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DESCRIPCION
Adhesioén por fusion con poliuretano termoplastico

La invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la adhesion por fusién a base de un poliuretano
termoplastico (TPU), asi como a sustratos pegados con el mismo.

Se conoce ya usar poliuretanos termoplasticos como adhesivos termoplasticos. Los adhesivos termoplasticos
permiten procedimientos de unién con sistemas de adhesivo sin disolvente, que contienen un 100 % de sdlido, cuyo
uso no requiere ni una instalacién de recuperacion de disolvente ni una evaporacion del agua, tal como en el caso
del uso de sistemas de adhesivo que son a base de agua. Los adhesivos termoplasticos se aplican como masas
fundidas calientes, solidifican rapidamente al enfriarse y desarrollan de ese modo su resistencia.

Por la publicacion para llamamiento a oposiciones de solicitud de patente alemana 1256822 se conoce ya usar
masas fundidas o disoluciones de productos de reaccion de diisocianatos y productos de esterificacion de acidos
alcanodicarboxilicos como adhesivos para el pegado de plasticos de poli(cloruro de vinilo). Por la publicaciéon para
informaciéon de solicitud de patente alemana 1930336 y el documento DE 37 17 070 A1 se conoce ya usar
poliesterpoliueatanos que presentan grupos hidroxilo terminales, que pueden obtenerse mediante la reaccion de
polidiolésteres, agentes de extension de cadena y un diisocianato organico como adhesivos que contienen
disolvente. Por el documento DE 40 35 280 A1 se conocen adhesivos termoplasticos cristalinos, que contienen
grupos isocianato, a base de prepolimeros. Al igual que otros adhesivos termoplasticos reactivos con grupos
isocianato terminales, tal como se describen por ejemplo en los documentos DE 101 63 857 A1, DE 197 00 014 A1y
DE195 19 391 A1, tienen las desventaja de que reaccionan con la humedad y por lo tanto generan burbujas no
aceptables para muchos fines, tienen tiempos de reaccion muy largos y necesitan altas temperaturas en la
produccion.

Los adhesivos termoplasticos usados en la practica a base de TPU estan por regla general segmentados y
presentan los denominados segmentos duros y blandos. Los segmentos duros se obtienen mediante reaccion de los
diisocianatos con agentes de extension de cadena de bajo peso molecular, los segmentos blandos mediante
reaccion de los diisocianatos con por ejemplo polioles o poliaminas con un peso molecular preferentemente de mas
de 499 g/mol. En los adhesivos termoplasticos de este tipo son desventajosas su temperatura de procesamiento de
mas de 160 °C y sus viscosidades en estado fundido correspondientemente altas.

Se conoce en si producir TPU segmentados sin agentes de extension de cadena, véase Iskender y Yilgor en:
Polymer Reviews, 47:487 a 510, 2007. De acuerdo con el documento US 2005/0288476 A1 pueden obtenerse
poliuretanos termoplasticos segmentados mediante reaccion estequiométrica de polimeros u oligémeros terminados
en hidroxilo o amina, como segmentos blandos con diisocianatos en ausencia de agentes de extension de cadena.
Estos TPU presentan los denominados segmentos duros monodispersados y podran procesarse en estado fundido.
No obstante, no se sugiere un uso como adhesivo termoplastico.

Los adhesivos termoplasticos usados en la practica a base de TPU, que pueden producirse en una prensa extrusora
de reaccion, tienen por regla general un alto punto de fusion, (es decir superior a 160 °C), lo que hace dificil la
manipulacion.

Es objetivo de la presente invencién proporcionar un procedimiento mejorado para la adhesion por fusiéon que pueda
llevarse a cabo a una temperatura de fusién baja y a una viscosidad en estado fundido baja y en el que el adhesivo
termoplastico pueda producirse de manera sencilla y rapida asi como que pueda pegarse con pocas burbujas y
rapidamente, para poder ahorrar de ese modo energia y permitir una alta productividad para el cliente, con, al mismo
tiempo, un alto requisito en cuanto a la resistencia mecanica.

La invencién se refiere a un procedimiento para la adhesion por fusién con uso de un poliuretano termoplastico
(TPU) que puede obtenerse a partir de esencialmente un diisocianato A alifatico simétrico y al menos un compuesto
B reactivo con isocianato que contiene grupos hidroxilo y/o amino como adhesivo, caracterizado porque

- el peso molecular promedio en numero (Mn) del compuesto B asciende al menos a 2200 g/mol, con la
condicion de que ascienda al menos a 950 g/mol, cuando el compuesto B es un éster del acido sebacico,

- el diisocianato A y el compuesto B reactivo con isocianato se hacen reaccionar en presencia de un catalizador
para la reaccion de poliadicion,

- el TPU no contiene ningun agente de extension de cadena,

- el TPU tiene un indice K inferior a 1000 y

- la adhesion por fusion mediante el TPU en estado fundido tiene lugar a una temperatura de 50 °C a 160 °C en
ausencia de disolventes y

- el compuesto B es un poliéster y adicionalmente se usa un polioléter.

