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DESCRIPCION
Adhesivos hibridos de poliuretano de base disolvente

La presente invencién se refiere a una composicidén adhesiva que comprende un polimero de poliuretano, un disolvente
y agua. La invencién se refiere ademas a un procedimiento de fabricacién de una composicién adhesiva, un
procedimiento de adhesién de dos superficies y al uso de una mezcla de un disolvente y un cosolvente para disolver
un polimero de poliuretano termoplastico.

Los adhesivos de poliuretano de base disolvente de alto peso molecular activados por contacto y/o por calor y los
revestimientos de base disolvente siguen utilizdndose ampliamente en el sector del bricolaje, el calzado, la madera, el
textil, la construccién y la automocién. Su principal ventaja es su buena compatibilidad con una amplia gama de
sustratos. Los adhesivos de poliuretano con base de disolvente suelen aplicarse uniformemente sobre los dos
sustratos que se van a pegar. Una de las principales caracteristicas de estos adhesivos es su capacidad para
proporcionar altas resistencias iniciales de adhesidén directamente después de entrar en contacto con los sustratos
bajo presién. Ademas, son conocidos por sus buenas propiedades mecanicas, como su elevada resistencia a la
traccién y alargamiento, asi como por su elasticidad y sus resistentes lineas de unién.

Los polimeros de poliuretano que sirven de base para los adhesivos de poliuretano de base disolvente de alto peso
molecular se producen principalmente mediante un procedimiento de polimerizacién en solucién. El disolvente méas
comun para este procedimiento sigue siendo el tolueno, que es dificil de extraer por completo del polimero de
poliuretano que suele suministrarse en forma de granulos secos. Por lo tanto, las formulaciones con disolventes de
estos polimeros de alto peso molecular a menudo siguen empleando tolueno como cosolvente. Dado que la solubilidad
de estos materiales en disolventes comunes a temperaturas ambiente de, por ejemplo, 20 °C es bastante baja,
normalmente se pueden conseguir contenidos sélidos de sélo un 10-15% en peso de polimero.

Del mismo modo, los polimeros de poliuretano para revestimientos de alto peso molecular a base de disolventes
también se producen normalmente en disolventes. Los campos de aplicacidén habituales de estos revestimientos son
la madera y los revestimientos textiles.

Otros sistemas disolventes para poliuretanos pueden basarse en cetonas como la acetona o la metiletilcetona (MEK).
Los sistemas de disolventes mixtos pueden incluir MEK y un alcohol. En el estado de la técnica se describen
formulaciones adhesivas altamente viscosas o sélidas a temperatura ambiente en combinacién con agentes
espesantes.

GB 1527596 A divulga un procedimiento para espesar una solucién de un material polimérico formador de pelicula en
un disolvente de constante dieléctrica comprendida entre 5,0 y 50,0, que comprende mezclar con dicha solucién a una
temperatura superior a la temperatura ambiente, una sal de metal alcalino de un acido graso Cgse y dejar enfriar la
mezcla sin agitacién sustancial. Un ejemplo divulga una composicién con los ingredientes: 20 % en peso de un
poliuretano de enlace lineal, 10 % en peso de la resina de alquilfenol Alresen PA104, 40 % en peso de metiletilcetona,
29.7 % en peso de etanol y 0,3 % en peso de estearato de sodio. El procedimiento se describe en la siguiente cita:
"Llenar la metiletilcetona en un recipiente provisto de condensador de reflujo; afiadir el poliuretano de enlace lineal con
agitacidén. Transcurridas unas 2,5 horas, cuando la solucién parece homogénea, se afiade la resina de alquilfenilo y
se sigue agitando durante %2 hora. A continuacién, afiadir lentamente la solucién caliente (20 °C) de estearato sédico
en etanol sin dejar de remover y calentar toda la mezcla hasta alcanzar unos 60 °C. Una vez alcanzada una mezcla
totalmente homogénea, dejar enfriar la mezcla resultante".

El documento EP 0024864 A1 se refiere a un adhesivo disolvente a base de caucho sintético para su uso en barras
de pegamento, en el que el adhesivo comprende una solucién de: (a) un caucho de poliuretano lineal de cadena
ramificada, (b) un caucho de butadieno-acrilonitrilo carboxilado, que contiene al menos un 50% de butadieno en peso,
y (c) el producto de reaccién de sorbitol y benzaldehido en un sistema de disolvente no acuoso. El sistema disolvente
puede comprender al menos un disolvente polar seleccionado entre isobutanol, alcohol de diacetona y 2-metoxietanol
y un segundo disolvente seleccionado entre metiletilcetona, etilacetona y tolueno.

El documento US 2009/269589 A1 divulga sistemas de recubrimiento resistentes al bloqueo y curables por radiacion
basados en dispersiones acuosas de poliuretano de alta masa molecular, un procedimiento para prepararlos, el uso
de los sistemas de recubrimiento como pinturas y/o adhesivos, y también articulos y sustratos provistos de estas
pinturas y/o adhesivos.

