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DESCRIPCION

Proceso para la formacién de granulos de adhesivo termofusible de poli-alfa olefina amorfa, y granulos producidos
de ese modo

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para la produccién de granulos de adhesivo termofusible basados en
poli-alfa-olefina amorfa resistentes a la aglomeracion y de flujo libre y a los granulos de adhesivo fabricados a partir
de este proceso.

Antecedentes de la invencion

Los adhesivos termofusible se forman y se envasan a menudo en bloques sdlidos, por ejemplo, granulos, cubos,
almohadas y bloques. Se prefieren los bloques solidos con respecto al polvo debido a que hay menor riesgo
asociado a la inhalacién durante la carga y descarga, y a la conveniencia asociada al almacenamiento y envio.
También es deseable que los adhesivos se proporcionen en una forma que se pueda almacenar y a continuacion
transportar automaticamente y alimentar a los dispositivos de aplicaciéon en un sitio de aplicacién. Los granulos de
flujo libre, resistentes a la aglomeracion y de flujo libre son deseables para disminuir la interrupcién de los
operadores de uso final.

Las técnicas convencionales para conformar en granulos los materiales plasticos blandos y pegajosos, tal como se
describe en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 5.041.251, incluyen extruir y cortar los materiales en un
fluido de refrigeracion, y los granulos permanecen en el fluido de refrigeracion durante al menos varias horas a dias.
Los granulos se separan del fluido de refrigeracion y se espolvorean con polvo de cera para impartir no adherencia.
Las ceras suelen tener alta cristalinidad y, de ese modo ayudan al flujo libre.

El documento de Patente US 2009/0273112 A1 describe un método para la granulaciéon de materiales que de otro
modo serian dificiles de granular en una linea de procesamiento de un granulador, incluyendo las etapas de la
formacion de una masa fundida para que se conforme en granulos en una mezcladora primaria (10), una extrusora
(400) o similar, la granulacion del material fundido en un granulador (70) que tiene un troquel (65) de extrusion vy el
secado de dichos granulos en un secador (80) o similar, caracterizado porque, antes de la etapa de granulacion del
material fundido en granulos, se hace pasar el material fundido a través de un intercambiador (250, 450) de calor
ubicado aguas arriba de una extrusora de enfriamiento para enfriar la masa fundida antes de dicha extrusora de
enfriamiento, y a continuacion se hace pasar dicha masa fundida a través de la extrusora (300) de enfriamiento para
aumentar la homogeneidad dispersiva de la masa fundida y enfriar ain mas la masa fundida hasta una temperatura
apropiada para la granulaciéon extrusional cuando se alimenta la masa fundida a dicho troquel de extrusién del
granulador.

El documento de Patente US 2009/203840 A1 desvela un método de procesamiento secuencial multiple para lograr
la cristalizacion de material polimérico que comprende: proporcionar multiples pasos de procesamiento secuencial
para procesar material polimérico no cristalizado en material polimérico cristalizado y granulado; y operar cada uno
de los pasos de procesamiento en condiciones de procesamiento; en donde cada una de las etapas de
procesamiento opera al menos una condicién diferente de cada una de las otras etapas de procesamiento.

Los adhesivos basados en poli-alfa-olefina amorfa (APAO) tienen baja cristalinidad, son inherentemente blandos y
pegajosos, y tienden a la aglomeracion (bloqueo) en una gran masa a temperaturas elevadas. Los adhesivos
aglomerados interrumpen las operaciones de uso final debido a que la masa aglomerada se tiene que volver a
dispersar por la fuerza. Para evitar tal aglomeracion, los adhesivos basados en APAO se envasan por lo general en
tambores o en forma de cubos, bloques y almohadas individuales con un envase protector; o se transportan en
vagones refrigerados y aislados. Debido a las limitaciones anteriores, los adhesivos en granulos se forman por lo
general a partir de adhesivos altamente cristalinos, tales como adhesivos de etileno acetato de vinilo y adhesivos
basados en olefinas altamente cristalinas, y no a partir de adhesivos basados en APAO.

Existe la necesidad en la técnica de producir granulos de adhesivos amorfos basados en poli-alfa-olefina con un
rendimiento mas rapido que resista la aglomeracioén. La presente invencién satisface esta necesidad.

