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Relatério Descritivo da Patente de Inven¢do para "COMPOSTO
ADESIVO TERMOPLASTICO CURADO ATRAVES DE UMIDADE CON-
TENDO POLIALDIMINA".

Campo da Invencéao

A presente invencao refere-se ao campo de adesivos termoplas-
ticos curado por umidade.

Descricido da Técnica Anterior

Adesivos termoplasticos ("hotmelts") sdo adesivos que sdo ba-
seados em polimeros termoplasticos. Estes polimeros, que sdo soélidos em
temperatura ambiente, amolecem em aquecimento para formar liquidos vis-
cosos e podem, portanto, ser aplicados como uma fusdo. Ao contrario dos
assim chamados adesivos termoplasticos ("warmmelts"), que tém uma con-
sisténcia tipo pasta e sdo aplicados em temperaturas levemente elevadas,
tipicamente na faixa de 40 a 80°C, os adesivos termoplasticos sdo aplicados
em temperaturas acima de 80°C, tipicamente acima de 85°C. Sob resfria-
mento para temperatura ambiente, eles solidificam-se, e o comprimento de
ligagdo € desenvolvido ao mesmo tempo. Adesivos termoplasticos conven-
cionais sao adesivos nao-reativos. Sob agquecimento eles amolecem ou der-
retem novamente, tornando-os inadequados para uso em temperatura ele-
vada. Entretanto, adesivos termoplasticos convencionais tendem frequente-
mente a exibir deformagdo (fluxo frio) ainda em temperaturas bem abaixo do
ponto de amaciamento.

No caso dos assim chamados adesivos termoplasticos reativos,
estas desvantagens foram grandemente eliminadas através da introdugdo na
estrutura polimera de grupos reativos que induzem a reticulagido. Particular-
mente adesivos termoplasticos reativos adequados sdo composicdes de
poliuretano, também referidos abreviados como PUR-RHM. Eles sao tipica-
mente compostos de polimeros de poliuretano que contém grupos isocianato
e que sao obtidos reagindo polidis adequados com um excesso de
di-isocianatos. Seguindo a aplicacado, eles rapidamente desenvolvem uma
alta intensidade de ligacdo, por resfriamento, e adquirem suas propriedades

finais, mais particularmente estabilidade termica e resisténcia aos efeitos
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ambientais, pela pds-reticulacdo do polimero de poliuretano como um resul-
tado de uma reacgdo dos grupos isocianato com umidade. Por causa do gas
de didéxido de carbono formado na reacgao de reticulagdo, entretanto, existe
um risco de formacgéao de bolhas no adesivo, que podem reduzir a intensida-
de final e a adesdo de substrato e também, no caso de ligacdes visiveis,
como no segmento de embalamento, por exemplo, pode adversamente afe-
tar os estéticos. Particularmente propensos a formar bolhas sdo PUR-RHM
amorfos, visto que a pele adesiva curada que forma a superficie é altamente
impenetravel ao dioxido de carbono. Ao mesmo tempo, a pele dificimente
permite qualquer umidade penetrar as camadas mais profundas do adesivo
que nao se curaram ainda, e assim, nos adesivos desta espécie, particular-
mente quando aplicados em espessuras de camada de 500 micrometros ou
mais, a reticulagao completa toma um tempo muito grande ou nao acontece
de modo algum.

No campo de poliuretanos de um componente que sao aplicados
em temperatura ambiente, sistemas que curam sem bolhas sdo conhecidos.
Eles tipicamente incluem agentes de cura latente, mais particularmente poli-
aldiminas. WO 2004/013200 A1 descreve as composigdes que podem ser
aplicadas em temperatura ambiente, compreendem polialdiminas, e curam-
se sem um odor incoveniente.

Sumario da Invencao

E um objetivo da invencéo fornecer uma composicéo de poliure-
tano que pode ser usada como um adesivo termoplastico reativo, que é es-
tavel em armazenagem, e que ainda em aplicagdo de camada fina cura-se
sem formar bolhas. O objetivo, entretanto, € que a reticulagdo deve ocorrer
rapidamente e completamente e que o adesivo deve ter uma boa intensida-
de final.

Surpreendentemente descobriu-se que este objetivo pode ser
obtido através da composicado adesiva de fusdo térmica reativa a umidade
de acordo com a reivindicagao 1. Descobriu-se que a taxa de reticulagdo que
ocorre substancialmente no estado resfriado, isto é, sélido, é significante-

mente aumentada quando comparada com composi¢gdes que ndo contém
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nenhuma polialdimina. Isto € muito surpreendente porque a reticulagdo de
grupos isocianato por polialdiminas de fato requer mais agua do que os gru-
pos isocianato por meio de agua apenas. Em particular emergeu-se que a
taxa de reticulagdo é aumentada para uma extenséo particularmente grande
no caso de composi¢gdes adesivas de fusao térmica amorfas. Entretanto tor-
nou-se aparente, muito surpreendentemente, que, a despeito de temperatu-
ras elevadas que prevalecem durante sua aplicagcéo e a despeito das polial-
diminas que estao presentes na composi¢ao, e/ou os aldeidos que sao for-
mados deles na hidrélise, as composigdes adesivas de fusao térmica sao em
grande parte inodoras ou pelo menos de pouco odor. Os adesivos reticula-
dos tém as vantagens de auséncia de bolhas e boa intensidade final.

Em outros aspectos a invengao refere-se a um método de liga-
¢ao adesiva de acordo com a reivindicagao 17, os artigos resultantes de a-
cordo com a reivindicagao 22, e um meétodo de redugao de formacao de bo-
Iha e de aceleragao da reticulagdo quimica de composigdes adesivas de fu-
sdo térmica amorfas, reativas a umidade de acordo com a reivindicagao 24.

Modalidades preferidas sao o assunto das reivindicagdes de-
pendentes.

Descricido das Modalidades Preferidas

A presente invengado fornece composicoes adesivas de fusao
térmica reativas a8 umidade compreendendo

a)pelo menos um polimero de poliuretano P que € soélido em
temperatura ambiente e contém grupos isocianato,

b) pelo menos uma polialdimina ALD da férmula (I a) ou (I b),
XNz o
I
| _\;>4Y2 ‘e

X‘EN::\ 4:' (I b)
Y n

em que na Férmula (1 a) ou (I b)
X é o radical organico de uma poliamina primaria n-funcional se-
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guindo a remocgao de grupos amino primarios n-alifaticos, este radical orga-
nico ndo contendo nenhuma porgado que na auséncia de agua é reativa com
grupos isocianato, em particular nenhum grupo hidroxila, nenhum grupo
amino secundario, nenhum grupo ureia, e nenhum outro grupo com hidrogé-
nio ativo;

né2ou3ou4,

Y' e Y? independentemente um do outro sdo cada qual um radi-
cal hidrocarboneto monovalente tendo 1 a 12 atomos de C, ou juntamente
sd30 um radical de hidrocarboneto divalente tendo 4 a 20 atomos de C que é
parte de um anel carbociclico opcionalmente substituido tendo 5 a 8, preferi-
velmente 6, atomos de C;

Y2 & um radical hidrocarboneto monovalente que opcionalmente
contém pelo menos um heteroatomo, mais particularmente oxigénio na for-
ma de grupos éster, carbonila ou éter;

Y# alternativamente € um grupo arila ou heteroarila substituida
ou nao-substituida que tem um tamanho de anel dentre 5 e 8, preferivelmen-

te 6, atomos

7

. -R2 . . . A . L
oueée C-R, , em que R? ¢ um atomo de hidrogénio ou é um grupo alcoxi,

ou é um grupo alquenila ou arilalquenila substituida ou n&o-substituida tendo
pelo menos 6 atomos de C;

¢) pelo menos um acido K na forma de um acido monocarboxili-
co ou acido dicarboxilico organico ou de um acido monossulfénico ou acido
dissulfénico organico, ou de um composto que pode ser hidrolizado em um
destes acidos.

O termo "polimero" no presente documento abrange por um lado
o coletivo de macromoléculas quimicamente uniformes que apesar disso
diferem com respeito ao grau de polimerizagdo, massa molar, e comprimen-
to de cadeia e foram preparadas por uma reagao de polimerizagao (polimeri-
zac3do de adigdo, poliadigao, policondensacéo). Por outro lado, o termo tam-
bém abrange derivados de um tal coletivo de macromoléculas de reagdes de

polimerizacdo, em outras palavras compostos que foram obtidos por rea-
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¢oes, tais como adigdes ou substituigdes, de grupos funcionais em macro-
moléculas existentes e que podem ser quimicamente uniformes ou quimica-
mente nao-uniformes. O termo, além disso, também abrange os que s&ao
chamados prepolimeros, em outras palavras preaduzidos oligomeéricos reati-
VoS cujos grupos funcionais tém participado na sintese de macromoléculas.

O termo "polimero de poliuretano” abrange todos os polimeros
que sao preparados pelo processo de poliadi¢do de di-isocianato. [sto tam-
bém inclui aqueles polimeros que sdo virtualmente ou inteiramente livres de
grupos uretano. Exemplios de polimeros de poliuretano sao poliéter-
poliuretanos, poliéster-poliuretanos, poliéter-poliureias, poliureias, poliéster-
poliureias, poli-isocianuratos, e policarbodi-imidas.

"Temperatura ambiente" refere-se a uma temperatura de 25°C.

Nomes de substancias iniciando com "poli”, tais como polialdimi-
na, poli-isocianato, poliol ou poliamina, no presente documento identificam
substancias que formalmente contém dois ou mais por molécula dos grupos
funcionais que ocorrem em seu nome.

O termo "grupo amino primario" no presente documento identifi-
ca um grupo NH;, que é ligado a um radical organico, enquanto o termo
"grupo amino secundario” identifica um grupo NH, que é ligado a dois radi-
cais organicos, que podem também juntamente ser partes de um anel.

Um "grupo amino alifatico” € um grupo amino que & ligado a um
radical alifatico, cicloalifatico ou arilalifatico. E, portanto, difere-se de um gru-
po "grupo amino aromatico”, que é ligado diretamente a um radical aromati-
co ou heteroaromatico, tal como em anilina ou 2-aminopiridina, por exemplo.

A composicdo adesiva de fusdo térmica reativa a umidade com-
preende pelo menos um polimero de poliuretano P que € soélido em tempera-
tura ambiente e contém grupos isocianato.

Um polimero de poliuretano adequado P é obtenivel através da
reagdo de pelo menos um poliol com pelo menos um poli-isocianato.

