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DESCRIPCION
Dispersién de poliuretano para la laminacion de laminas compuestas
La invencion se refiere a una dispersion acuosa que contiene un poliuretano, compuesto por

a) diisocianatos organicos

b) compuestos dihidroxi con un peso molecular de 500 a 5000 g/mol, que no contienen ningun grupo iénico o
grupo que pueda convertirse en un grupo iénico

c) alcoholes mono a trihidroxilados, que contienen adicionalmente un grupo ionico

d) dado el caso, otros compuestos distintos de a) a c),

caracterizada porque

el poliuretano contiene menos del 0,6 % en peso de los grupos urea (calculados con un peso molecular de 56 g/mol),
el grupo i6nico de c) esta neutralizado al menos parcialmente con un catién alcalino y la conversion de los
compuestos a), b), ¢) y d) no se realiza en presencia de un catalizador con una enlace metal-carbono, y en el que los
compuestos en b) son polieteralcoholes que pueden obtenerse mediante polimerizacion de 6xido de propileno.

La invencién se refiere ademas al uso de la dispersion como adhesivo para laminacién, en particular para un
adhesivo monocomponente para laminacion (1K). En los adhesivos de laminacion 1K no se afiade ningun
reticulante, al contrario que en los adhesivos de laminacién 2K.

Los adhesivos de laminacion se usan, por ejemplo, para la preparacion de laminas compuestas (laminacion de
laminas compuestas).

Mediante el pegado o laminacion de las laminas de diferentes materiales se combinan las caracteristicas de estos
materiales. El proposito de una medida asi puede ser lograr efectos especialmente decorativos o conseguir efectos
técnicos como proteccion de una impresion, produccion de laminas compuestas resistentes al agua hirviendo,
prevencion de la difusién de vapor, capacidad de sellado en caliente, evitacion eficaz de la porosidad o resistencia
contra productos agresivos. Los materiales de laminas que se usan principalmente son polietileno, polipropileno,
especialmente polipropileno biaxialmente orientado, poliamida, poliéster, PVC, acetato de celulosa, celofan y
metales como cinc o aluminio.

Los requisitos especiales se fijan a este respecto por la resistencia de los compuestos de hojas. Por el
documento EP-A 441 196 se conocen las dispersiones de poliuretano 1K. En el documento DE-A 43 08 079 se
describe el uso de dispersiones de poliuretano 1K como adhesivo para laminacién. La resistencia de las laminas
compuestas alcanzada con las dispersiones de poliuretano 1K descritas hasta el momento es todavia insuficiente en
particular en el caso de laminas compuestas de polipropileno biaxialmente orientado (OPP) y compuestos de
laminas de laminas de OPP y laminas de poliéster impresas.

El objetivo de la presente invencion era, por lo tanto, dispersiones de poliuretano que consiguieran una alta
resistencia de los compuestos de laminas en el uso como adhesivo para laminacion.

Por consiguiente, se descubrio la dispersion de poliuretano definida al principio y su uso.
El poliuretano esta compuesto de

a) diisocianatos organicos

b) compuestos dihidroxi con un peso molecular de 500 a 5000 g/mol, que no contienen ningun grupo iénico o
grupo que pueda convertirse en un grupo iénico

c) alcoholes mono a trihidroxilados que contienen adicionalmente un grupo iénico y

d) dado el caso, otros compuestos distintos de a) a c),

en el que los compuestos en b) son polieteralcoholes que pueden obtenerse mediante polimerizacion de 6xido de
propileno.

Como diisocianatos cabe mencionar especialmente diisocianatos X(NCO),, en los que X representa un radical de
hidrocarburo con 4 a 15 atomos de carbono, un radical de hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15 atomos
de carbono o un radical de hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Ejemplos de diisocianatos de este
tipo son tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, 1,4-diisocianatociclohexano,
1-isocianato-3,5,5-trimetileno-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-isocianatociclohexil)-propano,
trimetilhexandiisocianato, 1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, 4.4'-
diisocianato-difenilmetano, 2,4'-diisocianatodifenilmetano, p-xililendiisocianato, tetrametilxililendiisocianato (TMXDI),
los isdmeros de bis-(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI) como los isémeros trans/trans, cis/cis y cis/trans asi como
las mezclas constituidas por estos compuestos.