Breve resumen de la invencién

La invencion proporciona un proceso para la preparacién de granulos de adhesivo termofusible resistentes a la
aglomeracién compuestos por polimeros amorfos de poli-alfa-olefina. El proceso incluye

a) extruir el adhesivo a través de un orificio de una placa matriz sumergida en un fluido de refrigeracion, que esta
a una temperatura T1;

b) cortar el adhesivo en una pluralidad de granulos en el fluido de refrigeracion;

c) solidificar los granulos en un fluido de recristalizaciéon a una temperatura T2 durante al menos 30 minutos;
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d) separar los granulos del fluido de recristalizacion y secar los granulos, en el que T1 es menor de 7,2 °C (45 °F)
y T2 es mayor que T1 en al menos 16,7 °C (30 °F; T2 = T1 + 30°F = T1 + 16,7 °C), en el que el adhesivo
termofusible comprende un polimero amorfo de poli-alfa-olefina, y en el que

los granulos obtenidos tienen un porcentaje medio de deformacion inferior a un 40 %, siendo el porcentaje de
deformacion (do - d1) / do x 100 %; do es un diametro inicial y d1 es un diametro medido después de la aplicacion de
un peso de 70 g durante un minuto.

Los granulos resultantes son de flujo libre y no se bloquean, y se pueden almacenar y transportar a temperaturas
inferiores a 120 °F durante un periodo de tiempo prolongado sin que se aglomeren.

Los presentes solicitantes han descubierto que la recristalizacién de los granulos a una temperatura de 25 a 40 °C
(77-104 °F) aumenta de forma significativa la velocidad de recristalizacion del adhesivo de dias a varias horas. Los
presentes solicitantes también han descubierto que los granulos resultantes tienen unas caracteristicas de dureza
mas altas que los granulos formados convencionalmente en un factor de al menos tres veces.

Breve descripcion de los dibujos

Las Figuras 1A y 1B son barridos de DSC de adhesivos.

La Figura 2 es un ensayo de barrido de tiempo dinamico de granulos de adhesivo recristalizados a varias
temperaturas.

La Figura 3 muestra el porcentaje de deformacion de los granulos de adhesivo recristalizados a varias
temperaturas.

Descripcion detallada de la invencion

Se describe el proceso para la preparaciéon de particulas de granulos de adhesivo termofusible resistentes a la
aglomeracion. El proceso produce particulas de granulos de adhesivo termofusible resistentes a la aglomeracion,
incluso a temperaturas elevadas de almacenamiento y transporte, es decir, hasta 48,9 °C (120 °F). Ademas, el
proceso produce particulas de granulos de adhesivo termofusible resistentes a la compresiéon que pueden conducir a
la aglomeracion en una gran masa.

Cierta composicion adhesiva tiene tendencia a aglomerarse a temperaturas elevadas de almacenamiento y
transporte, por ejemplo, 48,9 °C (120 °F). Dicha composiciéon adhesiva comprende varios componentes, y la mayoria
se basa en polimeros tales como poliolefinas o copolimeros de bloques estirénicos, tales como SBS, SIS, SIBS y las
mezclas de los mismos. Como se usa en el presente documento, los polimeros representan homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros o interpolimeros.

Cualquier adhesivo que tenga una temperatura de cristalizacion fria, independientemente de la estructura cristalina o
amorfa, se puede utilizar en el adhesivo. Es preferente que el adhesivo termofusible comprenda de
aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 90 % en peso de un polimero de alfa-olefina. En una
realizacion, el polimero tiene mas de un 50 %, preferentemente un 60 % de morfologia amorfa. Los polimeros con
morfologia amorfa tienen un bajo grado de orden estructural, y esta falta de organizacién da como resultado una
cristalinidad no visible. En otra realizacién, el polimero tiene mas de un 30 %, preferentemente un 50 % de
morfologia semicristalina. Los polimeros con morfologia semicristalina consisten en dominios cristalinos y dominios
amorfos. Preferentemente, el polimero semicristalino contiene menos de un 30 % de cristalinidad.

Los polimeros de poliolefina incluyen copolimeros de C2 a C12. En una realizacion, el comonémero de alfa-poliolefina
amorfo esta compuesto por etileno, propileno, buteno, hexano, 4-metil-1-penteno y/o 1-octeno. Las alfa-olefinas a
modo de ejemplo se seleccionan entre el grupo que consiste en etileno, buteno,
penteno-1,2-metilpenteno-1,3metilbuteno-1, hexeno-1,3-metilpenteno-1,4-metilpenteno-1,3,3-dimetilbuteno-1,
hepteno-1, hexeno-1, metilhexeno-1, dimetilpenteno-1, trimetilbuteno-1, etilpenteno-1, octeno-1, metilpenteno-1,
dimetilhexeno-1, trimetilpenteno-1, etilhexeno-1, metiletilpenteno-1, dietilbuteno-1, propilpentano-1, deceno-1,
metilnoneno-1, noneno-1, dimetilocteno-1, trimetilhepteno-1, etilocteno-1, metiletilbuteno-1, dietilhexeno-1,
dodeceno-1, y hexadodeceno-1.