Polidis adequados sdo mais particularmente polidis de poliéter,
polidis de poliéster, e polidis de policarbonato, e também misturas destes

polidis.
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Mais particularmente adequado como polidis de poliéter, tam-
bém chamados polidis de polioxialquileno, sdo aqueles que sédo produtos de
polimerizacdo de 6xido de etileno, 6xido de 1,2-propileno, 6xido de 1,2- ou
2,3-butileno, tetra-hidrofurano ou misturas dos mesmos, opcionalmente po-
limerizados com o auxilio de uma molécula iniciadora tendo dois ou mais
atomos de hidrogénio ativos tais como, por exemplo, agua, amobnia ou com-
postos tendo dois ou mais grupos OH ou NH tais como, por exemplo, 1,2-
etanodiol, 1,2- e 1,3-propanodiol, neopentilglicol, dietileno glicol, trietileno
glicol, os dipropileno glicois e tripropileno glicdis isoméricos, os butanodiois
isoméricos, pentanodidis, hexanodidis, heptanodiois, octanodiois, nonanedi-
ois, decanodibis, undecanodidis, 1,3- e 1,4-ciclo-hexanodimetanol, bisfenol
A, bisfenol A hidrogenado, 1,1,1-trimetiloletano, 1,1,1-trimetilolpropano, glice-
rol, anilina, e misturas dos compostos anteriormente mencionados. O uso
pode ser feito ndo apenas de polidis de polioxialquileno que tém um grau
menor de insaturagdo (medido de acordo com ASTM D-2849-69 e reportado
em miliequivalentes de insaturagdo por grama de poliol (meg/g)), preparados
com o auxilio, por exemplo, dos que sdo conhecidos como catalisadores de
complexo de cianeto de metal duplo (catalisadores DMC), porém também de
polidis de polioxialquileno tendo um grau maior de insaturag&o, preparados
com o auxilio, por exemplo, de catalisadores aniénicos tais como NaOH,
KOH ou alcoxidos de metal de alcali.

Particularmente polidis de poliéter adequados séo didis e tridis
de polioxialquileno, especialmente didis de polioxialquileno. Particularmente
didis e tridis de polioxialquileno adequados sao didis e tridis de polioxietileno
e também didis e tridis de polioxipropileno.

Particularmente didis e tridis de polioxipropileno adequados s&o
aqueles tendo um grau de insaturagdo menor do que 0,02 meg/g e um peso
molecular na faixa de 1000 a 30 000 g/mol, e também didis e tridis de polio-
xipropileno tendo um peso molecular de 400 a 8000 g/mol. Por "peso mole-
cular" ou "peso molar", no presente documento denota-se sempre a média
de peso molecular M,. Especialmente didis de polioxipropileno adequados

sdo aqueles tendo um grau de insaturagdo menor do que 0,02 meqg/g € um




10

15

20

25

30

peso molecular na faixa de 1000 a 12 000, mais particularmente entre 1000
e 8000 g/mol. Polidis de poliéter desta espécie sdo vendidos, por exemplo,
sob o nome comercial Acclaim® pela Bayer.

Igualmente particularmente adequados sdo os que sdo chama-
dos didis e tridis "de extremidade capeada por EO" de polioxi-propileno (ex-
tremidade capeada por oxido de etileno). Os ultimos s&o polidis de polioxi-
propileno-polioxietileno especiais que sdo obtidos, por exemplo, alcoxilando
os polidis de polioxipropileno puros com éxido de etileno apés o término da
polipropoxilagdo, e que como um resultado contém grupos hidroxila prima-
rios.

Poli6is de poliéster adequados sao poliésteres que transportam
pelo menos dois grupos hidroxila e sdo preparados por processos conheci-
dos, mais particularmente pela policondensagao de acidos hidroxicarboxili-
cos ou pela policondensagdo de acidos policarboxilicos alifaticos e/ou aro-
maticos com alcoois tendo uma funcionalidade de dois ou mais.

Polidis de poliéster sdo particularmente adequados, os quais s&o
preparados de alcoois di-hidricos a tri-hidricos, especialmente di-hidricos,
tais como, por exemplo, etileno glicol, dietileno glicol, propileno glicol, dipro-
pileno glicol, neopentilglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-
hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-
dodecanodiol, alcool de 1,12-hidroxistearila, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, diol
de acido graxo de dimero (dimerdiol), glicerol éster glicol neopentila de acido
hidroxipivalico, 1,1,1-trimetiloipropano ou misturas dos alcoois anteriormente
mencionados, com acidos dicarboxilicos ou tricarboxilicos orgénicos, espe-
cialmente acidos dicarboxilicos, ou seus anidridos ou ésteres, tais como, por
exemplo, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido trimetiladipi-
co, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido dodecanodicarboxi-
lico, acido maleico, acido fumarico, acido graxo de dimero, acido ftalico, ani-
drido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, tereftalato de dimetila, acido
hexa-hidroftalico, acido trimelitico, e anidrido trimelitico, ou misturas dos aci-
dos anteriormente mencionados, e também polidis de poliéster formados de

lactonas tais como, por exemplo, de g-caprolactona e iniciadores tais como
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os alcoois di-hidricos ou tri-hidricos anteriormente mencionados.

Poliéis de poliéster particularmente adequados séo didis de poli-
éster. Didis de poliéster especialmente adequados sdo aqueles preparados
de acido adipico, acido azelaico, acido sebacico, acido dodecanodicarboxili-
co, acido graxo de dimero, acido ftalico, acido isoftalico, e acido tereftalico
como acidos dicarboxilico e de etileno glicol, dietileno glicol, neopentil glicol,
1,4-butanodiol, 1,6-hexanodio!l, diol de acido graxo dimero, e 1,4-ciclo-
hexanodimetanol como alcool di-hidrico. Também especialmente adequados
s3o polidis de poliéster preparados de e-caprolactona e um dos alcoois di-
hidricos anteriormente mencionados como iniciadores.

Os polidis de poliéster vantajosamente tém um peso molecular
de 1000 a 15 000 g/mol, mais particularmente de 1500 a 8000 g/mol, mais
particularmente de 1700 a 5500 g/mol.

Especialmente adequados sdo didis e tridis de poliéster, especi-
almente didis de poliéster, que sdo cristalinos, parcialmente cristalinos, a-
morfos, e liquidos em temperatura ambiente. Polidis de poliéster adequados
que s3o liquidos em temperatura ambiente sdo sélidos ndo muito abaixo da
temperatura ambiente, em temperaturas entre 0°C e 25°C, por exemplo, e
sdo usados preferivelmente em combinagdo com pelo menos um poliol de
poliéster amorfo, parcialmente cristalino ou cristalino. Adequabilidade parti-
cular & possuida por di6is de poliéster amorfos, e também por misturas de
didis de poliéster amorfos e didis de poliéster que s&o liquidos em tempera-
tura ambiente.

Polidis de policarbonato adequados sdo aqueles da espécie ob-
tenivel por policondensacio, por exemplo, alcoois di-hidricos ou tri-hidricos
acima mencionados — aqueles usados para sintetizar os poliéis de poliéster -
com carbonatos de dialquila, tais como carbonato de dimetila, carbonatos de
diarila, tais como carbonato de difenila, ou fosgénio.

Adequabilidade particular € possuida por didis de policarbonato,
especialmente didis de policarbonato amorfos.

Igualmente adequados como polidis sdo copolimeros de bloco

que transportam pelo menos dois grupos hidroxila e contém pelo menos dois
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blocos diferentes com estrutura de poliéter, poliéster e/ou policarbonato do
tipo acima descrito.

Polidis preferidos sdo polidis de poliéster e polidis de policarbo-
nato, especialmente didis de poliéster e didis de policarbonato.

Preferéncia particular € dada aos didis de poliéster amorfos e
didis de policarbonato amorfos, e também as misturas de ou poliéster amor-
fos ou didis de policarbonato e didis de policarbonato ou poliéster que sao
liquidos em temperatura ambiente.

Os mais preferidos sao didis de poliester, especialmente didis de
poliéster amorfos, e também misturas de didis de poliéster amorfos e dibis
de poliéster que sao liquidos em temperatura ambiente.

Como os poli-isocianatos para a preparagao de um polimero de
poliuretano P é possivel usar poli-isocianatos alifaticos, cicloalifaticos ou a-
romaticos comerciais, especialmente di-isocianatos, exemplos sendo os se-
guintes:
di-isocianato de 1,6-hexametileno (HDI), 1,5-di-isocianato de 2-metilpenta-
metileno, di-isocianato de 2,2,4- e 2,4,4-trimetil-1,6-hexametileno (TMDI), di-
isocianato de 1,10-decametileno, di-isocianato de 1,12-dodecametileno, di-
isocianato de lisina e di-isocianato de éster de lisina, 1,3- e 1,4-di-isocianato
de ciclo-hexano e quaisquer misturas desejadas destes isbmeros, 1-metil-
2,4- e -2,6-di-isocianatociclo-hexano e quaisquer misturas desejadas destes
isbmeros (HTDI ou HgTDI), 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclo-
hexano (isto &, di-isocianato de isoforona ou IPDI), di-isocianato de per-
hidro-2,4'- e -4,4'-difenilmetano (HMDI ou H4;,MDI), 1,4-di-isocianato-2,2,6-
trimetilciclo-hexano (TMCDI), 1,3- e 1,4-bis(isocianatometil)ciclo-hexano,
di-isocianato de m- e p-xilleno (m- e p-XDI), di-isocianato de m- e p-
tetrametil-1,3- e -1,4-xilleno (m- e p-TMXDI), bis(1-isocianato-1-
metiletil)naftaleno, di-isocianato de 2,4- e 2,6-tolileno e quaisquer misturas
desejadas destes isémeros (TDI), di-isocianato de 4,4'-, 2,4'-, e 2,2'-
difenilmetano e quaisquer misturas desejadas destes isdbmeros (MDI), di-
isocianato de 1,3- e 1,4-fenileno, 2,3,5,6-tetrametil-1,4-di-isocianatobenzeno,

1,5-di-isocianato de naftaleno (NDI), 3,3'-dimetil-4,4'-di-isocianatobifenila
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(TODI), di-isocianato de dianisidina (DADI), oligdmeros e polimeros dos iso-
cianatos anteriormente mencionados, e também quaisquer misturas deseja-
das dos isocianatos de anteriormente mencionados. Preferéncia é dada ao
MDI, TDI, HDI, e IPDI. MDI e IPDI sao particularmente preferidos.

O polimero de poliuretano P é preparado de uma maneira co-
nhecida diretamente dos poli-isocianatos e dos polidis, ou por processos de
aducgao gradativa, das espécies também como rea¢oes de extensao de ca-
deia.

