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Este invento se refiere a polfmeros que exhi
ben propiedades de desprendimiento hacia una amplia va
riedad de materiales adhesivos en hoja normalmente vega
josos y sensibles a la presién,

Durante muchos afios los fabricantes de masi-
llas o adhesivos inherentemente pegejosos han protegido
las composiciones con un material anti-pegamiento o "in
adhesivo" como papel recubierto con cera, peliculas de
pldstico, papel recubierto con pldstico, tejidos impreg
nados con almidén, y sistemas polimeros extremadamente
complejos. El tipo de polfmero Wltimamente mencionado ha
encontrado particular aplicacién en calidad de recubri-
miento sobre la superficie dorsal de una cinta adhesiva
normalmente pegajosa y sensible a la presidn enrollada en
forma de rollo, en donde funciona como una denominada co
la dorsal de baja adhesién (IAB), facilitando el empleo
de la cinta e impidiendo la transferencia insdvertids del
edhesivo g la superficie dorsal. Ia fuerza pare separar
la cinta de un recubrimiento de IAB varia tipicamente des
de 60 a 360 gramos por centimetro de anchura, produciendo
generalmente los valores inferiores problemas de inesta-
bilidad y de manipulacidén del rollo y haciendo los valores\
superiores excesivamente diffecil el empleo de la cinta.

Para algunos productos, por ejemplo etiguetas

u hojas grandes recubiertas con adhesivo vendidas en for
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ma distintas de rollo, es deseable tener un revestimiento
de desprendimiento protector al que se adhieren muy débil
mente log adhesivos normalmente pegajosos y sensibles a
la presidn, eumpleando tales revestimientos frecuentemente
un recubrimiento de silicona de algtin tipo. la fuerza pa-
ra separar un adhesivo sensible a la presién de una super
ficie tratada con silicona se encuentra tipicamente en el
intervalo de 4 a 16 gramos por centimetro de anchura, que
usualmente es demasiado baja para empleo como cola dorsal
de baja adhesién, Hablando en términos generales, previa
mente ha sido casi imposible obtener materiales que tie-
nen propiedades de desprendimiento intermedias entre las
de los polimeros de tipo IAB y las de las siliconas sin
sacrificar otra propiedad esencizl,

Reconociendo los deseos de un recubrimiento de
despréndimienio que tenga propiedades intermedias entre
16 gramos por centimetro mostrados por las siliconas ex-
tremadamente costosas y los 200 gramos por centimetro
mostrados por colas dorsales de baja adhesién tipicas de
un precio mds modesto, se han hecho intentos para modifi-
car los polfmeros de silicona mezcldndolos o haciéndolos
reaccionar con obros materiales de degprendimiento menos
eficaces. Algunas de las modificaciones resultantes conta
minan tanto al adhesivo sensible a la presién que pierde

su vegajosidad, mientras otras reaccionan graduzlmente con
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_un adhesivo sensible a la presién de tal modo que no

pueden separarse despudés de envejecer. Otras composicio
nes son dificiles de reproducir con consistencia, ex~
hiben propiedades de desprendimiento cambiantes dado gque
la silicona emigre gradvalmente a la superficie, requie-
ren temperaturas de curado tan altas que afectan de modo
adverso al sustrato sobre el cual son recubiertas, o son
eficaces solamente con unos pocos adhesivos especificos,
El presente invento proporciona, por primera
vez, segun se cree, una familia de productos qué Propor-—
cionan propiedades de desprendimiento o "inadhesivag" con
trolables en el margen revresentado por los polimeros de
silicona en el extremo inferior y por las colas dorsales
de baja adhesién convencionales en el extremo superioxr,
Los productos febricados de acuerdo con el in-
vento son productos de reaccién con'retiqulos polimeros
unidos con interpenetracién, sélidos, reticulados Y sus
tancialmente ingsolubles de materiales de partida que con
sisten esencizlmente en (1) un resto terminado en isocig
nato y (2) un resto de organosilicona que contiene hi-
drdgeno activo. El primer resto, que es lfquido a 60¢C
(y generalmente a 202C), estd terminado con desde mds de
1 a menos de 3 grupos isocianato, tiene un peso equiva-
lente de NCO de al menos aproximadamente 100, y contiene

no mds de 5 equivalentes-gramos de urea o uretano por ca
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da 1000 gramos. Preferiblemente los grupos NCO estdn unidos
a anillos aromdticos. El segundo resto, que es liguido a
202C, tiene una pluralidad de dtomos de hidrégeno activos
cada uno de ellos unidos quimicamente a un dtomo de nitré-
geno u oxigeno que es a2l menos tres dtomos de carbono dis-
tante del 4tomo de silicio mds préximo, constituyendo dichos
dtomos de oxigeno o nitrégeno no mfs de aproximedamente el
4% en peso del resto de organosilicona, Preferiblemente eg—
te resto es predominantemente polidimetil-siloxano.