El procedimiento se realiza en ausencia de disolventes, entendiéndose por disolventes sustancias que disuelven el
TPU, en particular dimetilformamida, metiletilcetona, acetato de etilo, acetona, cloruro de metileno o tetrahidrofurano.
El TPU usado de acuerdo con la invenciéon no contiene ningin agente de extension de cadena, entendiéndose por
agentes de extension de cadena compuestos que presentan al menos dos grupos reactivos con isocianato, en
particular grupos hidroxilo o amino, y presentando tales compuestos un peso molecular de 499 g/mol o menor. En
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particular en el TPU no esta contenido ningun agente de extension de cadena habitual tal como alcanodioles de
cadena lineal con dos o mas atomos de carbono tal como butanodiol-1,4 y hexanodiol-1,6.

Ventajas de la invencion, que estan especialmente marcadas en las formas de realizacion preferidas, son el uso de
poliuretano termoplastico econémico, que puede producirse en una etapa de procedimiento en prensa extrusora.
Este material tiene la ventaja de que endurece rapidamente mediante tiempos de cristalizacion mas cortos,
preferentemente en menos de 1 hora y, por lo tanto, permite también una rapida adhesion en caliente. Ademas,
tanto en la produccion, en particular también en la adhesion en caliente, se necesitan temperaturas mas bajas, que
permitan una manipulacién mas sencilla y en caso de una aplicacion de gran superficie conlleven también un ahorro
energético nada despreciable.

En una forma de realizaciéon especialmente preferida el poliuretano termoplastico tiene un indice de 850 a 999,
preferentemente de 850 a 990 y de manera especialmente preferente de 850 a 980.

El indice esta definido por la relacion molar de los grupos isocianato utilizados en total en la reaccion del
componente A con respecto a los grupos reactivos frente a isocianatos, es decir los hidrogenos activos, del
componente B. En el caso de un indice de 1000 corresponde a un grupo isocianato del componente A un atomo de
hidrégeno activo, es decir una funcion reactiva frente a isocianatos, del componente (B). En el caso de indices por
debajo de 1000 existen menos grupos isocianato que grupos con atomos de hidrogeno activos, por ejemplo grupos
OH.

El indice se calcula segun la formula

niso  fisorso
= -

K x 1000
MM e

FORMULA 1

en la que significan

K : indice

Niso : fraccién molar total de moléculas que contienen NCO en moles

NowH : fraccion molar total de hidrogeno activo, en particular de moléculas que contienen OH (polioles) en

moles

fiso : funcionalidad de isocianato 1

nison : fraccion molar de Isocianato 1

fr1 : funcionalidad de poliol 1

np1 : fraccion molar de poliol 1

Se conocen en general procedimientos para la produccion de poliuretanos. Por ejemplo, los poliuretanos pueden
producirse mediante reacciéon de isocianatos con compuestos reactivos frente a isocianato en presencia de
catalizadores y dado el caso adyuvantes habituales.

A continuacién sedessribiran a modo de ejemplo los componentes de partida y procedimientos para la produccién de
los poliuretanos preferidos. Los componentes usados habitualmente en la produccién de los poliuretanos isocianatos
A, compuestos (B) reactivos con isocianatos asi como opcionalmente catalizadores D, que aceleran la reaccion
entre los grupos NCO de los diisocianatos A y los grupos hidroxilo de los componentes estructurales B, que se
denominan también como poliol, y/o adyuvantes E, se describiran a continuacién a modo de ejemplo:

Los isocianatos A como también los compuestos B reactivos con isocianatos (polioles) se denominan también como
componentes estructurales.

Componentes que van a usarse de acuerdo con la invencion:

Como isocianatos organicos (A) se utilizan en general isocianatos alifaticos simétricos conocidos, preferentemente
diisocianatos, por ejemplo tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta- y/o octametilendiisocianato, 1,4- y/o 1,3-
bis(isocianatometil)ciclohexano (HXDI), 1,4-ciclohexano-diisocianato, 4,4-, 2,4- vy 2,2-diciclohexiimetano-
diisocianato (H12MDI), preferentemente hexametilendiisocianato (HDI), 4,4-, 2,4- y 2,2-diciclohexilmetano-
diisocianato (H12MDI), en particular hexametilendiisocianato.