Em uma modalidade preferida, o polimero de poliuretano P é
preparado por meio de uma reagao de pelo menos um poli-isocianato e pelo
menos um poliol, os grupos isocianato estando presentes em um excesso
estequiometrico sobre os grupos hidroxila. Vantajosamente, a relagao entre
grupos isocianato e grupos hidroxila € 1,3 para 2,5, mais particularmente 1,5
para 2,2.

O polimero de poliuretano P é sélido em temperatura ambiente.
Neste contexto, ele pode ser cristalino, parcialmente cristalino ou amorfo.
Para um polimero de poliuretano P parcialmente cristalino ou amorfo é o ca-
so que ele nao ¢ fluido, ou tem apenas pouca fluidez, em temperatura ambi-
ente — isto significa, em particular, que ele tem uma viscosidade maior do
que 5000 Pa's a 20°C.

O polimero de poliuretano P tem um peso molecular de preferi-
velmente acima de 1000 g/mol, mais particularmente um peso molecular
dentre 1200 e 50 000 g/mol, preferivelmente um dentre 2000 e 30 000 g/mol.

O polimero de poliuretano P adicionalmente tem preferivelmente
uma funcionalidade média na faixa de 1,8 a 2,2.

O polimero de poliuretano P que é sdélido em temperatura ambi-
ente é preferiveimente transparente. Um prepolimero de poliuretano transpa-
rente que é sélido em temperatura ambiente & tipicamente preparado usan-
do polidis amorfos ou uma mistura de polidis que sao amorfos e polidis que
sdo liquidos em temperatura ambiente.

Preferivelmente o polimero de poliuretano P € amorfo. Entretan-

to, o polimero de poliuretano P é preferivelmente transparente, tanto antes
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quanto depois da reticulagao quimica com umidade.

Habituaimente o polimero de poliuretano P esta presente em
uma quantidade de 40% a 100% em peso, mais particularmente de 75% a
100% em peso, preferivelmente de 80% a 100% em peso, com base na

5 composigao adesiva de fusado térmica reativa a umidade total.

A composigdo adesiva de fusao térmica reativa a umidade nao
compreende apenas o polimero de poliuretano P que é sdélido em temperatu-
ra ambiente e contém grupos isocianato, porém também a polialdimina ALD

da férmula (I a) ou (I b),
X=t-N= ve
‘f -YBLYZ e

X{Na\ﬂ] n (I b)

10 emque X, n, Y, Y? Y3 e Y?tém as definicbes anteriormente mencionadas.
Preferivelmente X é um radical hidrocarboneto que € opcional-
mente substituido e que opcionalmente contém heteroatomos, mais particu-
larmente na forma de oxigénio de éter, nitrogénio de amina terciaria ou enxo-
fre de tioéter.
15 Preferivelmente n é 2 ou 3, mais particularmente 2.
Preferivelmente Y' e Y2 sdo cada qual um grupo metila.

Preferivelmente Y* é um radical da férmula (11) ou (H1)

R
A« o
R® O

Il
LI, w

em que R® & um atomo de hidrogénio ou € um grupo alquila ou arilalquila,

preferivelmente um atomo de carbono;
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R* & um radical hidrocarboneto tendo 1 a 30, mais particular-
mente 12 a 30, atomos de C, que opcionalmente contém heteroatomos; e

R® alternativamente € um atomo de hidrogénio,

ou € um radical alquila linear ou ramificado tendo 1 a 30, mais
particularmente 11 a 30, atomos de C, opcionalmente com fragbes ciclicas e
opcionalmente com pelo menos um heteroatomo,

ou é um radical hidrocarboneto singularmente ou multiplamente
insaturado, linear ou ramificado tendo 5 a 30 atomos de C,

ou é um anel de 5 ou 6 membros aromatico ou heteroaromatico
opcionalmente substituido.

As linhas tracejadas nas féormulas neste documento representam
em cada caso a ligagdo entre um substituinte e o residuo associado da mo-
lIécula.

Uma polialdimina ALD da formula (I @) ou (I b) é obtenivel por
uma reacgao de condensagéo, com eliminagdo de agua, entre a poliamina da
féormula (IV) e um aldeido da férmula (V a) ou (V b). O aldeido da formula
(V a) ou (V b) & usado aqui, em relagdo aos grupos amino da poliamina da

férmula (1V), estequiometricamente ou em um excesso estequiométrico.

x—fnNH, |, (v)

Y (V a)

O
L, Vo)

Nas formulas (1V), (V a), e (Vb), X, ne Y', Y? Y3 e Y* tém as
definicdes anteriormente mencionadas.

Poliaminas adequadas da formula (IV) sdo poliaminas tendo
grupos amino primarios alifaticos, exemplos sendo os seguintes: poliaminas
alifaticas tais como etilenodiamina, 1,2- e 1,3-propanodiamina, 2-metil-1,2-

propanodiamina, 2,2-dimetil-1,3-propanodiamina, 1,3- e 1,4-butanodiamina,
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1,3- e 1,5-pentanodiamina, 1,6-hexametilenodiamina, 2,2,4- e 2,4,4-trimetil-
hexametilenodiamina e misturas dos mesmos, 1,7-heptanodiamina, 1,8-
octanodiamina, 4-aminometil-1,8-octanodiamina, 1,9-nonanediamina, 1,10-
decanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-dodecanodiamina, metil-bis(3-
aminopropil)amina, 1,5-diamino-2-metilpentano (MPMD), 1,3-diaminpentano
(DAMP), 2,5-dimetil-1,6-hexametilenodiamina, poliaminas cicloalifaticas tais
como 1,3- e 1,4-diaminociclo-hexano, bis(4-aminociclo-hexil)metano, bis(4-
amino-3-metilciclo-hexil)metano, bis(4-amino-3-etilciclo-hexil)metano, bis(4-
amino-3,5-dimetilciclo-hexil)metano, 1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclo-
hexano (isto &, isoforonadiamina ou IPDA), 2- e 4-metil-1,3-diaminociclo-
hexano e misturas dos mesmos, 1,3- e 1,4-bis(aminometil)ciclo-hexano),
1-ciclo-hexilamino-3-aminopropano, 2,5(2,6)-bis(aminometil)biciclo[2,2,1]-
heptano (NBDA, produzido por Mitsui Chemicals), 3(4),8(9)-bis(amino-
metil)triciclo[5.2.1.0%>®]decano, 1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclo-hexano (TMC-
DA), 3,9-bis(3-aminopropil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecano, 1,3- e 1,4-
xililenodiamina, poliaminas alifaticas contendo grupos éter, tais como bis(2-
aminoetil)éter,  4,7-dioxadecano-1,10-diamina,  4,9-dioxadodecano-1,12-
diamina, e oligdmeros superiores dos mesmos, polioxialquileno-poliaminas
tendo dois ou trés grupos amino, obteniveis, por exemplo, sob o nome Jef-
famine® (de Huntsman Chemicals), sob o nome Polietheramin (de BASF) ou
sob 0 nome PC Amine® (de Nitroil), e também misturas das poliaminas ante-
riormente mencionados.

Poliaminas preferidas da formula (IV) sdo poliaminas que sao
selecionadas do grupo que consistem em 1,6-hexametilenodiamina, MPMD,
DAMP, IPDA, 4-aminometil-1,8-octanodiamina, 1,3-xililenodiamina, 1,3-
bis(aminometil)ciclo-hexano, bis(4-aminociclo-hexil)metano, bis(4-amino-3-
metilciclo-hexil)metano,  3(4),8(9)-bis(aminometiltriciclo[5.2.1.0*°Jdecano,
1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclo-hexano, e polioxialquileno-poliaminas tendo
dois ou trés grupos amino, particularmente os produtos EDR-148, D-230, D-
400, D-2000, T-403, e T-5000 que sdo disponiveis sob o nome comercial
Jeffamine® de Huntsman, e compostos analogos a estes, de BASF ou Nitroil,

e também suas misturas uns com os outros.
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Uma polialdimina ALD da formula (1 a) ou (I b) é preparada u-
sando aldeidos da formula (V a) ou (V b). Uma caracteristica destes aldeidos
é que seus radicais Y, Y2, Y3, e Y* ndo contém nenhuma porgéo que na au-
séncia de agua é reativa com grupos isocianato; em particular, YL Y2 Y3 e
Y# ndao contém nenhum grupo hidroxila, nenhum grupo amino primario ou
secundario, nenhum grupo ureia, € nenhum outro grupo com hidrogénio ati-
VO.

Primeiramente adequados para a preparagao de uma polialdimi-
na ALD s3o aldeidos da formula (V a), em que Y', Y2, e Y® tém as defini¢des

anteriormente estabelecidas.

(V a)

Aldeidos da formula (V a) sdo aldeidos terciarios alifaticos ou
terciarios cicloalifaticos, tais como pivalaldeido (isto €, 2,2-dimetilpropanal),
2.2-dimetilbutanal, 2,2-dietilbutanal, 1-metilciclopentanocarboxaldeido, 1-me-
tilciclo-hexanocarboxaldeido, por exemplo; e também éteres de 2-hidroxi-2-
metilpropanal e alcoois tais como propanol, isopropanol, butanol, e 2-etil-
hexanol; ésteres de acido 2-formil-2-metilpropidnico ou acido 3-formil-3-
metilbutirico e alcoois tais como propanol, isopropanol, butanol, e 2-etil-
hexanol; ésteres de 2-hidroxi-2-metilpropanal e acidos carboxilicos tais como
acido butirico, acido isobutirico, e acido 2-etil-hexanoico; e também os eteres
e ésteres, abaixo descritos como sendo particularmente adequados, de 3-
hidroxipropanais-2,2-dissubstituidos, - butanais ou aldeidos superiores ana-
logos, especialmente de 2,2-dimetil-3-hidroxipropanal.

Aldeidos particularmente adequados da férmula (V a) sdo em
uma primeira modalidade aldeidos da férmula (VI), isto &, aldeidos da formu-

la (V a) com o radical Y da férmula (1)

| 4
‘%\O/R V)
1 2
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em que

R® & um atomo de hidrogénio ou um grupo alquila ou arilalquila,

R* & um radical hidrocarboneto tendo 1 a 30 atomos de C que
opcionalmente contém heteroatomos, e

Y' e Y? tém as definigdes anteriormente estabelecidas.

Na férmula (V1) Y' e Y? sao cada qual preferivelmente um grupo
metila, e R® é preferivelmente um atomo de carbono.