Las poliolefinas también incluyen polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad, polietilieno de muy baja
densidad, polietileno lineal de baja densidad o copolimeros de etileno con alfa-olefina superior; polipropilenos, que
incluyen polipropileno blando, copolimeros aleatorios, copolimeros de impacto o polipropileno heterofasico y
polipropileno vulcanizado termoplastico o basado en TPV; polibutenos, que incluyen homopolimeros y copolimeros
de poli-1-buteno o poliisobutileno; octeno, monémero de etileno-propileno o EPM, mondémero de
etileno-propileno-dieno o EPDM y las mezclas de los mismos.

Las unidades de comondmero de dieno a modo de ejemplo incluyen divinil benceno, 1,4-hexadieno, 5- 1,6-octadieno,
5-metil-1,4-hexadieno, 3,7-dimetil-1,6-octadieno, 1,3-ciclopentadieno, 1,4-ciclohexadieno, y diciclopentadieno.
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En una realizacién preferente, la poli-alfa-olefina amorfa es un comondmero de etilenos, propilenos y butenos.

El adhesivo termofusible comprende ademas componentes adicionales, por ejemplo, un agente de adherencia. En
una realizacién, el adhesivo termofusible comprende de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 50 % en
peso de un agente de adherencia, basado en el peso total del adhesivo. Los agentes de adherencia a modo de
ejemplo incluyen resinas naturales y modificadas, resinas de politerpeno, resinas de hidrocarburos modificadas con
fenol, resinas de hidrocarburos alifaticos y aromaticos, hidrocarburos hidrogenados, resinas hidrogenadas y ésteres
y colofonias de resinas hidrogenadas. Algunos ejemplos de colofonias y sus derivados incluyen colofonia de madera,
talloil, colofonio, goma de colofonia, colofonia de madera, resinas de éster de colofonia incluyendo sus ésteres,
formas hidrogenadas o deshidrogenadas; las resinas de terpenos incluyen, por ejemplo, terpenos naturales y
sintéticos, politerpenos y ésteres de terpenos; resinas de adherencia alifaticas y aromaticas mixtas aromaticas o
aromaticas, tales como polimeros de ciclopentadieno, diciclopentadieno; resinas de estireno, tales como copolimeros
de estireno, alfa-metilestireno, vinil tolueno, metoxiestireno, butil estireno terciario, cloroestireno; resinas alifaticas de
los mondémeros 1,3-butadieno, cis-1,3-pentadieno, trans-1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-butadieno, 2-metil-2-buteno y
otros mondmeros copolimerizables o resinas alifaticas de hidrocarburos de petroleo.

Preferentemente, el agente de adherencia tiene un punto de reblandecimiento de aproximadamente 80 °C a 150 °C
(método de anillo y bola, medido de acuerdo con la norma ASTM E28-58).

Opcionalmente, se pueden afiadir ceras en cantidades de 0 a aproximadamente un 10 % en peso al adhesivo
termofusible. La cera puede ser de origen natural o sintético. Las ceras naturales adecuadas son ceras vegetales,
ceras animales, ceras minerales o ceras petroquimicas. Las ceras modificadas quimicamente adecuadas son ceras
duras, tales como ceras de éster de montano, ceras de sarsol, etc. Las ceras sintéticas adecuadas son ceras de
polialquileno y ceras de polietilenglicol. Las ceras preferentes son las ceras petroquimicas, tales como vaselina,
microceras y ceras sintéticas, en particular ceras de polietileno (PE), ceras de polipropileno (PP), opcionalmente
copolimeros de PE o PP, resinas de Fischer-Tropsch, ceras de parafina o ceras microcristalinas.

Ademas, se puede agregar hasta aproximadamente un 10 % en peso de un plastificante al adhesivo termofusible.
Los plastificantes adecuados son aceites blancos medicinales, aceites minerales nafténicos, ftalatos, adipatos,
polipropileno, polibuteno, oligémeros de poliisopreno, oligdbmeros de poliisopreno y/o polibutadieno hidrogenados,
ésteres de benzoato, aceites vegetales o animales y los derivados de los mismos.

El adhesivo termofusible puede comprender ademas componentes tales como cargas, antioxidantes, adyuvantes,
promotores de adhesion, ceras naturales, ceras sintéticas, aceites, polimeros de bajo peso molecular, bloque,
antibloque, pigmentos, coadyuvantes de procesamiento, estabilizadores de UV, neutralizadores, lubricantes, agentes
de nucleacién tensioactivos, poliolefinas oxidadas, poliolefinas modificadas con &cido y/o poliolefinas modificadas
con anhidrido. Los aditivos se combinan con los demas componentes del adhesivo en forma de componentes
individuales, en mezclas maestras o las combinaciones de los mismos. El experto en la materia conoce la seleccion
y las propiedades. Por lo general, se afiaden al adhesivo termofusible en cantidades de hasta aproximadamente un
3 % en peso y preferentemente de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 2 % en peso.