Los diisocianatos de este tipo estan disponibles en el comercio.

Como mezclas de estos isocianatos son especialmente significativas las mezclas de los respectivos isomeros
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estructurales de diisocianatotolueno y diisocianato-difenilmetano, en especial es apropiada la mezcla constituida por
un 80 % molar de 2,4-diisocianatotolueno y un 20 % en moles de 2, 6-diisocianatotolueno. Ademas, son
especialmente ventajosas las mezclas de isocianatos aromaticos, como 2,4-diisocianatotolueno y/o 2,6-
diisocianatotolueno con isocianatos alifaticos o cicloalifaticos como hexametilendiisocianato o IPDI, en las que la
proporcion de mezcla preferente de isocianatos alifaticos respecto a isocianatos aromaticos es de 4:1 a 1:4.

Los compuestos dihidroxi b) son polieterdioles.

Los polieterdioles son especialmente obtenibles mediante polimerizacién de 6xido de etileno consigo mismos, por
ejemplo en presencia de BF3; o mediante adicion de estos compuestos a componentes iniciadores con atomos de
hidrégeno reactivos, como alcoholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-diol,
2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano o anilina.

Son especialmente polieteroles con al menos 50 % en peso, especialmente preferente de al menos 85 % en peso,
mas especialmente preferente de al menos 95 % en peso o al 100 % en peso de los compuestos b). El peso
molecular de los compuestos b) es preferentemente de 1000 hasta 3000 g/mol. El peso molecular promedio esta
determinado por el numero de los grupos terminales (nimero OH).

Los alcoholes mono a trihidroxilados c) contienen especialmente grupos aniénicos como los grupos sulfonato, los
grupos carboxilato y los grupos fosfato. El término grupo idnico debe incluir aquellos que pueden convertirse en
grupos iénicos. Correspondientemente, los grupos acido carboxilico, grupos acido sulfonico o grupos acido fosférico
se entienden como grupos ionicos.

Se consideran por lo general acidos carboxilicos y acidos sulfonicos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos o
aromaticos que llevan al menos un grupo hidroxilo alcohdlico. Resultan preferentes los acidos dihidroxicarboxilicos,
especialmente los acidos dihidroxialquilcarboxilicos, sobre todo con 3 hasta 10 atomos de carbono, como estan
también descritos en el documento USA 3 412 054. Resultan especialmente preferentes los compuestos de la
férmula general (C+)

R |
HO-R—REOH (c,)
COOH

en la que R' y R? representan un alcanodiilo (unidad) C; a C4 y R® representa un alquilo (unidad) C1 a C4 y sobre
todo acido dimetilolpropiénico (DMPA).

Junto a los compuestos a), b) y c) se consideran otros compuestos d) como componentes de construccion del
poliuretano.

Se mencionan, por ejemplo, compuestos de isocianatos con mas de dos grupos isocianato, como por ejemplo los
que pueden obtenerse mediante formacion de biuret o formacién de isocianurato de los diisocianatos anteriormente
mencionados.

Se mencionan, ademas, compuestos con un peso molecular menor de 500 g/mol, que contienen al menos dos
grupos reactivos con isocianato, especialmente grupos hidroxilo. Los compuestos de este tipo sirven
preferentemente para la elongacion de la cadena o la reticulacion.

Se consideran, por ejemplo, etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-diol, butano-1,3-diol, buteno-1,4-diol, butino-
1,4-diol, pentano-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos como 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano, 2-
metilpropano-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas de dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol,
dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Resultan preferentes alcoholes de la formula
general HO-(CH3)x-OH, en la que x es un numero de 1 a 20, preferentemente un nimero par de 2 a 20. Son
ejemplos a tal efecto etilenglicol, butan-1,4-diol, hexan-1,6-diol, octan-1,8-diol y dodecan-1,12-diol. Ademas, resulta
preferente neopentilglicol.

Se mencionan también compuestos d) con solo un grupo de isocianatos o un grupo reactivo frente a isocianatos,
especialmente monoalcoholes. Los compuestos de este tipo se usan por lo general para la regulacion del peso
molecular.

