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DESCRIPCION

Adhesivos de fusidén en caliente reactivos que tienen una buena adherencia a sustratos tanto polares como no
polares

Campo técnico

La invencion se refiere a adhesivos de fusion en caliente reactivos que tienen una buena adherencia sobre sustratos
tanto polares como no polares y al uso de adhesivos como adhesivo de ensamblaje, adhesivo de laminacién o como
adhesivo para la construccion de elementos sandwich, en particular en la industria automotriz.

Antecedentes de la invencion

Los adhesivos de fusion en caliente son adhesivos sin disolventes, que son sdlidos a temperatura ambiente y que se
aplican al sustrato al que se van a unir en forma de masa fundida. Después de enfriar, el adhesivo se solidifica y
forma una unién adhesiva con el sustrato a través de la unién que se produce fisicamente. Los adhesivos de fusién
en caliente convencionales son adhesivos no reactivos, que se ablandan de nuevo al calentarse y, por tanto, no son
adecuados para su uso a temperaturas elevadas. Los adhesivos de fusion en caliente reactivos contienen polimeros
con grupos reactivos que permiten el curado quimico del adhesivo, por ejemplo, mediante el entrecruzamiento de las
cadenas de polimeros. Debido a la matriz polimérica curada, las masas fundidas calientes reactivas no se ablandan
con el calentamiento y, por lo tanto, estos adhesivos son adecuados para su uso también a temperaturas elevadas.
El curado quimico de los polimeros puede iniciarse, por ejemplo, calentando o exponiendo la composicion adhesiva
al agua. Los adhesivos de fusion en caliente de curado por humedad contienen tipicamente polimeros
funcionalizados con grupos isocianato o silano, que permiten el entrecruzamiento de las cadenas de polimero al
entrar en contacto con el agua, en particular con la humedad atmosférica.

Los adhesivos de fusién en caliente reactivos tipicos utilizados en la industria automotriz como adhesivos de
ensamblaje incluyen adhesivos de fusion en caliente basados en poliuretano y poliolefina de curado por humedad.
Los adhesivos de fusion en caliente de poliuretano de curado por humedad (PUR-RHM) consisten principalmente en
prepolimeros de poliuretano terminados en isocianato, que se han obtenido haciendo reaccionar polioles adecuados,
tipicamente dioles, con un exceso estequiométrico de poliisocianatos, tipicamente diisocianatos. Cuando se ponen
en contacto con agua, los grupos isocianato residuales de los prepolimeros de poliuretano forman acido carbamico,
que es inestable y se descompone en una amina y diéxido de carbono. La amina reacciona rapidamente con otros
grupos isocianato para formar conexiones urea. Los adhesivos de PUR-RHM de dultima generacion tienen
tipicamente la desventaja de tener una mala adherencia sobre sustratos no polares tales como polipropileno,
polietileno y poliestireno. La Solicitud de patente EP 3 679 107 A1 divulga un adhesivo de fusion en caliente de
poliuretano de curado por humedad que tiene una buena unién sobre sustratos polares. La composicidon adhesiva
comprende un prepolimero de poliuretano y un promotor de adhesiéon obtenidos por reaccién de al menos un
monoisocianato y al menos un silano reactivo con isocianato. En caso de que estos adhesivos se utilicen para unir
sustratos no polares, estos deben tratarse con una imprimacioén, lo que aumenta significativamente los costes de
aplicacion.

Los adhesivos de fusidon en caliente de poliolefina reactivos y no reactivos, en particular los basados en poli-a-
olefinas amorfas (APAO por sus siglas en inglés), tienen propiedades altamente no polares y, por lo tanto, en
principio son adecuados para la unidon de sustratos no polares sin pre-tratamiento con composiciones de
imprimacion. Los adhesivos de fusion en caliente de poliolefina reactivos (PO-RHM), tales como los adhesivos de
fusion en caliente de poliolefina de curado por humedad, normalmente consisten principalmente en poli-a-olefinas,
que se han funcionalizado con grupos silano. Cuando entran en contacto con el agua, los grupos silano de los
polimeros de poliolefina, tales como los grupos metoxisilano, reaccionan con el agua para formar silanoles, que
posteriormente reaccionan con otros grupos silanol para formar enlaces covalentes entre moléculas de polimero
individuales como parte de una reaccién de condensacion. La Solicitud de patente EP 2 917 296 B1 divulga un
adhesivo de fusiéon en caliente de poliolefina reactivo que es especialmente adecuado para laminaciéon por
embuticiéon profunda al vacio. La composiciéon adhesiva comprende a 25°C poli-a-olefina funcionalizada con silano
solida, cera de parafina y de 5 a 12% en peso de componentes cerosos adicionales. Los adhesivos de fusion en
caliente de poliolefina reactivos y no reactivos de ultima generacion tienen tipicamente la desventaja de tener una
adherencia relativamente mala sobre sustratos polares, tales como PMMA, PA, PC y ABS.

Por lo tanto, existe la necesidad de un nuevo tipo de adhesivo de fusion en caliente reactivo, que proporcione una
buena unién sobre sustratos tanto polares como no polares, que no hayan sido tratados previamente con
composiciones de imprimacion.

Compendio de la invencion

El objeto de la presente invencién es proporcionar una composicién adhesiva de curado por humedad, que supere o
al menos mitigue las desventajas de los adhesivos de fusién en caliente de curado por humedad de la técnica
anterior, como se ha comentado anteriormente.
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En particular, un objeto de la presente invencion proporcionar es una composicion adhesiva de curado por humedad,
que proporcione una buena unién sobre sustratos tanto polares como no polares sin el uso de composiciones de
imprimacion.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar una composicion adhesiva de curado por humedad, que se
pueda producir con costes de produccion mas bajos que los adhesivos de fusién en caliente basados en poliuretano
de curado por humedad de ultima generacion.

El objeto de la presente invencién es una composicion adhesiva como se define en la reivindicacion 1.

Sorprendentemente, se descubrié que un nuevo tipo de composicién adhesiva de fusion en caliente "hibrida" que
comprende una mezcla de un adhesivo de poliolefina no reactivo y un adhesivo de fusién en caliente de poliuretano
reactivo proporciona suficiente uniéon sobre adhesivos tanto no polares como polares. Ademas, se descubrio
sorprendentemente que se pueden mezclar cantidades sustanciales del adhesivo de fusiéon en caliente de poliolefina
no reactivo con el adhesivo de fusion en caliente de poliuretano reactivo sin tener un impacto negativo sobre las
propiedades relacionadas con la aplicacién, tales como el tiempo abierto y la resistencia en verde de la composicion
adhesivo.

Otros aspectos de la presente invencién se presentan en otras reivindicaciones independientes. Los aspectos
preferidos de la invencién se presentan en las reivindicaciones dependientes.

Descripcion detallada de la invenciéon
El objeto de la presente invencién es una composicion adhesiva que comprende:
a) de 5 a 50% en peso de al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada y

b) de 20 a 70% en peso de un producto de reaccion PR obtenible mediante un método que comprende los
pasos de hacer reaccionar al menos un primer poliol con al menos un poliisocianato en donde la razén
NCO/OH es superior a 1,5 y hacer reaccionar la mezcla de reaccién asi obtenida con al menos un segundo
poliol diferente del al menos un primer poliol, y

c) Opcionalmente al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C, y

d) Opcionalmente al menos una cera de poliolefina CP, estando basadas dichas proporciones de a) y b) en el
peso total de la composicién adhesiva,

en donde al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina amorfa no funcionalizada y el al
menos un primer poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo.

El prefijo "poli" en las designaciones de sustancias tales como "poliol" o "poliisocianato" se refiere a sustancias que
en términos formales contienen dos o mas por molécula del grupo funcional que aparece en su designacion. Un
poliol, por ejemplo, es un compuesto que tiene dos o mas grupos hidroxilo, y un poliisocianato es un compuesto que
tiene dos o0 mas grupos isocianato.

El término "a-olefina" designa un alqueno que tiene la férmula molecular CxHay (X corresponde al nimero de atomos
de carbono), que presenta un doble enlace carbono-carbono en el primer atomo de carbono (carbono a). Los
ejemplos de a-olefinas incluyen etileno, propileno, 1-buteno, 2-metil-1-propeno (isobutileno), 1-penteno, 1-hexeno, 1-
hepteno y 1-octeno. Por ejemplo, ni el 1,3-butadieno, ni el 2-buteno, ni el estireno se denominan "a-olefinas" segun
la presente divulgacion.

El término "cera de poliolefina" designa polimeros de bajo peso molecular de olefinas lineales o ramificadas que
tienen de 2 a 30 atomos de carbono. Incluyen tanto homopolimeros como copolimeros de las olefinas lineales o
ramificadas mencionadas anteriormente. Las ceras de poliolefina se pueden obtener por descomposicion térmica de
plasticos de poliolefina, en particular plastico de polietileno, o por polimerizacion directa de olefinas. Los
procedimientos de polimerizacion adecuados para la produccion de ceras de poliolefina incluyen, por ejemplo,
procedimientos de radicales libres, en los que las a-olefinas, por ejemplo, etileno, se hacen reaccionar a altas
presiones y temperaturas para proporcionar ceras mas o menos ramificadas, asi como procedimientos en los que
etileno y/o a-olefinas superiores, en particular propileno, se polimerizan en presencia de catalizadores
metalorganicos, por ejemplo catalizador de Ziegler-Natta o de metaloceno, para proporcionar ceras no ramificadas o
ramificadas. Generalmente, las ceras de poliolefina tienen una estructura semicristalina en estado sdélido.

El término "mondmero" designa una molécula que tiene al menos un grupo polimerizable. Un di- o poli-isocianato
monomeérico no contiene en particular grupos uretano. Los oligémeros o productos poliméricos de monémeros de
diisocianato tales como aductos de diisocianatos monoméricos no son diisocianatos monoméricos. El di- o poli-
isocianato monomeérico tiene en particular un peso molecular medio de no mas de 1.000 g/mol, preferiblemente de
no mas de 500 g/mol, y mas preferiblemente de no mas de 400 g/mol.
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El término "prepolimero" designa un polimero que contiene al menos uno, normalmente dos o mas, grupos reactivos,
por ejemplo, grupos isocianato. Por medio de los grupos reactivos, el prepolimero puede ser de cadena extendida,
entrecruzado o acoplado.

El término "polimero funcionalizado" designa polimeros que se modifican quimicamente para que contengan un
grupo funcional en la cadena principal del polimero. Por el contrario, el término "polimero no funcionalizado" designa
polimeros que no se modifican quimicamente para que contengan grupos funcionales tales como grupos epoxi,
silano, sulfonato, amida o anhidrido en la cadena principal del polimero.

El término "polimero de poliuretano" designa polimeros preparados por el llamado procedimiento de poliadicion de
diisocianato. Estos también incluyen aquellos polimeros que estan virtualmente o completamente libres de grupos
uretano. Los ejemplos de polimeros de poliuretano son poliéter-poliuretanos, poliéster-poliuretanos, poliéter-
poliureas, poliureas, poliéster-poliureas, poliisocianuratos y policarbodiimidas.