Preferentemente, el adhesivo termofusible es un adhesivo blando, sensible a la presién, que tiene un valor de
penetracion de la aguja de (i) 8 a 50 dmm después de 1 hora de acondicionamiento a 25 °C, (ii) 10 a 45 dmm
después de 4 horas de acondicionamiento a 25 °C, (iii) 10 a 40 dmm después de 24 horas de acondicionamiento a
25 °C. Mas preferentemente, el adhesivo termofusible tiene un valor de penetracién de aguja de (i) 15 a 40 dmm
después de 1 hora de acondicionamiento a 25 °C, (ii) 15 a 40 dmm después de 4 horas de acondicionamiento a
25 °C, (iii) 10 a 30 dmm después de 24 horas de acondicionamiento a 25 °C.

A diferencia de los adhesivos altamente cristalinos, los adhesivos de alto contenido de APAO no tienen una
temperatura de recristalizacion tras enfriarse. Dichos adhesivos basados en APAO tienen temperatura de
cristalizacion en frio, y cualquier adhesivo de fusién en caliente que tenga una temperatura de cristalizacion en frio
se puede utilizar en el proceso descrito para formar granulos de flujo libre y no bloqueantes. Si bien existen varios
métodos conocidos en la técnica para determinar la temperatura de cristalizacion en frio (Tc), los valores de Tc que
se informan en el presente documento se determinan mediante el calorimetro diferencial de barrido (DSC). El
adhesivo termofusible se calienta en primer lugar por encima de su temperatura de fusién para eliminar cualquier
historial de calentamiento previo, y luego se enfria por debajo de su temperatura de transicién vitrea (Tg). La
velocidad de cristalizacion lenta del adhesivo basado en APAO mantiene al adhesivo en un estado amorfo durante el
barrido de DSC de enfriamiento. A medida que el adhesivo de fusién en caliente amorfo se calienta lentamente por
encima de su temperatura de transicién vitrea en un segundo barrido de DSC de calentamiento, las regiones
amorfas del adhesivo tienen suficiente energia cinética y libertad de movimiento para organizarse en una forma
cristalina. El pico exotérmico observado en el segundo barrido de calentamiento se determina como la temperatura
de cristalizacion en frio. Aunque sin el deseo de quedar unidos a ninguna teoria especifica, se cree que la
cristalizacién en frio aumenta la cristalinidad del adhesivo y, por lo tanto, mejora la dureza y la resistencia del
adhesivo.

En una realizacion preferente, la temperatura de cristalizacién en frio del adhesivo termofusible varia de 82 a 104 °F
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(28 @ 40 °C).

El proceso para la preparacion de particulas resistentes a la aglomeracion comprende el corte del adhesivo
termofusible en una pluralidad de granulos en un fluido de refrigeracion. El equipo se puede configurar para que la
placa matriz se sumerja en el fluido de refrigeracion. De acuerdo con la invencion, el adhesivo termofusible se
extruye a través de un orificio de una placa matriz directamente sumergida en el fluido de refrigeracion.

El fluido de refrigeracion tiene una primera temperatura, T1, de menos de 45 °F (7,2 °C). El limite inferior depende
del fluido, por ejemplo, para el agua, el limite inferior del liquido de refrigeracion es de aproximadamente 33 °F
(0,5°C) y debe estar por encima del punto de congelaciéon del liquido de refrigeraciéon. El fluido de refrigeracion
comprende agua, glicol, nitrdgeno liquido, didxido de carbono comprimido o similares. El fluido de refrigeracion
puede comprender ademas composiciones de antibloqueo que inhiben el bloqueo de particulas, es decir,
apelmazamiento, aglomeracion, agregacion y/o adherencia, cuando se reviste al menos parcialmente en la superficie
de las particulas en una cantidad suficiente. Las composiciones de antibloqueo incluyen polvos, siliconas,
tensioactivos, ceras, polimeros y las combinaciones de los mismos.

Las composiciones de antibloqueo incluyen compuestos organicos o inorganicos tales como los que se seleccionan
entre el grupo que consiste en talco, mica, carbonato de calcio, silice finamente dividida o ahumada, acidos
organicos, ésteres organicos metalicos, derivados de celulosa, trihidrato de alimina, polvo de marmol, polvo de
cemento, arcilla, feldespato, alimina, éxido de magnesio, hidroxido de magnesio, 6xido de antimonio, éxido de zinc,
sulfato de bario, silicato de aluminio, silicato de calcio, diéxido de titanio, titanatos, creta, polimeros tales como
polietileno, polipropileno, poliestireno y las combinaciones de los mismos. Las composiciones de antibloqueo se
pueden emplear en cualquier forma; sin embargo, por lo general son preferentes los polvos.