Aldeidos da férmula (V1) representam éteres de alifaticos, aralifa-
tico ou cicloalifatico 3-hidroxialdeidos 2,2-dissubstituidos com alcoois da for-
mula HO-R®, alcoois graxos, por exemplo. 3-hidroxialdeidos 2,2-dissubs-
tituidos adequados sao sucessivamente obteniveis de reagdes de aldol, es-
pecialmente reagdes de adol cruzadas, entre aldeidos alifaticos primarios ou
secundarios, especialmente formaldeido, e aldeidos secundarios alifaticos,
secundarios aralifaticos ou secumdarios cicloalifaticos, tais como, por exem-
plo, 2-metilbutiraldeido, 2-etilbutiraldeido, 2-metilvaleraldeido, 2-etilcapro-
aldeido, ciclopentanocarboxaldeido, ciclo-hexanocarboxaldeido, 1,2,3,6-
tetra-hidrobenzaldeido, 2-metil-3-fenilpropionaldeido, 2-fenilpropionaldeido
(hidratropaldeido) ou difenilacetaldeido.

Exemplos de tais aldeidos da férmula (VI) incluem 2,2-dimetil-3-
(2-etilhexiloxi)propanal, 2,2-dimetil-3-lauroxipropanal, e  2,2-dimetil-3-
estearoxipropanal.

Em uma segunda modalidade, aldeidos particularmente ade-
quados da formula (V a) sao aldeidos da formula (VIl), isto &, aldeidos da

formula (V a) com o radical Y2 da férmula (l11).

oI R° O
Y'Y

Na féormula (VII)
R?® & um atomo de hidrogénio ou um grupo alquila ou arilalquila;
R°® ¢é alternativamente um atomo de hidrogénio,

ou um radical alquila linear ou ramificado tendo 1 a 30 atomos
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de C, opcionalmente com fragdes ciclicas e opcionalmente com pelo menos
um heteroatomo,

ou um radical hidrocarboneto linear ou ramificado, singularmente
ou multiplamente insaturado tendo 5 a 30 atomos de C,

ou um anel de 5 ou 6 membros aromatico ou heteroaromatico
opcionalmente substituido;

e Y' e Y2 tém as definicdes anteriormente estabelecidas.

Na féormula (VI1) Y' e Y? sdo cada qual preferivelmente um grupo
metila, e R® & preferivelmente um atomo de hidrogénio.

Compostos da formula (VIl) representam ésteres dos 3-hidro-
xialdeidos 2,2-dissubstituidos acima descritos, tais como, por exemplo, 2,2-
dimetil-3-hidroxipropanal, 2-hidroximetil-2-metilbutanal, 2-hidroximetil-2-etil-
butanal, 2-hidroximetil-2-metilpentanal, 2-hidroximetil-2-etil-hexanal, 1-hidro-
ximetilciclopentanocarboxaldeido, 1-hidroximetilciclo-hexanocarboxaldeido,
1-hidroximetilciclo-hex-3-enocarboxaldeido, 2-hidroximetil-2-metil-3-fenilpro-
panal, 3-hidroxi-2-metil-2-fenilpropanal, e 3-hidréxi-2,2-difenilpropanal, com
acidos carboxilicos adequados.

Exemplos de acidos carboxilicos adequados sao primeiro acidos
carboxilicos alifaticos, tais como acido férmico, acido acético, acido propiéni-
co, acido butirico, acido isobutirico, acido valérico, acido caproico, acido 2-
etilcaproico, acido caprico, acido laurico, acido tridecanoico, acido miristico,
acido pentadecanoico, acido palmirico, acido margarico, acido estearico,
acido nonadecanoico, acido araquidico, acido palmitoleico, acido oleico, aci-
do ertcico, acido linoleico, acido linolénico, acido esleostearico, acido ara-
quidoénico, acidos graxos da saponificagdo industrial de 6leos naturais e gra-
xos tais como, por exemplo, 6leo de semente de colza, 6leo de girassol, 6leo
de linhaga, azeite de oliva, 6leo de coco, 6leo de semente de dendezeiro, e
o6leo de dendezeiro, e também misturas industriais de acidos graxos que
compreendem tais acidos. Acidos carboxilicos adequados sdo segundamen-
te acidos carboxilicos aromaticos, exemplos sendo acido benzoico ou os
acidos tolilicos posicionalmente isomeéricos, acidos etil- ou isopropil- ou terc-

butil- ou metodxi- ou nitrobenzoicos.
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Aldeidos preferidos da formula (VII) sdo 2,2-dimetil-3-
lauroiloxipropanal, 2,2-dimetil-3-miristoiloxipropanal, 2,2-dimetil-3-palmitoil-
oxipropanal, 2,2-dimetil-3-estearoiloxipropanal, e 2,2-dimetil-3-benzoiloxi-
propanal, e também ésteres analogos de outros 3-hidroxialdeidos 2,2-
dissubstituidos.

Em uma modalidade particularmente preferida, R® é selecionado
do grupo que consiste em fenila e nos grupos C14, Cq3, C15, € Cq7 alquila.

Um aldeido particularmente preferido da formula (VII) é 2,2-
dimetil-3-lauroiloxipropanal.

Em um método de preparagdo preferido do aldeido da féormula
(VIl) um 3-hidroxialdeido 2,2-dissubstituido, 2,2-dimetil-3-hidroxipropanal,
por exemplo, que pode ser preparado, por exemplo, de formaldeido (ou pa-
raformaldeido) e isobutiraldeido, onde apropriado in situ, &€ reagido com um
acido carboxilico para fornecer o éster correspondente. A esterificagdo pode
ocorrer sem o uso de solventes por métodos conhecidos, descritos, por e-
xemplo, em Houben-Weil, "Methoden der organischen Chemie", Vol. VIll,
paginas 516-528.

Em uma modalidade particularmente preferida, o aldeido da for-
mula (V a) é inodora. Por uma substancia "inodora" denota-se uma substan-
cia cujo odor ¢ tao fraco que ndo pode mais ser sentido o cheiro pela maioria
dos individuos humanos, isto €, ndo € perceptivel com o nariz.

Aldeidos inodoros da férmula (V a) sdo por um lado, em particu-
lar, aldeidos da férmula (V1) em que o radical R* € um radical hidrocarboneto
tendo 12 a 30 atomos de C, que opcionalmente contéem heteroatomos.

Por outro lado, aldeidos inodoros da féormula (V a) sdo mais par-
ticularmente aldeidos da féormula (VII), em que o radical R® & um grupo alqui-
la linear ou ramificado tendo 11 a 30 atomos de carbono, opcionalmente com
fragOes ciclicas, e opcionalmente com pelo menos um heteroatomo, mais
particularmente com pelo menos um oxigénio de éter, ou uma cadeia de hi-
drocarboneto linear ou ramificada singularmente ou muitiplamente insatura-
da tendo 11 a 30 atomos de carbono.

Exemplos de aldeidos inodoros da férmula (VIl) sdo produtos de
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esterificacdo dos 3-hidroxialdeidos 2,2-dissubstituidos anteriormente men-
cionados com &acidos carboxilicos tais como, por exemplo, acido laurico, aci-
do tridecanoico, acido miristico, acido pentadecanoico, acido palmirico, acido
margarico, acido estearico, acido nonadecanoico, acido araquidico, acido
palmitoleico, acido oleico, acido erucico, acido linoleico, acido linolénico, aci-
do esleostearico, acido araquiddnico, acidos graxos da saponificagdo indus-
trial de 6leos naturais e graxos, tais como 6leo de semente de colza, éleo de
girassol, 6leo de linhaga, azeite de oliva, 6leo de coco, 6leo de semente de
dendezeiro, e 0leo de dendezeiro, por exemplo, e também misturas industri-
ais de acidos graxos que compreendem estes acidos. Aldeidos preferidos da
formula (VIl) sédo 2,2-dimetil-3-lauroiloxipropanal, 2,2-dimetil-3-miristoiloxi-
propanal, 2,2-dimetil-3-palmitoiloxipropanal, e 2,2-dimetil-3-estearoiloxi-
propanal. 2,2-dimetil-3-lauroiloxipropanal & particularmente preferido.

Segundamente adequados para preparagéo de um polialdimina
ALD s&o os aldeidos da féormula (V b)

1
L (v b)

em que Y* alternativamente
€ um grupo arila ou heteroarila substituida ou nao-substituida que tem um

tamanho de anel dentre 5 e 8, preferivelmente 6, atomos

i
oué IC‘R6 , em que R® & um atomo de hidrogénio ou é um grupo alcoxi,

ou € um grupo alquenila ou arilalquenila substituida ou nao-substituida tendo
pelo menos 6 atomos de C.

Aldeidos adequados da formula (V b) sdo aldeidos aromaticos,
tais como, por exemplo, benzaldeido, 2- e 3- e 4-tolualdeido, 4-etil- e 4-
propil- e 4-isopropil- e 4-butil-benzaldeido, 2,4-dimetilbenzaldeido, 2,4,5-
trimetilbenzaldeido, 4-acetoxibenzaldeido, 4-anisaldeido, 4-etoxi-
benzaldeido, os di- e trialcoxibenzaldeidos isoméricos, 2-, 3-, e 4-
nitrobenzaldeido, 2- e 3- e 4-formilpiridina, 2-furfuraldeido, 2-

tiofenocarbaldeido, 1- e 2-naftilaldeido, 3- e 4-feniloxibenzaldeido; quinolina-
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2-carbaldeido e seus isdmeros de posi¢do 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, e 8, e tambem
antraceno-9-carbaldeido.

Aldeidos adequados da férmula (V b) sao adicionalmente glioxal,
ésteres glioxalicos, glioxalato de metila, por exemplo, e cinamaldeido e ci-
namaldeidos substituidos.

Uma caracteristica das polialdiminas ALD da féormula (I a) com
grupos aldimina alifaticos e das polialdiminas ALD da formula (1 b) com gru-
pos aldimina aromaticos é que seus grupos aldimina s&o incapazes de sofrer
tautomerizagdo para formarem grupos enamina, visto que eles nao contém
um hidrogénio como um substituinte do grupo aldimina. Em razéo desta ca-
racteristica, juntamente com grupos isocianato contendo polimeros de poliu-
retano P, eles formam misturas que sao particularmente estaveis em arma-
zenagem, isto &, grandemente estaves em viscosidade, ainda a presenca de
grupos isocianato aromaticos altamente reativos tais como aqueles de TDIl e
MDI.

Polialdiminas ALD que sdo preparados iniciando de aldeidos
inodoros da modalidade particularmente preferida acima descrita s&o inodo-
ras. Polialdiminas inodoras ALD desta espécie sdo particularmente preferi-
das.

Polialdiminas preferidas ALD sdo aquelas que tém a formula
(I a).