La presente invencién tiene por objeto proporcionar una composicién adhesiva de poliuretano a base de disolvente
con un buen comportamiento de humectacién en sustratos poliméricos, una buena resistencia adhesiva y un menor
contenido de COV en comparacién con las composiciones adhesivas convencionales a base de disolvente.

Este objeto se consigue mediante una composicién adhesiva segln la reivindicacién 1. Un procedimiento de
fabricacién de una composicién adhesiva es el objeto de la reivindicacién 9 y un procedimiento de adhesién de dos
superficies es el objeto de la reivindicacién 14. La reivindicacidén 15 se refiere al uso de una mezcla de un disolvente
y un cosolvente para suspender un polimero de poliuretano termopléastico. Las realizaciones ventajosas son objeto de
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las reivindicaciones dependientes. Pueden combinarse libremente a menos que el contexto indique claramente lo
contrario.

En consecuencia, se proporciona una composicién adhesiva que comprende un polimero de poliuretano, un disolvente
y un cosolvente, en la que el polimero de poliuretano es un poliuretano termopléastico hidrofilizado interna y/o
externamente que tiene un peso molecular medio mésico Mw, determinado por cromatografia de permeacién en gel
frente a estdndares de poliestireno utilizando N,N-dimetilacetamida como eluyente, de = 50000 g/mol, el disolvente es
un disolvente aproético polar, el cosolvente es agua, el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estan
presentes en cantidades tales que forman una dispersion y el contenido de polimero de poliuretano es =10 % en peso,
basado en el peso total de la composicion.

El polimero de poliuretano comprende preferentemente unidades estructurales derivadas de un diisocianato alifatico
y/o unidades estructurales derivadas de un diol de poliéster. Los poliuretanos de poliéster lineal pueden producirse por
reaccion de a) dioles de poliéster que tengan un peso molecular superior a 600 g/mol y, opcionalmente, b) dioles en
la gama de peso molecular de 62 a 600 g/mol como extensores de cadena con ¢) diisocianatos alifaticos, observandose
una relacién equivalente de grupos hidroxilo de los componentes a) y b) a grupos isocianato del componente ¢) de
1:0,9 2 1:0,999, en el que el componente a) consiste en al menos un 80% en peso de dioles de poliéster en el intervalo
de peso molecular de 1500 a 3000 basado en (i) acido adipico y (ii) 1,4-dihidroxibutano y/o neopentilglicol.

Se prefiere ademas que el componente c¢) comprenda diisocianato de isoforona y también diisocianato de
hexametileno. También se prefiere que los alcanoedioles b) se seleccionen del grupo formado por: 1,2-dihidroxietano,
1,3-dihidroxipropano, 1,4-dihidroxibutano, 1,5-dihidroxipentano, 1,6-dihidroxihexano o una combinacién de al menos
dos de ellos en una cantidad de hasta 200 por ciento equivalente de hidroxilo basado en el componente a).

Los poliuretanos también pueden comprender grupos urea y, por lo tanto, también pueden considerarse compuestos
de poliuretano/poliurea.

Los poliuretanos pueden ser del tipo cristalizante, es decir, que cristalizan al menos parcialmente tras el secado de la
dispersién. La temperatura de cristalizacién del material de poliuretano, determinada por DSC a una velocidad de
enfriamiento de 20 K/min puede ser de 20 °C o superior, preferiblemente de 40 °C o superior.

Ejemplos de disolventes apréticos polares adecuados incluyen cetonas como metiletilcetona o acetona, éteres como
tetrahidrofurano, carbonatos como carbonato de dimetilo y ésteres como acetato de etilo. Si se utilizan mezclas de
disolventes aproéticos polares, estas mezclas también se denominan "el disolvente" en el contexto de la presente
invencién.

Se entiende por poliuretanos termoplasticos internamente hidrédfilos aquellos poliuretanos termoplasticos que
comprenden, a través de un enlace quimico, grupos idnicos y/o grupos hidréfilos no iénicos.

Los grupos i6nicos pueden ser de naturaleza catiénica o aniénica. Los compuestos que actlan como hidréfilos
catiénicos, aniénicos o no iénicos incluyen los que comprenden, por ejemplo, grupos de sulfonio, amonio, fosfonio,
carboxilato, sulfonato o fosfonato o grupos que pueden convertirse por formacién de sal en los grupos antes
mencionados (grupos potencialmente ibnicos) o grupos poliéter, y por ejemplo pueden incorporarse a los poliuretanos
a través de grupos isocianato-reactivos presentes.