Por lo general, una vez que se han cortado los granulos, se transportan lejos del orificio para evitar que interfieran
con el proceso continuo de extrusidn/granulaciéon. Los granulos se pueden transportar lejos del orificio por diversos
medios conocidos en la técnica, por ejemplo, alimentacion por gravedad, flujo de agua de proceso y similares. Como
saben los expertos en la técnica, dependiendo del tamafio y la velocidad del granulador, el flujo de agua del proceso
varia de aproximadamente 35 gpm a aproximadamente 350 gpm.

Los adhesivos termofusibles de los granulos se recristalizan/solidifican en un fluido de recristalizacion que esta a una
segunda temperatura, T2. Dependiendo del adhesivo, la temperatura del fluido de recristalizaciéon puede variar. En
una realizacion, el fluido de recristalizacion tiene un intervalo de T2 de 77 a 105 °F (25 a 41 °C). En una realizacion
preferente, el fluido de recristalizacion tiene una temperatura de cristalizaciéon en frio de 82 a 104 °F (28 a 40 °C). En
otra realizacion preferente, la temperatura T2 esta en el intervalo de 25°C a 40°C (77 °F a 104 °F). En otra
realizacion preferente, la temperatura T2 esta en el intervalo de 30 °C a 35 °C (86 °F a 95 °F).

A diferencia de las técnicas convencionales que tienen un impacto en o disminuyen la temperatura general de los
granulos para forzar la recristalizacion, el presente proceso expone los granulos a una temperatura de
recristalizacion mas alta para acelerar el proceso de solidificacion. En el proceso, los granulos permanecen en el
fluido de recristalizacion con la T2 especificada durante un minimo de 30 minutos, preferentemente al menos 100
minutos.

Los granulos se endurecen y se recristalizan en el fluido de recristalizacion a velocidades al menos tres veces mas
rapidas que el proceso convencional, y los granulos tienen suficiente dureza o suficiente baja deformacion después
de aproximadamente 40, preferentemente 120 minutos, en el fluido de recristalizacion.

El fluido de recristalizacién comprende agua, glicol, nitrégeno liquido, diéxido de carbono comprimido y similares. El
fluido de recristalizacién también puede incluir composiciones de antibloqueo.

A continuacion, los granulos recristalizados se separan del fluido de recristalizacién y se secan. Después del secado,
opcionalmente, los granulos recristalizados se espolvorean y se revisten con composiciones de antibloqueo secas.

La forma de los granulos se puede variar segun el proceso de fabricacion. Pueden tener la forma de almohadas
pequenas, preferentemente una forma esférica tal como bolas, o en otra realizacion preferente, tienen una forma
cilindrica. En tal caso, las dimensiones son diferentes en cada direccién, por ejemplo en una direcciéon de 25 mm con
un diametro de 2 a 10 mm. No se requiere que la forma de los granulos sea regular, por ejemplo, una forma esférica
se puede comprimir o estirar, las varillas pueden ser simétricas o tener una forma no regular siempre que el tamafio
de los granulados no sea demasiado grande. El proceso de fabricacién influira en la forma, por ejemplo, los granulos
se exprimen, se cortan y se separan para dar una forma parcialmente redonda. Es posible, pero no preferente,
mezclar diferentes formas y tamafios de granulos. Otro aspecto de la invencion se refiere al tamafio de los granulos.
En una realizacion, los granulos tienen un peso mayor de aproximadamente 5 mg, y menor de aproximadamente
200 mg cada uno, preferentemente menor de aproximadamente 100 mg, lo mas preferentemente menor de
aproximadamente 80 mg. Un tamafio de particula mas pequefio aumenta las propiedades de flujo del material.

En general, los polimeros que comprenden principalmente una morfologia amorfa o semicristalina producida de
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manera convencional producen por lo general granulos blandos. Los granulos blandos tienden a aglomerarse con el
almacenamiento a largo plazo y la temperatura elevada. Los granulos de acuerdo con la invencién muestran
propiedades de flujo libre a una temperatura de hasta 49 °C (120 °F). Esta propiedad de flujo libre permanece
estable también después del almacenamiento a temperatura elevada.

Mientras que el proceso convencional mantiene los granulos en el fluido de refrigeracion para forzar la
recristalizacion, el presente proceso solidifica los granulos a una temperatura al menos 16,7 °C (30 °F, T2 = T1 +
30°F = T1 + 16,7 °C) mayor que el fluido de refrigeracion. Sorprendentemente, el presente proceso aumenta la
velocidad de solidificacion del adhesivo termofusible en al menos un factor de tres. Ademas, los granulos de
adhesivo termofusible hechos a partir del presente proceso tienen valores de deformacién porcentual que son al
menos tres veces mas bajos que los de los granulos hechos mediante el método convencional, incluso después de
recristalizar solo durante aproximadamente 120 minutos.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para describir la invencion con mas detalle. Estos ejemplos, que exponen
un modo preferente contemplado actualmente para llevar a cabo la invencion, tienen la intencién de ilustrar, y no de
limitar, la invencion.

