ver Hoja Adicional

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
X WO 2016118399 Al (3M INNOVATIVE PROPERTIES CO) 28/07/2016, 1-4, 10, 12-21
Péagina 1, lineas 4-14, 24 y 25; pagina 11, lineas 15-22; pagina 24, ejemplo 4.
X CHEN XUEMEI et al. “Preparation and characterization of PEG-modified polyurethane pressure-| 1-3, 12-17, 19-21
sensitive adhesives for transdermal drug delivery”. Drug development and industrial pharmacy,
2009, Vol. 35, Paginas 704 - 711, ISSN 1520-5762 (Electronic), <DOI:

doi:10.1080/03639040802512235 pubmed:19514985>. Ver resumen; pagina 705, columna 2,
parrafo 2; tablas 1y 2; figura 1.

X US 4661542 A (GILCH HEINZ et al.) 28/04/1987, 1-4,13, 14
Columna 5, linea 50 — columna 6, linea 22; reivindicaciones 1-2; tabla 2.

X US 2005019560 Al (HESSE PHILIPPE et al.) 27/01/2005, 1-4,13, 14
Pérrafos 1y 18-20.

A GOGOI, R. et al. “Study of effect of NCO/OH molar ratio and molecular weight of polyol on the 1-21
physico-mechanical properties of polyurethane plaster cast”. World Applied Sciences Journal,
2013, Vol. 21, Paginas 276-283, <DOI: 10.5829/idosi.wasj.2013.21.2.2549>. Ver resumen; tabla 2.

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia O: referido a divulgacién no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
misma categoria de la solicitud

A: refleja el estado de la técnica E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones O para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
30.05.2018 N. Martin Laso 1/2




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201731444

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C09J7/38 (2018.01)
C09J175/04 (2006.01)
C08G18/10 (2006.01)
C08G18/16 (2006.01)
A61L24/00 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
C09J, C08G, A61L

Bases de datos electronicas consultadas durante la bisqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, TXT-DB, NPL, XPESP, BIOSIS, CAS.

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/2




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