El término "prepolimero de poliuretano" designa polimeros de poliuretano que comprenden uno o mas grupos
isocianato sin reaccionar. Los prepolimeros de poliuretano se pueden obtener por reaccidon en exceso de
poliisocianatos con polioles y son ellos mismos poliisocianatos. Los términos "polimero de poliuretano con
funcionalidad isocianato" y "prepolimero de poliuretano” se utilizan indistintamente.

El término "peso molecular" designa la masa molar (g/mol) de una molécula o una parte de una molécula, también
denominada "radical". El término "peso molecular medio" designa el peso molecular medio numérico (M,) de una
mezcla oligomérica o polimérica de moléculas o radicales. El peso molecular medio numérico (M,) puede
determinarse mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) con un patréon de poliestireno.

El término "funcionalidad OH promedio" designa el nimero medio de grupos hidroxilo (OH) por molécula. La
funcionalidad OH media de un compuesto se puede calcular en funcién del peso molecular medio numérico (M,) y el
indice de hidroxilo del compuesto. El indice de hidroxilo de un compuesto se puede determinar utilizando el método
definido en la norma DIN 53 240-2.

Los términos "punto de reblandecimiento" o "temperatura de reblandecimiento" designan una temperatura a la que el
compuesto se reblandece en un estado similar al caucho, o una temperatura a la que se funde la porcion cristalina
dentro del compuesto. El punto de reblandecimiento se puede medir mediante un método de Anillo y Bola segun la
norma DIN EN 1238.

El término "tiempo abierto" designa la duraciéon de un periodo de tiempo durante el cual un adhesivo aplicado a la
superficie de un sustrato aun puede formar una unién adhesiva después de ponerse en contacto con otro sustrato.

La "cantidad de al menos un componente X" en una composicion, por ejemplo, "la cantidad de al menos un poliol" se
refiere en el presente documento a la suma de las cantidades individuales de todos los polioles contenidos en la
composicion. Por ejemplo, en caso de que al menos un poliol sea un poliéster poliol y la composicion comprenda
20% en peso de al menos un poliol, la suma de las cantidades de todos los poliéster polioles contenidos en la
composicion es igual a 20% en peso.

El término "temperatura ambiente" se refiere a una temperatura de aprox. 23°C.

La composicion adhesiva de la presente invencion se puede caracterizar como un “adhesivo de fusién en caliente
hibrido” que comprende una parte no reactiva basada en poli-o-olefinas no funcionalizadas y una parte reactiva
basada en polimeros de poliuretano con funcionalidad isocianato. El término "poli-a-olefina no funcionalizada"
designa en la presente divulgacion poli-a-olefinas, que no contienen grupos funcionales tales como grupos epoxi,
silano, sulfonato, amida o anhidrido en la cadena principal del polimero.

Debido a la presencia de la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada, la composicion adhesiva proporciona
una buena adherencia a los sustratos no polares, mientras que la parte reactiva basada en prepolimeros de
poliuretano de curado por humedad proporciona una buena adherencia a los sustratos polares. La cantidad de la al
menos una poli-a-olefina P no funcionalizada en la composicion adhesiva no esta particularmente restringida. Sin
embargo, dado que este constituyente no es reactivo y tiene una alta viscosidad, su cantidad no puede aumentarse
libremente sin tener algun impacto sobre las propiedades mecanicas de la composicion adhesiva de fusién en
caliente hibrida antes y después del curado. Preferiblemente, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada esta
presente en la composicion adhesiva en una cantidad de 5 a 50% en peso, mas preferiblemente de 10 a 45% en
peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva. De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos
una poli-a-olefina P no funcionalizada esta presente en la composicion adhesiva en una cantidad de 15 a 45% en
peso, preferiblemente 15 - 40% en peso, mas preferiblemente 15 - 35% en peso, basandose en el peso total de la
composicion adhesiva.

La al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es preferiblemente una poli-a-olefina no funcionalizada soélida a
25°C. Las poli-a-olefinas solidas adecuadas a 25°C incluyen, por ejemplo, homopolimeros, copolimeros y
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terpolimeros de mondmeros seleccionados del grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno y a-olefinas
superiores. De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada tiene un
punto de reblandecimiento medido por el método de Anillo y Bola segun la norma DIN EN 1238 en el rango de 60 -
200°C, preferiblemente 70 - 180°C, mas preferiblemente 80 - 160°C, aun mas preferiblemente 85 - 150°C y/o un
peso molecular medio numérico (M) en el rango de 1.500 — 100.000 g/mol, preferiblemente 1.500 — 50.000 g/mol,
mas preferiblemente 3.000 — 25.000 g/mol.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina
amorfa (APAO) sdlida no funcionalizada a 25°C. El término "amorfo" se refiere a polimeros que tienen un grado de
cristalinidad muy bajo determinado por mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC). De acuerdo con una
0 mas realizaciones, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina amorfa no
funcionalizada que tiene un calor de fusion (Hf) determinado por mediciones de DSC de no mas de 35 J/g,
preferiblemente no mas de 30 J/g, mas preferiblemente no mas de 25 J/gramo. De acuerdo con una o mas
realizaciones, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina amorfa no funcionalizada que
carece de un punto de fusion cristalino (Tm) segun lo determinado por las mediciones de DSC.

Los ejemplos de poli-a-olefinas amorfas no funcionalizadas incluyen polipropileno atactico amorfo, copolimero de
propileno-etileno amorfo, copolimero de propileno-buteno amorfo, copolimero de propileno-hexeno amorfo y
terpolimero de propileno-etileno-buteno amorfo. Las poli-a-olefinas amorfas son conocidas por el experto en la
técnica y pueden obtenerse, por ejemplo, por polimerizacion de a-olefinas en presencia de un catalizador de
polimerizacion, tal como un catalizador de Ziegler-Natta o un catalizador de metaloceno o cualquier otro catalizador
de sitio unico.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina
amorfa no funcionalizada que tiene un peso molecular medio numérico (M,) en el rango de 1.500 — 50.000 g/mol,
preferiblemente 3.000 — 25.000 g/mol y/o un punto de reblandecimiento medido por el método de Anillo y Bola segun
DIN EN 1238 en el rango de 60 - 180°C, preferiblemente 70 - 160°C, mas preferiblemente 80 - 140°C y/o una
viscosidad de fusion medida segun la norma DIN 53019 a 190°C utilizando un viscosimetro rotacional de no mas de
150.000 Mpa-s, preferiblemente no mas de 125.000 MPa-s, en particular en el rango de 1.000 — 100.000 MPa-s,
preferiblemente 2.500 — 75.000 MPa-s y/o un calor de fusion (Hf) determinado por mediciones DSC de no mas de 35
J/g, preferiblemente no mas de 30 J/g, mas preferiblemente no mas de 25 J/g y/o un contenido de xileno soluble en
frio (XCS) determinado a 25°C segun la norma ISO 16152-2005 de al menos 80% en peso, preferiblemente al
menos 90% en peso, mas preferiblemente al menos 95% en peso. La viscosidad de fusion de la al menos una poli-
a-olefina amorfa no funcionalizada se determina preferiblemente de acuerdo con la norma DIN 53019 utilizando un
viscosimetro rotacional a 5 revoluciones por minuto utilizando un viscosimetro Brookfield DV-2 Thermosel con un
husillo del Nam. 27.

Las poli-a-olefinas amorfas no funcionalizadas adecuadas estan disponibles comercialmente, por ejemplo, de Evonik
Industries bajo el nombre comercial de Vestoplast®, de Eastman Corporation bajo el nombre comercial de
Eastoflex®, y de REXtac LLC bajo el nombre comercial de REXtac®.

La composicion adhesiva de la presente invencién comprende adicionalmente un producto de reaccion PR obtenible
mediante el uso de un método de preparacion de varios pasos, tal como un método de dos pasos. El término “razén
NCO/OH” designa en la presente divulgacion la razén molar de grupos isocianato de compuestos que contienen
grupos isocianato con respecto a los grupos hidroxilo de compuestos que contienen grupos hidroxilo. El producto de
reaccion PR se obtiene mediante un método de multiples pasos que comprende los pasos de hacer reaccionar al
menos un primer poliol y al menos un poliisocianato en donde la razén NCO/OH es superior a 1,5 y hacer reaccionar
la mezcla de reaccién asi obtenida con al menos un segundo poliol diferente del al menos un primer poliol. El
producto de reaccion PR comprende todos los productos de reaccién que se producen en las reacciones entre
compuestos que contienen grupos hidroxilo y compuestos que contienen grupos isocianato, incluidos principalmente
los prepolimeros de poliuretano con funcionalidad isocianato y cualquier poliisocianato no convertido. Por ejemplo, si
la mezcla de reaccion obtenida en el primer paso del método de varios pasos comprende otros compuestos no
reactivos, tales como ceras no funcionalizadas o resinas de poliolefina no funcionalizadas, estos no se consideran
parte del producto de reaccién PR obtenido en el segundo paso del método de varios pasos.

Preferiblemente, el producto de reaccion PR esté presente en la composicion adhesiva en una cantidad de 20 - 70%
en peso, mas preferiblemente 20 - 65% en peso, incluso mas preferiblemente 25 - 60% en peso, basandose en el
peso total de la composicion adhesiva. De acuerdo con una o mas realizaciones, el producto de reaccion PR esta
presente en la composicion adhesiva en una cantidad de 25 - 55% en peso, preferiblemente 25 - 50% en peso, mas
preferiblemente 30 - 50% en peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva.

Los polioles adecuados incluyen poliéter polioles, poliéster polioles, policarbonato polioles y cauchos terminados en
hidroxilo. El término "caucho terminado en hidroxilo" designa en la presente divulgacion polioles basados en aceite
de ricino y polibutadienos terminados en hidroxilo, también conocidos como polibutadienodioles vy
polibutadienopolioles. Tales polibutadienos terminados en hidroxilo se pueden obtener por polimerizaciéon de 1,3-
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butadienos y alcohol alilico o por oxidacion de polibutadienos adecuados. Los polioles basados en aceite de ricino
incluyen aceite de ricino de diversos grados y derivados del aceite de ricino.

De acuerdo con la invencién, el al menos un primer poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo,
preferiblemente un polibutadieno terminado en hidroxilo liquido a 25°C. El término "polibutadieno” se refiere a un
oligbmero o un polimero de butadieno. El término "polibutadieno terminado en hidroxilo" se refiere a polibutadienos
que tienen grupos hidroxilo primarios.

Sorprendentemente, se descubrié que los polimeros de poliuretano con funcionalidad isocianato obtenidos mediante
el uso de uno o mas polibutadienos terminados en hidroxilo como al menos un primer poliol tienen una
compatibilidad particularmente buena con las poli-a-olefinas no funcionalizadas, en particular con las poli-a-olefinas
amorfas no funcionalizadas (APAO). Sin estar ligado a ninguna teoria, se cree que la parte de polibutadieno de estos
polioles actua como un compatibilizador entre el producto de reaccidon PR y la al menos una poli-a-olefina P no
funcionalizada.