Ejemplos

Ejemplo 1: Penetracién de aguja del adhesivo

Las muestras de adhesivo se acondicionaron a 25 °C durante varios tiempos y a continuacion se midieron los
valores de penetracion de la aguja de acuerdo con la norma ASTM D1321 con un penetrometro. Los resultados se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Penetracion de aguja.

Adhesivo 1 h (dmm*) 4 h (dmm*) 24 h (dmm*)
Muestra A (adhesivo de APAO que tiene > 50 % de copolimero
. . : 32 22 19
de polipropileno-polibuteno)
Muestra B > 50 % de APAO (adhesivo de APAO que tiene > 50 %
. . . . 33 36 27
de copolimero de polipropileno-polibuteno)
Muestra C (> 50 % de APAO (adhesivo de APAO que tiene >
N g . : X 23 18 16
50 % de copolimero de polipropileno-polibuteno)
Muestra Comparativa D (TECHNOMELT® SUPRA TS 100,
. TR 4 3 3
adhesivo de alta cristalinidad)
Muestra Comparativa E (TECHNOMELT® EASY-PAC 200,
. TN 5 4 2
adhesivo de alta cristalinidad)
"1 dmm =0,1 mm

Las muestras A, B y C tienen valores de penetracién de aguja mas altos que las muestras comparativas D y E, lo
que indica que las muestras A, B y C son mas blandas que las muestras comparativas mas firmes D y E. Las
muestras comparativas D y E se pueden granular con facilidad debido a sus bajos valores de penetracion de aguja.
Normalmente se entiende en la técnica que los adhesivos mas blandos o sensibles a la presion son mas dificiles de
producir en granulos sin la formacion de bloques.

Ejemplo 2: Determinacion de la temperatura de pico de recristalizacion

Las temperaturas de cristalizacién en frio de los adhesivos se determinaron mediante un calorimetro diferencial de
barrido (DSC), y se resumen en la Tabla 2. Cada adhesivo se fundié a 10 °C/min hasta 180 °C, a continuacién se
enfri6 a 10 °C/min hasta -50 °C y se mantuvo a -50 °C durante 10 minutos. El adhesivo se volvié a calentar a
3 °C/min hasta 180 °C. Usando el software DSC Universal V4.5A de TA Instrument, se determind que el pico de
cristalizacion en frio (Tc) era la temperatura exotérmica maxima del segundo calentamiento de DSC.

Tabla 2. Temperatura de pico de cristalizacién en frio

Adhesivo Temperatura de cristalizacion en frio (°C)
Muestra A 38
Muestra B 25
Muestra C 35
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(continuacién)

Adhesivo Temperatura de cristalizacion en frio (°C)
Muestra Comparativa D Ninguna
Muestra Comparativa E Ninguna

La curva resultante, el enfriamiento y el segundo calentamiento para la Muestra A y la Muestra E se muestran en las
Figuras 1A y 1B, respectivamente. Las Muestras A, B y C no tienen ninguna temperatura de recristalizacion (Tr)
durante el enfriamiento. Solo después del segundo calentamiento, se muestra una temperatura de cristalizacion en
frio para las Muestras A, B y C. A diferencia de las muestras A, B y C, las Muestras Comparativas D y E se
recristalizan con facilidad después del enfriamiento.

Ejemplo 3
Se produjeron granulos de adhesivo mediante un granulador piloto con el siguiente proceso:

1. El adhesivo basado en APAO (adhesivo de APAO que tiene > 50 % de copolimero de polipropileno-polibuteno)
se cargd en un tanque de mezcla calentado agitado y se fundi6é a 175 °C.

2. El adhesivo fundido se forzé a través de un orificio (tamafio de 2,8 mm) y se cortd en una corriente de agua de
enfriamiento. La corriente de agua de enfriamiento contenia agua a T1 (4°C), con un caudal de
aproximadamente 55 a aproximadamente 65 gpm para mover los granulos por la corriente. El tanque de
enfriamiento también contenia un 1,0 % de agentes de antibloqueo. Los granulos fluyeron hacia un tanque de
recristalizacion/solidificacion agitado.

3. El tanque de recristalizacion/solidificacién agitado estaba comprendido por agua y agentes de antibloqueo al
1,0 %. La temperatura del tanque de recristalizacion/solidificacion se ajustd a una T2 de 35 °C.