Sob condigdes adequadas, mais particularmente na auséncia de
umidade, as polialdiminas ALD s&o estaveis em armazanagem. No ingresso
de umidade, seus grupos aldimina podem sofrer hidrdlise formal, por meio
de intermediarios, em grupos amino, em cujo caso o aldeido da férmula cor-
respondente (V a) ou (V b) usado na preparacgdo da aldimina é liberado. Vis-
to que esta reacgdo de hidrolise é reversivel e visto que o equilibrio quimico
situa-se significantemente sobre o lado da aldimina, € assumido que, na au-
séncia de grupos que sdo reativos com aminas, apenas alguns dos grupos
aldimina sofrem hidrolise parcial ou completa.

Na presenca de grupos isocianato, os grupos aldimina de hidro-

lizagdo reagem com 0s grupos isocianato para formar grupos ureia. A reagao
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dos grupos isocianato com os grupos aldimina de hidrolizagdo nao necessita
necessariamente ser por meio de grupos amino livres. Reagbdes com inter-
mediarios da reagdo de hidrolise sado, evidente, também possiveis. Por e-
xemplo, & concebivel para um grupo aldimina de hidrolizagéo na forma de
um hemiaminal para reagir diretamente com um grupo isocianato.

Uma polialdimina ALD na composi¢do adesiva de fuséo termica
reativa @ umidade é presente preferivelmente em uma substancia levemente
superestoiquiométrica, estequiométrica ou subestequiomeétrica, relativa a
todos os grupos isocianato livres. Vantajosamente a relagdo entre grupos
aldimina e grupos isocianato € 0,1 para 1,1, mais particularmente 0,15 para
1,0, mais preferivelmente 0,2 para 0,9, equivalentes de grupos aldimina por
equivalente de grupos isocianato.

Como polialdimina ALD é também possivel usar misturas de dif-
ferentes polialdiminas ALD. Em particular é possivel usar misturas de dife-
rentes polialdiminas ALD que foram preparadas partindo de misturas de dife-
rentes poliaminas da formula (IV) e/ou misturas de diferentes aldeidos da
férmula (V a) ou (V b). Pode ser particularmente vantajoso usar as polialdi-
mina ALD, misturas de polialdiminas ALD que foram preparadas partindo de
misturas consistindo em diaminas e triaminas da férmula (1V).

A composigéo adesiva de fuséo térmica reativa 4 umidade com-
preende, além do polimero de poliuretano P que é sdélido em temperatura
ambiente e contém grupos isocianato, e a polialdimina ALD da féormula (I a)
ou (I b), adicionalmente pelo menos um acido K na forma de um acido mo-
nocarboxilico ou dicarboxilico organico ou de um acido monossulfénico ou
dissulfénico organico ou de um composto que pode ser hidrolizado em um
destes acidos.

Em uma primeira modalidade, o acido K é um acido monocarbo-
xilico ou dicarboxilico organico ou um composto que pode ser hidrolizado em
um acido monocarboxilico ou dicarboxilico organico, e é selecionado, por
exemplo, de

- acidos monocarboxilicos alifaticos saturados tais como acido

formico, acido acético, acido propiénico, acido butirico, acido isobutirico, aci-
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do valérico, isovalérico acido, acido pivalico, acido caproico, acido enantico,
acido caprilico, acido 2-etil-hexanoico, acido pelargbnico, acido caprico, aci-
do neodecanoico, acido undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido
miristico, acido pentadecanoico, acido palmirico, acido margarico, acido es-
tearico, isoestearico acido, acido araquidico, e acido beénico;

- acidos dicarboxilicos alifaticos saturados tais como acido oxalico,
acido malbnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico,
acido subérico, acido azelaico, acido sebacico e acido dodecanodioico;

- acidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos alifaticos mono- ou
poli-insaturados tais como acido palmitoleico, acido oleico, acido erucico,
acido sorbico, acido linoleico, acido linolénico, acido esleostearico, acido ri-
cindleico, acido ricinénico, acido maleico, acido fumarico e acido sorbico;

- acidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos cicloalifaticos tais
como acido ciclo-hexanocarboxilico, acido hexa-hidroalifalicos, acido tetra-
hidroalifalicos, acidos de resina, e acidos nafténicos;

- acidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos alifaticos halogena-
dos tais como acido tricloroacetico e acido 2-cloropropidnico;

- acidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos aromaticos tais co-
mo acido benzoico, acido salicilico, acido galico, acido ftalico, acido tereftali-
co, acido isoftalico, e os acidos tolilicos posicionalmente isoméricos, acidos
metoxibenzoicos, acidos clorobenzoicos, e acidos nitrobenzoicos;

- misturas de acido carboxilico industriais tais como, por exem-
plo, acidos Versatic®;

- anidridos carboxilicos tais como anidrido ftalico e anidrido he-
xa-hidroftalico;

- ésteres de silila dos acidos carboxilicos organicos estabeleci-
dos, exemplos sendo tetra-acetato de silicio, acetato de trimetilsilila, acetato
de triacetoxietila, laurato de trimetilsilila, € benzoato de trimetilsilila.

Em uma segunda modalidade, o acido K € um acido monossul-
fénico ou dissulfénico organico ou um composto que pode ser hidrolizado em
um acido monossulfénico ou dissulfénico organico, selecionado, por exem-

plo, de




10

20

25

30

22

- acidos monossulfénicos e dissulfénicos aromaticos ou alifaticos
tais como acido metilsulfénico, acido vinilsulfénico, acido butilsulfénico, acido
sulfoaceético, acido benzenossulfénico, os acidos benzenodissulfénico posi-
cionalmente isomeéricos, p- acido toluenossulfénico, acido p-xilenossulfénico,
acido 4-dodecilbenzenossulfénico, acido 1-naftalenossulfénico, acido dinonil-
naftalenossulfénico, e acido dinonilnaftalenodissulfénico;

- alquila ou ésteres de silila dos acidos monossulfénicos ou dis-
sulfénicos estabelecidos, exemplos sendo p-toluenossulfonato de metila, bis-
p-toluenossulfonato de etileno glicol, metanossulfonato trimetilsilila, e benze-
nossulfonato de trimetilsilila;

- sultonas e anidridos, exemplos sendo sultona de 1,4-butano e
anidrido 2-sulfobenzoico.

O Aacido K pode também compreender misturas de dois ou mais
dos acidos ou compostos estabelecidos que podem ser hidrolizados nestes
acidos.

Preferidos como acido K sdo acidos monocarboxilicos aromati-
cos, especialmente acido benzoico, acido salicilico, e acido 2-nitrobenzoico.

Habitualmente o acido K esta presente em uma quantidade de
0,001% a 5% em peso, preferivelmente 0,005% a 2% em peso, com base na
composigao adesiva de fusao térmica reativa a umidade total.

O acido K tem um efeito catalitico sobre a hidrolise de uma poli-
aldimina ALD, que acelera a reticulagcdo quimica da composigéao adesiva de
fusdo térmica reativa a umidade.

A composigao adesiva de fusao térmica reativa a umidade acima
descrita compreende, se desejado, outros constituintes, do tipo habitualmen-
te usado de acordo com a técnica anterior. Para uma pessoa versada na
técnica € claro neste contexto que tais outros constituintes devem ser sele-
cionados, como uma fungdo da respectiva composigao e em termos de sua
natureza e quantidade, de uma tal maneira que a composigao permanega
estavel em armazenagem a despeito de sua presencga.

Onde apropriado, a composi¢cdo adesiva de fusao térmica reativa

a umidade acima descrita compreende polimeros termoplasticos n&o-
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reativos, tais como, por exemplo, homopolimeros ou copolimeros de mondé-
meros insaturados, particularmente do grupo que abrange etileno, propileno,
butileno, isobutileno, isopreno, acetato de vinila ou ésteres superiores dos
mesmos, e (met)acrilato. Particularmente adequados sdo copolimeros de
acetato de etileno-vinila (EVA), poli-a-olefinas ataticas (APAO), polipropile-
nos (PP), e polietilenos (PE).

Se apropriado, a composigdo adesiva de fuséo térmica reativa a
umidade descrita compreende catalisadores para a reagdo dos grupos isoci-
anato, tais como compostos de metal ou aminas terciarias.

Compostos de metal adequados sdo, por exemplo, compostos
de estanho tais como diacetato de dibutilestanho, dilaurato de dibutilestanho,
distearato de dibutilestanho, diacetilacetonato de dibutilestanho, dilaurato de
dioctilestanho, dicloreto de dibutilestanho, 6xido de dibutilestanho, e carboxi-
latos de estanho (lIl); estanoxanos tais como laurilestanoxano; e compostos
de bismuto tais como octoato de bismuto (lIl), neodecanoato de bismuto (ll1)
ou oxinatos de bismuto (1l).

Aminas terciarias adequadas sdo, por exemplo, éter 2,2'-
dimorfolinodietilico e outros derivados de éter morfolinico, 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano, e 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno.

A composicao adesiva de fusdo térmica reativa a umidade po-
dem também compreender misturas dos catalisadores estabelecidos. Mistu-
ras de compostos de metal e aminas terciarias sdo particularmente adequa-
das.

Se apropriado, a composigdo adesiva de fusdo térmica reativa a
umidade acima descrita compreende reticuladores ou diluentes reativos, e-
xemplos sendo oligbmeros ou polimeros de di-isocianatos tais como MDI,
PMDI, TDI, HDI, di-isocianato de 1,12-dodecametileno, 1,3- ou 1,4-di-
isocianato de ciclo-hexano, IPDI, di-isocianato de per-hidro-2,4'- e -4,4'-
difenilmetano, di-isocianato de 1,3- e 1,4-tetrametilxilleno, especialmente
isocianuratos, carbodi-imidas, uretoniminas, biuretos, alofanatos, e imino-
oxadiazinedionas dos di-isocianatos estabelecidos, aduzidos de poli-

isocianatos com polidis de cadeia curta, e também di-hidrazida adipica e ou-
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tras di-hidrazidas, e também outras polialdiminas, mais particularmente a-
quelas obtidas da reagao de poliaminas da formula (V) com dialdeidos.

A composicao adesiva de fusdo térmica reativa a umidade acima
descrita pode também compreender outras adi¢gdes, tais como, em particu-
lar, cargas, plastificantes, promotores de adesao, especialmente compostos
contendo grupos silano, absorventes de UV, estabilizadores de UV ou esta-
bilizadores de calor, antioxidantes, retardantes de chama, clareadores 6ti-
cos, pigmentos, tinturas e agentes de tingimento, e também outras substan-
cias habitualmente usadas em composi¢des de isocianato.

