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@ Polymeére thermofusible, utile comme agent adhésif, son procédé de fabrication et son application au collage de

matériaux.

L'invention est relative & un polymére thermofusible.

Le polymére thermofusible est un prépolymére bloc formé
de séquences polyuréthanne et polycaprolactone et présente
un taux de groupes isocyanates libres compris entre 1 % et
5 0% en poids.

Application au collage, entre elles, de deux surfaces de
matériaux identiques ou différents.
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La présente invention concerne un polymére thermofusible,
utile comme agent adhésif pour faire adhérer des surfaces de
matériaux, identiques ou différents. L'invention concerne
aussi le procédé de fabrication de ce polymére.

Pour faire adhérer deux surfaces formées de substances
identiques ou différentes, il est souhaitable d'utiliser un
agent adhésif qui permette une adhérence élevée et rapide
entre ces deux surfaces, qui ne soit pas sensible aux varia-
tions de température et qui présente de bonnes propriétés
mécaniques. '

La présente invention fournit un prépolymére bloc thermo-
fusible comprenant des séquences polyuréthanne et polycapro-
lactone et présentant un taux de groupe NCO libres compris
entre 1% et 5%. Bien entendu ce prépolymére peut comporter des
blocs formés du composants de départ.

Dans ce prépolymére la proportion pondéralle des séquences
polyuréthannes et des séquences uréthannes -NH-CO.O- et des
séquences polycaprolactone -(Csﬂlboz)n— est de préférence
comprise entre 1,1% et 2,1% et 10% et 40% respectivement.

Ce prépolymére est obtenu par réaction:

1.- d'une résine & base de polycaprolactone comprenant des
groupements OH libres;

2.- d'un polyol & bas point de fusion; et

3.~ d'un diisocyanate de fonctionalité comprise entre 1,1 et

4,

Les prépolyméres selon 1'invention aprés réticulation
présentent une bonne résistance aux teﬁpératures allant de

50°C & 140°C environ. Leur viscosité est relativement faible,
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ce qui facilite leur utilisation dans des dispositifs de
couchage ou d'étendage. Ils ont un pouvoir adhésif élevé et de
bonnes propriétés mécaniques.

Par suite de ces propriétés, les prépolyméres selon
1'invention sont utiles, comme agent de liaison, pour faire
adhérer des surfaces de matériaux identiques ou d;fférents.
Leur application est aisée et, par suite de leur pouvoir
adhésif élevé, les surfaces ainsi liées peuvent &tre manipu-
lées immédiatement aprés le collage. Leur résistance thermique
aprés réticulation leur permet de conserver leur pouvoir
adhésif jusqu'd des températures de l'ordre de 140°C. En
effet, leurs propriétés mécaniques s'améliorent avec le temps
par suite d'une réticulation qui a lieu aprés leur application
sur les supports et qui est due & la présence de groupes NCO
libres. En effet, ceux-ci réagissent avec l'humidité de l'air
ou des groupements actifs des supports traités.

Les proportions pondérales de chacun de ces composants
sont comprises entre 10 et 40 pour la résine a base de polycapro-
lactone, entre 40 et 80 pour le polyol et entre 10 et 30 pour.
le diisocyanate. De préférence, les proporéions pondérales des
composants du prépolymére thermofusible sont de 1l'ordre de
25/60/15 respectivement.

Comme on l'a indiqué précédemment, les prépolyméres
selon 1'invention‘résultent de la réaction d'une résine & base
de polycaprolactone, d'un polyol et d'un diisocyanate.

Le polyol est un homopolyester aliphatique 4 bas point
de fusion, inférieur & 100°C, comprenant des groupes terminaux
hydroxyles. Sa masse moléculaire est comprise entre 2 000 et
6 000. Il présente un indice d'hydroxyle compris entre 20 et
110 et son point de fusion est situé, de préférence, entre
50°C et 90°C. Un polymére de ce type, utilisé de préférence,
est un polymére de condensation de l'acide adipique et de
1'hexanediol ou polyester cristallin issu de la réaction de
polycondensation de diacide linéaire et diol linéaire. Ce
composé a pour but de régler le temps ouvert et le temps de
prise de la masse thermofusible.

