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lL.a presente invencidn se refiere a un método pa~
ra manufacturar ‘adhesivos de fundido en caliente, del tipo
polidster.

Hasta ahora se conocen adhesivos de fundido en
caliente del tipo de poliésteres y copoliésteres, hechos
con dcido tereftdilico, isoftdlico, ftdlico y sebddco, as{
como con algunos otros tipos de dcidos, combinados con di~
ferentes tipos de glicoles, Los tipos individuaies de los
adhesivos de fundido en caliente a base de poliéster pre-
sentan unas prcpi'edades f{sicas bastantes distinguibles co-
mo resultado de lo cual estos tipos de adhesivos se pueden
usar para muy diferentes fines de aplicacién, Sin embargo,
la aplicacién mds extendida se ha observado en la manufac-
tura de zapatos. Aqu{ se usan estos tipos de adhesivos co-
mo adhesivos de fundido en caliente, para ahormar las pa-
las de zapatos., Uno de los requisitos previos mds importan-
tes para esta operacién del procedimiento de manufactura
es la formacidn de una junta firme en un periodo de tiem=
po lo mis corto posible, para conseguir la mixima utiliza-
cién de La capacidad del equipo de produccidn.

Cuando se manufacturan los adhesivos de fundido
en caliente, del tipo de poliéster, segin los procedimien-
tos de manufactura conocidos hasta el tiempo presente, el
punto de partida es la reaccién cquimica entfe glicoles con

dcidos dicarboxflicos apropiados, o con ésteres metilicos,
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eventualmente con glicoles dcidos de estos dcidos dicar
boxflicos, Es innecesario decir que estos métodos de
manufactura consumen bastante tiempo y hacen grandes
demandas desde el punto de vista de habilidad técnica,
ya que cuando se efectda la manufactura de los adhesi-
vos de fundido en caliente se ha de partir de las mate-
rias primas iniciales, Aparte de esta desventaja, to-
dos los adhesivos de fundido en caliente conocidos has-
ta la fecha, del tipo mencionado, presentan pesos molecu~
lares relativamente altos que, cuando se expresan en fun
cién del llamado "Indice de viscosidad limitadora", caen
todos dentro del intervalo por encima del valor de 0,7,
por lo general,

Esta propiedad de los adhesivos expresada por
el fndice de viscosldad limitadora es una fuente de nu-
merosas dificultades de operaucién en el procedimiento de
la manufactura de zapatos, ya que los adhesivos del tipo
de poliéster de fundido en caliente se aplican mediante
equipo mecdnico a la superficie de las palas de zapato
ahormadas, lo gune exige que los adhesivos se mantegan en
estado fundido en el depdsito de almacenamiento, durante
un periodo tan largo como cuatro horas. kste periodo pue-
de hucerse incluso mayor en el caso de interrupciones pro
longadas de la operacidn, o en el caso de que se cambie

el vrogramu de manufactura,.
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Sin embargo, el mantener los adhesivos de fundi-
do en caliente a la temperatura de trabajo durante un pe-
riodo prolongado conduce a una notable pérdida del valor
del {ndice de viscosidad limitadora, lo que conduce en con-
secuencia a un cambio de propiedades del adhesivo de fundi-
do en caliente, Una vez que la viscosidad del adhesivo de
fundido en caliente cambia en el depdsito de la mdquina,
también se han de cambiar las condiciones para aplicar el
adhesivo a la superficie de la pala del zapato, tal como,
por ejemplo, la cantidad de aplicacidn, la presidn de car-
ga vy el tiempo de Jlimpieza de la junta, o bien, alternati~
vamente, en el caso de que Se dejen sin cambiar todas las
condicignes de aplicacién, se ha de disminuir la tempera-
tura del adhesivo fundido en caliente en el depésito. En
general, se puede observar que cualquier cambio de las pro-
piedades del adhesivo fundido en caliente requiere mds fre
cuentes intervenciones de los operarios en la funcién de
la mdquina.