Por un isocianato simétrico se entiende un isocianato que es una molécula simétrica que tiene dos grupos isocianato
con igual reactividad. En el caso de una mezcla isomérica este es el ismero mayoritario.

En el caso del procedimiento de acuerdo con la invencién se utiliza esencialmente un isocianato. Esencialmente un
TPU significa en este caso que ademas del isocianato esencial se utilizan otros isocianatos, con respecto al
isocianato con menos del 5 % en peso, mas preferentemente menos del 3 % en peso y de manera especialmente
preferente menos del 1 % en peso. Los oligdbmeros que se generan por la adicion de un isocianato no se tienen en
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cuenta a este respecto, estos productos se incluyen en el esencialmente un isocianato. Como compuestos (B)
reactivos frente a isocianatos pueden utilizarse en general compuestos reactivos frente a isocianatos, conocidos,
que contienen grupos hidroxilo y/o amino, ascendiendo el peso molecular promedio en nimero (Mn) del compuesto
B al menos a 2200 g/mol, con la condiciéon de que ascienda al menos a 950 g/mol cuando el compuesto B sea un
éster del acido sebacico. Preferentemente se utilizan poliolésteres, polioléteres y/o polidiolcarbonatos, que se
resumen habitualmente también con el término “polioles”. Los compuestos reactivos con isocianatos tienen un peso
molecular promedio en ndmero (Mn) de como maximo 12000 g/mol, preferentemente como maximo de 6000 g/mol,
en particular como maximo de 4000 g/mol, y preferentemente una funcionalidad media de 1,8 a 2,3, preferentemente
de 1,9 a 2,2, en particular 2.

Todos los valores limite que se indican en la descripcidn, pueden combinarse discrecionalmente con todos los
valores limite adicionales, también cuando por motivos de claridad no se detalla cada combinacién individual.

Un compuesto (B) reactivo con isocianato preferido es un polidioléster. En una forma de realizaciéon preferida
adicional se usa como compuesto (B) reactivo con isocianato un polidioléster, en particular a base de butanodiol y
acido adipico, con un peso molecular promedio en ndmero (Mn) de al menos 2200 g/mol en mezcla con un
polidioléter. El polidioléter puede tener en esta mezcla un peso molecular promedio en numero (Mn) inferior a 2200
g/mol y al menos 500 g/mol, en particular al menos 650 g/mol. En una forma de realizacion especialmente preferida,
el polidioléter usado para la mezcla es un politetrametilenglicol. En una forma de realizacion especialmente preferida
se usan en esta mezcla para una parte en peso de polidioléster de 0,05 a 1 partes en peso de polidioléter.

En otra forma de realizacion preferida se usa como compuesto (B) reactivo con isocianato un éster de acido
sebacico, basandose el éster de acido sebacico mas preferentemente en butanodiol y teniendo un peso molecular
promedio en numero (Mn) de al menos 950 g/mol.

Catalizadores (D) adecuados que aceleran la reaccion entre los grupos NCO de los diisocianatos (A) y los grupos
hidroxilo de los componentes estructurales (B), son los conocidos por el estado de la técnica y aminas terciarias
habituales, tales como por ejemplo trietilamina, dimetilciclohexilamina, N-metilmorfolina, N,N’-dimetilpiperazina, 2-
(dimetilaminoetoxi)-etanol, diazabiciclo-(2,2,2)-octano y similares, asi como en particular compuestos
dorganometalicos tales como ésteres de acido titanico, compuestos de hierro, preferentemente acetilacetonato de
hierro (lll), compuestos de estafio, preferentemente diacetato de estafio, dioctoato de estafio, dilaurato de estafio o
las sales de dialquil-estafio de acidos carboxilicos alifaticos, preferentemente compuestos de estafio. Los
catalizadores se utilizan preferentemente en cantidades de 0,00001 a 0,1 partes en peso por 100 partes en peso de
compuesto de polihidroxilo (B).

Ademas de catalizadores (D) pueden afadirse a los componentes estructurales (A) a (B) también adyuvantes (E)
habituales. Se mencionan por ejemplo sustancias tensioactivas, agentes ignifugos, agentes de nucleacion,
estabilizadores de oxidacion, adyuvantes de desmoldeo y de deslizamiento, colorantes y pigmentos, estabilizadores,
por ejemplo contra la hidrdlisis, la luz, el calor o la decoloracién, cargas inorganicas y/u organicas, agentes de
refuerzo y plastificantes.