Par "temps ouvert" on entend la durée qui s'écoule entre

1'application de 1'adhésif et la mise en contact intime des

v
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substrats avec ou sans pression. Le temps ouvert limite est la
durée au deld de laquelle l'affichage ou assemblage devient
"jnefficace". Par "temps de prise", on entend la durée au
cours de laguelle les forces d'adhésion et de cohésion sont
développées par voie chimique ou physique, par exemple
refroidissement et réticulation. Le temps de prise limite est
le temps de prise minimum au bout duquel l'aésemblage devient
manipulable.

En utilisant un polymére de ce type, on peut obtenir des temps
ouverts et des temps de prise limite compris entre 30 secondes
et 10 minutes. Ces durées dépendent des masses moléculaires
pour une structure donnée. Ainsi, une masse moléculaire élevée
donnera un temps de prise limite plus court qu'une masse
moléculaire faible. Ce polymére sert aussi de milieu solvant
pour les autres composants avant l'addition du diisocyanate.
Le polyol confére au prépolymére final de bonnes propriétés
mécaniques, en ce qui concerne la résistance & la traction et
1'allongement & la rupture. Il permet l'obtention d'un prépo-
lymére ayant une bonne stabilité & des températures de 160°C a
200°C. Le polyol permet aussi d'obtenir une masse polymére de
viscosité relativement faible, ce qui facilite son utilisation
dans des dispositifs de couchage. Le polymére final, & 150°C,
présente une viscosité comprise entre 5 000 et 100 000 m Pa.s.

Le deuxiéme composant du prépolymére selon l'invention
est une résine & base de polycaprolactone comprenant des
groupements OH libres. Cette résine peut &tre un polyester -
ayant la structure polycaprolactone, tel que le produit "Tone
PCL 700" de Union Carbide. Ce produit a une masse moléculaire
moyenne de 40 000, un point de fusion de 60°C, une température
de transition vitreuse de -60°C. Le pourcentage d'élongation
est de 500 &3 1 000 et celui des groupes hydroxyles de 0,7 &
1,5.

Cette résine peut &tre associée ou non & un copolyester
formé par polycondensation de 1l'acide adipique, de l'acide
isophtalique et de 1l'hexanediol. Le réseau peut &tre amorphe a
cristallin. Ce copolyester peut se présenter sous une forme
liquide ou solide et avoir une masse moléculaire de 1 000 a
15 000. L'indice d'hydroxyle est situé entre 5 et 150. Ce
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polyester permet d'améliorer 1l'adhérence sur les substrats
tels que les métaux. Il permet la plastification interne du
prépolymére,

La résine peut &tre aussi associée & un polyuréthane
linéaire faiblement cristallin. Il est dérivé d'un polyester
et d'un polyisocyanate. Un polyuréthanne utile présente un
pourcentage d'hydroxyle de 0,1 & 0,3 et une masse moléculaire
de 10 000 & 50 000.

La résine utilisée pour la réalisation de 1'invention
doit &tre compatible et soluble dans l'homopolyester & bas
point de fusion (polyol) afin de former un mélange homogéne et
liguide & une température de 80 & 130°C dans lequel on peut
introduire le troisiéme composant, le diisocyanate, et obtenir
ainsi la réaction avec chacun des constituants hydroxylés.

Ce composant résineux confére, au prépolymére final, des
propriétés mécaniques (module d'élasticité et résistance a la
rupture initiaux) -trés utiles lorsque le prépolymére sert
d'adhésif, et ceci avant méme qu'il y ait réticulation du
prépoiymére,}due aux groupements isocyanates libres réagissant
avec l'humidité de l'air. '

Le troisiéme composant du prépolymére selon l'invention
est un diisocyanate aromatique, aliphatique ou cycloaliphatique
de fonctionalité comprise entre 1,1 et 4. On peut utiliser,
comme diisocyanate, le diisocyanate de diphénylméthane 4,4’
pur ou bien des mélanges d'isoméres 2,4' et 4,4' de diisocyanate
de diphénylméthane ou des adducts de diisocyanate. On peut
aussi utiliser du diisocyanate d'isophorone et du diisocyanate
d'hexaméthyléne. D'une facon générale, l'acidité est faible
pour permettre une bonne réactivité (% de HCl1l entre 0,003 et
0,008).