El estrato del material de desvprendimiento hecho
de acuerdo con el invento puede considerarse como una compo-
sicién de materia polimera, sustancialmente insoluble, reti-
culada .y sbélida que consiste esencialmente en un producto

que tiene la férrmla general:
(Xﬁ:h)p, en dqnde

X es el residuo de un poliisocianato que tiene
un peso-equivalente de NCO de al menos aproximadamente 100
¥y que contiene no nds de 5 equivalentes-gramos de uretano
0 urea por cada 1000 gramos,

Y es el residuo de unza organosilicona liquida que
tiene una pluralidad de dtomos de hidrégeno activos unidos
eada uno de ellos a un dtomo de oxfgeno o nitrégeno que es-
4+4 al menos 3 4tomos &e carbono distantes del 4tomo de si-

licio mds préximo, comstituyendo dichos dtomos de nitrége-
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no u oxigeno no mds de aproximadamente el 4% de la 0rgano-
silicona,
m ny p son mimeros enteros,

12 relacibn de n: m no es mayor de aproximadamen=
te 1,6:1 ¥

p es suficientemente grande para hacer gue dicha
composicidén sea un sélido,

El producto de reaccién reticulado puede ser em=—
pleado, en ciertas circunstancias, como materisl en hoja
de desprendimiento completamente autoportante, en calidad
de lo cual funciona como reemplazamiento dnico y relativa-
mente barato para las costosas pelfculas de polimero de
perfluqroolefina utilizadas algunas veces para este fin,
exhibiendo excelentes resistencias a 1la tracecidén, al des-
garramiento, al calor y a los disolventes; los polimeros
en silicona adolecen de resistencia, dureza, etc. para ser
utilizados para este fin sin ningin tipo de soporte, Pue
den prepararse manguitos, tapas de rollos ¥y otros articu
los configurados que tienen superficies de desprendimien
to. El producto puede emplearse similarmente como reves-
timiento de desprendimiento si se recubre sobre uns o am
bas superficies de papel, pelicula de polimero o sustra
tos similares, Debido a la facilidad en la veriacién de
las propiedades de desprendimiento segin se desee, el in
vento permite recubrir dos composiciones afines pero di

ferentes sobre caras opuestas de una hoja de soporte, con

-6 -
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lo cual se proporciona un revestimiento que tiene propig
dades de desprendimiento diferenciales. En otras formas,
el producto polimero de la reaccibén puede emplearse en ca

lidad de IAB para productos de cintas adhesivas sensibles

a la presidén, siendo las propiedades de desprendimiento eg

pecificas fdcilmente proyectadas al valor deseado para la
cinta especifica.

E1l producto de reaccién se obtiene conveniente-
mente mezelando entre si en un disolvente 98 a 50 partes
en peso de un resto terminado en isocianato, 2~50 partes
en peso del resto de organosilicona lfquida que contiene
hidrégeno activo previamente deserito, ¥ 6pciona1mente un
agente de reticulacién tal como una resina de fenol-formal
dehido, recubriendo el liguido resultante vertible en una
capa delgada, o estrato, sobre un sustrato, secando para
eliminar el disolvente, y, generalmente, calentando el eg
trato para que reaccionen los restos, Los pesos de los resg
tos de organosilicona e isocianato se seleccionan de modo
gue 1la relacién molar del primero al dltimo no sea mayor
de aproximadamente 1,6:1, siendo dependiente la relacién
exacta de los vesos moleculares de los dos restes, de la
presencia o ausencia de un agente de reticulaciébn, de los
valores deseados de dureza o desprendimiento, etec.

Tipicamente el resto terminado de isocianato se

prepara por el procedimiento usual de hacer reaccionar un
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exceso estequiométrico de uno o mds polisocianatos con
uno o mds dioles, trioles, diaminas o $riaminas, con lo
cual se forma un prepolimero, Suponiendo gue todos los
otros factores se mantienen coanstantes, disminuyendo el

peso molecular del poliol o poliamine original aumenta

la dureza del producto final obtenido por reaceién con

la organcsiliconz, Entre los polioles ilustrativos se in-
cluyen polioxietilenglicol, polioxipropilenglicol, PO-
liésteres terminsdos en OH, 1, 4~butanodiol, 1,10-decano-
diol, polibutadieno terminado en OH, copolfmeros de buta-
dieno terminado en OH: acrilonitrilo, copolimeros de bu-
tadieno terminado en OH: estireno, politetrametilen—&ter—
-diol, glicerina, trimetilolpropano, aceite de rieino,
etc. Entre las poliaminas ilustretivas se incluyen etilen-
diamina, dietilentriaminz, hexametilendiamina, politetra—
metilen-éter-diamina, polioxipropilendiamina, polidsteres
terminados en amina, etec. Generalmente se prefieren los
polioles debido a su coste mds bajo, su mayor asequibili-
dad y su superior facilided de manipulacidn,