Como agentes protectores contra la hidrolisis se usan preferentemente oligdmeros y/o polimeros, carbodiimidas
alifaticas o aromaticas. Para estabilizar los TPU de acuerdo con la invencién contra el envejecimiento, se afiaden al
TPU preferentemente estabilizadores. Los estabilizadores en el sentido de la presente invencién son aditivos que
protegen a un plastico o a una mezcla de plasticos contra influencias ambientales perjudiciales. Ejemplos son
antioxidantes primarios y secundarios, aminas impedidas, estabilizadores frente a la luz, absorbedores de UV,
agentes protectores contra la hidrolisis, agentes de extincion y agentes ignifugos. Ejemplos de estabilizadores
comerciales se indican en Plastics Additive Handbook, 52 edicion, H. Zweifel, ed., Hanser Publishers, Munich, 2001
([1D), pag. 98 - pag. 136. Si el TPU de acuerdo con la invenciéon se expone durante su aplicacion a dafio termo-
oxidativo, pueden afadirse antioxidantes. Preferentemente se usan antioxidantes fendlicos. Ejemplos de
antioxidantes fendlicos se indican en Plastics Additive Handbook, 52 edicion, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers,
Munich, 2001, pag. 98-107 y pag. 116-121. Se prefieren aquellos antioxidantes fendlicos cuyo peso molecular
promedio en nimero (Mn) es mayor de 700 g/mol. Un ejemplo de un antioxidante fendlico usado preferentemente es
propionato de pentaeritritil-tetraquis (3-(3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenilo) (Irganox (1010). Los antioxidantes
fendlicos se utilizan en general en concentraciones entre el 0,1 y el 5 % en peso, preferentemente entre el 0,1y el 2
% en peso, en particular entre el 0,5y el 1,5 % en peso, en cada caso con respecto al peso total del TPU.

Preferentemente los TPU se estabilizan adicionalmente con un absorbedor de UV. Los absorbedores de UV son
moléculas que absorben luz UV de alta energia y que disipan la energia. Los absorbedores de UV habituales, que
se usan en la técnica, pertenecen por ejemplo al grupo de los ésteres del acido cinamico, de los difenilcianacrilatos,
de las formamidinas, de los malonatos de bencilideno, de los diarilbutadienos, triazinas, asi como de los
benzotriazoles. Ejemplos de absorbedores de UV comerciales se encuentran en Plastics Additive Handbook, 52
edicion, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Munich, 2001, pagina 116 - 122. En una forma de realizacién preferida
los absorbedores de UV presentan un peso molecular promedio en nimero (Mn) de mas de 300 g/mol, en particular
mas de 390 g/mol. Asi mismo, los absorbedores de UV usados preferentemente presentaran un peso molecular
promedio en niumero (Mn) no superior a 5000 g/mol, de manera especialmente preferente no superior a 2000 g/mol.
Es especialmente adecuado como absorbedor de UV el grupo de los benzotriazoles. Ejemplos de benzotriazoles
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especialmente adecuados son Tinuvin® 213, Tinuvin® 328, Tinuvin® 571, asi como Tinuvin® 384 y Eversorb® 82.
Preferentemente los absorbedores de UV se dosifican en cantidades entre el 0,01 y el 5 % en peso, con respecto a
la masa total de TPU, de manera especialmente preferente entre el 0,1y el 2,0 % en peso, en particular entre el 0,2
y el 0,5 % en peso, en cada caso con respecto al peso total del TPU. Con frecuencia no es aun suficiente una
estabilizacion UV descrita anteriormente basandose en un antioxidante y un absorbedor de UV, para garantizar una
estabilidad adecuada del TPU de acuerdo con la invencion frente a la influencia perjudicial de los rayos UV. En este
caso puede afadirse al componente (E) preferentemente ademas del antioxidante y del absorbedor de UV aun un
fotoestabilizador de amina impedida (HALS) al TPU de acuerdo con la invencién. La actividad de los compuestos
HALS se basa en su capacidad para formar radicales de nitroxilo, que intervienen en el mecanismo de la oxidacion
de polimeros. Los HALS sirven como estabilizadores frente a UV altamente eficientes para la mayoria de los
polimeros. Los compuestos HALS se conocen en general y se encuentran comercialmente disponibles. Ejemplos de
estabilizadores Hals comercialmente disponibles se encuentran Plastics Additive Handbook, 52 edicién, H. Zweifel,
Hanser Publishers, Munich, 2001, pag. 123 - 136. Como estabilizadores de luz de amina impedida (Hindered Amine
Light Stabilizer) se consideran preferentemente fotoestabilizadore de amina impedida en los que el peso molecular
promedio en numero (Mn) es mayor de 500 g/mol. Asi mismo, el peso molecular promedio en niumero (Mn) de los
compuestos HALS preferidos no sera preferentemente mayor de 10000 g/mol, de manera especialmente preferente
no sera mayor de 5000 g/mol. Estabilizadores de luz de amina impedida especialmente preferidos son sebacato de
bis-(1,2,2,6,6-pentametil-piperidilo) (Tinuvin® 765, Ciba Spezialititenchemie AG) y el producto de condensacion de
1-hidroxietil-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina y acido succinico (Tinuvin® 622). En particular se prefiere el
producto de condensacion de 1-hidroxietil-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina y acido succinico (Tinuvin® 622)
cuando el contenido en titanio del producto es < 150 ppm, preferentemente < 50 ppm, en particular preferentemente
< 10 ppm. Los compuestos HALS se utilizan en una concentracion entre el 0,01 y el 5 % en peso, de manera
especialmente preferente entre el 0,1 y el 1 % en peso, en particular entre el 0,15y el 0,3 % en peso, en cada caso
con respecto al peso total del TPU. Una estabilizacion frente a UV especialmente preferida contiene una mezcla de
un estabilizador fendlico, un benzotriazol y un compuesto HALS en las cantidades preferidas descritas
anteriormente.