Los agentes neutralizantes necesarios para la formacién de sal pueden afiadirse a los grupos formadores de sal en
una proporcidn estequiométrica o en exceso. Para generar grupos aniénicos, se afiaden bases organicas, como
aminas terciarias, o inorganicas, como hidréxidos de metales alcalinos 0 amoniaco. En este caso, se da preferencia
al uso de aminas terciarias como la trietilamina, la trietanolamina o la dimetiletanolamina. Los grupos isocianato
reactivos preferidos son los grupos hidroxilo y amina.

Los hidréfilos no iénicos preferidos son los éteres de polioxialquileno que contienen al menos un grupo hidroxilo o
amino. Estos poliéteres pueden contener una proporcidén del 30% en peso al 100% en peso de unidades derivadas
del éxido de etileno.

Se entiende por poliuretanos termoplasticos externamente hidrofilizados los poliuretanos termoplasticos que se han
combinado con emulgentes. Son adecuados tanto los emulsionantes idnicos, como las sales de metales alcalinos y
de amonio de acidos grasos o de 4cidos aril(alquil)sulfénicos, como los emulsionantes no idnicos, por ejemplo los
alquilbencenos etoxilados con un peso molecular medio de 500 g/mol a 10000 g/mol. Otros ejemplos de emulsionantes
adecuados son los copolimeros en bloque AB y ABA de éxido de polietileno) y poli(acrilato de butilo) o poliéteres que
se han iniciado en alcohol laurilico.

Esta dentro del alcance de la presente invencién que los emulsionantes migren desde el material de poliuretano
termopléstico al disolvente y/o cosolvente.

También son posibles combinaciones de un poliuretano termoplastico internamente hidrofilizado y emulsionantes
externos.
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En la composiciéon segln la invencién se prevé que el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estén
presentes en cantidades tales que formen una dispersion. La fase discontinua de la dispersién puede comprender el
polimero y, dependiendo del sistema de disolvente y cosolvente utilizado, también el disolvente y/o el cosolvente. La
fase continua de la dispersion puede comprender el disolvente y/o el cosolvente. Por ejemplo, los datos bibliograficos
indican una mezcla homogénea de MEK y agua a 20 °C con un 11% (masa/masa) de agua en MEK. El aumento de la
proporcién de agua conduce a un aumento de la separacién de fases que lleva a una dispersidén de la fase acuosa en
el disolvente.

La evaluacion de si se forma una dispersién puede realizarse mediante inspeccion visual a simple vista. Si la
composicién es lechosa o turbia, hay dispersion. Por otro lado, sila composicién es clara, entonces no hay dispersién
presente. Amenos que se especifique lo contrario, la evaluacién de la presencia de una dispersion se realiza a 20 °C.

La relacidn en peso entre el disolvente y el cosolvente esta en un intervalo de = 1: 1 a < 4: 1. Se prefiere un intervalo
dez=z21a<31.

En la composicién segun la invencidn el contenido de grupo hidroxilo puede ser =2 15 % en peso, basado en el peso
total de la composicién. Puede determinarse mediante valoracién segun DIN 53420-1. Los contenidos totales de OH,
expresados como porcentajes en peso, también pueden calcularse a partir de la receta de la formulacién de la siguiente
manera:

fai [ * Moy
%OH de cosolvente protico = ——— 100

cosolvente protico

Donde: f= namero de grupos OH por molécula, Mox = masa molar del OH (17 g/mol), Mcosowvente prético = masa molar del
cosolvente prético (g/mol).

El contenido total calculado de OH [%] de la formulacién total es igual a:

% OH de cosolvente proético » masa de cosolvente protico
masa total

contenido de oh calculado[%] =

En la composicién segln la invencién el contenido de polimero de poliuretano es =10 % en peso, basado en el peso
total de la composicién. Se prefiere un contenido de =15 % en peso a <50 % en peso y més preferido = 20 % en peso
a <40 % en peso.

La composiciéon segln la invencién puede formularse como un adhesivo de 2 componentes (2K) afiadiendo un
reticulante. El propio reticulante puede estar hidrofilizado interna o externamente o incluso utilizarse sin hidrofilizacion.
Preferiblemente, en una realizacién, la composicién comprende ademas un reticulante isocianato alifatico. Entre los
ejemplos de reticulantes de isocianato alifatico adecuados se incluyen los isocianuratos funcionales a isocianato, las
uretdionas, los alofanatos, las iminooxadiazinedionas, los uretanos y las ureas de diisocianato de pentametileno (PDI),
diisocianato de hexametileno (HDI) diisocianato de isoforona (IPDI) y H1>-MDI, asi como los propios diisocianatos
mencionados, preferidos con un contenido de isocianato (NCO) del reticulante de = 3 % en peso, preferido 25 % en
peso y mas preferido = 10 % en peso.

El contenido de isocianato de la formulaciéon completa que incluye isocianatos es preferido = 0,1%, mas preferido =
0,15 % y mas preferido = 0,2%.