Los polisocianatos tipicos para la preparacién
de los prepolimeros incluyem tolilen-diisociznato, meti-
len-bis(4-fenilisocianato), y poli(fenilmetilen)-~triiso=
cianato, aunque pueden elegirse otros para fines especi-
ficos,

Preferiblemente el resto de silicona que contie
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ne hidrégeno activo es un polisiloxano modificado con
silano. En la premparacién de tales restos, los fluidos
de polisiloxano lineales sustituidos con dimetilo o pre

dominantemente con dimetilo y caracterizados ademds por

esfar blogueados en los extremos con hidroxilo, se hacen

reaccionar con silanos de la férmula general:

R"n(R'O)3_nSi—W, donde

nes0 1 6§ 2, R" es un radical hidrocarbonado monovalen
te que contiene de 1 a 6 dtomos de carbono, R' es un ra-
dical alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y

W es un radical monovalente alifdtico que contiene grupos
aminicos primarios y/o secundarios o grupos carbinoles. Un
modificador de silano preferido es (CHSO)BSi(CHz)3NH(CH2)£H5,
comercialmente asequible de Dow Corning Corporation bajo
la marca registrada "Z-6020", También son dtiles polisilo
xanos modificados con silano tales como los comercialmente
digponibles de Dow Corning Corporation bajo la marca regig
trada "DC-=531"; tales productos también estdn descritﬁs

en la patente de Estados Unidos 3.508.933 en calidad de
aditivos para el pulido de autombviles, Ia reaccién de mo
dificacién con silano se efectua en disolventes hidrocar—

bonados a temperaturas ligeramente elevadas en un sistema
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exento de Imimedad.

En todo el resto de la memoria déscriptiya, to
das las partes y porcentajes son en peso a no ser que se
indique otra cosa.

De acuerdo con el invento, se prepara un pre-
polimero terminado en isocianato como sigue: en un matrag
de fondo redondo equipado con un agitador accionzdo por
un motor, un condensador de reflujo, un termémetro, wna
entrada para nitrbégeno gaseoso, se introduce suficiente
poliol para proporcionar 0,05 equivalentes de hidroxilo,
A continuacibn se introduce suficiente disolvente de me
tiletilcetona de modo que la carga dltima total al ma-
traz contendrd 10% de sélidos y 90% de disolventes, Iue=-
g0 se.pone en funcionamiento el agitador, se afiade sufi-
cienté poliisocianato para proporcionar 0,01 equivalentes
de NCO, y la solucién se lleva a la temperatura de reflu
jo (tipicamente 802C) bajo una purga de nitrdégeno. Iuego
se afiade una solucibn al 5% de catalizador de octoato de
plomo en metiletilcetonz, empledndose aproximadamente 0,1
g de catalizador por cada 100 g de poliol meds isocianato,
Ia reaccidén se deja luego que transcurra a réflujo bajo
pﬁrga de nitrdgeno durante 3 horas, al final de cuyo tiem
po se deja enfriar a temperatura ambiente y se retira =
un recipiente de zlmacenamiento cerrado herméticamente,

El material en hoja que tiene propiedades de

- 10 -
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desprendimiento se prepara de acuerdo con el invento como
sigue: En un matraz de fondo redondo equipado con un agi
tador accionado por un motor y una entrada para nitrége-

no gaseoso se carga una cantidad suficiente del prepolime

ro preparado de acuerdo con el pdrrafo precedente para pro

porcionar el nimero deseado de equivalentes de NCO, Iuego
se pone en marcha el agitador, y con el matraz bajo purga
de nitrégeno se afiade una cantidad suficiente de solucidén
al 10% de una silicona adecuada que contiene amina o hi-
droxilo para proporcionar el niumero deseado de equivalen—
tes de amina o hidroxilo., Iuego se deja que transcurra la
reaccidq durente un tiempo predeterminado (t{picamente de
1l a 24 horas), al final del cual el producto se retira del
recipiente de reaccién ¥y se guarda en un recipiente hermé
ticamente cerrado hasta que se necesite o se aplica como
recubrimiento directamente sobre un sustrato deseado. Deg
pués del recubrimiento, el disolvente se evapora a conti-
nuacibn y el sustrato se caliente opcionalmente para que
reaccionen el isocianato y los grupos amina o hidroxilo.
Aunque el mecanismo de la reaccidn entre el res-
t0 terminzdo en NCO y el resto de silicona que contlene
hidrégeno activo no estd completamente comprendido, el pro
ducto de reaccidén polimero complejo que se forma contiene
mievos tipos de funcionalidad, incluyendo grupos urea,

biuret y de éster alofdnico, mientras gque "inmovilizan"