Los polibutadienos terminados en hidroxilo particularmente adecuados tienen un peso molecular medio (M,) de no
mas de 10.000 g/mol y una funcionalidad hidroxilo (OH) media de no mas de 3,5. De acuerdo con una o mas
realizaciones, el al menos un primer poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo, preferiblemente un
polibutadieno terminado en hidroxilo liquido a 25°C, preferiblemente que tiene un peso molecular medio (M) en el
rango de 1.000 — 7.500 g/mol, preferiblemente 1.500 — 7.000 g/mol, mas preferiblemente 1.500 — 6.000 g/mol,
incluso mas preferiblemente 2.000 — 5.000 g/mol y/o una funcionalidad hidroxilo (OH) media en el rango de 1,7 — 2,9,
preferiblemente 1,8 -2,5, mas preferiblemente 1,8 — 2,2 y/o una temperatura de transicion vitrea (T4) de -15°C o
menos, preferiblemente de -35°C o menos y/o un contenido de vinilo en el rango de 40 - 75% en peso,
preferiblemente 45 - 70% en peso y/o un contenido de 1,4-cis en el rango de 2,5 - 25% en peso, preferiblemente 5-
20% en peso y/o un contenido de 1,4-trans en el rango de 10-35% en peso, preferiblemente 15-30% en peso,
basandose en el peso del polibutadieno terminado en hidroxilo. El término "contenido de vinilo de un polibutadieno”
se refiere al porcentaje en peso de mondmeros en la configuracion 1,2, el término "contenido de 1,4-cis de un
polibutadieno" se refiere al porcentaje en peso de mondémeros en la configuracion 1,4-cis, y el término "contenido
1,4-trans de un polibutadieno" se refiere al porcentaje en peso de mondémeros en la configuracién 1,4-trans. Los
monomeros 1,2 pueden aparecer en cualquier parte del oligémero/polimero de butadieno; en cumulos o grupos, o
esparcidos regular o irregularmente entre los mondmeros 1,4 antes mencionados.

De acuerdo con la invencién, el al menos un primer poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo,
preferiblemente un polibutadieno terminado en hidroxilo liquido a 25°C, que tiene un contenido de vinilo en el rango
de 45 - 75% en peso, preferiblemente 50 - 75% en peso, mas preferiblemente 55 - 70% en peso y/o un contenido de
1,4-cis en el rango de 2,5 - 25% en peso, preferiblemente 5 - 20% en peso, mas preferiblemente 7,5 - 17,5% en
peso y/o un contenido de 1,4-trans en el rango de 12,5 - 35% en peso, preferiblemente 15 - 30% en peso, mas
preferiblemente 17,5 - 27,5% en peso, basandose en el peso del polibutadieno terminado en hidroxilo.

De acuerdo con una o mas realizaciones, el polibutadieno terminado en hidroxilo es un polibutadieno terminado en
hidroxilo lineal, preferiblemente un polibutadieno terminado en hidroxilo lineal liquido a 25°C, mas preferiblemente un
polibutadieno terminado en hidroxilo no hidrogenado lineal liquido a 25°C.

Los polibutadienos terminados en hidroxilo adecuados estan disponibles comercialmente, por ejemplo, bajo el
nombre comercial de Poly bd® y Krasol® (de Cray Valley), tal como Krasol® LBH-P 2000, Krasol® LBH-P 3000 o Poly
bd® R45V; bajo el nombre comercial de Polyvest® (de Evonik Industries), tal como Ponvest® HT; y bajo el nombre
comercial de Hypro® (de Emerald Materials), tal como Hypro® 2800X95 HTB.

Los poliisocianatos adecuados para su uso como al menos un poliisocianato incluyen, por ejemplo, poliisocianatos
alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos, especialmente diisocianatos, en particular diisocianatos monoméricos.
También son adecuados los diisocianatos no monoméricos tales como productos oligoméricos y poliméricos de
diisocianatos monomeéricos, por ejemplo, aductos de diisocianatos monoméricos, pero se prefiere el uso de
diisocianatos monoméricos.

De acuerdo con una o mas realizaciones, el al menos un poliisocianato es un diisocianato, preferiblemente un
diisocianato monomeérico, mas preferiblemente un diisocianato monomérico que tiene un peso molecular medio (M)
de no mas de 1.000 g/mol, preferiblemente no mas de 500 g/mol, mas preferiblemente no mas de 400 g/mol.

Los ejemplos de diisocianatos monoméricos adecuados incluyen, por ejemplo, diisocianato de 1,6-hexametileno
(HDI), 1,5-diisocianato de 2-metilpentametileno, diisocianato de 2,2,4- y 2,4,4-trimetil-1,6-hexametileno (TMDI) y
mezclas de estos isdmeros, diisocianato de 1,10-decametileno, diisocianato de 1,12-dodecametileno, diisocianato de
lisina, diisocianato de éster de lisina, 1,3-diisocianato de ciclohexano y 1,4-diisocianato de ciclohexano y mezclas de
estos isomeros, 1-metil-2,4- y -2,6-diisocianatociclohexano y mezclas de estos isémeros (HTDI o H6TDI), 1-
isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (= isoforon diisocianato o IPDI), perhidro-2, 4'- y -44'-
diisocianato de difeniimetano (HMDI o H12MDI) y mezclas de estos isémeros, 1,4-diisocianato-2,2,6-
trimetilciclohexano (TMCDI), 1,3- y 1,4-bis(isocianato-metil)ciclohexano, diisocianato m- y p-xilileno (m- y p-XDI) y
6
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mezclas de estos isomeros, m- y p-tetrametil-1,3- y 1,4-xililendiisocianato (m- y p-TMXDI) y mezclas de estos
isdmeros, bis(1-isocianato-1-metiletil)naftaleno, diisocianato de 2,4- y 2,6-tolileno y mezclas de estos isémeros (TDI),
diisocianato de 4,4'-, 2,4'- y 2,2'-difenilmetano y mezclas de estos isdmeros (MDI), diisocianato de 1,3- y 1,4-fenileno
y mezclas de estos isémeros, 2,3,5,6-tetrametil-1,4-diisocianatobenceno, 1,5-diisocianato de naftaleno (NDI), 3,3'-
dimetil-4,4'-diisocianatobifenilo (TODI) y diisocianato de dianisidina (DADI).

De acuerdo con una o mas realizaciones, el diisocianato monomérico se selecciona del grupo que consiste en
diisocianato de 4,4'-, 2,4'- y 2,2'-difenilmetano y mezclas de estos isomeros (MDI), diisocianato 2,4- y 2,6-tolileno y
mezclas de estos isomeros (TDI), diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI) y 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (IPDI). Ademas, un experto en la técnica sabe que los productos de grado técnico de
diisocianatos pueden contener frecuentemente mezclas de isémeros u otros isémeros como impurezas. De acuerdo
con una o mas realizaciones, el diisocianato monomérico se selecciona del grupo que consiste en MDI e IPDI. Los
diisocianatos monoméricos adecuados estan disponibles comercialmente, por ejemplo, bajo el nombre comercial de
Lupranat® (de BASF) y Desmodur (de Covestro).

El tipo del al menos un segundo poliol no esta particularmente restringido. Los polioles adecuados para su uso como
al menos un segundo poliol incluyen poliéter polioles, poliéster polioles y policarbonato polioles. Los polioles
preferidos para su uso como al menos el segundo poliol son, por ejemplo, dioles y trioles y mezclas de los mismos.

Los poliéter polioles adecuados, también conocidos como polioxialquileno polioles, son aquellos que son productos
de polimerizacion de 6xido de etileno, 6xido de 1,2-propileno, 6xido de 1,2- o 2,3-butileno, tetrahidrofurano o
mezclas de los mismos, opcionalmente polimerizados por medio de un molécula iniciadora que tiene dos o0 mas
atomos de hidrégeno activos, tales como, por ejemplo, agua, amoniaco o compuestos que tienen dos o mas grupos
OH- o NH- tales como 1,2-etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol, neopentilglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
dipropilenglicoles y tripropilenglicoles isoméricos, butanodioles isoméricos, pentanodioles, hexanodioles,
heptanodioles, octanodioles, nonanodioles, decanodioles, undecanodioles, 1,3- y 1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol
A, bisfenol A hidrogenado, 1,1,1-trimetiloletano, 1,1,1-trimetilolpropano, glicerol, anilina y mezclas de los compuestos
antes mencionados. Se pueden utilizar tanto polioxialquilenpolioles que tengan un bajo grado de instauraciéon
(medido segun la norma ASTM D-2849-69 y expresados en miliequivalentes de insaturaciéon por gramo de poliol
(meq/g)), producidos por ejemplo mediante catalizadores complejos de cianuro de metal doble (catalizadores DMC),
y de polioxialquilenpolioles que tienen un grado de insaturacion relativamente alto, producidos por ejemplo por medio
de catalizadores anionicos tales como NaOH, KOH o alcéxidos de metales alcalinos.

Los poliéter polioles particularmente adecuados son polioxialquilendioles o polioxialquilentrioles, especialmente
polioxietilendioles o  polioxietilentrioles. Son especialmente adecuados los polioxialquilendioles o
polioxialquilentrioles, mas particularmente los polioxipropilendioles y trioles, que tienen un peso molecular medio
numérico (Mp) en el rango de 1.000 - 30.000 g/mol, asi como polioxipropilendioles y trioles con un peso molecular
medio numérico (Mn) de 400 — 8.000 g/mol. Los poliéter polioles adecuados estan disponibles comercialmente, por
ejemplo, bajo el nombre comercial de Acclaim® y Desmophene® (de Covestro).

Los poliéster polioles adecuados incluyen poliéster polioles liquidos asi como poliéster polioles amorfos,
parcialmente cristalinos y cristalinos, que son sélidos a una temperatura de 25°C. Estos se pueden obtener haciendo
reaccionar alcoholes dihidroxilados y trihidroxilados, preferiblemente dihidroxilados, por ejemplo, 1,2-etanodiol,
dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dipropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, alcohol graso dimérico, neopentilglicol, glicerol,
1,1,1-trimetilolpropano o mezclas de los alcoholes mencionados, con acidos dicarboxilicos o acidos tricarboxilicos
organicos, preferiblemente acidos dicarboxilicos, o sus anhidridos o ésteres, tales como acido succinico, acido
glutarico, acido 3,3-dimetilglutarico, acido adipico, acido subérico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido
dodecanodicarboxilico, acido azelaico, acido maleico, acido fumarico, acido ftalico, acido graso dimérico, acido
isoftalico, acido tereftalico y acido hexahidroftalico, o mezclas de los acidos mencionados, asi como poliéster polioles
preparados a partir de lactonas tales como e-caprolactona, por ejemplo, también conocidas como policaprolactonas.