En otra realizacién, la composicién tiene una viscosidad, determinada por viscosidad rotacional segin DIN EN ISO
3219 a23°Cy 30 rpm de < 10000 mPa s. Se prefieren viscosidades de 2 10 mPa s a £ 10000 mPa s, més preferidas
250 mPa s a <5000 mPa s y mas preferidas = 300 mPa s a < 3000 mPa s.

La viscosidad de la formulacién es ventajosa para obtener buenas propiedades de aplicacién, por ejemplo, con brocha,
pulverizador o rodillo.

En otra realizacion, el polimero de poliuretano tiene un médulo de almacenamiento G', medido utilizando un
viscosimetro de oscilacion placa/placa segun ISO 6721-10 a 100 °C y una frecuencia angular de 1/s, de =2 4 kPa. Se
prefieren médulos de almacenamiento de = 4 kPa a < 1000 kPa, més preferidos = 50 kPa a < 800 kPa y més preferidos
275 kPa a <600 kPa.

El médulo de almacenamiento del polimero de poliuretano contribuye a las propiedades adhesivas, como la
pegajosidad y la fuerza de unién inicial tras el secado del disolvente. Un médulo demasiado bajo implica una fuerza
de adhesién inicial demasiado baja, mientras que un médulo demasiado alto implica una humectacién insuficiente del
sustrato deseado y la necesidad de una mayor presion durante el procedimiento de adhesién, lo que puede destruir
los sustratos.

En otra realizacién, el polimero de poliuretano comprende grupos urea. Sin querer estar limitado por la teoria, se
supone que la combinacién disolvente/cosolvente de la invencion puede romper eficazmente las interacciones entre
los grupos urea de las cadenas poliméricas vecinas, disolviendo asi los poliuretanos. Los grupos urea pueden
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incorporarse al poliuretano por reaccién de los grupos NCO libres con agua, seguida de descarboxilacién. Esto puede
ocurrir durante la produccién de dispersiones acuosas de poliuretano. Otros medios para crear grupos urea en el
poliuretano son la reaccién de grupos NCO libres con extensores de cadena de diamina, terminadores de cadena de
monoamina y/o hidréfilos internos aminofuncionales como 2-[(2-aminoetil)aminoletano sulfonato sédico (sal AAS).

La presencia de grupos urea en el polimero de poliuretano puede detectarse mediante espectroscopia infrarroja (IR).
En particular, son de interés los siguientes rangos de absorcion: 1680-1620cm™y 1584-1545cm™.

Preferiblemente, el poliuretano tiene una relacion de absorcién IR en los rangos de 3040-2770cm™ (vibracién de
estiramiento CHy, CH3 asimétrica) a 1680-1620cm™" de = 1.5 a < 4. Adicional o alternativamente, el poliuretano tiene
una relacion de absorcién IR en los rangos de 3040-2770cm™ a 1584-1545cm™ de 2 5 a < 10. Adicional o
alternativamente, el poliuretano tiene una relacion de absorcién IR en el rango de 3040-2770cm™ a la suma de la
absorcién IR en los rangos de 1680-1620cm™ y 1584-1545cm™ de 21 a < 3.

En otra realizacion, el polimero de poliuretano se ha aislado de una dispersién acuosa de poliuretano. Esto tiene la
ventaja de que la hidrofilizacién y los grupos de urea en el polimero se proporcionan automéaticamente. El aislamiento
del polimero puede conseguirse congelando la dispersién, lo que provoca la coagulacién del poliuretano en particulas
macroscépicas. Estas particulas pueden filtrarse y secarse para obtener el polimero de poliuretano aislado.

En otra realizacién, el disolvente comprende metiletilcetona, acetato de etilo, una mezcla de metiletilcetona y acetona
0 una mezcla de acetato de etilo y acetona. La relaciéon en peso de MEK y agua estaenunrangode =21:1a<4:1.
Se prefiere un intervalo de 2 2:1 a < 3:1. En mezclas de MEK o acetato de etilo y acetona, su relacién en peso esta
preferentemente en un rango de = 1: 1 a < 3:1. La relacién en peso de una mezcla MEK/acetona o acetato de
etilo/acetona con respecto al agua estéd en un intervalo de = 1:1 a < 4:1. Se prefiere un intervalo de 21,1: 1 a < 3:1.

Preferiblemente, las composiciones segln la invencidn tienen un pH comprendido entre 4,5 y 9,5, mas preferido entre
5y 9, mas preferido entre 6 y 8,5. En caso necesario, pueden utilizarse &cidos adecuados, como por ejemplo acido
clorhidrico, bases, como por ejemplo aminas, o soluciones tampén, como tampones de fosfato, para ajustar el pH al
intervalo deseado.