- 11 -
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los segmentos de silicona con el residuo del resto termi-
nado en isocianato. El producto de reaccién se clasifica
adecuadamente como un "reticulo polimero unido con inter

penetracién® como concepto opuesto al copolimero de blo-

~ que; véase Sperling, ACS Polymer Preprints, Vol., 14 (2).

Lgosto 1.973. (A este respecto, debe dirigirse ademds la
atencibn a la patente de Estados Unidos 3.705.823 que deg
cribe estructuras fibrosas recubiertas con un copolimero
de blogque producto de la reaccidén entre ciertos prepolime
ros de poliuretano y ciertos poiiorganosiloxanos). Si se
desea, puede introducirse en la mezcla de reaccidén un agen
te de reticulacién polifuncional tal como N,N,N',N'-tetrg
(2=hidroxipropil)etilendiamina o una resina de fenol-for
maldehido para impartir mayor dureza o reducir adicional
mente la édhesidn de los adhesivos sensibles a la presidn
a la superficie del producto de reacciédn. ‘

Iz técnica de recubrimiento precisa no es espe
cialmente critica, y puede seguirse cualguiera de los di=-
versos nétodos bien conccidos. Sin embargo, se ha encon-
trado que un rodillo aplicador de rotograbado que tiene
alrededor de 80 lineas por centimetro proporciona un medio
uniforme y eficaz para aplicar una solucién al 10% del |
prepolimero terminado en isocianato y la silicona que con
tiene el hidrégeno activo, Andlogamente son eficaces para -

este fin las varillas de alambre enrollade, tal como una

-12 -



barra de iayer.

Se han descubierto ciertos ensayos dtiles en
la evaluacidn de la efectividad de los revestimientos de
desprendimiento o los recubrimientos de colas dorsales de

5 _baja adhesién, Por conveniencia, estos ensayos y su sig-
nificado estdn descritos en los pdrrafos siguientes.

Desprendimiento., Una tira de cinta de ensayo de

2,5 cm de ancho x .25 cm de largo se aplica a una tira de
material en hoja (vpreparada de acuerdo con el invento) de
10 . 3,8 cm de ancho x 25 em de largo y enrollada con un paso
de 2 kilos/rodillo recubierto de caucho. Un extremo de eg
te comp;ejo revestimiento-cinta se unié, por medio de una
disposicidn de mordaza y gancho, a un punto de la perife-
rie inferior de un cilindro de aluminio horizontal de 7,5
15. cm de didmetro que estaba colocado en un horno. El comple
jo revestimiento-cinta se aplicé luego como lazo sobre el
cilindro, con el lzdo de la cinta hacia fuera, y se unié
por el otro extremo a2 un peso de 500 g, Estando asi bajo
tensidén, el complejo se envejece luego durante 16 horas a
20 652C # y después de lo cual se separa a 222C, en un ambien
te de 50% de humedad relativa durante aproximadamente 2
horas. El valor de la adhesién %"dorsal de la tira' se ob=

tiene luego envolviendo el complejo con el lado de la cin

¥ Se cree que corresponde a 6-12 meses de envejecimiento

25 en condicioneg normales.

2.12.74 - 13 -
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ta hacia fuera, alrededor de un husillo de giro libre
de 7,5 cm de didmetro, y separando la cinta del reves-
timiento a un dngulo de 902 a 230 centimetros por minu

to mientras que se miden la fuerza de sepaiacién en gra

~mos o onzas por pulgada (2,54 cm) de anchura.