Los poliéster polioles preferidos incluyen los obtenidos por reaccién de acido adipico, acido sebacico o acido
dodecanodicarboxilico como acido dicarboxilico y hexanodiol o neopentilglicol como alcohol dihidroxilado. Otros
ejemplos de poliéster polioles adecuados incluyen poliéster polioles de origen oleoquimico. Los poliéster polioles de
este tipo se pueden preparar, por ejemplo, por apertura completa del anillo de triglicéridos epoxidados de una
mezcla de grasas que comprende acidos grasos al menos parcialmente insaturados olefinicamente, con uno o mas
alcoholes que tienen 1-12 atomos de carbono, y por transesterificacion parcial subsiguiente de los derivados de
triglicéridos para proporcionar éster polioles de alquilo que tienen 1-12 atomos de carbono en el radical alquilo. Los
poliéster polioles cristalinos o semicristalinos particularmente adecuados incluyen poliéster de &cido
adipico/hexanodiol y poliéster de acido dodecanodicarboxilico/hexanodiol.

Los policarbonato polioles adecuados son aquellos que se pueden obtener haciendo reaccionar, por ejemplo, los
alcoholes dihidroxilados o trihidroxilados mencionados anteriormente adecuados para sintetizar los poliéster polioles,
con carbonatos de dialquilo, carbonatos de diarilo o fosgeno. Los policarbonatodioles son particularmente
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adecuados, especialmente los policarbonatodioles amorfos.

Igualmente adecuados son los denominados polioxipropilendioles o trioles "con protecciéon terminal de OE" (con
proteccion terminal de 6xido de etileno). Estos ultimos son polioxipropilen-polioxietilen polioles especiales, que se
obtienen, por ejemplo, alcoxilando polioxipropilen polioles puros con o6xido de etileno después del final del
procedimiento de polipropoxilacién, y que por lo tanto tienen grupos hidroxilo primarios.

Preferiblemente, el al menos un segundo poliol se selecciona del grupo que consiste en poliéster polioles amorfos,
parcialmente cristalinos y cristalinos, que son sélidos a una temperatura de 25°C. De acuerdo con una o mas
realizaciones, el al menos un segundo poliol se selecciona del grupo que consiste en poliéster polioles parcialmente
cristalinos y cristalinos, que son solidos a una temperatura de 25°C. Los poliéster polioles parcialmente cristalinos y
cristalinos particularmente adecuados tienen un indice de hidroxilo medido de acuerdo con la norma DIN 53 240-2
de 10 - 100 mg KOHY/g, preferiblemente 15 - 50 mg KOH/g y/o un punto de reblandecimiento medido por el método
de Anillo y Bola segun la norma DIN ISO 4625 de 50 - 100°C, preferiblemente 55 - 85°C y/o un peso molecular
medio (M,) de 500 — 10.000 g/mol, preferiblemente 1.000 — 5.000 g/mol. Los poliéster polioles parcialmente
cristalinos y cristalinos sélidos a 25°C adecuados, estan disponibles comercialmente, por ejemplo, bajo el nombre
comercial Dynacoll® Serie 7300 (de Evonik Industries).

De acuerdo con una o mas realizaciones, el producto de reaccion PR contenido en la composicion adhesiva se
puede obtener mediante un método que comprende los pasos de:

A) hacer reaccionar el al menos un primer poliol con el al menos un poliisocianato en donde la razén NCO/OH
es superior a 1,5 para obtener una mezcla de reaccidén que contiene un prepolimero de poliuretano con
funcionalidad isocianato y poliisocianato no convertido y

B) Afiadir a la mezcla de reaccién obtenida en el paso A) al menos un segundo poliol diferente del al menos
un primer poliol y llevar a cabo la reaccién en donde la razon NCO/OH es superior a 2,5 para proporcionar el
producto de reaccion PR.

El producto de reaccion PR que se puede obtener utilizando el método de multiples pasos exhibe un nivel bajo de
poliisocianatos residuales, tales como diisocianatos, en particular un nivel bajo de diisocianatos monoméricos
residuales, por ejemplo, MDI monomérico, tal como por debajo de 1,5% en peso, preferiblemente por debajo del
1,0% en peso, basandose en el peso total del producto de reaccion PR.

El paso A) del método para producir el producto de reaccion PR se lleva a cabo haciendo reaccionar el al menos un
primer poliol con el al menos un poliisocianato, en donde la razén NCO/OH es superior a 1,5. El término "razén
NCO/OH" se refiere aqui a la relacion molar de los grupos isocianato del al menos un poliisocianato con respecto a
los grupos hidroxilo del al menos un primer poliol. En caso de que la reaccion del paso A) se lleve a cabo en
presencia de compuestos reactivos adicionales que contengan grupos isocianato o grupos hidroxilo, estos también
se tienen en cuenta al calcular la razon NCO/OH.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la razon NCO/OH en el paso A) del método para producir el producto de
reaccion PR no es inferior a 1,7, preferiblemente no inferior a 1,9, mas preferiblemente no inferior a 1,95 mientras
que no es superior a 3,5, preferiblemente no superior a 3,0, mas preferiblemente no superior a 2,75. De acuerdo con
una o varias realizaciones, la razon NCO/OH en el paso A) esta en el rango de 1,5 a 2,5, preferiblemente de 1,7 a
2,2.

El al menos un primer poliol puede comprender, por ejemplo, 50 - 90% en peso, preferiblemente 65 - 85% en peso
del peso total de la composicién, que se hace reaccionar en el paso A) del método.

El al menos un poliisocianato puede comprender, por ejemplo, 5 - 35% en peso, preferiblemente 5 - 30% en peso del
peso total de la composicion, que se hace reaccionar en el paso A) del método.

La reaccién del al menos un primer poliol y el al menos un poliisocianato en el paso A) puede llevarse a cabo de
acuerdo con métodos convencionales utilizados para la preparacién de prepolimeros de poliuretano con
funcionalidad isocianato. La reaccién en el paso A) puede, por ejemplo, llevarse a cabo a temperaturas en el rango
de 50 - 160°C, preferiblemente 60 - 120°C, opcionalmente en presencia de un catalizador. El tiempo de reaccién
depende de la temperatura empleada, pero puede estar, por ejemplo, en el rango de 30 minutos a 6 horas, en
particular de 30 minutos a 3 horas, preferiblemente de 30 minutos a 1,5 horas. Los catalizadores adecuados
utilizados en el paso A) incluyen, por ejemplo, catalizadores metélicos, tales como Coscat®83 (de Vertellus
Performance Materials Inc.), y catalizadores de estafio.

Dado que la reaccion del al menos un primer poliol con el al menos un poliisocianato se lleva a cabo en un exceso
estequiométrico del poliisocianato, la mezcla de reaccion obtenida en el paso A) contiene algo de poliisocianato no
convertido, preferiblemente diisocianato monomérico no convertido. De acuerdo con una o mas realizaciones, la
cantidad de poliisocianato no convertido en la mezcla de reacciéon obtenida en el paso A) es 1,5-5% en peso,
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preferiblemente 2-4% en peso, basandose en el peso total de la mezcla de reaccion. La cantidad de poliisocianatos
no convertidos presentes en la mezcla de reaccidon se puede determinar utilizando cromatografia liquida de alta
presion (HPLC).

De acuerdo con una o mas realizaciones, el prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato contenido en la
mezcla de reaccién obtenida en el paso A) tiene una funcionalidad isocianato promedio de no mas de 3,5,
preferiblemente no mas de 3,0. El término "funcionalidad NCO media" designa en la presente divulgacion el nimero
medio de grupos isocianato (NCO) por molécula. La funcionalidad NCO media de un compuesto se puede calcular
utilizando el método definido en el método A de la norma ISO 14896-2006.

En el paso B) del método para producir el producto de reaccién PR, se afiade al menos un segundo poliol diferente
del al menos un primer poliol a la mezcla de reaccién obtenida en el paso A) que contiene un prepolimero de
poliuretano con funcionalidad isocianato y poliisocianato no convertido y se lleva a cabo la reacciéon en donde la
razén NCO/OH es superior a 2,5 para proporcionar el producto de reaccion PR. En caso de que la reaccién en el
paso B) se lleve a cabo en presencia de compuestos adicionales que contienen grupos isocianato o grupos hidroxilo,
distintos del prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato, el poliisocianato no convertido y el al menos un
segundo poliol, estos también se tienen en cuenta en el calculo de la razon NCO/OH.

La razén NCO/OH en el paso B) es preferiblemente no inferior a 3, més preferiblemente no inferior a 3,5 siendo
preferiblemente no superior a 30 y mas preferiblemente no superior a 25. De acuerdo con una o mas realizaciones,
la razon NCO/OH en el paso B) esta en el rango de 3 a 20, preferiblemente de 3 a 10. La reaccion realizada en el
paso B) convertira sustancialmente todos los grupos hidroxilo del al menos un segundo poliol, por ejemplo, al menos
95%, generalmente al menos 99% de los grupos hidroxilo del al menos un segundo poliol.

De acuerdo con una o mas realizaciones, el al menos un segundo poliol diferente del al menos un primer poliol se
afade a la mezcla de reaccion en una cantidad de 1 - 35% en peso, preferiblemente 5 - 30% en peso, basandose en
la suma de los pesos de al menos un primer poliol, el al menos un segundo poliol y el al menos un poliisocianato.

La reaccion del al menos un segundo poliol con la mezcla de reaccion en el paso B) se lleva a cabo de manera
convencional. Esto significa en particular que los grupos hidroxilo del al menos un segundo poliol reaccionan con los
grupos isocianato de la mezcla de reaccion, especialmente con los grupos isocianato de los poliisocianatos no
convertidos y los grupos isocianato del prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato. La reaccién del al
menos un segundo poliol con la mezcla de reacciéon que contiene el prepolimero de poliuretano con funcionalidad
isocianato y el poliisocianato no convertido en el paso B) puede, por ejemplo, llevarse a cabo a temperaturas en el
rango de 60 - 160°C, preferiblemente 80 - 140°C. El tiempo de reaccidon, como se apreciara, depende de la
temperatura empleada, pero puede, por ejemplo, estar en el rango de 30 minutos a 6 horas, preferiblemente de 30
minutos a 3 horas, mas preferiblemente de 30 minutos a 1,5 horas.