El método de manufactura de adhesivos de fundido
en caliente para uso en la industria de fabricacién de za-
patos estd exento de las desventajas antes mencionadas.
Cuando se efectiia el procedimiento segin la presente inven-
cidn, los poliésteres lineales de 4cido tereftdlico con eti
lenglicol se calientan a una temperatura comprendida entre

270 y 2909 hasta que se transforman en estado fundido. Lue

b



1o

15

20

25

1-8=7k

go se esterolizan estos poliésteres con poli(isoftalato
de etileno), que se usa en cantidad de diez a cuarenta
por ciento en moles, mientras que el Indice de viscosi-
dad limitadora de los mismos estd comprendide entre 0,2

y 0,5, basado en 100 partes de poli{ tereftulato de etile
no). Después se eliminan de la mezcla de reaccién los pro
ductos de bajo peso molecular de la esterolisis, exponien-
do la mezcla de reaccién a la accidn de una presién dismi-
nufda, y luego el adhesivo de fundido en caliente resul-
tante, que presenta el Indice de viscosidad limitadora de
0,5 a 0,2, se introduce en formas en las que adquiere una
forma adecuada, apropiada para aplicacién industrial, mien-
tras se solidifica.

La preparacidn del adhesivo de fundido en calien-
te por sf misma tiene lugar a condicilones de temperatura
por encima del punto de fusidén del poli(terettalato de eti
leno) de partida, lo que significa a temperaturas compren-
didas entre 270 y 2909C, Primero se carga el poliéster de
partida en el recipiente de reaccién, tras lo cual se afia-
de el componente modificador, siendo €ste el poli(isofta-
lato de etileno) que presenta un findice de viscosidad 1i-
mitadora mayor que 0,2, Luego se calienta la mezcla de reac

cibén para alcanzar la temperatura de trabajo apropiada,

Tras haberse alcanzado esva temperatura se anade un agente

estabilizador a la mezcla de reaccidn, mientras se la agi-
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ta, La cantidad global del agente estabilizador, que ac-
tda con el fin de suprimir la degradacidén térmica del
poliéster, es de 0,05 a 3 por clento, dependiendo del
grado de calidad del poliéster de partida. Una vez termi-
nada la esterolisis, que normalmente tiene lugar durante
un periodo de aproximadamente 0,5 a 4 horas, los produc-
tos de reaccidn de bajo peso molecular se separan del
adhesivo resultante, a una presidn disminufida de 5 a
2I..l0—3 torr. Bl periodo de vacio se prolonga durante
aproximadamente de 0,5 a 6 horas. Una vez interrumpido

el vacfo, el adhesivo de fundido en caliente final se
vierte del recipiente de reaccién a unas formas en las
que tienen lugar las etapas de operacidén subsiguientes,

o bien, alternativamente, se da al adhesivo una forma
adecunada para que sea apropiada para aplicacién directa
en la industria de manufamctura de =mapatos., Las formas
adecuadas del adhesivo de fundido en caliente son, por
ejemplo, la forma de un alambre, hoja grdnulos, y simila-
res,

Bl método segfin la presente invencidén hace po-
sible manufacturar adhesivos de fundido en caliente no
solo con pesos moleculares carcaterizados por el inter-
valo de indice de viscosidad limitadora de 0,5 a 1,0,
sino principalmente aquellos que presentan un {ndice de

viscosidad limitadora comprendido entre 0,2 y 0,5. Se ha
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de insistir en que, para el tipo dado de adhesives, estos
valores son muy desusados, mientras gque, al mismo tiempo,
para el procedimiento segiin la presente invencidn, estos
son valores tipicos; esto contribuye a la disminucién y
cafida media global de la longitud de las cadenas macromo-
leculares individuales del compuesto,

El poliisoftalato de etileno que se usa con el
fin de manufecturar el adhesivo de fundido en caliente por
el procedimiento segin la presente invencidn, como compo-
nente modificador durante la esterolisis, ha de presentar
un fndice de viscosidad limitadora comprendido entre 0,2
vy 0,5, La combinacién apropiadamente escogida de propor-
ciones de ambos componentes necesarios para la hannfactu-
ra del adhesivo de fundido en caliente, es decir, del com-
ponente de partida y del modificador, es una garantfa de
que la manufactura de adhesivos presente el intérvalo Sp-
timo requerido de fndice de viscosidad limitadora , de
0,2 a 0,5,