Un revestimiento de desprendimiento eficaz dg
be proporcionar una fuersza de separacién de no mds de 60
gramos por centimeétro de anchura, inelusé con adhesivos
extremadamente agresivos. Preferiblemente este valor no
debe sobrepasar los 40 gramos por centimetro, y parz mu-
chos adhesivos serd menor de 12 gramos por centimetro,
Estos valores son particularmente importantes en el ca-
gso de tiras anchas de una cinta fdcilmente estirable, que
por otra parte puede llegar a ser distorsionada defectug
samente durante la separacidén del revestimiento, Fara un
recubrimiento de desprendimiento con colz dorsal de baja
adhesibn, el valor de desyrendimiento de acuerdo con este
ensayo debe encontrarse en el intervalo de 604360 gramos

por centimetro de anchura,

Pérdida de adhesién, Para determinar si el re
vestimiento afecta perjudicialmente al adhesivo, una tira
de cinta, envejecida tal como se ha descrito anteriormen-
te se separa del_revestimiento aplicado a unag superficie
de vidrio limpio, enrollado con un pasc de un rodillo de

caucho de 2 kg, ¥y se separa del vidrio a un éngulo de 180¢

- 14 -



a 230 centimetros por ninuto mientras que se mide el va-
lor de la adhesidn en gramos. Este valor se compara con
el obtenido empleando como testigo la misma cinta que ha
sido mantenida fuera de contacto con el revestimiento., Su
5 _ poniendo gue el adhesivo no es afectado adversamente por
el calor solo, la adhesibn al vidrio después del envejéci
miento debe ser al menos el 80% del valor del testigo. Si
rarte de la superficie de contacto del adhesivo del reveg
timiento se ftransfiere al adhesivo o reacciona con €1, es
10 te porcentaje serd significativamente mds bajo.

Fuerza de desenrrollado. Un rollo de cinta de

12,7 mm de ancho se monta de modo que pueda girar libre-
mente alrededor de un eje que a su veg estd montado en una
ménsula unida a un carro movible., El extremo libre de la

15, cinta se agarra entre las mordazas de un dispositivo ca-
vaz de registrar la fuerza de traccidn, y luego se mueve
el carro separdndose las mordazas a una velocidad de 230
centimetros por minuto. Ia fuerza de desenrrollado se ano
ta y se registra bien sea en onzas 0 en gramos por pulga-

20 da (2,54 em) de anchura., Un recubrimiento de cola dorsal
de baja adhesién eficaz permitird que la cinta sea desen
rrollada con una fuerza de al menos aproximadamente 60
gramos por centimetro de anchura pero generalmente no ma-
yocr de aproximadamente 360 g por cm de anchura.

25 Subsiguientemente aparecen en 1z presente des—

2012074 - 15 -
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eripecibn las Tablas I y II que muestran productos fabrica-
dos preparando prenolimeros terminados en isocianato (o
utilizando directamente restos terminados en isocianato),
mezcldndolos con siliconas que contienen amina o hidroxilo
(y opcionalmente un agente de reticulacién de tipo resina

&e fenolaldehido), recubriendo la mezcla sobre una pelicu~

la de poli(tereftalato de etileno) biaxialmente orientada

de 50 micras, calentando para hacér que reaccionen los di-
versos componentes y midiendo después las caracterfsticas
de la superficie del producto de reaccidén curado cuando se
coloca en contacto con cintas que tienen dos tipos diferen-
tes de adhesivos normalmente pegejosos y sensibles a la
presién ‘. Loé métodos de preparacibén y ensayo fueron como
se han descrito anteriormente. En los ejemplos, se emplean

las sigunientes abreviaturas:

% El adhesivo de "acrilato" era un copolimero de acrilato
de isooctilo:dcido acrilico 95,5:4,5; véase la patente de
Estados Unidos Re, 24.906. El adhesivo de "eaucho-resina"
se formuié a2 partir de 100 partes de caucho de ldtex de pri- -
mer refino amasado, 10 partes de resina de resinato de zine
procedente de colofonia de madera, 40 partes de una resina
pegajosa politerpénica neutra que tenfa un punto de reblan-
decimiento de 1152C, 6 partes de una resina de fenolaldehi
do soluble en aceite y de ataque por calor, 5 partes de fos-

fato de tricresilo, y 1 parfte d¢ antioxidante para caucho.

- 16
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Bases de moliol del prenolimero

1,4
1,10
ACK

BD

CAB

CAST
DANT

P 52

PCID

1, 4-butanodiol

1,10-3ecanodiol

Copolimero de butadieno=acrilonitrilo ter-
minado en OH que tiene un peso molecular
medio de 2400, vendido por Sinclair-Koppers
Co, con la designacidén comercial "Poly B-D
CN-15"

Resina de polibutadieno terminada en OH gue
tiene un peso molecular medio de 3200, ven—
dida por Sinclair-Koppers Co. bajo la desig-
nacién comercial "FPoly B=D R-15MM

Resina de acetato-butirato de celulosa solu~
ble en alcohol gue contiene una media de