Preferentemente, el poliuretano consta al menos de 50 % en peso, especialmente preferente de al menos 80 % en
peso, mas especialmente preferente de al menos 90 % en peso de los compuestos a) y b).

La proporcion de los componentes c) en la cantidad total de los componentes (a), (b), (c), (d) se calcula por lo
general de manera que la cantidad molar de los grupos ionicos, relacionada con la cantidad en peso de todos los
monomeros (a) hasta (d) es de 30 hasta 1000, preferentemente de 50 hasta 800 y especialmente preferente de 80 a
600 mmol/kg de poliuretano.
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El contenido de compuestos d) es preferentemente menor del 10 % en peso, especialmente preferente menor del 5
0 2 % en peso, mas especialmente preferente menor del 1 % en peso. En una forma de realizacion especialmente
preferente, el poliuretano consta exclusivamente de a), b) y c).

Las caracteristicas esenciales del poliuretano de acuerdo con la invencion son que

- el contenido de grupos urea (peso molecular de 56 g/mol)

es menor del 0,6 % en peso, relacionado con la cantidad en peso del poliuretano,
- el grupo ionico de c) esta neutralizado al menos parcialmente con un catién alcalino y

- la conversion de los compuestos a), b), ¢) y d) no se realiza en presencia de un catalizador con una enlace metal-
carbono.

El contenido de grupos urea es preferentemente menor de 0,5, especialmente preferente menor del 0,4 % en peso.

Los grupos urea se originan en la conversion de grupos isocianatos con grupos amino. Los compuestos d) con
grupos amino se usan, por tanto, en su caso, solo en cantidades menores.

De manera mas especialmente preferente, el poliuretano esta en su mayor parte libre de grupos urea.

Los grupos idnicos de c) estan neutralizados preferentemente al menos a 20 % en moles, especialmente preferente
al menos a 30 % en moles, mas especialmente preferente al menos a 50 % en moles con un catién alcalino, es
decir, estan presentes como sal del cation alcalino correspondiente. Estan especialmente neutralizados 20 a 80 %
en moles, especialmente preferente 30 a 70 % en moles de los grupos idnicos ¢) con un catién alcalino. Para la
neutralizacion pueden utilizarse hidroxidos alcalinos, carbonatos alcalinos e carbohidratos alcalinos. Resultan
preferentes hidréxidos alcalinos. Como hidréxidos alcalinos se mencionan especialmente NaOH y KOH. Resulta
especialmente preferente NaOH.

Los compuestos organometalicos (es decir, compuestos con una enlace metal-carbono), especialmente compuestos
organoestannicos como dilaurato de dibutilestafio se usan frecuentemente como catalizadores en la conversion de
isocianato con grupos hidroxilo.

En el contexto de la presente invencioén, se prescinde de catalizadores de este tipo con una enlace metal-carbono en
la conversion.

Especialmente, no se usan como catalizadores ningun compuesto que contenga atomos metalicos unidos de forma
covalente o en forma de iones. No se usan preferentemente ni catalizadores que contienen metales ni otros
catalizadores en la conversion de compuestos de isocianato con compuestos que contienen grupos hidroxilo.

Normalmente, los componentes (a) hasta (d) asi como sus cantidades molares respectivas se seleccionan de
manera que la proporcion A: B con

A la cantidad molar de grupos isocianato y

B  la suma de la cantidad molar de los grupos hidroxilo y la cantidad molar de los grupos funcionales que pueden
reaccionar con isocianatos en una reaccion de adicion

es de 0,5:1 a 2:1, preferentemente 0,8:1 a 1,5, especialmente preferente 0,9:1 a 1,2:1. De manera mas
especialmente preferente, la proporcion A: B se aproxima lo maximo posible a 1:1.

Los mondmeros utilizados (a) hasta (d) llevan un promedio por lo general de 1,5 a 2,5, preferentemente de 1,9 a 2,1,
especialmente preferente 2,0 de grupos isocianato o grupos funcionales que pueden reaccionar con los isocianatos
en una reaccioén de adicion.

La poliadicién de los componentes (a) hasta (d) para la preparacion del poliuretano se realiza preferentemente a
temperaturas de reaccion de hasta 180 °C, preferentemente hasta 150 °C a presion normal o a presion autdégena.