Datos mas detallados acerca de los adyuvantes y aditivos mencionados anteriormente se desprenden de la literatura
técnica, por ejemplo de Plastics Additive Handbook, 52 edicion, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Munich, 2001.

La produccion de los TPU puede realizarse de acuerdo con los procedimientos conocidos de manera continua, por
ejemplo con prensas extrusoras de reaccion, o el procedimiento de cinta segun el procedimiento de una sola vez o
de prepolimero, o de manera discontinua segun el proceso de prepolimero conocido. En estos procedimientos
pueden mezclarse uno tras otro o simultaneamente los componentes (A), (B) y eventualmente (D) y/o (E) para la
reaccion, empezando directamente la reaccién. En el caso del procedimiento de prensa extrusora, los componentes
(A), (B), (D) y eventualmente (E) se introducen individualmente o como mezcla en la prensa extrusora y se llevan a
reaccion por ejemplo a temperaturas de 100 °C a 280 °C, preferentemente de 140 °C a 250 °C. La masa fundida se
granula y se seca.

En una forma de realizacion especialmente preferida el poliuretano termoplastico se basa en un poliéster del acido
adipico o acido sebacico con butanodiol y preferentemente HDI como poliisocianato.

El empleo de los poliuretanos de acuerdo con la invencién como adhesivos termoplasticos se realiza a temperatura
elevada. Preferentemente, los poliuretanos se funden de manera continua o discontinua a temperaturas de 50 °C a
160 °C, preferentemente de 80 °C a 160 °C y en otra forma de realizacién preferida de 60 °C a 150 °C y su masa
fundida se pone en contacto con los sustratos que van a pegarse. Esta aplicacion sobre al menos una de las
superficies que van a pegarse puede realizarse por ejemplo mediante laminacion, inyeccion, hilatura de la masa
fundida caliente con una corriente de aire caliente y lamina de adhesivo termoplastico con una prensa caliente. En
una forma de realizacién preferida, después de la aplicacién del adhesivo termoplastico se realiza, inmediatamente
el pegado con los sustratos que van a pegarse.

La aplicacion del adhesivo se realiza en particular de manera continua, pegandose después de la aplicacion del
adhesivo termoplastico sobre una de las superficies que van a pegarse, la misma con la otra superficie
eventualmente precalentada, que contiene adhesivo o libre de adhesivo, y procesandose adicionalmente el material
compuesto preferentemente a presion y conformacion eventual.

Los sustratos que van a pegarse son preferentemente materiales textiles, metales, madera, productos que contienen
madera, corcho, ceramica, vidrio y fibras de vidrio, asi como plasticos macizos o espumados, por ejemplo ABS,
PVC, poliolefinas, poliuretanos y Neopreno®, que es un policloropreno. Para ello se usa preferentemente el TPU de
acuerdo con la invencioén. Se prefieren especialmente materiales textiles, vidrio, poliuretano y policloropreno. En este
caso los adhesivos termoplasticos de acuerdo con la invencién pueden usarse para los mas diversos campos de
aplicacion.