4. Los granulos permanecieron en el tanque de recristalizacion/solidificacion durante aproximadamente 120
minutos.

Ejemplo 4: Prueba de barrido de tiempo dinamico

Se sometié a ensayo la curva de barrido de tiempo de los granulos recristalizados/solidificados a diversas
temperaturas T2. Se ejecutd el programa de Barrido de tiempo dinamico en ARES M para cada muestra de granulo.
Las muestras de granulo se calentaron a la temperatura de aplicacion (150 °C) entre dos placas paralelas y se
enfriaron rapidamente a la temperatura designada de recristalizacion/solidificacion (4,4, 26,7, 29,4, 32,2, 37,8 o
40,6 °C (40, 80, 85, 90, 100 o 105 °F)) y se mantuvieron durante 24 horas (h). Se aplica una frecuencia de 10 rad/s
con una tension constante de un 1,0 % y se registré el modulo a lo largo del tiempo. La Figura 2 muestra el valor de
Tan Delta con respecto al tiempo. La temperatura en la que Tan Delta = 1 representa el punto de inflexion del
adhesivo como liquido en sdlido (los valores mayores que Tan Delta = 1 representan un adhesivo liquido y los
valores menores que Tan Delta = 1 representa adhesivo so6lido).

Como se muestra en la Figura 2, la recristalizacion de los granulos a la temperatura de recristalizacion convencional
(4,4 °C (40 °F)) requirid un periodo de tiempo significativamente mayor para atravesar el valor Tan Delta = 1,
mientras que la solidificacién de los granulos a 32,2 °C (90 °F) aumenté la velocidad de solidificaciéon en al menos un
factor de tres. Ademas, los granulos se solidificaron significativamente mas rapido cuando los granulos se
recristalizaron a 32,2 °C (90 °F) que el proceso convencional.

Ejemplo 5: Tiempo de residencia para alcanzar Tan Delta = 1 en el ensayo de barrido de temperatura y tiempo

Basandose en la prueba de barrido de temperatura y tiempo, el tiempo de residencia que se tardé en conseguir Tan
Delta = 1 se resume en la Tabla 3.

Tabla 3. Tiempo de residencia

Adhesivo | Temperatura (°C (°F)) Tiempo de retenciéon para alcanzar Tan & =1 (s)
Muestra A 4,4 (40) 4630

26,7 (80) 3670

29,4 (85) 2051

32,2 (90) 1631

37,8 (100) 1691

40,6 (105) 2890
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(continuacién)

Adhesivo | Temperatura (°C (°F)) Tiempo de retencion para alcanzar Tan & =1 (s)
Muestra B 25,0 (77) 1090

29,4 (85) 791

32,2 (90) 491
Muestra C 25,0 (77) 1211

29,4 (85) <100

35,0 (95) 491

Como se muestra en la Tabla 3, la solidificacion de la Muestra A para temperaturas iguales o superiores a 26,7 °C
(80 °F) disminuyd el tiempo de retencion para alcanzar Tan Delta = 1 en al menos un 20 %. Ademas, el aumento de
la T2 a mas de 29,4 °C (85 °F) y menos de 40,6 °C (105 °F), maximiza la velocidad del proceso de solidificacion.

Ejemplo 6: Deformacion/Dureza

Se examiné la dureza de los granulos de la Muestra A por medicion de la deformacién porcentual de los granulos
solidificados a varias temperaturas de fluido T2. La deformacion del granulo se examiné por medicion del diametro
inicial (do) con un micrometro modificado (con imanes y acero). Se coloc6 un peso de 70 g sobre el granulo durante
un minuto y a continuacion se midié el nuevo didmetro (d1). Se calculé la diferencia porcentual, (do- d1) / do x 100 %,
para al menos doce muestras de granulos y la deformacion porcentual frente a las temperaturas del fluido de
recristalizacion se muestra en la Figura 3.

La Figura 3 demuestra que la deformaciéon media es la menor cuando se solidifican los granulos a una T2 de 29,4 °C
(85 °F) y 32,2 °C (90 °F). Los granulos que se solidificaron a 32,2 °C (90 °F) lograron una deformacién de menos de
aproximadamente un 30 % incluso después de solo aproximadamente 40 minutos. De hecho, la mayoria de los
granulos logran una deformacion de menos de aproximadamente un 20 % después de solo aproximadamente 40
minutos cuando se recristalizan a 32,2 °C (90 °F). Por el contrario, los granulos que se solidificaron a temperaturas
de 8,9°C (48°F) a 24,4°C (76 °F) tuvieron un intervalo de deformacion de aproximadamente un 60 a
aproximadamente un 80 %, incluso cuando se recristalizaron mas de 60 minutos.

Ademas, como se muestra en la Figura 3, los granulos solidificaron significativamente con mayor rapidez, y con
menor deformacién, a 29,4 °C (85 °F) y 32,2°C (90 °F) que los que solidificaron para intervalos de temperatura
inferiores.