Le polymére final selon l'invention doit contenir un
pourcentage de groupements isocyanate libres compris entre 1
et 5% et, de préférence, entre 1,5 et 2%. Ces groupes
isocyanates libres réagissent avec l'humidité de l'air ou des
groupements actifs des supports & traiter, ce qui permet
d'améliorer 1l'adhérence entre les supports et d'obtenir des
propriétés de résistance & des températures de 50°C a 140°C.
Pour obtenir une meilleure réticulation du polymére aprés
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couchage sur les supports, le diisocyanate a, de préférence,
une fonctionalité supérieure a 2.

Un prépolymére thermofusible particuliérement utile eét
celui formé d'un polyester & structure polycaprolactone dont
le pourcentage de groupes hydroxyles est compris entre 0,7 et
1,5, d'un homopolyester & bas point de fusion dérivant de la
polycondensation de l'acide adipique et de 1l'hexanediol, ayant
un indice d'hydroxyle entre 20 et 100 et d'un diisocyanate de
diphénylméthane, dans des proportions pondérales de 25/60/15
respectivement.

On prépare le polymére thermofusible, objet de la présente
invention, par polyaddition en masse, en associant le polymére
& base de caprolactone et le polyol et en ajoutant, ensuite,
le diisocyanate. La température de la réaction est de l'ordre
de 80°C & 130°C. Les polyméres sont alors fondus et le milieu
réactionnel est homogéne. Pour éliminer l'eau contenue dans
les différents polyols, on fait le vide dans le réacteur. La
durée de la réaction de polyaddition est de l'ordre de 3 &

4 heures.

L'isocyanate est introduit en quantité suffisante pour,
qu'en fin de réaction, le taux en groupes NCO }ibres soit
compris entre 1 et 5% et, de préférence, entre 1,5 et 2%. La
présence de ces groupes NCO libres est importante puisqu'elle
va permettre une réticulation du polymére thermofusible par
suite de la réaction des groupes NCO avec l1'humidité de l'air
ou des groupes actifs des supports & traiter, ce qui entraine
une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques.

Le polymére obtenu se prééénte sous la forme d'une masse
solide & une température inférieure & 40°C. On peut le stocker,
3 1l'abri de l'humidité, dans tous containers appropriés.

Différents additifs peuvent &tre ajoutés lors de la
préparation du polymére thermofusible de maniére & modifier
ses propriétés.

Ainsi, on peut ajouter des plastifiants permettant,
comme il est bien connu, de modifier les propriétés plastiques

"du polymére. On peut ajouter des plastifiants inertes tels que

le phtalate de dibutyle ou le phtalate de dioctyle. On peut
aussi utiliser des plastifiants réticulables qui comportent
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des groupes hydroxyles libres, par exemple, des polyéthers ou
des polyesters. Leur masse moléculaire est comprise, par
exemple, entre 1 000 et 2 000. On les ajoute en quantité de 5
a 10%.

On peut aussi utiliser toutes charges connues et, en
particulier, de la silice pyrogénée ayant subi un traitement
de surface afin de la rendre hydrophobe, du noir de carbone
pour assurer une réticulation & coeur plus rapide par transmis-
sion de 1l'humidité. On peut aussi ajouter du bioxyde de titane.
Ces charges sont introduites & raison de 1 a 5%.

On peut aussi utiliser des promoteurs d'adhérence tels
que des époxysilanes. on peut les ajouter au moment de la
réaction de polymérisation. On obtient, ainsi, une amélioration
de l'adhérence sur différents métaux, notamment sur 1l'aluminium.
L.'addition de catalyseurs tels que des amines (Union Carbide,
Niax TMBDA) & raison de 0,005% permet d'améliorer la vitesse
de réticulation en présence d'humidité.