En otra realizacién, el disolvente estd4 presente en una cantidad < 70 % en peso, basada en el peso total de la
composicidn. Preferiblemente, el disolvente esté presente en una cantidad < 60 % en peso y, mas preferiblemente, <
50 % en peso, contribuyendo asi a los crecientes esfuerzos de la industria por reducir el contenido de compuestos
organicos volatiles (COV) en su produccién.

Otro aspecto de la invenciéon es un procedimiento de fabricacion de una composicién adhesiva que comprende
proporcionar un polimero de poliuretano en un disolvente y un cosolvente, en el que el polimero de poliuretano es un
poliuretano termopléastico hidrofilizado interna y/o externamente que tiene un peso molecular medio masico Mw,
determinado por cromatografia de permeacién en gel frente a patrones de poliestireno usando N,N-dimetil acetamida
como eluyente, de = 50000 g/mol (preferentemente = 50000 g/mol a < 350000 g/mol), el disolvente es un disolvente
aprético polar, el cosolvente es agua, el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estdn presentes en
cantidades tales que forman una dispersidn y el contenido de polimero de poliuretano es =2 10 % en peso, basado en
el peso total de la composicion. La relacién en peso de disolvente y cosolvente estd en unintervalo de=21:1a <4: 1.
Se prefiere un intervalo de 22:1a <3: 1.

Para més detalles se remite a la descripcion de la composicién segun la invencién. Estos detalles también se aplican
aqui y no se repetirdn en aras de la brevedad.

En una realizacién, el procedimiento comprende ademas la adicién de un reticulante isocianato alifatico. Para més
detalles se remite a la descripcién de la composicién segun la invencion. Estos detalles también se aplican aqui y no
se repetirdn en aras de la brevedad.

En otra realizacién, el polimero de poliuretano comprende grupos urea. Para mas detalles se remite a la descripcion
de la composicién segun la invencidn. Estos detalles también se aplican aqui y no se repetiran en aras de la brevedad.

En otra realizacién, el polimero de poliuretano comprende unidades estructurales derivadas de un diisocianato alifatico
y/o unidades estructurales derivadas de un diol de poliéster. Para mas detalles se remite a la descripcién de la
composicidén segun la invencién. Estos detalles también se aplican aqui y no se repetiran en aras de la brevedad.

En otra realizacién, el polimero de poliuretano ha sido aislado de una dispersién acuosa de poliuretano antes de ser
suministrado. Para mas detalles se remite a la descripcién de la composicién segln la invencion. Estos detalles
también se aplican aqui y no se repetiran en aras de la brevedad.

En otra realizacién, el disolvente comprende metiletilcetona, acetato de etilo, una mezcla de metiletilcetona y acetona
0 una mezcla de acetato de etilo y acetona. La relaciéon en peso de MEK y agua esta en unrangode =21:1a<4:1. Se
prefiere un intervalo de = 2: 1 a < 3:1. En mezclas de MEK o acetato de etilo y acetona, su relacién en peso esta
preferentemente en un rango de = 1: 1 a < 2:1. La relacién en peso de una mezcla MEK/acetona o acetato de
etilo/acetona con respecto al agua esté en un intervalo de = 1:1 a < 4:1. Se prefiere un intervalo de 21,1: 1 a < 3:1.
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Otro aspecto de la invencién es un procedimiento de adhesién de dos superficies, que comprende poner en contacto
al menos una superficie con una composicién adhesiva segln la invencién y unir las superficies.

Otro aspecto de la invencién es el uso de una mezcla de un disolvente y un cosolvente para dispersar un polimero de
poliuretano termoplastico, en el que el polimero de poliuretano es un poliuretano termopléstico interna y/o
externamente hidrofilizado que tiene un peso molecular medio méasico Mw, determinado por cromatografia de
permeacidn en gel frente a patrones de poliestireno utilizando N,N-dimetilacetamida como eluyente, de = 50000 g/mol
(preferentemente = 50000 g/mol a £ 350000 g/mol), el disolvente es un disolvente aprético polar, el cosolvente es agua
y el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estédn presentes en cantidades tales que forman una
dispersién. La relacién en peso entre disolvente y cosolvente esta en un intervalo de = 1: 1 a < 4: 1. Se prefiere un
intervalo de = 2:1 a < 3:1. Para mas detalles se remite a la descripcién de la composicién segun la invencién. Estos
detalles también se aplican aqui y no se repetiran en aras de la brevedad. Se hace hincapié en que el contenido de
polimero de poliuretano en la dispersion puede ser = 10 % en peso, basado en el peso total de la dispersién. Se
prefiere un contenido de = 15 % en peso a £ 50 % en peso y més preferido =20 % en peso a £ 40 % en peso.

En una realizacién, el disolvente comprende metiletilcetona o una mezcla de metiletilcetona y acetona.
Ejemplos

La presente invencidn se ilustra ahora con referencia a los siguientes ejemplos.