La mezcla de reaccion obtenida en el paso A) se puede utilizar tal cual para reaccionar adicionalmente en el paso
B), es decir, sin ningun paso de elaboracion adicional. Mas particularmente, no es necesario separar el
poliisocianato no convertido de la mezcla de reacciéon antes de realizar la reacciéon del paso B). Aparte del
poliisocianato no convertido presente en la mezcla de reaccion, preferiblemente no se afiade ningun poliisocianato
adicional. El método para producir el producto de reaccién PR que comprende los pasos A) y B) se realiza
preferiblemente como un procedimiento de un solo recipiente.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composicién adhesiva comprende adicionalmente al menos una resina
RP de poliolefina liquida a 25°C. La al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C es diferente de la al
menos una poli-a-olefina P no funcionalizada, el al menos un primer poliol y el al menos un segundo poliol.
Preferiblemente, la al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C es una resina de poliolefina no
funcionalizada liquida a 25°C.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C esta presente en la
composicién adhesiva en una cantidad de 1 - 30% en peso, preferiblemente 5 - 25% en peso, mas preferiblemente 5
- 20% en peso, incluso mas preferiblemente 5 - 17,5% en peso, basandose en el peso total de la composicion
adhesiva.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C tiene un peso
molecular medio numérico (M,) en el rango de 500 — 5.000 g/mol, preferiblemente 500 — 3.500 g/mol, mas
preferiblemente 1.000 — 3.000 g/mol, mas preferiblemente 1.500 — 2.500 g/mol y/o un punto de fluidez determinado
segun la norma ISO 3016 en el rango de -10 a +15°C, preferiblemente de -10 a +10°C.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C se selecciona de
un grupo que consiste en poliisobutileno (PIB) y polibuteno, en particular poliisobutileno de bajo peso molecular y
polibuteno de bajo peso molecular, preferiblemente con un peso molecular medio numérico (M;) en el rango de 500
— 5.000 g/mol, mas preferiblemente 500 — 3.500 g/mol, aun mas preferiblemente 1.000 — 3.000 g/mol, aun mas
preferiblemente 1.500 — 2.500 g /mol y/o un punto de fluidez determinado segun la norma ISO 3016 en el rango de -
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10 a +15°C, preferiblemente de -10 a +10°C. El término "poliisobutileno" se refiere en el presente documento a
poliolefinas y oligdmeros de olefina de isobutileno o 2-metil-1-propeno, que contienen preferiblemente al menos
75%, mas preferiblemente al menos 85% de unidades repetidas derivadas de isobutileno. El término "polibuteno” se
refiere en el presente documento a poliolefinas y oligdmeros de olefina que comprenden isobutileno y/o 1-buteno y/o
2-buteno. La razén de isémeros de olefina C4 puede variar segun el fabricante y el grado. Cuando la olefina c4 es
exclusivamente 1-buteno, el material se denomina "poli-n-buteno" o "PNB".

Los pollbutenos y poliisobutilenos I|qU|dos a 25°C comermalmente dlsponlbles incluyen, por ejemplo, Indopol® H-300
e Indopol H-1200 (de Ineos); Gllssopal V230, Gllssopal V500 y Gllssopal V700 (de BASF); Dynapak poli 230
(de Univar GmbH, Alemania); y Daelim® PB 950 (de Daelim Industrial).

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C es un
poliisobutileno liquido a 25°C, preferiblemente con un peso molecular medio numérico (M,) de no mas de 5.000
g/mol, mas preferiblemente no mas de 3.000 g/mol, ain mas preferiblemente no mas de 2.500 g/mol y/o un punto de
fluidez determinado segun la norma ISO 3016 en el rango de -10 a +15°C, preferiblemente -10 a +10°C y/o un indice
de polidispersidad (M/Mp) determinado por GPC, de no mas de 5, preferiblemente en el rango de 0,5 - 5,0, mas
preferiblemente 1,0 - 4,5, incluso mas preferiblemente 1,0 - 3,5, ain mas preferiblemente 1,25 - 2,5.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composiciéon adhesiva comprende adicionalmente al menos una cera de
poliolefina CP. De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una cera de poliolefina CP esta presente en la
composicion adhesiva en una cantidad de 5 - 40% en peso, preferiblemente 10 - 35% en peso, mas preferiblemente
15 - 35% en peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva.

Las ceras de poliolefina CP adecuadas incluyen, en particular, las obtenidas mediante polimerizacion catalizada por
metaloceno. De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una cera de poliolefina CP tiene un peso
molecular medio de 5.000 — 35.000 g/mol, preferiblemente 5.000 — 30.000 g/mol y/o un punto de reblandecimiento
medido por el método de Anillo y Bola segun DIN EN 1238 de no mas de 140°C, preferiblemente no mas de 120°C,
mas preferiblemente no mas de 100°C y una viscosidad de fusion medida segun la norma DIN 53019 a 170°C en el
rango de 10 — 10.000 MPa s, preferiblemente 750 — 7.500 MPa-'s y/o un calor de fusién (Hf) determinado por
mediciones DSC de al menos 40 J/g, preferiblemente al menos 45 J/g, mas preferiblemente al menos 50 J/g, aun
mas preferiblemente al menos 55 J /gramo.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la al menos una cera de poliolefina CP es una cera de poliolefina no
funcionalizada, preferiblemente una cera de copolimero no funcionalizada, mas preferiblemente una cera de
copolimero de propileno-etileno no funcionalizada.

Las ceras de copolimero de propileno-etileno no funcionalizadas adecuadas estan dlsponlbles comermalmente por
ejemplo, baJo el nombre comermal de Licocene® (de Clariant), tal como Licocene® PP 1302, Licocene® PP 1502,
Licocene® PP 1602, Licocene® PP 2602 y Licocene® PP 3602TP.

La composicion adhesiva puede comprender adicionalmente uno o mas catalizadores, que se utilizan para acelerar
la reaccion de los grupos isocianato con la humedad. La presencia de tales catalizadores no es obligatoria pero
puede preferirse. Los ejemplos de catalizadores adecuados incluyen catalizadores basados en metales tales como
complejos de dialquilestafio, particularmente carboxilatos o acetoacetonatos de dibutilestafio(IV) o dioctilestafio(IV),
tales como dilaurato de dibutilestafio (DBTDL), diacetilacetonato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafio
(DOTDL), otros complejos de bismuto (lIl) tales como octoato de bismuto o neodecanoato de bismuto, complejos de
cinc(ll), tales como octoato de cinc o neodecanoato de cinc, y complejos de zirconio (IV), tales como octoato de
zirconio o neodecanoato de zirconio.

Otros ejemplos de catalizadores adecuados incluyen compuestos que contienen grupos amino tales como
dimorfolinodialquiléteres y/o polialquilenglicoles sustituidos con dimorfolino, por ejemplo 2,2'-dimorfolinodietiléter y
1,4-diazabiciclo[2,2,2]-octano. También se pueden utilizar combinaciones de dos o mas catalizadores, incluyendo los
preferidos combinaciones de uno o mas catalizadores metalicos con uno o0 mas compuestos amina de morfolina.

La cantidad total de catalizadores que catalizan las reacciones de los grupos isocianato con la humedad, si esta
presente en la composicion adhesiva, es preferiblemente 0,005 - 2,00% en peso, mas preferiblemente 0,05 - 1,00%
en peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva.

La composicion adhesiva puede comprender adicionalmente sustancias auxiliares y aditivos, por ejemplo, los
seleccionados del grupo que consiste en cargas, plastificantes, promotores de adhesion, agentes de absorcién UV,
estabilizadores UV y térmicos, abrillantadores o&pticos, pigmentos, colorantes y desecantes. Los ejemplos de
estabilizadores UV adecuados que se pueden afadir a la composicion adhesiva incluyen, por ejemplo, fenoles
estéricamente impedidos. La cantidad total de tales sustancias auxiliares y aditivos es preferiblemente no mas de
15% en peso, mas preferiblemente no mas de 10% en peso, ain mas preferiblemente no mas de 5% en peso,
basandose en el peso total de la composicion adhesiva.
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La composicion adhesiva es una composicion adhesiva de curado por humedad, es decir, la composicion adhesiva
se puede curar poniendo en contacto la composicién con agua, especialmente con la humedad atmosférica.
Preferiblemente, la composicién adhesiva es una composicion adhesiva de fusién en caliente de curado por
humedad, preferiblemente que tiene un bajo contenido de diisocianatos monoméricos, tal como no mas de 1,0% en
peso, preferiblemente no mas de 0,9% en peso, mas preferiblemente no mas de 0,8% en peso, basandose en el
peso total de la composicidn adhesiva.

Ademas, la composicion adhesiva de la presente invencion tiene buena trabajabilidad en condiciones de aplicacion
tipicas de adhesivos de fusion en caliente, en particular a temperaturas en el rango de 100 - 180°C, lo que significa
que a la temperatura de aplicacién el adhesivo tiene una viscosidad suficientemente baja para permitir su aplicacion
a un sustrato en estado fundido. La composicion adhesiva también desarrolla una alta resistencia inicial
inmediatamente después de la aplicacién a un sustrato al enfriarse incluso antes del inicio de la reaccion de
entrecruzamiento con agua, en particular con la humedad atmosférica.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composicién adhesiva tiene una viscosidad a una temperatura de 170°C
de no mas de 100.000 mPa-s, preferiblemente no mas de 75.000 mPa-s, mas preferiblemente no mas de 50.000
mPa-s. La viscosidad a una temperatura de 170°C se puede medir utilizando viscosimetros convencionales a 5
revoluciones por minuto, por ejemplo, utilizando un viscosimetro Brookfield DV-2 Thermosel con un husillo del Num.
27.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composicion adhesiva tiene un punto de reblandecimiento medido por el
método de Anillo y Bola segun la norma DIN EN 1238 en el rango de 60 - 150°C, preferiblemente 65 - 140°C, mas
preferiblemente 70 - 130°C, incluso mas preferiblemente 75 - 115°C.

Ademas, la composicién adhesiva se puede proporcionar como una composicion estable al almacenamiento de un
componente. De acuerdo con una o0 mas realizaciones, la composicion adhesiva es una composicion adhesiva de
fusion en caliente de curado por humedad de un componente. El término "composicion estable al almacenamiento”
se refiere en el presente documento a una composicidon que, en particular en ausencia de humedad, puede
conservarse en un paquete o instalacion adecuada, tal como un tambor, una bolsa o un cartucho, por ejemplo,
durante un periodo de varios meses hasta un afio o mas, sin sufrir ningin cambio relevante para el servicio en las
propiedades de aplicacion y/o la reactividad de la composicion.

Las preferencias proporcionadas anteriormente para la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada, el producto
de reaccién PR, la al menos una resina de poliolefina RP, y la al menos una cera de poliolefina CP se aplican por
igual a todos los objetos de la presente invencion a menos que se indique lo contrario.

Otro objeto de la presente invencién es un método para producir una composicion adhesiva de la presente invencién
que comprende mezclar la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada y el producto de reaccién PR entre si.

La mezcla de la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada y el producto de la reaccion PR entre si se lleva a
cabo preferiblemente a una temperatura que esta por encima del punto de reblandecimiento de ambos
constituyentes. De acuerdo con una o mas realizaciones, la mezcla de la al menos una poli-a-olefina P no
funcionalizada y el producto de la reaccién PR se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 50 a 200°C,
preferiblemente de 65 a 180°C, mas preferiblemente de 80 a 175°C, incluso mas preferiblemente de 90 a 160°C.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composicion adhesiva comprende adicionalmente al menos una cera de
poliolefina CP, en donde el método para producir la composiciéon adhesiva comprende los pasos de:

i) Mezclar el al menos un primer poliol con la al menos una cera de poliolefina CP,
ii) Ahadir a la mezcla asi obtenida el al menos un poliisocianato para obtener una mezcla de partida,

iii) Hacer reaccionar la mezcla de partida para obtener una primera mezcla de reacciéon que contiene un
prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato, poliisocianato no convertido y al menos una cera de
poliolefina CP,

iv) Afadir a la primera mezcla de reaccion el al menos un segundo poliol diferente del al menos un primer
poliol,

v) Llevar a cabo la reaccion entre el prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato, el poliisocianato
no convertido y el al menos un segundo poliol para obtener una segunda mezcla de reaccién que contiene un
producto de reacciéon PRy la al menos una cera de poliolefina CP,

vi) Mezclar la segunda mezcla de reaccién con la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada.