EXEMPLES DE FORMULES

. diisocyanate ....... Ceeeee... 184 195 247 196 197
. polyester cristallin ........ 800 700 700 700 800
. résine caprolactone ......... 200 300 200 200

. résine plastifiante réticulable 100

. résine copolyester .......... 100

. résine polyuréthahne ceeeseens 200

Quand on utilise le prépolymére selon 1'invention comme
composé adhésif pour lier deux surfaces, on porte le polymére
A une température de l'ordre de 158°C afin d'obtenir une masse
fondue. On l'applique sur au moins une des surfaces que 1l'on
désire faire adhérer. On applique les deux surfaces l'une
contre 1l'autre et on obtient, par refroidissement une forte
adhérence qui permet la manipulatién immédiate du produit.

De nombreux supports peuvent ainsi &tre traités. On peut
citer, par exemple, l'aluminium, 1l'inox, des plastiques comme
le polychlorure de vinyle, le copolymére acrylonitrile-butadiéne-
styréne (ABS), des polyesters stratifiés, des polyamides, des
polyoléfines traitées, de la mousse de polyuréthanne et de
polychlorure de vinyle, des polycarbonates, etc. On peut aussi

traiter des matériaux comme le bois, des panneaux de particules,
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du carton, du papier. On peut aussi faire adhérer des supports

_ textiles tels que la viscose, des polyesters et polyamides non

tissés.

Pour appliquer le polymére thermofusible selon 1'inven-
tion, on peut utiliser tout moyen approprié et, notamment, une
buse, une filiére plate, par exemple. Ainsi, le polymére
thermofusible est fondu dans un fondoir étanche & 1'humidité
et convoyé, au moyen d'une pompe 3 engrenage, a travers des
tuyaux chauffés, vers la té&te d'application. L'application par
filidre plate est particuliérement utile lors de contrecollage
ou de couchage d'un support flexible présenté en laize. La
masse thermofusible est fondue dans un fondoir étanche &
1'humidité et envoyée, & 1'aide d'une pompe ou vis d'extrusion,
vers la filiére. On peut aussi appliquer le polymére thermo-
fusible selon 1l'invention, par extrusion & partir de cartou-
ches chauffées pour dépose en cordons. Cette méthode est
utilisablé pour un remplissage ou le collage de piéces de
faible dimension.

Le polymére selon l'invention est particuliérement
approprié pour le collage en ligne & grande vitesse, par suite
de ses propriétés lui permettant d'&tre utilisé sans solvant
et lui conférant une résistance & la chaleur accrue et une
inertie vis-a-vis des solvants et de l'eau.

I1 est aussi utile pour le contre-collage de films
souples. Par co-extrusion ou extrusion-couchage d'un film, sur
des supports de toute nature dans le but d'y modifier les
propriétés physiques et chimiques (résistance thermique et
mécanique) sans qu'il soit nécessaire d'appliquer sur le
premier substrat un primaire d’accrochaée pour assurer la
parfaite adhérence des films.

EXEMPLE 1

Dans un réacteur de deux litres en verre Pyrex propre et
sec, chauffé par un fluide thermique, on introduit le polyol
(1'homopolyester & bas point de fusion dérivant de ltacide
adipique et de 1'hexanediol) en quantité représentant 60% de
la masse totale du polymére final. On le fait fondre & une
température d'environ 120°C. Lorsque le mélange est fondu, on

ajoute, sous bonne agitation, la résine polycaprolactone,
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telle gue le produit "Tone PCL 700" de Union Carbide, en
quantité représentant 25 parties de la masse totale du poly-
mére final. On fait le vide dans le réacteur, a une pression
de 19,9 kPa, pendant trente minutes afin d'éliminer 1l'eau
contenue dans le polyol. Au fur et & mesure de la dissolution
de la résine dans le polyester, la pression varie pour attein-
dre 3,99 kPa. Aprés deux & trois heures, on admet que la
teneur en eau dans le mélange est négligeable pour influencer
la suite de la réaction. _

Le réacteur étant toujours sous vide (3,99 kPa), on
introduit, sous agitation, le diisocyanate de diphénylméthane
4,4' liquide, en quantité représentant 15 parties de la masse
totale du polymére final, & 1'aide d'une ampoule & brome.