Ejemplo 7: Bloqueo

El bloqueo se midié colocando aproximadamente 950 g de peso distribuido uniformemente en la parte superior de
aproximadamente 200 g de granulos preparados a partir de la Muestra A solidificada a diversas temperaturas. El
dispositivo completo se transfirid a continuaciéon a un horno a 48,9 °C (120 °F) durante 24 horas. El dispositivo se
retird y se enfri6 a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C). A continuacion, los granulos se observaron
visual y manualmente. Se dio una calificacion de "fallo" si el adhesivo se encontraba blogueado, y una calificacién de
"superado" al adhesivo que se encontraba completamente desbloqueado.

Tabla 4. Resultados de bloqueo de la muestra A para diversas condiciones de proceso

Adhesivo Condiciones de proceso Observacion de bloqueo Calificacion

Muestra A T2 =4,4 °C (40 °F), con tensioactivos | Completamente bloqueado Fallo

Muestra A T2 =15,6 °C (60 °F), con Parcialmente desbloqueado Fallo
tensioactivos después de 24 h

Muestra A T2 =32,2°C (90 °F), con Completamente desbloqueado Superado
tensioactivos después de 2 h
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la formacion de una pluralidad de granulos de adhesivo termofusible que comprende las etapas
de:

a) extruir el adhesivo a través de un orificio de una placa matriz sumergida en un fluido de refrigeracion, que esta
a una temperatura T1;

b) cortar el adhesivo en una pluralidad de granulos en el fluido de refrigeracion;

c) solidificar los granulos en un fluido de recristalizacién a una temperatura T2 durante al menos 30 minutos;

d) separar los granulos del fluido de recristalizacién y secar los granulos, en el que T1 es menor de 7,2 °C (45 °F)
y T2 es mayor que T1 en al menos 16,7 °C (30°F; T2 = T1 + 30°F = T1 + 16,7 °C), en el que el adhesivo
termofusible comprende un polimero amorfo de poli-alfa-olefina, y en el que

los granulos obtenidos tienen una deformacion porcentual media inferior a un 40 %, en donde la deformacion
porcentual es (do - d1) / do x 100 %; do es un diametro inicial y d1 es un diametro medido después de la aplicacion de
un peso de 70 g durante un minuto.

2. El proceso de la reivindicaciéon 1, en el que la temperatura T2 esta en el intervalo de 25°C a 40 °C (77 °F a
104 °F).

3. El proceso de la reivindicacion 2, en el que la temperatura T2 esta en el intervalo de 30 °C a 35 °C (86 °F a 95 °F).

4. El proceso de la reivindicacion 1, en el que los granulos se mantienen en el fluido de recristalizacion durante al
menos 60 minutos hasta 180 minutos.

5. El proceso de la reivindicacion 4, en el que los granulos se mantienen en el fluido de recristalizacion durante al
menos 100 minutos hasta 150 minutos.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en el que el polimero amorfo de alfa-olefina comprende un comonémero de
etileno, propileno, buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno, noneno, deceno, undeceno, dodeceno, y las mezclas
de los mismos.

7. El proceso de la reivindicacion 6, en el que el polimero amorfo de alfa-olefina comprende un comondmero de
propileno y buteno.

8. El proceso de la reivindicacion 1, en el que el adhesivo termofusible tiene un valor de penetracion de aguja de (i) 8
a 50 dmm después de 1 h de acondicionamiento a 25 °C, o (ii) 10 a 45 dmm después de 4 h de acondicionamiento a
25 °C, o (iii) 10 a 40 dmm después de 24 h de acondicionamiento a 25 °C.

9. El proceso de la reivindicacion 8, en el que el adhesivo termofusible tiene un valor de penetracion de aguja de (i) 8
a 50 dmm después de 1 h de acondicionamiento a 25 °C, o (ii) 15 a 40 dmm después de 4 h de acondicionamiento a
25 °C, o (iii) 10 a 30 dmm después de 24 h de acondicionamiento a 25 °C.

10. El proceso de la reivindicacion 9, en el que el adhesivo termofusible tiene una temperatura de cristalizacion en
frio de 77 a 105 °F (25 a 41 °C).

11. El proceso de la reivindicacion 10, en el que el adhesivo termofusible tiene una temperatura de cristalizacion en
frio de 82 a 104 °F (28 a 40 °C).

12. Una pluralidad de granulos de adhesivo termofusible obtenibles mediante el proceso de la reivindicacién 1, en el
que el adhesivo termofusible comprende un polimero amorfo de poli-alfa-olefina, caracterizado porque los granulos
obtenidos tienen una deformacién porcentual media inferior a un 40 %, en donde la deformacion porcentual es (do -
d1) / do x 100 %; do es un diametro inicial y d1 es un didmetro medido después de la aplicacién de un peso de 70 g
durante un minuto.
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Figura 1A
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Figura 1B
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Figura 3
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