De acuerdo con una o mas realizaciones, la composicién adhesiva comprende adicionalmente al menos una resina
de poliolefina RP liquida a 25°C, en donde el método para producir la composicidon adhesiva comprende las etapas
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de:
i) Mezclar el al menos un primer poliol con la al menos una cera de poliolefina CP,
i) Ahadir a la mezcla asi obtenida el al menos un poliisocianato para obtener una mezcla de partida,

iii) Hacer reaccionar la mezcla de partida para obtener una primera mezcla de reaccién que contiene un
prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato, poliisocianato no convertido y al menos una cera de
poliolefina CP,

iv) Ahadir a la primera mezcla de reaccién el al menos un segundo poliol diferente del al menos un primer
poliol,

v) Llevar a cabo la reaccion entre el prepolimero de poliuretano con funcionalidad isocianato, el poliisocianato
no convertido y el al menos un segundo poliol para obtener una segunda mezcla de reaccién que contiene un
producto de reaccion PR y la al menos una cera de poliolefina CP,

vi) Mezclar la al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada con la al menos una resina de poliolefina RP
liquida a 25°C,

vii) Mezclar la segunda mezcla de reaccién con la mezcla obtenida en el paso vi).

La temperatura a la que se llevan a cabo las etapas i) a vii) del método depende de la realizacién de la composicion
adhesiva. De acuerdo con una o mas realizaciones, los pasos i) - vii) se llevan a cabo a una temperatura en el rango
de 50 - 200°C, preferiblemente 65 - 180°C, mas preferiblemente 80 - 160°C, incluso mas preferiblemente 90 - 150°C.

Otro objeto de la presente invencién es el uso de la composicion adhesiva de la presente invencion como adhesivo
de montaje, adhesivo de laminacién o como adhesivo para la construccion de elementos sandwich.

Otro objeto de la presente invencion es un método para unir con adhesivo un primer sustrato a un segundo sustrato,
comprendiendo el método los pasos de:

I) Calentar una composicion adhesiva segun la presente invencion para proporcionar una composicion
adhesiva fundida,

Il) Aplicar la composicion adhesiva fundida a una superficie del primer sustrato para formar una pelicula
adhesiva,

IIl) Poner en contacto la pelicula adhesiva con una superficie del segundo sustrato, y
IV) Curar quimicamente la pelicula adhesiva con agua, en particular con la humedad atmosférica.

Los sustratos primero y segundo son preferiblemente articulos en forma de lamina que tienen superficies principales
primera y segunda definidas por bordes periféricos y que definen un grosor entre ellos o articulos conformados
tridimensionales.

En el método para unir con adhesivo un primer sustrato a un segundo sustrato, la composicion adhesiva se calienta
a una temperatura por encima del punto de reblandecimiento de la composicidon adhesiva y se aplica sobre la
superficie del primer sustrato en estado fundido utilizando cualquier técnica convencional, por ejemplo, mediante el
uso de recubrimiento por ranura, recubrimiento por rodillo, recubrimiento por extrusion, recubrimiento por calandrado
o recubrimiento por pulverizacién. La composicion adhesiva se puede aplicar a la superficie del primer sustrato con
un peso de recubrimiento de, por ejemplo, 50 - 500 g/m2, tal como 55 - 350 g/mz, en particular 65 - 150 g/mz.

Especialmente en caso de que la composiciéon adhesiva se aplique a la superficie del primer sustrato como una
pelicula delgada que tenga un peso de recubrimiento de, por ejemplo, menos de 150 g/mz, en particular menos de
100 g/mz, la pelicula adhesiva formada en el paso Il) puede reactivarse mediante calentamiento antes de ponerse en
contacto con la superficie del segundo sustrato. La temperatura de reactivacion depende de la realizaciéon de la
composicion adhesiva. Puede ser preferible, por ejemplo, que la pelicula adhesiva se reactive calentandola a una
temperatura de 60 a 200°C, en particular de 70 a 180°C, preferiblemente de 120 a 160°C. El calentamiento de la
pelicula adhesiva se puede realizar utilizando cualquier técnica convencional, tal como calentamiento en un horno,
calentamiento por corriente de aire o calentamiento con radiacién infrarroja (IR). La pelicula adhesiva reactivada
preferiblemente se pone en contacto con el segundo sustrato en el plazo de un breve periodo de tiempo después de
alcanzar la temperatura de reactivacion, en cualquier caso, dentro del tiempo abierto de la composicion adhesiva.

Después de que la pelicula adhesiva haya entrado en contacto con la superficie del segundo sustrato, la
composicion adhesiva desarrolla una cierta fuerza adhesiva inicial mediante el curado fisico, es decir, al enfriarse.
Dependiendo de la temperatura de aplicacion y de la realizacién de la composicion adhesiva, en particular de la
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reactividad del adhesivo, las reacciones quimicas de curado pueden comenzar ya durante la aplicaciéon de la
composicion adhesiva sobre la superficie del primer sustrato. Tipicamente, sin embargo, la mayor parte del curado
quimico se produce después de la aplicacién del adhesivo, en particular, después de que la pelicula adhesiva
aplicada haya entrado en contacto con la superficie del segundo sustrato.

Los sustratos primero y segundo pueden estar compuestos por cualquier material convencional, incluido material
polimérico, metal, metal pintado, vidrio, madera, materiales derivados de la madera tales como polipropileno de fibra
natural (NFPP) y materiales de fibra. Los materiales poliméricos adecuados incluyen, por ejemplo, polietileno (PE),
en particular polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), polipropileno reforzado con fibra de vidrio
(GFPP), poli(cloruro de vinilo) (PVC), tereftalato de polietilieno (PET), poliestireno (PS), policarbonato (PC),
polimetilmetacrilato (PMMA), acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), poliamida (PA) y combinaciones de los mismos.
Los sustratos primero y segundo pueden estar compuestos por una sola capa o por multiples capas de diferentes
tipos de materiales. La capa o capas compuestas de materiales poliméricos pueden contener adicionalmente
aditivos tales como cargas, plastificantes, retardadores de llama, estabilizadores térmicos, antioxidantes, pigmentos,
colorantes y biocidas.

De acuerdo con una o mas realizaciones, uno de los sustratos primero y segundo estd compuesto por un material
polar, en donde el otro sustrato estda compuesto por un material no polar.

De acuerdo con una o mas realizaciones adicionales, el primer sustrato, o en caso de que el primer sustrato esté
compuesto por multiples capas, la capa que constituye la superficie exterior mas externa sobre la cual se aplica la
composicion adhesiva en el paso Il) del método, esta compuesta por un material polar, preferiblemente seleccionado
del grupo que consiste en PMMA, PA, PC, ABS, plastico reforzado con fibra de vidrio (GFRP), vidrio y metal y el
segundo sustrato, o en caso de que el segundo sustrato esté compuesto por mdultiples capas, la capa que constituye
la superficie exterior mas externa, que se pone en contacto con la pelicula adhesiva en el paso Ill) del método, esta
compuesta por un material no polar, preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en polipropileno,
polietileno y poliestireno.

De acuerdo con una o mas realizaciones adicionales, el primer sustrato, o en caso de que el primer sustrato esté
compuesto por multiples capas, la capa que constituye la superficie exterior mas externa sobre la cual se aplica la
composicion adhesiva en el paso IlI) del método, estd compuesta por un material no polar, preferiblemente
seleccionado del grupo que consiste en polipropileno, polietileno o poliestireno y el segundo sustrato, o en caso de
que el segundo sustrato esté compuesto de multiples capas, la capa que constituye la superficie exterior mas
externa que esta en contacto con la pelicula adhesiva en el paso Ill) del método, esta compuesta por un material
polar, preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en PMMA, PA, PC, ABS, plastico reforzado con fibra de
vidrio (GFRP), vidrio o metal

Otro objeto mas de la presente invencién es un elemento compuesto que puede obtenerse utilizando el método para
unir con adhesivo un primer sustrato a un segundo sustrato de la presente invencion.

El elemento compuesto de la presente invencidon se puede utilizar, por ejemplo, para producir componentes de
revestimiento interior de vehiculos automéviles. Los ejemplos de tales componentes de revestimiento interior
incluyen piezas de paneles de puertas, paneles de interruptores, estantes para paquetes traseros, revestimientos de
techo, techos corredizos, consolas centrales, guanteras, parasoles, pilares, manillas de puertas, reposabrazos,
suelos, suelos de carga y suelos de la zona del maletero, asi como cabinas para dormir y paneles traseros de
camiones.

Ejemplos

Los siguientes compuestos y productos que se muestran en la Tabla 1 se utilizaron en los ejemplos.

Tabla 1

Polybd- |Polibutadieno terminado en hidroxilo, peso molecular medio (Mn) 2500 - 3500 g/mol, |Cray Valley
OH contenido de 1,2-vinilo 65% en peso, funcionalidad OH 1,9-2,0 USA
Poliéster | Poliéster poliol parcialmente cristalino, punto de fusion 50 - 65°C (DSC) Evonik
poliol Industries AG
Cera PE |Cera de copolimero de propileno y etileno, punto de reblandecimiento 90 - 100°C | Clariant

(ASTM D 3104) International Ltd.
MDI Diisocianato de 4,4'-difenilmetano, contenido de NCO 30 - 40 g/100 g (ASTM D 5155-96 BASF

A) Polyurethanes

GmbH

PIB Poliisobutileno liquido a 25°C, peso molecular 850 — 1.000 g/mol (GPC) Univar Inc.
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(continuacién)

APAO Poli-a-olefina amorfa rica en propeno, punto de reblandecimiento 90 - 105°C (DIN EN Evonik
1427) Industries AG

Las composiciones adhesivas presentadas en la Tabla 2 se prepararon de acuerdo con los procedimientos que se
presentan a continuacion.

Preparacion de composiciones adhesivas sometidas a prueba

Ei-1

Se cargaron 50 g de Polybd-OH y 50 g de cera P-E en un reactor y la mezcla se mantuvo a vacio con agitacion (~80
rpom) a una temperatura de 140°C durante 60 minutos para deshidratar los componentes y obtener una mezcla
mezclada homogéneamente. A continuacion, se afadieron al reactor 8,7 g de MDI y la mezcla de partida asi
obtenida se hizo reaccionar con agitacién (~80 rpm) durante 60 minutos a vacio (-0,9 bar) a una temperatura de
140°C para obtener una primera mezcla de reaccién que contenia un prepolimero de poliuretano funcionalizado con
isocianato, diisocianato no convertido y cera P-E. A continuacién, se mezclaron 40,7 g de la primera mezcla de
reaccion con 9,5 g de poliéster poliol deshidratado y se hicieron reaccionar con agitacion (~80 rpm) durante 60
minutos a vacio (-0,9 bar) a una temperatura de 140°C para obtener una segunda mezcla de reaccién (adhesivo de
poliuretano reactivo) que comprendia un producto de reaccion y la cera P-E.