Aprés 1l'addition compléte de diisocyanate, on laisse la
réaction se poursuivre pendant quatre heures a une. température
de 120-130°C. ON vérifie la teneur en groupes isocyanates qui
doit é&tre de 1l'ordre de 2%.

Le polymére obtenu peut alors gtre utilisé pour faire
adhérer deux surfaces de matériaux identiques ou différents,
tels que mentionnés précédemmeht ou bien on coule le polymére,
dans des emballages parfaitement étanches, afin d'é&tre stocké
a4 l1l'abri de 1l'humidité.

Le polymére obtenu se présente sous la forme d'une masse
solide & une température inférieure a 40°C.

Le polymére ainsi obtenu peut &tre utilisé pour faire
adhérer deux surfaces en ABS et en Alu. Pour cela, on applique
une couche de polymé;e thermofusible par tout procédé connu
dans la technique. Par exemple, on fait fondre le polymére a
150°C dans un fondoir étanche & l'humidité et il est convoyé
ensuite au moyen d'une pompe & engrenage, a travers des tuyaux
chauffés, vers la téte d'application. Le polymére est appliqué
sur la surface d'un des matériaux, puis on améne la surface
non enduite de l'autre matériau au contact de la couche de
polymére adhésif. On obtient une adhérence élevée permettant
une manipulation immédiate aprés refroidissement.

Le produit obtenu présente de bonnes propriétés mécani-
ques, comme indiqué sur le tableau suivant. A titre de compa-
raison, on indique les propriftés mécaniques d'un polymére
thermofusible témecin, A base de copolymére éthyléne/acétate de

vinyle.
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CARACTERISTIQUES MECANIQUES COMPARATIVES

A 23°C
Témoin Exemgle'1
PU
Module initial....... cesecccann 6 N/mm?2 65 N/mm?
Contrainte maxi initiale ...... 1,6 N/mm2 2 N/mm?
Module aprés 10 jours ......... 6 N/mm? 160 N/mm3
Contrainte maxi aprés 10 jours 1,6 N/mm? 18 N/mm?
Allongement & la rupture apres
10 jours ....ceeececcecns secvoen 700 % 500 %
Collage aprés 5 jours
Cisaillement :
. BOIS/BABS +.oeveivvnnvennene. 1,4 N/mm2 5 N/mm?
e ABS/ALU ..vecceccocconccsnes . 0,9 N/mm2 7 N/mm?
A 120°C _
Module aprés 7 jours .......... - 0,7 N/mm?2
Contrainte maxi aprés 7 jours . - 0,5 N/mm2
Module aprés 14 jours ....... .o - 1,0 N/mm?
Contrainte maxi aprés 14 jours - 0,8 N/mm2
Collage aprés 14 jours
Cisaillement :
« BBS/ALU .iiiieeeennncsnncens - 0,5 N/mm?

N.B. Le thermofusible classique témoin a un point de
ramolissement inférieur & 100°C et, par conséguence, aucune