La preparacion de poliuretanos, o de dispersiones de poliuretano acuosas es conocida por el experto.

Las dispersiones de poliuretano acuosas obtenidas tienen en general un contenido de sdlidos de 10 a 70,
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preferentemente del 15 a 50 % en peso.
Los poliuretanos presentan en N,N-dimetilformamida (DMF, 21 °C) por regla general un valor K de 20 a 80.

El valor K es un nimero de viscosidad relativo que se determina por analogia con DIN 53 726 a 25 °C. Contiene la
velocidad de flujo de una solucion al 1 % en peso de poliuretano en DMF, relativo a la velocidad de flujo del DMF
puro y caracteriza el peso molecular medio del poliuretano.

Las dispersiones de poliuretano pueden utilizarse sin otros aditivos como adhesivo o masilla para juntas.

Los adhesivos o masillas para juntas de acuerdo con la invencién contienen las dispersiones de poliuretano y, dado
el caso, otros componentes. En el caso de los adhesivos, puede tratarse de masas autoadhesivas, adhesivos de
contacto (revestimiento adhesivo de doble cara), adhesivos espumosos (adhesivo que contiene agentes
espumantes) o adhesivos de laminacion, por ejemplo también para partes internas de automoviles.

Como sustratos que van a adherirse se consideran, por ejemplo, aquellos de madera, metal, plastico, papel.

Otros componentes que cabe mencionar son, por ejemplo, productos espesantes, plastificantes o también resinas
taquificantes como, por ejemplo, resinas naturales o resinas modificadas como éster de colofonia o resinas sintéticas
como resinas ftalicas. Los adhesivos no contienen preferentemente ningdn compuesto que reaccione con el
poliuretano en la reticulacion. Las dispersiones de poliuretano de acuerdo con la invencion se usan
correspondientemente de manera preferente como adhesivos monocomponentes (1K), especialmente como
adhesivos de laminacion 1K.

En el uso como adhesivo para laminacioén, se adhieren en general sustratos planos, por ejemplo, laminas con papel
o carton. Las dispersiones de poliuretano sirven especialmente como adhesivo para la preparacion de laminas
compuestas, en las que, como ya se ha descrito al principio, las laminas de diferentes materiales se adhieren entre
si con distintos propdsitos.

Los materiales de laminas que se usan principalmente son polietileno, polipropileno, especialmente polipropileno
biaxialmente orientado (OPP), poliamida, poliéster, PVC, acetato de celulosa, celofan y metales como cinc o
aluminio, especialmente también laminas poliméricas metalizadas, por ejemplo laminas de poliolefina u laminas de
poliéster metalizadas.

Las laminas poliméricas, especialmente laminas de poliolefina, pueden estar, dado el caso, pretratadas con corona.
El adhesivo para laminacion se aplica sobre al menos en general solo sobre uno de los sustratos que van a
adherirse. Los sustratos revestidos se secan en general brevemente y después se inyectan preferentemente a una
temperatura de 30 a 80 °C entre si 0 con sustratos no revestidos.

La adhesion obtenida, especialmente el compuesto de laminas obtenido, tiene a temperatura ambiente una elevada
fuerza de adhesién, como en caso contrario solo se consigue, en general, en sistemas bicomponentes usando un
reticulante.

Se alcanza una fuerza especialmente elevada en el pegado de laminas de poliolefina, especialmente también
laminas de poliolefina impresas, como por ejemplo laminas de OPP entre si o en el pegado de laminas de poliolefina
de este tipo con laminas de poliéster metalizadas.

Preferentemente, al menos una de las laminas de poliolefina esta impresa.

A altas temperaturas, aproximadamente a partir de 60 °C, la fuerza de adhesion disminuye. A partir de
aproximadamente 100 °C, por ejemplo en agua hirviendo, los compuestos pueden en general volver a separarse
bien. De esta manera, se hace posible un reciclado separado de las laminas de diferentes materiales en el
compuesto.