4T de butirilo, 1,6% de acetilo y 4-5% de
hidroxilo,

Aceite de ricino,
Di(2~hidroxietil)dimetilhidantaina, vendida
comercialmenie por Glyco Chemicéls, Inc.
bajo la designacién comercial "Dantocol™ !
Poli (azelato de bis~hidroxietilo), vendido
por Emery Industries, Inc, bajo la designa-
¢ién comercizal "Polyester 3752-D%,
Policaprolactona—-diol, que tiene un peso mo-
lecular férmula medio de 530, vendido por

Unién Carbide Corporation bajo lz designa-

- 17 -
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PG 200

PG 400

PG 500

PG 700

PG 2000

PG 4000

Isocienatos

PARI

cidn comercial "Niax Polyol D-5lo"
Tris(hidroxipropil)glicerina, vendida
por The Dow Chemical Company bajo la
designacidn comercial "Voranol CP-260%
Polioxipropilenglicol que tiene un Iin-
dice de OH de aproximademente 265, ven-
dido por Union Carbide Corporation bajo
la designacién comercial "PPG-425%
Polioxipropilenglicol que tiene un peso
molecular medio de aproximadamente 490,
vendido por Union Carbide Corporation
bajo la designacién comercial "IS-490%
Polioxipropilenglicol que tiene un peso
molecular medio de aproximadamente 775,
vendido por Wyandotte Chemical Corpora-rg
tion bajo la designacién comércial
"Pluracol P 710M

Polioxipropilenglicol gue tiene un peso
molecular medio de aproximadamente‘aooo,
vendido por Union Carbide Corpoiation
bajo la designacién comercial "PPG-2025"
Polioxipropilenglicol gue tiene un peso
molecular medio de aproximadamente 4200,_
vendido por Union Carbide Corporation

bajo la designacibn comercial "ILHD-42"

Isocianato de polimetilen-polifenilo,

- 18 -



vendido por Upjohn Company bajo la de=
signacién comercial "PAPI gQLn
IS0 Similar a YPAPI", vendido por Upjohn
Company bajo la designacién comercial
5 7 “Isonate 390-P"
MRS Similar g “PAPI", vendido por lobay
Chemical Company bajo la designacidén

comercial "iondur IRSY

TDI Tolilen~diisoeianato
10 ’ Agente de rebiculacidn
Fhen Resina de fenol-zldehido soluble en

aceite y de atague por calor, vendida
por Union Carbide Corporation bajo la
designacién comercial "CKR 1634"
15 silicomas

A Polidimetil-siloxano que tiene grupos
aninicos tanto primarios como secunda-
rios en cadenas laterales colgantes, al
menos 3 £tomos de carbono separados del

20 dtomo de silicio mds préximo, vendido

por Dow Corning Corporation bajo la de-
signacién comercial "DC-531"

B Polidimetil=siloxano que tiene grupos
aminicos secundarios en cadenas latera-

25 les colgantes, separados al menos 3 dto-

2,12.74 - 19 -
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mos de carbono del dtomo de silicio mds
préximo, vendido por Dow Corning Corpo-
ration bajo la designacién comercial

llﬂ_3655 H

Polidimetil-siloxano similar a "AY, ven—

dido por Dow Corning Corporation bajo
la designacidén comercial "XF-3656"
Polidimetil-siloxano con grupos amini-
cos primarios colgantes Z:(CH2)4NH37,
vendidos por Union Carbide Corporation
bajo la designacién comercial "Y-6165"
Polidimetil=siloxano similar a '"DY, ven-
dido por Union Carbide Corporation bajo
12 designacién comercial "Y-5477"
Producto de reaccién de 94 moles de di-
metil;siloxano con 6 moles de metil-fa
nil-siloxano, que tiene un fndice equi-
valente de COH de 18,000
Producto de reaccidn de 10 partes de upn
¥y 1 parte de N- ﬁaminoe‘bil)—g —aminopro
pil-trimetoxisilano,
Producto de reaccién de 10 partes de "EM
y 1 parte de (CH§0)3Si(CH2)3NH(CH2)2NH

(CH2)2 ﬁOCH3.
0
- 20 =
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TABIA I