Finalmente, una mezcla previamente preparada que contenia 35 g de APAO y 15 g de PIB (adhesivo de poliolefina
no reactiva) se mezcld con la segunda mezcla de reaccion y se agito (~80 rpm) a una temperatura de 140°C durante
20 minutos. La composicion adhesiva "hibrida" obtenida se envasé en tubos y se almacen6 a temperatura ambiente
en ausencia de humedad.

Ej-2

Se mezclaron 91,2 g de la primera mezcla de reaccion que contenia un prepolimero de poliuretano con funcionalidad
isocianato, diisocianato no convertido y cera P-E como se describe en el ejemplo 1 con 21,3 g de poliéster poliol
deshidratado y se hicieron reaccionar con agitacién (~80 rpm) durante 60 minutos a vacio (-0,9 bar) a una
temperatura de 140°C para obtener una segunda mezcla de reacciéon (composiciéon adhesiva de poliuretano) que
comprendia un producto de reaccion y cera P-E. A continuacién, se mezclé una mezcla previamente preparada que
contenia 26,25 g de APAO y 11,25 g de PIB (adhesivo de poliolefina no reactivo) con la segunda mezcla de reaccion
y se agité (~80 rpm) a una temperatura de 140°C durante 20 minutos. La composicién adhesiva "hibrida" obtenida se
envaso en tubos y se almacené a temperatura ambiente en ausencia de humedad.

Sika Melt® 9677 que se utiliza como ejemplo de referencia Ref-2 es un adhesivo de fusion en caliente de poliuretano
de curado por humedad convencional que puede obtenerse de Sika Automotive GmbH.

Métodos de medicion

Las composiciones adhesivas se caracterizaron utilizando los siguientes métodos de medicion.

Tiempo abierto

La composicion adhesiva de muestra proporcionada en un tubo sellado se precalenté primero en un horno a una
temperatura de 140°C durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se aplicd una
muestra de 20 g del adhesivo fundido con una rasqueta a la superficie de una tira de papel de silicona (B700 blanco,
Laufenberg & Sohn KG) colocada sobre una placa de calentamiento. La tira de papel de silicona tenia unas
dimensiones de 30 cm x 10 cm y el adhesivo se aplicé como una pelicula que tenia un espesor de 500 uym y unas
dimensiones de 30 cm x 6 cm. Antes de aplicar la pelicula adhesiva, la tira de papel de silicona y la rasqueta se
calentaron a una temperatura de 150°C con la placa de calentamiento.

Inmediatamente después de la aplicacion del adhesivo, se retird la tira de papel de silicona de la placa de
calentamiento y se coloc6 (con la pelicula adhesiva hacia arriba) sobre una lamina de madera contrachapada a
temperatura ambiente (23°C) y se registro el tiempo como punto de inicio de la medicion. Cada 10 segundos se
coloco sobre la pelicula adhesiva una tira corta de papel recubierto de silicona con unas dimensiones de 10 cm x 1
cm y formada en un rollo (superficie no siliconada hacia el exterior) y a continuacion, se retir6 lentamente para
separar la tira de la pelicula adhesiva. El procedimiento se repitié hasta que la tira de papel no pudo ser retirada de
la pelicula adhesiva sin dafiar la tira de papel o la pelicula adhesiva. El intervalo de tiempo entre el punto de inicio de
la medicion y el ultimo punto de muestreo se registr6 como el tiempo abierto (en segundos) de la composicion
adhesiva.
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Los valores de tiempo abierto presentados en la Tabla 2 se han obtenido como media de tres mediciones realizadas
con la misma composicion adhesiva.

Tiempo de curado

La composicion adhesiva de muestra proporcionada en un tubo sellado se precalentd en un horno a una
temperatura de 140°C durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se aplicé una
muestra de 20 g del adhesivo fundido con una rasqueta a la superficie de una tira de papel de silicona (B700 blanco,
Laufenberg & Sohn KG) colocada sobre una placa de calentamiento. El papel de silicona tenia unas dimensiones de
30 cm x 10 cm y el adhesivo se aplicé como una pelicula que tenia un espesor de 500 pm y unas dimensiones de 30
cm x 6 cm. Antes de aplicar la pelicula adhesiva, la tira de papel de silicona y la rasqueta se calentaron a una
temperatura de 150°C con la placa de calentamiento.

Inmediatamente después de la aplicacién del adhesivo, la tira de papel de silicona se retiré de la placa de
calentamiento y se almacen6 en condiciones climaticas normalizadas (23°C, 55% de humedad relativa). El punto de
tiempo en donde se solidificé la pelicula adhesiva se registr6 como el punto de inicio de la medicién. En tiempos de
muestreo definidos, se corté una tira de muestra con dimensiones de 10 cm x 1 cm de la tira de papel de silicona y
se colocd sobre una placa de calentamiento que tenia una temperatura de 150°C. El procedimiento se continud
hasta que la pelicula adhesiva sobre la tira de muestra ya no se fundié sobre la placa de calentamiento. La duracion
del intervalo de tiempo entre el punto de inicio de la medicién y el Ultimo punto de muestreo se registré como el
tiempo de curado total (en dias) de la composicion adhesiva.

Los valores de tiempo de curado presentados en la Tabla 2 se han obtenido como una media de 3 mediciones
realizadas con la misma composicién adhesiva de fusion en caliente.

Fuerza verde

La composicién adhesiva proporcionada en un tubo sellado se precalenté en un horno a una temperatura de 140°C
durante un periodo de tiempo de 30 minutos. Después del calentamiento, se aplic6 una muestra del adhesivo
fundido sobre la superficie de un espécimen de madera (pino) que tenia unas dimensiones de 9 cm x 2 cm x 5 mm.
El adhesivo se aplic6 como una pelicula que tenia unas dimensiones de 2 cm x 2 cm y un espesor de 1 mm.
Inmediatamente después de la aplicacion del adhesivo, se colocd un segundo espécimen de madera (pino) con las
mismas dimensiones que el primer espécimen de madera sobre el primer espécimen de madera a lo largo del borde
de la pelicula adhesiva para formar un elemento compuesto de prueba. El segundo espécimen de madera se
presiond firmemente contra el primer espécimen de madera para eliminar el aire de la unién adhesiva. Se colocé una
pesa de 150 g sobre la superficie superior del segundo espécimen de madera. Cualquier adhesivo que saliera de la
junta se recortd con un cuchillo. El espécimen compuesto de prueba se almacend en condiciones climaticas
normalizadas (23°C, 55% de humedad relativa) durante un periodo de 30 minutos antes de medir la resistencia en
verde de la composicion adhesiva.

La resistencia en verde de la composicion adhesiva se determind como resistencia a la traccion de la union
adhesiva. Las resistencias a la traccién se midieron con un aparato de ensayo de materiales (Zwick Z 020) que
cumplia los requisitos de la norma DIN 51221 y utilizando una velocidad de desplazamiento de 10 mm/min.

Los valores de resistencia en verde para cada composicion adhesiva presentada en la Tabla 2 se han obtenido
como un promedio de tres mediciones realizadas con elementos compuestos de prueba idénticos preparados
utilizando la misma composicion adhesiva.

Resistencia a la traccién y alargamiento a la rotura

La composicion adhesiva proporcionada en un tubo sellado se precalenté en un horno a una temperatura de 140°C
durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se aplic6 una muestra de 40 g del
adhesivo fundido con una rasqueta a la superficie de una tira de papel de silicona (B700 blanco, Laufenberg & Sohn
KG) colocada sobre una placa de calentamiento. El papel de silicona tenia unas dimensiones de 60 cm x 10 cm vy el
adhesivo se aplic6 como una pelicula que tenia un espesor de 500 ym y unas dimensiones de 60 cm x 6 cm.
Inmediatamente después de la aplicacion del adhesivo, la tira de papel de silicona se retir6 de la placa de
calentamiento y se almacen6 en condiciones climaticas normalizadas (23°C, 55% de humedad relativa).

En un método basado en DIN 53504, se cortaron cinco especimenes de prueba rectangulares con dimensiones de
2,0 cm x 8,0 cm de una pelicula adhesiva curada que tenia un espesor de 500 pm (curada durante 14 dias a
23°C/50% de humedad relativa). Los especimenes de prueba se sujetaron en la maquina de prueba de traccién
(Zwick Z 020) y se separaron con una velocidad de 100 mm/min (condiciones de prueba 23°C/50% de humedad
relativa). La resistencia a la traccién y el alargamiento a la rotura se determinaron basandose en la resistencia a la
traccion maxima medida.

Los valores de resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura presentados en la Tabla 2 se han obtenido como
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una media de cinco mediciones realizadas con la misma composicion adhesiva.

Viscosidad a 170°C

La composicion adhesiva de muestra proporcionada en un tubo sellado se precalentdé en un horno a una
temperatura de 180°C durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se pesd una
muestra de 12,3 g de la composicién adhesiva y se colocdé en un manguito desechable en un viscosimetro. La
viscosidad se midié a una temperatura de 170°C a 5 revoluciones por minuto utilizando un viscosimetro Brookfield
DV-2 Thermosel con un husillo del Num. 27. Los valores obtenidos con 20 minutos de templado a la temperatura de
medicion y cinco minutos de medicidn se registraron como viscosidades representativas.

Estabilidad al calor bajo carga estatica (resistencia al calor)

La composicidon adhesiva proporcionada en un tubo sellado se precalenté en un horno a una temperatura de 140°C
durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se aplicé una muestra de adhesivo fundido
sobre la superficie de un espécimen de madera (pino) que tenia unas dimensiones de 9 cm x 2 cm x 5 mm y que
tenia un alambre de cobre de 1 mm sobre su superficie como espaciador. El adhesivo se aplicé como una pelicula
que tenia unas dimensiones de 2 cm x 2 cm y un espesor de 1 mm.

Inmediatamente después de la aplicacion del adhesivo, se colocd un segundo espécimen de madera (pino) con las
mismas dimensiones que el primer espécimen de madera sobre el primer espécimen de madera a lo largo del borde
de la pelicula adhesiva para formar un elemento compuesto de prueba. El segundo espécimen de madera se
presiond firmemente contra el primer espécimen de madera para eliminar el aire de la unién adhesiva. Se colocé una
pesa de 150 g sobre la superficie superior del segundo espécimen de madera. Cualquier adhesivo que saliera de la
junta se recortdé con un cuchillo. Los elementos compuestos de prueba consistentes en especimenes de madera
unidos se almacenaron a continuacion durante 14 dias en condiciones climaticas normalizadas (23°C, 40-60% de
humedad relativa).

A continuacion, los elementos compuestos de prueba se suspendieron verticalmente de un extremo del primer
espécimen de madera en un gancho de metal y se colocaron en un horno. Se fij6 un peso de metal correspondiente
a una carga estatica de 1 kg en el extremo inferior del segundo espécimen de madera de cada elemento compuesto.
Se colocaron tres elementos compuestos a la vez en el horno para la medicién de la estabilidad al calor.