En una forma de realizacién adicional, la presente invencién se refiere a cuerpos moldeados que contienen un
poliuretano termoplastico que puede obtenerse a partir de al menos un diisocianato A y al menos un compuesto B
reactivo con isocianato que contiene grupos hidroxilo y/o amino como adhesivo termoplastico, caracterizado porque
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- el peso molecular promedio en numero (Mn) del compuesto B asciende al menos a 2200 g/mol, con la
condicion de que ascienda al menos a 950 g/mol cuando el compuesto B sea un éster de acido sebacico,

- el diisocianato A y el compuesto B reactivo con isocianato se hacen reaccionar en presencia de un catalizador
para la reaccion de poliadicion,

- el TPU no contiene ningun agente de extension de cadena y

- el TPU tiene un indice K inferior a 1000 y

- el compuesto B es un poliéster y adicionalmente se usa un polioléter.

Cuerpos moldeados preferidos son rodillos, suelas de zapatos, revestimientos en automoéviles, tubos flexibles,
recubrimientos, cables, perfiles, materiales laminados, suelos para edificios y transporte, enchufes, clavijas de
cables, cojines, fuelles, sillines, espumas, también mediante espumado adicional, cables de arrastre, moédulos
solares, escobillas de limpiaparabrisas, revestimientos para cables, juntas, correas, tejido no tejido, elementos de
amortiguacion, laminas o fibras, que se produjeron preferentemente mediante fundicién inyectada, calandrado,
sinterizacion de polvo y/o extrusion.

Ademas, la invencion se refiere a las denominadas piezas moldeadas que contienen una adhesioén por fusién con
uso del TPU que va a usarse de acuerdo con la invencion.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos se usaron los siguientes componentes:

Tabla 1

Nombre abreviado Composicién

ISO-1 4,4-MDI

ISO-2 HDI

poliol 1 polidioléster (butanodiol-acido adipico) con un peso molecular promedio en ndmero
(Mn) de 2500 g/mol)

poliol 2 polidioléster (butanodiol-acido sebacico) con un peso molecular promedio en ndmero
(Mn) de 1000 g/mol)

poliol 3 polidioléster (butanodiol-acido adipico) con un peso molecular promedio en ndmero
(Mn) de 1000 g/mol)

poliol 4 (politetrametilenglicol) con un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 650 g/mol

Con estos componentes se llevaron a cabo las siguientes comparaciones:
Ejemplo 1 (comparativo)

Se produjo un TPU a partir de ISO-2 y poliol 1 (indice de OH = 46,0) con uso de dioctoato de estafio como
catalizador con una prensa extrusora de doble husillo del tipo ZSK 58 de la empresa Werner und Pfleiderer Stuttgart
con una longitud parcial de desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. El TPU y el poliol se utilizaron en
una relacion tal que resulté un indice K de 970. El dioctoato de estafo se utilizd en una cantidad de 15 ppm con
respecto a la masa total. La granulacion se realizé por medio de un dispositivo de granulacion bajo el agua habitual
de la empresa Gala (UWG). El material se proces6 a continuacién para dar placas moldeadas por inyeccion
(dimension de las placas moldeadas por inyeccion 110 x 25 x 2). Las placas de ensayo se mantuvieron durante 20
horas a 100 °C y se determinaron sus propiedades mecanicas.

Ejemplo 2 (comparativo)

Se produjo un TPU a partir de 1ISO-2 y poliol 2 (indice de OH = 112,6) con uso de dioctoato de estafio como
catalizador con una prensa extrusora de doble husillo del tipo ZSK 58 de la empresa Werner und Pfleiderer Stuttgart
con una longitud parcial de desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. El TPU y el poliol se utilizaron en
una relacion tal que resulté un indice K de 970. La granulacion se realizé por medio de un dispositivo de granulacion
bajo el agua habitual de la empresa Gala (UWG). El material se procesé a continuacion para dar placas moldeadas
por inyeccion (dimension de las placas moldeadas por inyeccion 110 x 25 x 2). Las placas de ensayo se mantuvieron
durante 20 horas a 100 °C y se determinaron sus propiedades mecanicas.

Ejemplo 3 (de acuerdo con la invencion)

Se produjo un TPU a partir de ISO-2, poliol 1 (indice de OH = 46,0) y poliol 4 (indice de OH=170,1) con una prensa
extrusora de doble husillo del tipo ZSK58 de la empresa Werner y Pfleiderer, Stuttgart, con una longitud parcial de
desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. A este respecto, por una parte en peso de poliol 1 se
introdujeron 0,57 partes en peso de poliol 4. La mezcla de poliol se introdujo con el isocianato en una relacion tal que
resultdé un indice K de 970. La reaccion de poliadicién se llevdé a cabo con uso de dioctoato de estafio como
catalizador, introduciéndose el dioctoato de estafio en una cantidad de 40 ppm, con respecto a la masa total.