Prepolimero de poliuretano Silicona Partes de reticula
Bjemplo  Base rIlzggié fig- Tipo ?é;: dor fendlico
1 1,4 PAPI 97,7 A 2,3 32
5 2 " " 83,3 v 16,7 16,7
3 " n 62,5 v 37,5 145
4 " " 25,0 " 75,0 5
5 BD " 82,6 17,4 17,4
6 ACN " " " n m
10 7. PG 4000 81,8 v 18,2 657
Y DANT " 75,0 " 25,0 12,5
9 PG 400 ¢ 66,7 "o 33,3 33,3
10 P52 m 50,0 " 50,0 10,0
11 - IS0 5,0 " 95,0 0
15 12 CAB TDI 83y 3 v 16,7 0
' 13 CAST " 50,0 " 50,0 25,0
14 1,10- RS 63,7 "o 36,3 g,1
15 1,4-  PAPI 7546 B 2444 12,2
16 1,4 PAPT 75,6  C 2444 12,2
17 " " 72,2 D 21,8 13,9
20 18 " DI 80,0 E 20,0 20,0
19 P 52  PAPI 66,7 G 33,3 0
20 " " 33,3 H 66,7 0
5 T .
- 2] =
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TABIA

IT

Adhesién al vidrio
después del enveje
cimiento por calor,

Satisfacto-
Desprendimiento, gramos/cm. gramos/cm. rio para
Adhesivo Adhesivo de Adhesivo Adhesivo de IAB -
Ejemplo acr{lico caucho-resina acrilico caucho-resina o 9
-1 220 290 540 940 Si No
2 12 55 490 780 No Si
3 12 63 470 760 No Si
4 63 86 560 930 Si Algunos
adhesi
vos
5 39 39 490 550 No Si
« 31 83 590 640 Algunos Algunos
adhe- adhe=
sivos sivos
1 98 " 450 450 580 Algunos Algunos
adhe- adhe-
givos givos
8 12 55 490 770 o Si
9 12 24 580 540 No Si
10 12 55 450 550 Algurms Si
. adhe=~
gsivos
11 55 71 470 800 Algwys Margi
adhe=~ nal
sivos
12 86 55 480 570 si Algunos
adhe-
sivos
13 12 63 560 540 Si No
14 20 31 550 820 No Si
15 196 280 540 500 - S5i No
16 55 79 600 830 Si No
17 55 153 560 940 si No
18 55 126 540 670 Si o
19 39 59 460 850 Algunos Si
adhe-
sivos
20 79 28 490 20 No Si

2.12.74

- 20 =



10

15

20

25
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los Ejemplos 21-31 recogidos en lasg Tablas III
y IV que figuran a continuacién, muestran la preparacién
de productos de cinta que tienen una cola dorsal de baja

adhesién de scuerdo con el invento. En la preparacién de

tanto el prepolimero como el polfmero finzl, el peso equi

valente de cada reaccionante fue determinado de modo pre—
ciso por valoracidn. las técnicas de preparacidén fueron
esencialmente las mismas que las de los ejemplos previos.
El respaldo de la cinta a la cual fueron aplicados recu—
brimientos de colas dorsales de baja adhesién era poli(te
reftalato de etileno) biaxialmente orientado de 25 micras.
Después de ello, el otro lado del respaldo fue recubierto
con dos adhesivos diferentes normalbente pega josos y sensi-
bles a la presién, un "adhesivo de acrilato" y un "adhesivo
de caucho-~resina", E1l primero era un copolimero de acrila-
to de isooctilo:acrilamida 96:4, tal como se describe en

1s patente de Estados Unidos Re 24.906. El dltimo se formu-
16 a partir de 100 partes de caucho de ldtex de primer re-
fino amasado al que se confirié pegajosidad con 75 partes
de un }3'-pineno polimerizado teniendp unz temperaturs fe
reblandecimiento de 115¢C y que contiene un antioxidante

de fenol alecohilado. Ias cifras descritas en la Tabla IV
son la media para tres rollos de cintas tomada de la iz-

quierda, la derecha y el centro de un rollo ancho.

- 23 -
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Aungue los productos de los Ejemplos previos
eran inherentemente capaces de formarse en estratos auto-
portantes para empleo como revestimientos de desprendimien—
to resistentes al calor, los siguientes dos ejemplos deg

eriben exyresémen@e la preparacién de peliculas autopor

tantes de este tipo. En cada caso, se prepard un prepo-

limero terminado en isocianato haciendo reaccionar un ex
ceso estequiométrico de TDI con diol "PCHD?. A continua-
cién se hicieron reaccionar durante una horas (Ejemplo
32) o durante veinte horas (Ejemplo 33) 30,0 partes del
prepolimero (50% de s6lidos de metiletilcetona) 20,0 par
tes de un agente reticulante de resina fenélica y 5,0 par
tes de DG 500 (los dos dltimosren forma, de una solucién
al 50% de sélidos en xileno).