Em uma modalidade preferida, a composigdo adesiva de fusdo
térmica reativa a umidade acima descrita € livre de negro de carbono.

Em outra modalidade preferida a composi¢cao adesiva de fusao
térmica reativa a umidade acima descrita € inteiramente livre de cargas.

Em uma modalidade particularmente preferida, a composi¢ao de
adesio de fusdo térmica reativa a umidade acima descrita € transparente.
Mais particularmente ela é transparente tanto antes quanto apos reticulagao
quimica com umidade. A composicao desta espécie € especialmente ade-
quada para a ligagdo adesiva de substratos em que pelo menos um dos
substratos a serem adesivamente ligados é transparente ou translucido.

A composigao adesiva de fusao térmica reativa a umidade acima
descrita € produzida e armazenada na auséncia de umidade. Em uma emba-
lagem ou facilidade adequada impermeavel as condigdes ambientes, tais
como em um cilindro, bolsa ou cartucho, por exemplo, sua estabilidade em
armazenagem ¢é importante. Os termos "estavel em armazenagem” e "esta-
velmente em armazenagem” em combinagdo com a composigao referem-se
no presente documento ao fato de que a viscosidade da composigdo na
temperatura de aplicagdo, ndo aumenta dentro do ciclo de tempo sob consi-
deracgdo, ou durante aquele tempo aumenta apenas em uma tal extensdo
que a composicao permanece adequada para uso da maneira pretendida.

Para o modo de agdo de adesivo termoplastico reativo & impor-
tante que o adesivo possa ser fundido, em outras palavras, que na tempera-

tura de aplicagéo ele tenha uma viscosidade suficientemente baixa a fim de
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ser capaz de ser aplicado, e que sob resfriamento ele desenvolva muito ra-
pidamente uma intensidade de ligagao ainda antes da reacgdo de reticulagao
com umidade atmoférica ser concluida (intensidade inicial). Tem emergido
que a temperatura de aplicagdo, que para os adesivos termoplasticos € na
faixa de 80°C a 200°C, tipicamente de 120°C a 160°C, as composigbes des-
critas exibem uma viscosidade facilmente controlavel, e que sob resfriamen-
to eles desenvolvem boa intensidade de ligagdo com rapidez suficiente. Uma
viscosidade facilmente controlavel € entendida em particular a ser um visco-
sidade de 1-50 Pas.

Na aplicagéo, a composig¢io adesiva de fusdo térmica reativa a
umidade acima descrita entra em contato com umidade, particularmente na
forma de umidade atmosférica. O endurecimento fisico como um resultado
de solidificagdo sob resfriamento é acompanhado paralelamente com o inicio
da reticulagdo quimica com umidade, primeiramente através da hidrélise dos
grupos aldimina presentes, como um resultado de umidade, e rapida reagao
com grupos isocianato existentes da maneira anteriormente descrita. Grupos
isocianato em excesso igualmente reticulam com umidade de uma maneira
conhecida.

Os termos "reticulagao"”, "reticulagdo quimica”, e "reagéo de reti-
culacdo" sdo entendidos por todo o documento referirem-se ao processo,
iniciado pela reacao quimica de grupos isocianato, em que polimeros de po-
liuretano de massa molecular elevada acontecem, mesmo quando a rede
resultante ndo estd covalentemente ligada. Se a reagado de reticulagdo na
composi¢ao adesiva de fusdo térmica reativa a umidade tiver prosseguido
através da massa inteira, o termo "cura total" é também usado.

A umidade necessaria para a reticulagdo pode vir do ar (umida-
de atmosférica), ou de maneira diferente a composigédo pode ser contatada
com um componente contendo agua, por revestimento por dispersao ou por
vaporizacgdo, por exemplo, ou de maneira diferente a composi¢ao pode ser
misturada sob aplicagdo com um componente contendo agua, na forma, por
exemplo, de uma pasta hidrosa que é misturada em, por exemplo, por meio

de um misturador estatico.




10

15

20

25

30

26

Sob reticulagdo com umidade, a composicao adesiva de fusao
termica reativa a umidade acima descrita exibiu uma tendéncia muito reduzi-
da para formar bolhas, visto que a reacao de reticulagdo produz menos dio-
xido de carbono ou nenhum de modo algum, como um resultado da presen-
¢a de grupos aldimina, dependendo da estequiometria.

Entretanto, a composigao adesiva de fusdo térmica reativa a u-
midade acima descrita exibe uma reticulagdo quimica relativamente rapida,
mesmo quando a composi¢gdo &€ amorfa e/ou foi aplicada em uma camada
espessa.

Em uma modalidade preferida, a composicao adesiva de fusao
térmica reativa a umidade acima descrita € transparente. Uma composigao
desta espécie compreende pelo menos um polimero de poliuretano P trans-
parente, tipicamente obtenivel por reacdo de pelo menos um poliol amorfo,
mais particularmente pelo menos um poliol de poliéster ou poliol de policar-
bonato amorfo, com um poli-isocianato da maneira anteriormente descrita.
A composigcdo adesiva transparente de fusdo térmica reativa a umidade é
especialmente adequada para ligagao adesiva de substratos transparentes,
em que o sitio de ligagao € visivel.

PUR-RHM amorfo, ou transparente, que reticula apenas pela
reacdo de grupos isocianato com agua exibe uma tendéncia muito forte para
formar bolhas e exibe reticulagdo muito lenta, particularmente quando apli-
cado em camadas relativamente espessas. A razao para isto é provavelmen-
te que a pele adesiva amorfa que forma-se da superficie sob reticulagao
guimica com umidade é particularmente impermeavel a gas, e dificimente
permite a passagem do didxido de carbono do interior que forma sob reticu-
lagdo, ou da umidade do lado externo que & necessario para reticulagdo.

Nos termos de formagao de bolhas e taxa de reticulagdo quimi-
ca, o procedimento das composi¢des adesivas de fusdo térmica reativas a
umidade acima descritas € particularmente vantajoso. Como um resultado
da presenca de pelo menos uma polialdimina ALD da férmula (1 @) ou (I b), a
reticulagcdo com umidade por um lado produz pouco CO2 ou nenhum de mo-

do algum, que reduz a formacgdo de bolhas; por outro lado, a taxa de reticu-
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lacao € significantemente aumentada, provavelmente devido a rapida reagao
da aldimina e ao transporte melhorado de umidade através da pele adesiva.
Consequentemente €& possivel aplicar tais composi¢cdes adesivas transpa-
rentes de fusdo térmica reativas a umidade em camadas realtivamente es-
pessas, tais como em espessuras de camada maiores do que
500 micrdmetros, mais particularmente maiores do que 800 microbmetros a
diversos milimetros, por exemplo, sem formagdo de bolhas excessiva sob
reticulagdo, e sem a reticulagao tornar-se excessivamente lenta.

Na aplicagdo, a composigado adesiva de fusao térmica reativa a
umidade acima descrita é usada para ligar adesivamente um substrato S1 e
um substrato S2.

Um tal método de ligar adesivamente um substrato S1 e um
substrato S2 compreende as etapas de

i) aquecer a composicdo adesiva de fusido térmica reativa a umi-
dade acima descrita para uma temperatura entre 80°C e 200°C, mais parti-
cularmente entre 120°C e 160°C;

ii) aplicar a composigao aquecida a um substrato $1;

iii) contatar a composi¢éo aplicada com um substrato S2;

o substrato S2 sendo composto do mesmo ou material diferente do substrato
S1.

Etapa iii) é tipicamente seguida pela etapa iv) de quimicamente
reticular a composigdo com umidade. A pessoa versada na técnica entende-
ra que, dependendo do sistema usado, da temperatura, e da reatividade da
composigdo, a reagao de reticulagdo pode ainda ser durante a aplicagao.
A maior parte da reticulagdo, entretanto, ocorre apds a aplicagao e, depois,
primeiramente no estado de agregado sélido do polimero de poliuretano P,
ou do adesivo.

Onde necessario, os substratos S1 e/ou S2 podem ser pré-
tratado antes da aplicagdo da composigdo. Tais pré-tratamentos abrangem,
em particular, processos de ativagdo e clareamento fisico e/ou quimico, e-
xemplos sendo abrasao, limpeza por meio de projecéo de jato de areia, es-

covacgao, tratamento por coroa, tratamento por plasma, tratamento por cha-
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ma, tratamento com jato de agua forte parcial ou similares, ou tratamento
com clareadores ou solventes, ou a aplicagdo de um promotor de adeséo,
uma solugao promotora de adesdo ou um iniciador.

Os substratos S1 e S2 podem representar uma multiplicidade de
materiais. Particularmente adequados sao plasticos, materiais organicos tais
como couro, tecidos, papel, madeira, materiais com base em madeira liga-
dos a resina, materiais compostos de resina-téxtil, vidro, porcelana, cerami-
ca, e também metais e ligas de metal, mais particularmente metais ou ligas
de metal pintadas ou revestidas de po.

Os plasticos particularmente adequados incluem cloreto de poli-
vinila (PVC), copolimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), SMC
(compdsitos de modelagem de lamina), policarbonato (PC), poliamida (PA),
poliésteres, polioximetileno (POM), poliolefinas (PO), especialmente polieti-
leno (PE), polipropileno (PP), copolimeros de etileno/propileno (EPM) e ter-
polimeros de etileno/propileno-dieno (EPDM), preferivelmente superficie de
PP ou PE tratada por plasma, coroa ou chama.

Materiais preferidos considerados pelos substratos S1 e/ou S2
sdo matérias transparentes, especialmente peliculas poliméricas transparen-
tes. Outro material transparente preferido € vidro, particularmente na forma
de uma lamina vitrea.

A espessura do adesivo na ligacdo (espessura de ligagao) é tipi-
camente 10 micrbmetros ou mais. Mais particularmente, a espessura de li-
gacao €& entre 10 micrbmetros e 2 milimetros, especialmente entre
80 micrémetros e 500 micrometros.

A composicdo adesiva de fusdo térmica reativa a umidade acima
descrita € usada em particular em uma operacgao de fabricacao industrial.

A composicdo é adequada em particular para ligagdes em que o
sitio de ligacao ¢ visivel. Desse modo, ela é adequada por um lado em parti-
cular para a ligagdo adesiva de vidro, particularmente em construcéo de vei-
culo e construcdo de janela. Por outro lado é particularmente adequada para
a ligacado adesiva de embalamento transparente.

O método de ligagdo adesiva resulta em artigos. Tais artigos
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sdo0, em particular, artigos do setor de transporte, mobilia, téxtil ou embala-
mento. Um setor preferido do setor de transporte é o setor de automaével em
particular.