En la medicién de la estabilidad al calor, el horno se calentd en primer lugar a una temperatura que esta 40°C por
debajo de la temperatura prevista de fallo de la unién adhesiva. Los elementos compuestos se mantuvieron a esta
temperatura inicial durante 60 minutos. En caso de que no ocurriera fallo de unién, la temperatura del horno se
aumentd en 10°C y la medicién se continué durante otros 60 minutos. La temperatura del horno se aumenté en
pasos de 10°C siguiendo el procedimiento descrito anteriormente hasta que se produjo un fallo de unién. La ultima
temperatura medida antes de que ocurriera el fallo de la unién se registré6 como la temperatura de estabilidad a calor
representativa.

Los valores de resistencia al calor para cada composicion adhesiva presentados en la Tabla 2 se han obtenido como
una media de tres mediciones realizadas con elementos compuestos de prueba idénticos preparados utilizando la
misma composicion adhesiva.

Punto de reblandecimiento

Los puntos de reblandecimiento de las composiciones adhesivas se midieron por el método de Anillo y Bola segun la
norma DIN EN 1238.

Resistencia al pelado

Se examind la adhesién a sustratos polares y no polares midiendo la resistencia al pelado de elementos compuestos
compuestos por una lamina de TPO y un sustrato de plastico (PVC, ABS o PP) unidos entre si con la composicion
adhesiva. La lamina de TPO tenia unas dimensiones de 200 mm x 50 mm x 2 mm y el sustrato de plastico tenia
unas dimensiones de 200 mm x 50 mm x 2 mm. El sustrato plastico se limpié con 2-propanol, se secé durante al
menos 10 minutos y se almacend a una temperatura de 60°C antes de ser utilizado para la preparacién de los
elementos compuestos.

La composicién adhesiva proporcionada en un tubo sellado se precalenté en un horno a una temperatura de 140°C
durante un periodo de tiempo de 20 minutos. Después del calentamiento, se aplic6 una muestra de 20 g del
adhesivo fundido con una rasqueta a la superficie de una tira de papel de silicona (B700 blanco, Laufenberg & Sohn
KG) colocada sobre una placa de calentamiento. El papel de silicona tenia unas dimensiones de 60 cm x 10 cm vy el
adhesivo se aplic6 como una pelicula que tenia un espesor de 100 um y unas dimensiones de 60 cm x 6 cm.
Inmediatamente después de la aplicacién del adhesivo, la tira de papel de silicona se retiré de la placa de
calentamiento y la pelicula adhesiva se transfirid por reactivacion sobre la superficie de la lamina de TPO. A
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continuacion, se retirdé el papel de silicona y la lamina de TPO con la pelicula adhesiva en su superficie y el sustrato
de plastico se almacenaron durante 30 segundos a una temperatura de 140°C en un horno.

La lamina de TPO vy el sustrato de plastico se sacaron del horno, se pusieron en contacto entre si y se presionaron
entre si haciéndolos rodar diez veces de un lado a otro utilizando un rodillo con un peso de 5 kg. El drea de unién
adhesiva tenia unas dimensiones de 10 cm x 5 cm. Los elementos compuestos preparados se almacenaron durante
1 hora con una carga de 3 kg y dos semanas sin carga en condiciones climaticas normalizadas (23°C, humedad
relativa de 55%).

Las resistencias al pelado con rodillo se midieron utilizando un aparato de ensayo de materiales Zwick/Roell Z010
equipado con un dispositivo de pelado con rodillo. La lamina de TPO se despeg6 de la superficie del sustrato de
plastico con un angulo de despegado de 90° y con una velocidad transversal constante de 100 + 0,1 mm/min. El
pelado del sustrato sometido a prueba se continud hasta que se despegd una longitud de aproximadamente 100 mm
de la lamina. La resistencia al pelado se calculdé como fuerza de pelado promedio por ancho del sustrato [N/cm]
durante el pelado sobre una longitud de aproximadamente 80 mm. Los valores de resistencia al pelado con rodillo
presentados en la Tabla 2 se han obtenido como media de dos mediciones realizadas con elementos compuestos
producidos con la misma composicion adhesiva.

Tabla 2
Composicion [% en peso] Ref-1 Ref-2* Ej-1 Ej-2
Producto de reaccion 31,4 47,0
Cera PE 18,7 28,0
APAO 100 34,9 17,5
PIB 15,0 7,5
Tot 100,0 100,0 100,0
Propiedades medidas
Tiempo abierto 500 ym [s] 30-60 120 120 60
Tiempo de curado 500 ym [d] - 1 7 7
Resistencia en verde 30 min [MPa] 0,5 0,3 0,4 0,5
Resistencia a la traccion [MPa] 1,2 9 1,5 2,6
Alargamiento a la rotura [%] 1000 500 150 120
Viscosidad a 170°C [MPa-s] 90000 2000 43000 26000
Resistencia al calor [°C] 60 160 80 90
Punto de reblandecimiento [°C] 104 70 90 90
Resistencia al pelado 90° [N/cm]
PVC - 19,8 18,5 22,5
ABS - 18,1 23,8 21,1
PP - 0,2 20,7 21,3

* Composicion Sika Melt® 9677

17



10

15

20

25

30

35

40

45

ES2940492 T3

REIVINDICACIONES
1. Una composicién adhesiva que comprende:
a) de 5 a 50% en peso de al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada y

b) de 20 a 70% en peso de un producto de reaccién PR obtenible mediante un método que comprende los
pasos de hacer reaccionar al menos un primer poliol con al menos un poliisocianato en donde la razén
NCO/OH es superior a 1,5 y hacer reaccionar la mezcla de reaccién asi obtenida con al menos un segundo
poliol diferente del al menos un primer poliol, y

c) Opcionalmente al menos una resina de poliolefina RP liquida a 25°C y

d) Opcionalmente al menos una cera de poliolefina CP, estando basadas dichas proporciones de a) y b) en el
peso total de la composicion adhesiva,

en donde al menos una poli-a-olefina P no funcionalizada es una poli-a-olefina amorfa no funcionalizada y el al
menos un primer poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo.

2. La composicion adhesiva segun la reivindicacién 1, en donde el producto de reaccién PR se puede obtener
mediante un método que comprende los pasos de:

A) hacer reaccionar el al menos un primer poliol con al menos un poliisocianato en donde la razén NCO/OH
es superior a 1,5 para obtener una mezcla de reaccién que contiene un prepolimero de poliuretano con
funcionalidad isocianato y poliisocianato no convertido, y

B) Anhadir a la mezcla de reaccion obtenida en el paso A) al menos un segundo poliol diferente del al menos
un primer poliol y llevar a cabo la reaccién en donde la razén NCO/OH es superior a 2,5 para proporcionar el
producto de reaccion PR.

3. La composicidon adhesiva segun la reivindicaciéon 1 o 2, en donde la al menos una poli-a-olefina P no
funcionalizada es una poli-a-olefina amorfa no funcionalizada sélida a 25°C, preferiblemente con un peso molecular
medio numérico (M) en el rango de 1.500 — 50.000 g/mol y/o un punto de reblandecimiento medido por el método
de Anillo y Bola segun DIN EN 1238 en el rango de 60 - 180°C y/o un contenido de xileno soluble en frio (XCS)
determinado a 25°C segun la norma ISO 16152-2005 de al menos 80% en peso.

4. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un primer
poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo que tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 1.000 — 7.500
g/mol y/o una funcionalidad hidroxilo (OH) promedio de 1,7 - 2,9 y/o un contenido de vinilo en el rango de 40 - 75%
en peso y/o un contenido de 1,4-cis en el rango de 2,5 - 25% en peso y/o un contenido de 1,4-trans en el rango de
10 - 35% en peso, basandose en el peso del polibutadieno terminado en hidroxilo.

5. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un primer
poliol es un polibutadieno terminado en hidroxilo lineal liquido a 25°C, preferiblemente un polibutadieno terminado en
hidroxilo lineal no hidrogenado liquido a 25°C.

6. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un
poliisocianato es un diisocianato, preferiblemente un diisocianato monomérico, preferiblemente que tiene un peso
molecular medio numérico (M) de no mas de 1.000 g/mol, preferiblemente no mas de 500 g/mol.

7. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un
segundo poliol se selecciona del grupo que consiste en poliéster polioles amorfos, parcialmente cristalinos y
cristalinos, que son soélidos a una temperatura de 25°C.

8. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones 2-7, en donde la razon NCO/OH en el
paso A) esta en el rango de 1,5 a 2,5, preferiblemente de 1,7 a 2,2 y/o la razon NCO/OH en el paso B) esta en el
rango de 3 a 20, preferiblemente en el rango de 3 a 10.

9. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones 2-8, en donde la cantidad de poliisocianato
no convertido en la mezcla de reaccion obtenida en el paso A) es de 1,5 a 5% en peso, preferiblemente de 2 a 4%
en peso, basandose en el peso total de la mezcla de reaccion.

10. La composicién adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la al menos una
resina de poliolefina RP liquida a 25°C esta presente en la composicion adhesiva en una cantidad de 1 - 30% en
peso, preferiblemente 5 - 25% en peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva.
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11. La composicion adhesiva segun la reivindicaciéon 10, en donde la al menos una resina de poliolefina RP liquida a
25°C tiene un peso molecular medio numérico (M,) en el rango de 500 — 5.000 g/mol y/o un punto de fluidez
determinado segun la norma ISO 3016 en el rango de -10 a +15°C.

12. La composicion adhesiva segun la reivindicacién 10 u 11, en donde la al menos una resina de poliolefina RP
liguida a 25°C es un poliisobutileno liquido a 25°C.

13. La composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la al menos una
cera de poliolefina CP esta presente en la composicién adhesiva en una cantidad de 5 - 40% en peso,
preferiblemente 10 - 35% en peso, basandose en el peso total de la composicion adhesiva.

14. La composiciéon adhesiva segun la reivindicacion 13, en donde la al menos una cera de poliolefina CP tiene un
punto de reblandecimiento medido por el método de Anillo y Bola segun DIN EN 1238 de no mas de 140°C,
preferiblemente no mas de 120°C y/o una viscosidad de fusién medida segun la norma DIN 53019 a 170°C en el
rango de 10 — 10.000 MPa s, preferiblemente 750 — 7.500 MPa s.

15. Un método para producir una composicién adhesiva como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
14 que comprende mezclar al menos una polia-olefina P no funcionalizada y el producto de la reaccion PR entre si.

16. El uso de la composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 14 como adhesivo de
montaje, adhesivo de laminacién o como adhesivo para la construcciéon de elementos sandwich.

17. Un método para unir con adhesivo un primer sustrato a un segundo sustrato, comprendiendo el método los
pasos de:

I) Calentar una composicion adhesiva segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-14 para proporcionar
una composicion adhesiva fundida,

II) Aplicar la composicion adhesiva fundida a una superficie del primer sustrato para formar una pelicula
adhesiva,

IIl) Poner en contacto la pelicula adhesiva con una superficie del segundo sustrato, y
IV) Curar quimicamente la pelicula adhesiva con agua, en particular con la humedad atmosférica.

18. El método segun la reivindicacion 17, en donde uno de los sustratos primero y segundo esta compuesto por un
material polar, en donde el otro sustrato esta compuesto por un material no polar.
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