6
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Se determinaron las propiedades que pueden verse en la siguiente tabla 3:

Tabla 2
. Ej lo3
Ejemplo 1 Ejemplo 2 djemp ° q
Comparativo Comparativo |e ac”e.r,o con
a Invencién
Propiedad Unidad | Norma de
ensayo
Indice 970 970 970
. 3 DIN EN ISO 1.122
Densidad g/cm 1183-1, B 1,179 1,111
Dureza Shore A - DIN 53 505 96 96 96
Resistencia  a  1a | o, | piN 53 504 17 22 10
traccién
Alargamiento de rotura | % DIN 53 504 770 390 1060
Resistencia al desgarre | \m | DINISO 341 | 93 % 44
progresivo
Abrasion mm® DIN ISO 4649 99 8 298
Temperatura de fusién °C 68 127 64
Temperatura de | o 9 27 -15
cristalizacion

En el ejemplo 3 de acuerdo con la invencién se aprecia que se obtiene un TPU con propiedades mecanicas
adecuadas.

El ejemplo 4 de acuerdo con la invencion muestra claramente la mejor combinacion de una temperatura de fusion lo
mas baja posible y una temperatura de cristalizacion lo mas alta posible y permite la producciéon mejorada de TPU.

Ejemplo 5 (de acuerdo con la invencion)

Se produjo un TPU a partir de ISO-2 y poliol 1 (indice de OH = 46,0) con uso de dioctoato de estafio como
catalizador con una prensa extrusora de doble husillo del tipo ZSK 58 de la empresa Werner und Pfleiderer Stuttgart
con una longitud parcial de desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. El TPU y el poliol se utilizaron en
una relacién tal que resulté un indice K de 970. El dioctoato de estafio se utilizd en una cantidad de 15 ppm, con
respecto a la masa total. La granulacion se realizé por medio de un dispositivo de granulacion bajo el agua habitual
de la empresa Gala (UWG). El material se proces6d a continuacién para dar placas moldeadas por inyeccion
(dimensién de las placas moldeadas por inyeccion 110 x 25 x 2). Las placas de ensayo se tmantuvieron durante 20
horas a 100 °C y se determinaron sus propiedades mecanicas.

Ejemplo 6 (de acuerdo con la invencion)

Se produjo un TPU a partir de 1ISO-2 y poliol 2 (indice de OH = 112,6) con uso de dioctoato de estafio como
catalizador con una prensa extrusora de doble husillo del tipo ZSK 58 de la empresa Werner und Pfleiderer Stuttgart
con una longitud parcial de desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. El TPU y el poliol se utilizaron en
una relacion tal que resulté un indice K de 970. La granulacion se realizé por medio de un dispositivo de granulacion
bajo el agua habitual de la empresa Gala (UWG). El material se proceso a continuacion para dar placas moldeadas
por inyeccion (dimension de las placas moldeadas por inyeccion 110 x 25 x 2). Las placas de ensayo se mantuvieron
durante 20 horas a 100 °C y se determinaron sus propiedades mecanicas.

Ejemplo 7

Se produjo un TPU a partir de ISO-2, poliol 1 (indice de OH = 46,0) y poliol 4 (indice de OH = 170,1) con una prensa
extrusora de doble husillo del tipo ZSK58 de la empresa Werner y Pfleiderer, Stuttgart, con una longitud parcial de
desplazamiento de 48 D, dividida en 12 envolventes. A este respecto, por una parte en peso de poliol se introdujeron
10,57 partes en peso de poliol 4. La mezcla de poliol se introdujo con el isocianato en una relacion tal que resulté un
indice K de 970. La reaccion de poliadicién se llevé a cabo con uso de dioctoato de estafio como catalizador,
introduciéndose el dioctoato de estafio en una cantidad de 40 ppm, con respecto a la masa total.

Se determinaron las propiedades que pueden verse en la siguiente tabla 3:
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Tabla 3
Ejemplo 5 de | Ejemplo 6 de | Ejemplo 7
acuerdo con la | acuerdo con la
invencion invencion
Propiedad Unidad | Norma de ensayo
Indice 970 970 970
Densidad glem® ?"; EN SO 1183- 1,179 1,111 1122
Dureza Shore A - DIN 53 505 96 96 96
Resistencia a la traccion | MPa DIN 53 504 17 22 10
Alargamiento de rotura % DIN 53 504 770 390 1060
Resistencia al desgarre | \n\ym | DIN ISO 34-1 93 o7 44
progresivo
Abrasion mm® DIN ISO 4649 99 8 298
Temperatura de fusién °C 68 127 64
Temperatura de c 9 27 15

cristalizacion

En los ejemplos 5 a 7 de acuerdo con la invencion se aprecia que se obtiene un TPU con propiedades mecanicas

adecuadas.