Artigos exemplares desta espécie sdo partes de acabamento de
interior automotivo, tais como revestimentos de teto, viseiras solares, painéis
de instrumento, parte lateral da porta, prateleira para embrulhos, e similares;
materiais de fibra de madeira do setor de banho e chuveiro; folhas decorati-
vas para mobilia, peliculas de membrana com téxteis tais como algodao,
peliculas de poliéster no setor de vestuario, ou téxteis com espumas para
acabamento automotivo.

Outros tais artigos sdo, em particular, artigos do setor de emba-
lamento. Um artigo desta espécie € mais particularmente uma embalagem
transparente.

A composicao adesiva de fusao térmica reativa a umidade acima
descrita, compreendendo

a) pelo menos um polimero de poliuretano P que € sdlido
em temperatura ambiente e contém grupos isocianato,

b) pelo menos uma polialdimina ALD da féormula (I a) ou
(Ib), e

c) pelo menos um acido K na forma de um acido monocar-
boxilico ou dicarboxilico organico ou de um acido monossulfénico ou dissul-
fonico organico ou de um composto que pode ser hidrolizado em um destes
acidos, tem uma faixa de vantagens sobre a técnica anterior.

Por exemplo, ela tem estabilidade térmica excepcional — isto é, a
viscosidade € aumentada apenas levemente ou de modo algum por tempo
prolongado em uma determinada temperatura de aplicagdo. Entretanto, ela
tem uma tendéncia muito reduzida para formar bolhas, e exibe uma taxa de
reticulagdo significantemente maior em comparagéo aos sistemas que reticu-
lam apenas por meio de uma reagao de grupos isocianato com agua. Alem
destas vantagens, a composigao adesiva de fusao térmica reativa a8 umidade
descrita exibe propriedades que sdo de uma qualidade similar aqueles sis-

temas de técnica anterior: uma intensidade de ligagao rapida, alta estabilida-
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de de calor, e uma intensidade final elevada em combinac¢do com boa exten-
sibilidade, sendo possivel para as propriedades mecanicas finais a serem
adaptadas dentro de uma faixa muito ampla aos requisitos de uma aplicagao
adesiva.

Em uma modalidade particularmente preferida ela € inodora.

Em outra modalidade particularmente preferida ela € amorfa,
mais particularmente transparente.

Em um outro aspecto, a invengdo fornece um método de redu-
¢ao de formagao de bolha e de aceleragédo da reticulagéo quimica de com-
posicdo adesiva de fusdo térmica reativa a umidades amorfa, mais particu-
larmente transparente, misturando-se pelo menos um polimero de poliureta-
no amorfo P como anteriormente acima descrito, pelo menos uma polialdi-
mina ALD da férmula (1 a) ou (I b) como anteriormente acima descrito, e pelo
menos um acido K na forma de um acido monocarboxilico ou acido dicarbo-
xilico organico ou de um acido monossulfénico ou acido dissulfénico organi-
co ou de um composto que pode ser hidrolizado em um destes acidos, como
anteriormente acima descrito.

EXEMPLOS

Descricdo dos Métodos Teste

A quantidade total de grupos aldimino e grupos amino livres nos
compostos preparados ("teor de amina") foi determinada por titrimetria (com
HCIO,4 a 0,1N em acido acético glacial, contra o cristal violeta) e € sempre
reportada em mmol NH,/g (mesmo quando os grupos envolvidos nao sao
apenas grupos amino primario).

A viscosidade foi medida na temperatura estabelecida com um
viscometro Brookfield, usando fuso n°: 27, em 5 revolug¢des por minuto.

O tempo total de cura foi determinado como segue: o respectivo
adesivo termoplastico foi aplicado a 150°C ao papel de silicone para fornecer
uma tira de 60x500mm de adesivo com uma espessura de
500 micrdmetros. Esta amostra foi armazenada a 23°C e 55% de umidade
relativa. Em intervalos regulares uma secéo desta tira foi cortada e colocada

em uma chapa elétrica com uma temperatura de 150°C. Quando o adesivo
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nao mais fundiu-se, ele foi considerado ter cura total. O tempo total de cura &
uma medida da taxa de reticulagdo quimica.

A resisténcia a tragdo e o alongamento no ponto de ruptura fo-
ram determinados em um método com base em DIN 53504, em halteres
com uma espessura de 2 mm e um comprimento de 75 mm (comprimento
interconectado 30 mm, largura interconectada 4 mm). Para a producgdo de
halteres, uma pelicula de adesivo com uma espessura de 2 mm foi prepara-
da (temperatura de aplicacdo do adesivo: 150°C), da qual os halteres foram
perfurados e em seguida armazenados durante duas semanas a 23°C e u-
midade relativa a 50%.

A extensdo de tensdo restante foi testada nos halteres usados
para medir a resisténcia a tragdo e alongamento no ponto de ruptura.
1 minuto apés a liberagdo da carga, o haltere rompido foi remontado, sua
resisténcia foi medida, e desta figura a resisténcia inicial de 75 mm foi dedu-
zida. Extensdo de tensdo € uma medida da resiliéncia do adesivo: quanto
menor a extensao de tensao restante, melhor a resiliéncia .

A formacgdo de bolhas foi visualmente determinada em espéci-
mes de teste cilindrico com um didmetro de 25 mm e uma espessura de
2 mm, que foram produzidos em uma temperatura de adesivo de 150°C e
em seguida armazenados durante 2 semanas a 23°C e umidade relativa a
50%.

a) Preparacgao das polialdiminas ALD
Polialdimina ALD-1

Um frasco de base redonda foi carregado sob uma atmosfera de

nitrogénio com 625 g (2,20 mols) de 2,2-dimetil-3-lauroiloxipropanal. Com
agitagao vigorosa, lentamente de um funil de gotejamento, 250 g (2,10 mols
de NH,) de  Jeffamine®  D-230  (Huntsman; alfa,omega-
polioxipropilenodiamina, peso equivalente de amina 119 g/eq) foram adicio-
nados. Depois disso, a 80°C, os constituintes volateis foram destilados com-
pletamente sob pressdo reduzida. Isto forneceu 837 g de produto de reagao
amarelado que é liquido em temperatura ambiente e tem um teor de aldimi-

na, determinado como o teor de amina, de 2,5 mmol de NH»/g.
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Polialdimina ALD-2

Um frasco de base redonda foi carregado sob uma atmosfera de

nitrogénio com 298,7 g (1,05 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiloxipropanal. Com
agitacao vigorosa, lentamente de um funil de gotejamento aquecido, 58,1 g
(0,50 mol) de 1,6-hexametilenodiamina foram adicionados. Depois disso, a
80°C, os constituintes volateis foram destilados completamente sob pressao
reduzida. Isto forneceu 338,2 g de produto de reagdo amarelado que é liqui-
do em temperatura ambiente e tem um teor de aldimina, determinado como
o teor de amina, de 2,94 mmols de NHy/g.
Polialdimina ALD-3

Um frasco de base redonda foi carregado sob uma atmosfera de

nitrogénio com 625 g (2,20 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiloxipropanal. Com agi-
tacao vigorosa, lentamente de um funil de gotejamento, 334,2 g (2,10 mols
NH,) de Jeffamine® T-403 (Huntsman; polioxipropilenotriamina, peso equiva-
lente de amina 159 g/eq) foram adicionados. Depois disso, a 80°C, os consti-
tuintes volateis foram destilados completamente sob pressao reduzida. Isto
forneceu 921 g de produto de reagao amarelado que é liquido em temperatu-
ra ambiente e tem um teor de aldimina, determinado como o teor de amina,
de 2,28 mmols NH/g.
b) Preparacao de um polimero de poliuretano P

1000 g de poliol Dynacoll® 7250 (diol de poliéster, OH numero
21 mg de KOH/g, liguido em temperatura ambiente; Degussa), 1000 g de
poliol Dynacoll® 7150 (diol de poliéster, OH namero 42 mg de KOH/g, sélido

em temperatura ambiente, amorfo, ponto de amaciamento 95°C; Degussa),
e 281 g de di-isocianato de 4,4'-de metilenodifenila (MDI; Desmodur®
44 MC L, Bayer) foram reagido por um processo conhecido a 140°C para
fornecer um polimero de poliuretano terminado em NCO. O produto de rea-
gdo teve um teor de isocianato grupo livre, determinado por titrimetria, de
2,0% em peso e foi sdlido em temperatura ambiente. Ele foi armazenado na

auséncia de umidade.
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c) Preparacéo de adesivos termoplasticos

Exempilo 1

95 partes em peso (PBW) do polimero de poliuretano P acima
descrito, 5 PBW de polialdimina ALD-1, e 0,05 PBW de acido benzoico fo-
ram homogeneamente misturados em uma temperatura de 140°C e armaze-
nados na auséncia de umidade.
Exemplo 2

95 partes em peso (PBW) do polimero de poliuretano P acima
descrito, 5 PBW de polialdimina ALD-2, e 0,05 PBW de acido benzoico fo-
ram homogeneamente misturados em uma temperatura de 140°C e armaze-
nados na auséncia de umidade.
Exemplo 3

95 partes em peso (PBW) do polimero de poliuretano P acima
descrito, 5 PBW de polialdimina ALD-3, e 0,05 PBW de acido benzoico fo-
ram homogeneamente misturados em uma temperatura de 140°C e armaze-
nados na auséncia de umidade.

Exemplo 4 (comparativo)

Como o exemplo 4, o polimero de poliuretano P acima descrito

foi usado, isto €, sem adicdo de uma polialdimina ALD e de um acido.

Exemplo 1 2 3 4 (comp.)

Viscosidade a 130°C [Pa's] 15 16 21 14,5

Tempo de cura Total 18 h 22 h 24 h 48 h

Resisténcia a tracdo [MPa] 34 30 31 n.d.?