Procedimientos

La temperatura ambiente (TA) fue de 23 °C. Amenos que se indique lo contrario, todos los porcentajes son porcentajes
en peso basados en el peso total.

Las viscosidades se midieron como viscosidades rotacionales segun DIN EN ISO 3219 en un viscosimetro Brookfield
a 30 rpm con un husillo LV 1 a 4 dependiendo de la viscosidad esperada. Para las muestras que formaron geles se
postuld una viscosidad teérica de = 50000 mPas.

El médulo de almacenamiento (G') se midié utilizando un viscosimetro de oscilacién placa/placa segun la norma ISO
6721-10 a 100 °C y una frecuencia angular de 1/s.

El peso molecular medio mésico Mw se determiné mediante cromatografia de permeacién en gel por exclusién de
tamafio (GPC) utilizando N,N-dimetilacetamida (DMAc) a 60°C como eluyente. El anélisis se llevé a cabo en un
SECurity GPC-System de PSS Polymer Service a un caudal de 1,0 mL/min, columnas PSS GRAM con un detector
RID. Para la calibracion se utilizaron muestras de poliestireno de masa molecular conocida.

Las pérdidas de masa en gramos por minuto se determinaron registrando la diferencia de peso al equilibrar los 2,0 g
de las muestras en recipientes abiertos de PP con un didmetro de 36 mm (t = 0 min) y el peso residual tras 2 minutos
almacenados en una campana extractora a 23 °C con una humedad relativa del 30%. La pérdida de masa de agua
desionizada (2,00 g) sirvié de referencia y las mediciones se repitieron 5 veces, comprobandose que la pérdida de
masa media era de 0,005 g/min. Factor de pérdida de masa (FML) = (pérdida de masa de la muestra [g/min])/(pérdida
de masa del agua [g/min])

El valor de pH de las formulaciones se evalué mediante tiras indicadoras universales de pH de Fisher Scientific.

Las pruebas de estabilidad se llevaron a cabo mediante la congelaciéon de las mezclas formuladas (25 mL en un
recipiente de vidrio Schott de 100 mL) durante 60 minutos a -18 °C y la posterior descongelacién y agitacién (1 min a
mano) de las mezclas formuladas. Las muestras descongeladas se clasificaron como estables si no se observaba
coagulacién.

El comportamiento de humectacion se determiné mediante examen visual después de aplicar las muestras sobre tiras
de PVC (que contenian un 30% de suavizante) y sustratos de PP mediante una rasqueta (50 ym de humectacién). El
comportamiento de humectacién se clasificd tras 10 segundos como excelente (1): se cubrid entre el 100% y el 90%
de la superficie del sustrato revestido y no se observé formacion de islas; aceptable (2): 80 a 90% del area del sustrato
recubierto cubierta y no se observé la formacion de islas y pobre (3): menos del 80% del &rea del sustrato recubierto
cubierta y/o se observé la formacidn de islas.

Materiales

Polimeros de poliuretano de poliéster: El polimero A era un poliéster alifatico cristalizante de uretano/urea, suministrado
como polvo sélido para aplicaciones adhesivas con una temperatura de transicién vitrea del polimero (DSC, 20 K/min)
de -50 °C, una temperatura de fusién del polimero (DSC, 20 K/min) de 49 °C, y un médulo de almacenamiento a 100
°C de 207 kPa y un Mw de 144620 g/mol. El polimero A se hidrofilizé interna y externamente. La dispersién A era una
dispersién acuosa de polimero A disponible en el mercado para aplicaciones adhesivas con un contenido en sélidos
de aproximadamente el 50 % en peso.
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El polimero A se produjo a partir de la dispersion A mediante un procedimiento de 3 pasos: 1) Congelacién de 1 litro
de dispersién A en un recipiente de plastico de 1 litro a -18°C durante 48 h y descongelacién a temperatura ambiente
durante 24 h. 2) Filtracién de la suspensién obtenida de una miga de polimero blanco en agua, obteniéndose asi un
material sélido con un contenido de agua < 20%. 3) Secado de la miga hiumeda en vacio a una temperatura < 40 °C
hasta un contenido de agua < 0.5%.

El polimero B era un polvo sélido de poliéster alifatico cristalizante de uretano/urea para aplicaciones adhesivas con
una temperatura de transicién vitrea del polimero (DSC, 20 K/min) de -51 °C, una temperatura de fusién del polimero
(DSC, 20 K/min) de 49 °C, y un médulo de almacenamiento a 100 °C de 77,4 kPa y un Mw de 91895 g/mol. El polimero
B se hidrofilizé interna y externamente. La dispersién B era una dispersién acuosa de polimero B disponible
comercialmente para aplicaciones adhesivas con un contenido en sélidos de aproximadamente el 50 % en peso. El
polimero B se produjo a partir de la dispersién B de la misma manera que la descrita en relaciéon con el polimero
A/dispersidén A. El polimero D era un polvo sélido de uretano/urea de poliéster alifatico y cristalizante para aplicaciones
adhesivas con una temperatura de transicién vitrea del polimero (DSC, 20 K/min) de -51 °C, una temperatura de fusién
del polimero (DSC, 20 K/min) de 49 °C y un médulo de almacenamiento a 100 °C de 503 kPa y un Mw de
aproximadamente 341210 g/mol. El polimero D se hidrofilizd interna y externamente. La dispersién D era una
dispersion acuosa comercial del polimero D para aplicaciones adhesivas con un contenido en sdélidos de
aproximadamente el 50 % en peso. El polimero D se produjo a partir de la dispersién D de la misma manera que la
descrita en relacién con el polimero A/dispersidon A.