résistance mécanique a 120°C.
EXEMPLE 2 &

On opére selon la méthode décrite dans 1l'Exemple 1 en

employant les composants et la proportion de composants indi-

qués dans le tableau II ci-dessous
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TABLEAU II
H ! ! ! 1 !
Exemple ! 2 ! 3 ! L ! 5 ! 6 !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
PCL 700 (Union Carbide) ! 11,5 ! 36 ! 30 ! 12 ! 17 !
! ! ! ! ! !
1 Polyol ! 61,5 I 52 ! by ! 77 ! 68,5 !
! ! ! ! ! !
2 Diisocyanate ! 27 ! 12 ! 26 ! 11 ! - !
! ! ! LI ! !
3 Adduct ! - ! - ! - 1 - 1 1,5 1
! ! ! ! ! !
» ! ! ! ! ! !
A 23°C ! ! ! ! ! !
! 1 ! ! 1 !
Module initial ! 65 N/mm2 | 83 N/mm2 ! 60 N/mm2 ! 78 N/mm? ! 72 N/mm? !
! ! ! ! ! !
Contrainte maxi initiale ! 6,8 N/mm2 ! 9,2 N/mm2? ! 6,1 N/am? ! 9,2 N/mm? | 7,5 N/mm? !
! ! !, ! ! !
Module aprés 10 jours ! 160 N/om2 ! 168 N/mm2 I 127 N/mm2 ! 150 N/mm2 ! 130 N/mm2 !
] 1 1 ! 1 1
Allongement & 1a rupture ! ! ! ! H !
aprés 10 jours ! 50% 1 ) 5008 ! 200% ! ) 500% ! 500% !
------------------------------- lermernccmmeclecraccnmmocecmcrrcsccc ecncmenccecfommncaacna|
Collage aprés 5 jours ! ! ! ! !
Cisaillement ! ! ! ! !
' ! ' } ! !
Bois/ABS 15,0 N/om? ! 5,0 N/mm2 1 1,3 N/mm? | 4,3 N/mm? ! 8,0 N/mm?
! ! ot ! !
ABS/Alu ! 2,3 N/mm? ! 4,9 N/mm? } 2,0 N/mm? | 2,6 N/mm2 ! 5,4 N/mm?
! ! ! ! !
. 4 ! ! ! !
A _120°C ! ! ! ! !
! ! ! ! !
Module aprés 7 jours ! 0,4 N/mm? ! 0,1 N/wm? | 0,2 N/mm2 ! 0,02 N/mm2! 0,2 N/mm?
1 1 1 ! 1
Contrainte maxi aprés ! ! ! ! !
7 jours . 1 0,3 N/mm2 ! 0,2 N/mm2 1 0,1 N/om? ! 0,03 N/mm2! 0,1 N/mm?
! ! ! ! !
Module aprés 14 jours 1 0,5 N/mm? ! 0,5 N/mmZ t 0,7 N/mm? ! 0,2 N/wm? ! 0,6 N/mm?
! ! ! ! !
Contrainte maxi aprés ! ! ! H !
aprés 14 jours 1 0,7 N/mm2 t 0,6 N/mm? 1 0,6 N/mm? ! 0,2 N/mm? ! 0,6 N/mm?
------------------------------- {e- ! e e S L LD ELLL L E Lt Ig ]
Collage aprés 14 jours ! 1 ! ! ! 1
Cisaillement ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! 1
ABS/Alu ! 0,02 N/mm2! 0,1 N/mm2 1 0,1 N/mm? ! 0,2 N/mm? 1 0,07 N/wm?!
! ! ! ! ! !

1 Polyol : homopolyester aliphatique acide adipique et hexanediol, poids moléculaire 5 000
2 Diisocyanate de fonctionnalité 2 type 44M de Bayer ou Isonate M342 de Dow Chemical
3 Adduct type Desmodur PC de Bayer.
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s REVENDICATIONS
1.~ Polymére thermofusible, utile comme agent adhésif,

caractérisé en ce qu'il contient un prépolymére bloc compre-
nant des séquences polyuréthanne et polycaprolactone et

5 présentant un taux de groupes NCO libres compris entre 1% et
5%.

2.- Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la proportion pondérale des séquences uréthannes -NH-CO.O-
et des séquences polycaprolactone —(C6H1002)n~ est de préférence

10 comprise entre 1,1% et 2,1% et 10% et 40% respectivement.

3.~ Polymére selon la revendication 1 ou 2, caractérisé

en ce qu'il est formé de composants suivants :
1.- prépolymére de polycaprolactone comprenant des groupe-
ments OH libres;
15 2.~ polyol & bas point de fusion; et
3.~ diisocyanate aromatique, aliphatique ou cycloaliphatique

de fonctionalité comprise entre 1,1 et 4.