Ejemplo 8 (ejemplo de aplicacion)

Se us6 un TPU de acuerdo con la invencién de acuerdo con el ejemplo 5 para pegar un sustrato de nailon
impermeable al agua. Para ello se aplico la lamina de TPU (100 um) en estado fundido a una temperatura de 150 °C
en ausencia de disolventes con 1 kN de presién durante un minuto entre dos capas de sustrato con una prensa
caliente. Después del prensado se sometieron a ensayo las muestras de manera habitual con una maquina de
ensayo de resistencia a la traccion (empresa Zwick, modelo Z 2.5) para determinar su resistencia a la separacion.
Las muestras eran de 2,5 cm de anchura, 20 cm de longitud y pegadas en 12 cm. De los 8 cm no pegados se
sujetaron 4 cm en la maquina. La medicion se llevo a cabo a una velocidad de 100 mm/min. Las muestras mostraron

una resistencia a la separacién muy buena de 13,2 N/mm con una capacidad de procesamiento buena.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la adhesién por fusién con uso de un poliuretano termoplastico (TPU) que puede obtenerse a
partir de esencialmente un diisocianato A alifatico simétrico y al menos un compuesto B reactivo con isocianato que
contiene grupos hidroxilo y/o amino como adhesivo, caracterizado porque

- el peso molecular promedio en ndmero (Mn) del compuesto B asciende al menos a 2200 g/mol, con la
condicion de que ascienda al menos a 950 g/mol cuando el compuesto B sea un éster de acido sebacico,

- el diisocianato A y el al menos un compuesto B reactivo con isocianato se hacen reaccionar en presencia de
un catalizador para la reaccion de poliadicion,

- el TPU no contiene ningun agente de extension de cadena,

- el TPU tiene un indice K inferior a 1000, preferentemente inferior a 990 y de manera especialmente preferente
inferior a 980

- la adhesién por fusion mediante el TPU en estado fundido se realiza a una temperatura de 50 °C a 160 °C en
ausencia de disolventes y

- el compuesto B es un poliéster y adicionalmente se usa un polioléter.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el compuesto reactivo con isocianato
presenta de forma terminal grupos hidroxilo y/o amino.

3. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el indice K
presenta un valor entre 850 y 999, preferentemente entre 850 y 990 y de manera especialmente preferente entre
850 y 980.

4. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
diisocianato es un diciclohexilmetanodiisocianato (H12MDI).

5. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
diisocianato es un hexametilenodiisocianato (HDI).

6. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
catalizador es un compuesto de estafio.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el poliéster presenta
un peso molecular promedio en nimero (Mn) de como maximo 12000 g/mol, preferentemente como maximo de
6000 g/mol, en particular como maximo de 4000 g/mol.

8. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
compuesto B es un poliéster a base de butanodiol y acido adipico.

9. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores 1 a 8, caracterizado porque el
compuesto B es un poliéster a base de butanodiol y acido sebacico.

10. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el TPU se
usa para el pegado de materiales textiles, metales, madera, productos que contienen madera, corcho, ceramica,
vidrio y fibras de vidrio asi como plasticos macizos o espumados.

11. Laminas, articulos de fundicion inyectada o articulos de extrusion que contienen un poliuretano termoplastico
que puede obtenerse a partir de esencialmente un diisocianato A alifatico simétrico y al menos un compuesto B
reactivo con isocianato que contiene grupos hidroxilo y/o amino como adhesivo termoplastico, caracterizados
porque

- el peso molecular promedio en ndmero (Mn) del compuesto B asciende al menos a 2200 g/mol, con la
condicién de que ascienda al menos a 950 g/mol cuando el compuesto B sea un éster de acido sebacico,

- el diisocianato A y el compuesto B reactivo con isocianato se hacen reaccionar en presencia de un catalizador
para la reaccion de poliadicion,

- el TPU no contiene ningun agente de extension de cadena y

- el TPU tiene un indice K inferior a 1000 y

- el compuesto B es un poliéster y adicionalmente se usa un polioléter.

12. Laminas, articulos de fundicion inyectada o articulos de extrusién que contienen una adhesion por fusion con uso
de un poliuretano termoplastico de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones anteriores.
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