Las composiciones de disolventes hibridos se prepararon segln la tabla siguiente. Los ejemplos segln la invencidon
se denotan con un asterisco (*).

Se prepararon formulaciones adhesivas 1K hibridas a base de disolvente segun los procedimientos a), b) o ¢):

a) Suministro de la dispersién de poliuretano en botellas de vidrio de 500 mL con tapén de rosca y posterior adicién
de la mezcla de disolventes deseada bajo agitacién magnética hasta obtener una mezcla.

b) En frascos de vidrio de 500 mL con tapén de rosca, afiadiendo el polimero sélido en la mezcla de disolventes
deseada y agitando en un agitador a una velocidad de 160 rpm.

¢) Suministro de la dispersion de poliuretano en botellas de vidrio con tapén de rosca de 500 mL y posterior adicién
de la mezcla de disolvente deseada, asi como la cantidad deseada de polimero sélido bajo agitacién magnética
hasta obtener una mezcla.

Los resultados experimentales se resumen en las tablas siguientes. Los ejemplos inventivos se sefialan con (*).
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LA I S N A

Los ejemplos inventivos 18 y 19 hacen uso de la dispersién acuosa B que tenia un contenido de sélidos de aprox. 50
% en peso. Por lo tanto, el ejemplo 18 con un 40% en peso de dispersiéon B contiene aproximadamente un 20% en
peso de agua. Lo mismo se aplica al ejemplo inventivo 19 que tiene aproximadamente un 25 % en peso de agua.
Estos valores figuran entre paréntesis en el cuadro anterior.

Experimento Nim. 1 2 3 4 5 6* 7 8* 9*
Apariencia borrar | borrar |borrar |borrar |borrar blanco borrar | turbio blanco
lechoso lechoso

Viscosidad Brookfield 30

rpm @ 23°C 4300 |90 gel gel gel 980 860 940 90
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pH 6 6 6 6 6 5 5 5 7
FML 6 7 n.a. n.a. n.a. 7 8 7 12
Estabilidad tras

congelacién y | estable | estable | estable |estable | estable | estable | estable | estable |inestable
descongelacién

Comportamiento de

humectacién en PVC y y n.a n.a n.a y y y y
(30% de suavizante), o o o

después de 10s

Comportamiento de

humectacién en PP (1 1 n.a. n.a. n.a. 2 1 1 1
después de 10s
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De los resultados experimentales se desprende que las composiciones adhesivas hibridas segln la invenciéon
muestran un mejor comportamiento humectante sobre superficies de baja energia como PVC y PP en comparacion
con los sistemas puramente acuosos.

Si la composicién adhesiva se prepar6 a partir de material de poliuretano seco, esto tiene la ventaja adicional de una
mayor estabilidad de almacenamiento del material. Las composiciones liquidas pueden prepararse sélo en la cantidad
deseada e inmediatamente antes de la aplicacion del adhesivo.

Como consecuencia del contenido reducido de agua, se puede considerar una gama mas amplia de sustratos para su
uso junto con las composiciones segln la invencion. Esto incluye sustratos que se verian afectados negativamente
por los adhesivos puramente acuosos. Asimismo, la velocidad de evaporacién de la composicién es mayor que en los
sistemas puramente acuosos.

En comparacién con los sistemas puramente basados en disolventes, el COV (contenido orgénico volétil) de las
composiciones segun la invencidén es menor. El contenido en sélidos y el tiempo abierto pueden aumentar con respecto
a los sistemas basados exclusivamente en disolventes. Un mayor contenido en sélidos también puede traducirse en
un mayor espesor de la pelicula seca del adhesivo aplicado.

Se realizaron pruebas de adherencia en tiras de prueba de PVC de 12*2 cm con una carga de plastificante del 30%
utilizando muestras segln los ejemplos comparativos 1, 2, 15, 16, 17 y segln todas las muestras inventivas.