4.~ Polymére selon une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce gque le prépolymére a base de polycapro-

20 lactone comprenant des groupements  OH libres est une résine
polyester ayant une masse moléculaire moyenne de 30 000 &
40 000, un point de fusion de 60°C, une température de transi-
tion vitreuse de -60°C. ,
5.~ Polymére selon la revendication 4, caractérisé en ce
25 que la dite résine est choisie dans le groupe comprenant les
polyesters ayant la structure caprolactone, tels le produit
commercialisé sous la dénomination commerciale TONE PCL 700
par la société Union Carbide, associé & un polyuréthanne
linéaire faiblement cristallin dérivant d'un polyester et d'un
30 polyisocyanate ou & un copolyester formé par polycondensation
de l'acide adipique, de 1l'acide isophtalique et de 1'héxane-
diol. )

6.- Polymére selon une quelconque des revendications 1 a
5, caractérisé en ce le polyol est un homopolyester aliphatique

35 & bas point de fusion, inférieur & 100°C, cbmprenant des
groupes terminaux hydroxyles et dont la masse moléculaire est
comprise entre 2 000 et 6 000, l'indice d'hydroxyle est compris
entre 20 et 110 et le point de fusion est situé, de préférence,
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entre 50°C et 90°C.

7.- Polymére selon la revendication 6, caractérisé en ce
que polyol consiste en un polymére de condensation de 1'acide
adipique et de l'hexanediol ou un polyester cristallin issu de
la réaction de polycondensation de diacide linéaire et diol
linéaire.

8.- Polymére selon une quelcongue des revendlcatlons 1 a
7, caractérisé en ce que le diisocyanate est chosi dans le
groupe comprenant le diisocyanate de diphénylméthane 4,4' pur,
les mélanges d'isoméres 2,4' et 4,4' de diisocyanate de diphé-
nylméthane, les adducts de diisocyanate, le diisocyanate
d'isophorone et le diisocyanate d'hexaméthyléne.

9.- Polymére selon une quelconque des revendication 1
A 8, caractérisé en ce que les proportions pondérales des
composants sont respectivement comprises entre 10 et 40 pour
le prépolymére de caprolactone, entre 40 et 80 pour le polyol
et entre 10 et 30 pour le diisocyanate. ’

10.- Polymére selon l'une guelconque des revendications 1
a 9, caractérisé en ce qu 'il est formé: ‘

1.- de polycaprolactone dont le pourcentage en groupes

hydroxyles est compris entre 0,7 et 1,5;

2.- d'homopolyester d'acide adipique et d'hexanediol dont
1'indice d'hydroxyle est compris entre 20 et 110; et
3.- de diisocyanate de diphénylméthane 4,4°'.

11.- Polymére selon la revendication 10, caractérisé en
ce que les proportions pondérales des composants sont respec-
tivement de 25/60/15.

12.- Polymére selon l'une quelconque des revendications 1
A 11, caractérisé en ce qu'il contient de 1,5 a 2% de groupes
isocyanates libres.

13.- Polymére selon l'une quelconque des revendications 1

a4 12, caractérisé en ce qu'il contient 2% de groupes isocyanates

libres.
14.- Polymére selon l'une quelconque des revendications 1

& 13, caractérisé en ce dque sa viscosité 3 150°C est comprise

entre 5 000 et 100 000 m Pa.s.
15.- Polymére selon l'une quelconque des revendications: 1

A4 14, caractérisé en ce gu'il se présente sous forme solide a
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une température inférieure a 40°C.

16.~ Procédé de préparatién d'un polymére thermofusible
selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 15, caractérisé
en ce qu'on associe le polyol fondu et le prépolymére & base
de caprolactone et on ajoute le diisocyanate, ce dernier
composant étant ajouté en quantité suffisante pour que le
polymére final contienne des groupes isocyanates libres en
quantité comprise entre 1% et 5% en poids.

16 .- Procédé conforme & la revendication 15, caractérisé
en ce que la température de la réaction est comprise entre
80°C et 130°C.

17.- Utilisation du polymére thermofusible conforme &
l'une quelconque des revendications 1 & 14, comme agent permet-
tant 1l'adhérence de surfaces de matériaux identiques ou diffé-

rents.