Alongamento no ponto de ruptu- | 450 475 415 n.d.?

ra [%]

Extensdo de tensdo restante 55mm {3,5mm |8,5mm | 10 mm

Formacgao de bolhas pouca pouca pouca Muitissi-
mas  es-
pumas

Tabela 1: Propriedades dos Exemplos 1 a 3 e do Exemplo Comparativo 4.
a8 nh.d. = ndo determinavel, em razao de bolhas excessivas na

pelicula
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Os resultados da tabela 1 mostram que os adesivos termoplasti-
cos dos exemplos inventivos 1, 2, e 3 exibem um tempo total de cura muito
curto, em outras palavras uma taxa de reticulagdo maior, e formagao muito
reduzida de bolhas, em comparagdo ao adesivo termoplastico de Exemplo
Comparativo 4. Entretanto, os adesivos termoplasticos dos exemplos inven-
tivos 1, 2, e 3 também exibem uma baixa extensao de tensao restante, e por
isso uma resiliéncia melhor, do que o adesivo termoplastico de Exemplo

Comparativo 4.
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REIVINDICAGOES
1. Composigdo adesiva termopléastica reativa a umidade com-
preendendo
a) pelo menos um polimero de poliuretano P que €& sodlido em
temperatura ambiente e contém grupos isocianato,

b) pelo menos uma polialdimina ALD da férmula (I a) ou (I b),
.|
TN o
Y'Y
n

X—N=—
‘!5 _\YJ” (Ib)

c) pelo menos um &acido K na forma de um acido monocarboxili-
co ou acido dicarboxilico orgdnico ou de um acido monossulfénico ou acido
dissulfénico organico, ou de um composto que pode ser hidrolizado em um
destes acidos;
em que na Férmula (1 a) ou (I b)

X é o radical organico de uma poliamina primaria n-funcional se-
guindo a remocao de grupos amino primarios n-alifaticos,
este radical organico nao contendo nenhuma porgcdo que na auséncia de
agua é reativa com grupos isocianato, em particular nenhum grupo hidroxila,
nenhum grupo amino secundario, nenhum grupo ureia, € nenhum outro gru-
po com hidrogénio ativo;

n € 2 ou 3 ou 4, mais particularmente 2 ou 3, preferivelmente 2;

Y'e Y?
independentemente um do outro sdo cada qual um radical hidrocarboneto
monovalente tendo 1 a 12 atomos de C,
ou juntamente sdo um radical de hidrocarboneto divalente tendo 4 a 20 ato-
mos de C que é parte de um anel carbociclico opcionalmente substituido
tendo 5 a 8, preferivelmente 6, atomos de C;

Y3 & um radical hidrocarboneto monovalente que opcionalmente

contém pelo menos um heteroatomo, mais particularmente oxigénio na
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forma de grupos éster, carbonila ou éter;
Y* alternativamente
€& um grupo arila ou heteroarila substituida ou nao-substituida que tem um
tamanho de anel dentre 5 e 8, preferivelmente 6, atomos
O
i

- OLR2
ouéCR,

em que R? é um atomo de hidrogénio ou € um grupo alcoxi,
ou € um grupo alquenila ou arilalguenila substituida ou ndo-substituida tendo
pelo menos 6 atomos de C.

2. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com a reivindicagado 1, caracterizada pelo fato de que os grupos isoci-
anato contendo polimeros de poliuretano sélido P é preparado de pelo me-
nos um poliol e pelo menos um poli-isocianato.

3. Composicdo adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com a reivindicagdo 2, caracterizada pelo fato de que o poliol € um
poliol de poliéster, mais particularmente um diol de poliéster que € cristalino,
parcialmente cristalino, amorfo ou liquido em temperatura ambiente, o diol
de poliéster que é liquido em temperatura ambiente sendo solido em uma
temperatura entre 0°C e 25°C e sendo usado preferivelmente em combina-
cao com pelo menos um poliol de poliéster amorfo, parcialmente cristalino ou
cristalino.

4. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com a reivindicacdo 2, caracterizada pelo fato de que o poliol € um
poliol de policarbonato, mais particularmente um diol de policarbonato.

5. Composicao adesiva termopldstica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a 4, caracterizada pelo fato de
que o poliol & amorfo.

6. Composicdo adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagbes precedentes, caracterizada pelo
fato de que o polimero de poliuretano P que € solido em temperatura ambi-
ente é preparado usando pelo menos um di-isocianato, mais particularmente
MDI, TDI, HDI ou IPDI, preferivelmente MDI.
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7. Composigao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo
fato de que o polimero de poliuretano P que é sélido em temperatura ambi-
ente esta presente em uma quantidade de 40% - 100% em peso, mais parti-
cularmente de 75% - 100% em peso, preferivelmente de 80% - 100% em
peso, com base na composigao adesiva de fusao térmica.

8. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo
fato de que a poliamina primaria n-funcional é selecionada do grupo que
consiste em 1,6-hexametilenodiamina, MPMD, DAMP, IPDA, 4-aminometil-
1,8-octanodiamina, 1,3-xililenodiamina, 1,3-bis(aminometil)ciclo-hexano, bis-
(4-aminociclo-hexil)metano, bis(4-amino-3-metilciclo-hexil)metano, 3(4),8(9)-
bis(aminometil)triciclo[5,2,1,0*®]decano, 1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclo-
hexano, e polioxialquileno-poliaminas tendo dois ou trés grupos amino, e
também suas misturas uns com os outros.

9. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo
fato de que a polialdimina ALD da férmula (I a) ou (I b) esta presente na
composigdo adesiva termoplastica em uma quantidade tal que a relagdo en-
tre grupos aldimina e grupos isocianato seja 0,1 a 1,1, mais particularmente
0,15 a 1,0, mais preferivelmente 0,2 a 0,9, equivalentes de grupos aldimina
por equivalente de grupos isocianato.

10. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo
fato de que Y' e Y? sdo cada qual um grupo metila.

11. Composicdo adesiva termoplastica reativa a umidade de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo

fato de que Y* é um radical da férmula (11) ou (lil)
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em que R® é um atomo de hidrogénio ou é um grupo alquila ou
arilalquila, preferivelmente um atomo de carbono;

R* &€ um radical hidrocarboneto tendo 1 a 30, mais particular-
mente 12 a 30, atomos de C, que opcionalmente contém heteroatomos; e

R® alternativamente € um atomo de hidrogénio,

ou & um radical alquila linear ou ramificado tendo 1 a 30, mais
particularmente 11 a 30, atomos de C, opcionalmente com fragdes ciclicas e
opcionalmente com pelo menos um heteroatomo,

ou € um radical hidrocarboneto singularmente ou multiplamente
insaturado, linear ou ramificado tendo 5 a 30 atomos de C,
ou & um anel de 5 ou 6 membros aromatico ou heteroaromatico opcional-
mente substituido.

12. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada
pelo fato de que a polialdimina ALD tem a formula (1 a).

13. Composicdo adesiva termoplastica reativa a umidade de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada
pelo fato de que o acido K é um acido monocarboxilico aromatico, mais par-
ticularmente acido benzoico, acido salicilico ou acido 2-nitrobenzoico.

14. Composicdo adesiva termoplastica reativa a umidade de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada
pelo fato de que o acido K esta presente em uma quantidade de 0,001% a
5% em peso, preferivelmente 0,005% a 2% em peso, com base na composi-
¢ao adesiva termoplastica.

15. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de
acordo com qualquer uma das reivindicagbes precedentes, caracterizada

pelo fato de que a composigdo adesiva termoplastica é livre de cargas, mais
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particularmente livre de negro de fumo.

16. Composicao adesiva termoplastica reativa a umidade de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizada
pelo fato de que o polimero de poliuretano P € amorfo.

17. Método de ligar adesivamente um substrato S1 e um subs-
trato 82, compreendendo as etapas de

i) aquecer a composigcdo adesiva termoplastica reativa a umida-
de como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 16, para uma
temperatura entre 80°C e 200°C, mais particularmente entre 120°C e 160°C;

ii) aplicar a composigao aquecida a um substrato S1;

iii} contatar a composicao aplicada com um substrato S2;

o substrato S2 sendo composto do mesmo ou material diferente
do substrato S1.

18. Método de ligagdo adesiva de acordo com a reivindicagao
17, caracterizado pelo fato de que a etapa iii) € seguida por uma etapa (iv)
de quimicamente reticular a composi¢do com umidade.

19. Método de ligagao adesiva de acordo com a reivindicagéo 17
ou 18, caracterizado pelo fato de que o substrato S1 e/ou S2 é um plastico,
um material organico tal como couro, tecido, papel, madeira, um material
com base em madeira ligado a resina, um material composto de resina téxtil,
vidro, porcelana, ceramica ou um metal ou uma liga de metal, mais particu-
larmente um metal ou liga de metal pintada ou revestida de p6.

20. Método de ligacdo adesiva de acordo com a reivindicagéo 17
ou 18 ou 19, caracterizado pelo fato de que o substrato S1 e/ou S2 € um
material transparente, mais particularmente uma pelicula polimérica transpa-
rente ou um vidro.

21. Método de ligacdo adesiva de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 17 a 20, caracterizado pelo fato de que a espessura do adesi-
vo na ligagdo € de =10 micrdmetros, mais particularmente entre
10 micrémetros e 2 milimetros, especialmente entre 80 microbmetros e
500 micrémetros.

22. Artigo adesivamente ligado por um método de ligagédo adesi-
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va como definido em qualquer uma das reivindicagbes 17 a 21.

23. Artigo de acordo com a reivindicagado 22, caracterizado pelo
fato de que o artigo € um artigo do setor de transporte, mobilia, téxtil ou em-
balamento.

24. Método de reducdo de formacgao de bolha e de aceleragao
da reticulagdo quimica de composigdo adesiva termoplastica reativa a umi-
dades amorfa, mais particularmente transparente, misturando-se pelo menos
um polimero de poliuretano amorfo P como descrito na composi¢gao adesiva
termoplastica reativa a umidade como definida em qualquer uma das reivin-
dicagbes 1 a 16,

pelo menos uma polialdimina ALD da férmula (1 a) ou (I b)
como descrito na composicao adesiva termoplastica reativa a umidade como
definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 16,

e pelo menos um acido K na forma de um acido monocarboxilico
ou acido dicarboxilico organico ou de um acido monossulfénico ou acido dis-
sulfénico organico ou de um composto que pode ser hidrolisado em um des-
tes acidos,

como descrito na composicéo adesiva termoplastica reativa a

umidade como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 16.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTO ADESIVO TERMOPLASTICO CURA-
DO ATRAVES DE UMIDADE CONTENDO POLIALDIMINA".

A presente invencao refere-se a compostos adesivos termoplas-
ticos reativos a umidade, compreendendo pelo menos um polimero de poliu-
retano P que é sélido em temperatura ambiente e que tem grupos isociana-
to, pelo menos uma polialdimina ALD da Férmula (la) ou (Ib), e pelo menos
um acido K na forma de um acido monocarbdnico organico, ou acido dicar-
bbnico, ou um acido monossulfénico orgéanico, ou acido dissulfénico, ou um
composto que pode ser hidrolizado para fornecer um destes acidos. Estes
compostos adesivos termoplasticos curam-se sem bolhas e exibem veloci-
dade de reticulagcdo excepcionalmente rapida e boa resisténcia apds reticu-

lagao.
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