Las muestras de adhesivo se aplicaron con brocha sobre una seccién de 8 cm de longitud de cada sustrato con el fin
de conseguir una capa de adhesivo sélida después del secado de aproximadamente 0,1 mm. Las tiras se secaron
después de su aplicaciéon en un horno de aire caliente a 65 °C hasta que el disolvente y el agua se hubieran evaporado
completamente. Dos tiras alin calientes, cada una de ellas tratada con la misma composicién adhesiva, se presionaron
juntas durante 60 segundos a una presion de 4 bares. Las tiras unidas se almacenaron durante 7 dias a 23 °C y 50%
de humedad y luego se sometieron a una prueba de pelado a 180° a 20 mm/s.

Todos los especimenes alcanzaron una fuerza adhesiva de mas de 8 N/mm y por lo tanto satisfacian las demandas
de una aplicacién tipica de calzado.

10
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REIVINDICACIONES
1. Composicién adhesiva que comprende un polimero de poliuretano, un disolvente y un cosolvente,
caracterizada porque

el polimero de poliuretano es un poliuretano termopléstico hidrofilizado interna y/o externamente que tiene un peso
molecular medio en masa Mw, determinado mediante cromatografia de permeacidén en gel frente a patrones de
poliestireno utilizando N,N-dimetilacetamida como eluyente, de = 50000 g/mol,

el disolvente es un disolvente aprético polar,
el cosolvente es agua,

el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estdn presentes en cantidades tales que forman una
dispersion,

el contenido de polimero de poliuretano es = 10 % en peso, basado en el peso total de la composicién y
la relacidén en peso entre el disolvente y el cosolvente se sitla en un intervalode 21: 1a<4: 1.
2. La composicién segln la reivindicaciéon 1 comprende ademas un reticulante isocianato alifatico.

3. La composicion segln la reivindicacién 1 0 2, que tiene una viscosidad, determinada por viscosidad rotacional segun
DIN EN ISO 3219 a23 °C y 30 rpm de < 10000 mPa s.

4. La composiciéon segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el polimero de poliuretano
tiene un médulo de almacenamiento G', medido utilizando un viscosimetro de oscilacién placa/placa segun ISO 6721-
10 a 100 °C y una frecuencia angular de 1/s, de = 4 kPa.

5. La composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el polimero de poliuretano
comprende grupos urea.

6. La composicién segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el polimero de poliuretano se
ha aislado de una dispersién acuosa de poliuretano.

7. La composicién segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el disolvente comprende
metiletilcetona, acetato de etilo, una mezcla de metiletilcetona y acetona o una mezcla de acetato de etilo y acetona.

8. La composicién segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el disolvente esta presente en una
cantidad < 70 % en peso, basada en el peso total de la composicién.

9. Procedimiento de fabricacién de una composicién adhesiva que comprende proporcionar un polimero de poliuretano
en un disolvente y un cosolvente,

caracterizado porque

el polimero de poliuretano es un poliuretano termopléstico hidrofilizado interna y/o externamente que tiene un peso
molecular medio en masa Mw, determinado mediante cromatografia de permeacidén en gel frente a patrones de
poliestireno utilizando N,N-dimetilacetamida como eluyente, de > 50000 g/mol,

el disolvente es un disolvente aprético polar,
el cosolvente es agua,

el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estdn presentes en cantidades tales que forman una
dispersion,

el contenido de polimero de poliuretano es = 10 % en peso, basado en el peso total de la composicién y

la relacidén en peso de disolvente y cosolvente esta en un intervalo de =2 1:1 a < 4:1.
10. El procedimiento segun la reivindicaciéon 9 comprende ademas la adicién de un reticulante isocianato alifatico.
11. El procedimiento segun la reivindicacién 9 0 10, en el que el carbonato de diarilo es carbonato de difenilo.

12. El procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que el polimero de poliuretano ha sido
aislado de una dispersion acuosa de poliuretano antes de ser suministrado.

13. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que el disolvente comprende
metiletilcetona, acetato de etilo, una mezcla de metiletilcetona y acetona o una mezcla de acetato de etilo y acetona.

11
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14. Procedimiento de adhesién de dos superficies, que comprende:

- poner en contacto al menos una superficie con una composiciéon adhesiva segln una de las reivindicaciones 1 a
8y

- uniendo las superficies.
15. Uso de una mezcla de un disolvente y un cosolvente para dispersar un polimero de poliuretano termoplastico,
caracterizado porque

el polimero de poliuretano es un poliuretano termopléstico hidrofilizado interna y/o externamente que tiene un peso
molecular medio en masa Mw, determinado mediante cromatografia de permeacidén en gel frente a patrones de
poliestireno utilizando N,N-dimetilacetamida como eluyente, de > 50000 g/mol,

el disolvente es un disolvente aprético polar,
el cosolvente es agua,

el polimero de poliuretano, el disolvente y el cosolvente estdn presentes en cantidades tales que forman una
dispersién y

la relacidén en peso entre el disolvente y el cosolvente se sitla en un intervalode 21: 1a<4: 1.

12
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