Tanto en el Ejemplo 32 como en el 33, 88,2 paé
tes de la solucidén del producto de reaccidén apropiada -
(véase pdrrafo precedente) se mezeld con 11,8 partes de
solucién de silicona "A", Luego fueron coladas peliculas
vertiendo una capa delgada de las soluciones mixtas en
una bandeja de fondo plano revestida con perfluoroolefi
na "Teflon" y se dejd evaporar el disolvente durante una
noche a temperatura ambiente y los materiales sélidos res
tantes se calentaron en un horno a aproximadamente 1502C
durante 5 minutos. Ia pelicula, de aproximadamente 250

micras de espesor en czda caso, fue luego separada de la

- 26 -



bandeja y sometida a diversos ensayos fisicos, con los
resultados gué se muestran en la tabla que figura a con

tinuecidns

5 PABLA V

) Desprendimiento, gramos/cm
Resisten ¢ de alar~ de anchura’
cia a la ganiento en
traceidn, la robura Adhesivo  Adhesivo de

Biemplo kg/cme acrilico  caucho-resina
10 '
32 298 1,3 81 112
33 795 75,8 221 102

Se avreciard que la descripcién anterior no per
15 sigue cubrir todas las ramificaciones de este invento. Sin
embargo, empleando los principios descritos, los expertos
en la téenica serdn capaces de modificar, adaptar y em-
plear el invento para situvaciones especificas determinadas.
Se cree gue los siguientes términos, utilizados
20 en la descrivcién anterior son marcas registiradas: "Dantocal"
"Igonate"™, "Londur", "Niax", "Pluracol", "Teflon", y
"Voranol®,
Ia presente solicitud, que corresponde a lz pre

sentads en Estados Unidos de América, el 11 de Dicilewmbre

25 de 1973, bajo el Ne 423.706, se acoge a los beneficios del

2.12.74 - 27 -
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Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus

trial,

— REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Un método de fabricar un material en hoja
autoportante capaz de ser enrollado en espiral sobre si
mismo en forma de rollo, que incluye las operaciones de:
a) mezclar Juntos en un sistema disolvente mutuamente com
patible los componentes consistentes esencialmente en:
(1) 98-50 partes en peso de un resto terminado con una
pluralidad de grupos isocianato, ligquido a 60°C y que tie
ne un peso equivalente de NCO de al menos aproximsdamen-
te 100, y (2) 2-50 partes en peso de un resto de organo~

silicona que tiene una pluralidad de grupos con hidrdge~

“no activo unidos cada uno de ellos quimicamente a un étg

mo de nitrdgeno u oxigeno que es5t4 al menos 3 dtomos de

- 28 -
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carbono distante del &tomos de silicio mds prdéximo, lle-
vando dichos dtomos de hidrdgeno activo que conaztituyen
no mis de aproximadamente el 4j: en peso de dicho resto de
organosilicona, con lo cual se forma un liguido vertible,
b) recubrir el liquido vertible en un estracto delgado so
bre un sustrato, c¢) secar para eliminar el disolvente, y
d) hacer reaccionar los restos.
2.~ Un método seglin la reivindicacidn 12, en

el que el resto de orgenosilicona es el producto de reagc
cién de un hidroxilo y un polidimetilsiloxano blogueado
¥y un silano seleccionado del grupo que consiste en los
que tienen la fdérmula estructural: R“n(R'O)3_nSiRNHCH2
CHoNH5, en donde R" es un radical hidrocarbonado monova
lente exento de insaturacidn alifédtica y que contiene de
1 a 6 dtomos de carbono, n tiene un valor de O a 2, R' es
un radical alcohilo que contiene de 1 a 4 4dtomos de car-
bono, R es un radical hidrocarbonado divalente exento de
insaturacidn 2lifdtica y que contiene de 3 a 4 dtomos de
carbono, encontréndose la relacidn en peso de siloxano:si
lano en el intervalo de aproximadamente 1:1 a 20:1.

38.- Un método segin la reivindicacidn 28, en
el que el silano es (CHBO)3Si(CH2)3I‘EH(CH2)2NH2.

48.- Un método segin la reivindicacidn 12, en

“el que los componentes incluyen adicionalmente un agen-

te de reticulacidn.

- 29 =
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8.~ Un método segin la reivindicacidn 42, en
el que el agente de reticulacidn es una resina FTendlica.
68.- Un método segin la reivindicacidn 28, en
el que el silanc es (CH30) 3Si(CH2) 3E‘IH(CH2)2NH(CH2)2i,)OCH3

0
78.~ Un método de fabricar un material en ho ja

autoportante.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta hojas escritas

g mdquina por una sola cara.

Vedrid, 94 MR 1975

P.4.

Alberio de kikyuucy
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