Ejemplos
Ejemplo 1: Sintesis de una dispersién de poliuretano de acuerdo con la invencion

Una mezcla de 174,2 g (1,00 mol) de diisocianatotolueno (80 % isdmero 2,4, 20 % isébmero 2,6), 800 g (0,40 mol) de
polipropilenglicol del numero OH 56, 80,3 g (0,60 mol) de acido dimetilolpropiénico y 100 g de acetona se hizo
reaccionar durante cinco horas a 95 °C. A continuacion se enfri6 a 30 °C y el contenido de grupos NCO no
transformados se determin6 al 0,06 % en peso. Después se diluyé con 800 g de acetona y a continuacion se mezclé
una solucion de 9,6 g (0,24 mol) de hidréxido de sodio sucesivamente con 90 g de agua y 1500 g de agua. Tras la
destilacion de la acetona se obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa de aproximadamente el 40 % en peso.

Ejemplo comparativo 1: Sintesis de una dispersion de poliuretano conforme al documento DE-A 1 4 308 079

Una mezcla de 174,2 g (1,00 mol) de diisocianatotolueno (80 % isdmero 2,4, 20 % isébmero 2,6), 800 g (0,40 mol) de
polipropilenglicol del numero OH 56, 80,3 g (0,60 mol) de acido dimetilolpropidnico, 0,4 g de dilaurato de
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dibutilestafio y 100 g de acetona se hizo reaccionar durante cinco horas a 95 °C. A continuacion se enfrié a 30 °C y
el contenido de grupos NCO no transformados se determiné al 0,07 % en peso. Después se diluyé con 800 g de
acetona y a continuacion se mezclé sucesivamente con 24,2 g (0,24 mol) de trietilamina y 1500 g de agua. Tras la
destilacion de la acetona se obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa de aproximadamente del 40 % en peso.

Preparacién de laminas compuestas

La dispersion de poliuretano se aplicé sobre una lamina pretratada con corona de polipropileno biaxialmente
orientado (OPP) impreso en una cantidad de 4 g/m? con una rasqueta rotatoria de 2 mm. Las laminas revestidas se
secaron en un ventilador de aire caliente aproximadamente durante 2 minutos y se inyectaron en una prensa de
rodillos a 70 °C y 0,65 MPa con una velocidad de 5 m/min con una lamina de poliéster metalizada.

Tras los distintos tiempos de almacenamiento a temperatura ambiente, se determiné la resistencia al desgarro en
N/cm del compuesto de laminas con una maquina de ensayos de traccion:

Compuesto de laminas de lamina de poliéster oPP/metalizada impresa

Tiempo qe inmediato | 24 horas 7 dias
almacenamiento
Ejemplo 0,82 1,60 1,87
Comparacion 0,79 1,10 1,23
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REIVINDICACIONES
1. Dispersion acuosa que contiene un poliuretano, compuesto de

a) diisocianatos organicos

b) compuestos dihidroxi con un peso molecular de 500 a 5000 g/mol, que no contienen ningun grupo iénico o
grupo que pueda convertirse en un grupo iénico

c) alcoholes mono a trihidroxilados, que contienen adicionalmente un grupo i6nico

d) dado el caso, otros compuestos distintos de a) a c),

caracterizada porque

el poliuretano contiene menos del 0,6 % en peso de grupos urea (calculado con un peso molecular de 56 g/mol), el
grupo iénico de c) esta neutralizado al menos parcialmente con un catién alcalino y

la conversion de los compuestos a), b), ¢) y d) no se realiza en presencia de un catalizador con un enlace metal-
carbono y en el que

en el caso de b) se trata de polieteralcoholes que pueden obtenerse mediante polimerizacion de 6xido de propileno.

2. Dispersion acuosa de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque en el caso de c) se trata de acidos
dihidroxicarboxilicos.

3. Dispersion acuosa de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada porque la dispersién no
contiene ninglin compuesto con un enlace metal-carbono.

4. Dispersion acuosa de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la dispersiéon no
contiene ningun reticulante.

5. Uso de la dispersion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 como constituyente de adhesivos, en
particular de adhesivos de laminacion.

6. Uso de la dispersion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 como constituyente de un adhesivo
monocomponente (1K), en particular de adhesivos de laminacion 1K.

7. Uso de la dispersion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 para la laminacién de laminas compuestas.

8. Uso de la dispersion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 para el pegado de laminas de poliolefina
entre si o de laminas de poliolefina con laminas de poliéster metalizadas, estando impresa al menos una de las
laminas.
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