Los adhesivos de fundido en caliente hechos por
el procedimiento segin la presente invencién son en primer
lugar méds resistentes a la influencia adversa de un calen=-
tamiento prolongado, como resultado del cual no tiene lu-
gar disminucidn significativa del peso molecular, Debido
al ligeramente menor peso molecular, el adhesivo de fundi-
do en caliente puede ser transferido mds f4cil y mds rdpida

mente, en estado fundido, a los depbsitos de la maquinaria
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de aplicacibn de la industria de fabricacién de zapatos.
Las cadenas molecﬁlares son mds bien mds cortas, lo que
les permite presentar una movilidad aumentada, el poli-
mero pasa mis rdpidamente a la forma cristalina, y por
tanto incluso aumenta la velocldad de formacidn de las
Juntas o uniones firmes, Para llevar a la prdctica el
procadimiento segin la presente invencidn, se puede usar
como componente de partida un politereftalato de etileno
con valores del fndice de viscosidad limitadora compren-
didos entre 0,7 v 1,0, mientras que, al mismo tiempo,
también son adecuados los poliésteres con valores del
{ndice cie viscosidad limitadora comprendidos entre 0,4
y 0,7, cuando se muntiefien apropiadamente las condicio-
nes de la esterolisis, se pueden aceptar incluso poliés
teres con valores del fndice de viscosidad limitadora
comprendidos entre 0,2 y 0,4, dando resultados muy sa-
tisfactorios,

Cuando se preparan adhesivos de fundido en ca-
liente efectuando el procedimiento segin la presente in-
vencidn, y los indices de viscosidad limitadora de es-
tos adhesivos no caen en el intervalo de valores de
0,2 a 0,5, estos adhesivos presentan propiedades ligera-
mente mejores que las de los adhesivos conocidos hasta
el momento presente, ééro no cumplen completamente con

las propiedades ventajosas de aquellos adhesivos con el
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{ndice de viscosidad limitadora comprendido entre 0,2 y
0,5. Los adhesivos que presentan un fndice de viscosidad
limitadora por encima de 0,5 se caracterizan por una vis-
cosidad mayor, requieren un periodo prolongado para lle-
varles al estado fundido, al tiempo que la cafda de los
valores del fndice de viscosidad limitadora, por calenta-
miento prolongado de los mismos, es més evidente. Los ti-
pos de adhesivos cuyo findice de viscosidad limitadora es
menor que 0,2 presentan propiedades fisicas y mecédnicas de
terioradas, debido a una fragilidad excesiva. Tampoco es
satisfactoria la resistencia de unidén de las juntas entre
materiales para las que se han usado estos adhesivos,

La vida en almaceﬁamiento del adhesivo hecho por
el procedimiento segin la presente invencién, durante la
aplicacién del mismo, se ilustra en el dibujo adjunto, en
el que se representan los cambios de viscosidad del adhe-
sivo fundido durante un calentamiento de cinco horas a la
temperatura de trabajo de 250¢C, Como se puede ver ffcilw
mente en la grifica, los adhesivos conocidos hasta la fe-
cha presentan una notable cafida del Indice de viscosidad
limitadora al aumentar el periodo de calentamiento, lo que
se muestra en la gridfica con lfnea de trazos. Muy al con-
trario, los adhesivos de fundido en caliente preparados
por el procedimiento segdin la presente invencidn, que se
muestran en el gridfico con linea continua, presentan esta-
bilidad éuando se calientan durante la aplicacién de los

mismos. Su peso molecular medio, expresado en funcién del
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Indice de viscosidad limitadora, solo disminuyé de forma
insignificante, conservando asi sus propiedaqes fpisicas
vy mecénicas 6riginales afn bajo con&iauums de calentamien-
to brolongado. _

El término "fndice de viscosidad limitadora',
que se usa muy a menudo en toda la memoria descriptiva,
sirve para el fin de estimar el peso moleculartdei poli-
mero del adhesive de fundido en caliente. Para los fines
del procedimiento segfin la presente invencidn, los valo-
res del indice de viscosidad limitadora se han medido tras
haber disuelto los adhesivos de poliéster, el poli(teref-
talato de etileno) o el poli(isoftalato de etileno) en
una mezcla de disolventes orgdnicos, que comprende fehol
y tetracloroetano, en proporcién de 1 a 3, usando el vis-
cosimetro Ubelohde a una temperatura de 30 { 0,12C. Se pue
de hallar informacidn mds detallada sobre el método de en-
sayo en un libro de V. Lacko: "Vyroba a vlastnosti polyes-
terovych vldken" (Manufactura y propiedades de las fibras
de poiiéster), pdginas 104 a 111, publicado por la casa
editorial.“ALFA" de Bratislava, Checoslovaquia (1968).

Como agentes estabilizadores frente a la degraw-
dacién térmica, cuando se efectiia el procedimiento segitn
la presente invencién se usan algunos de los compuestos
que contienen fésforo, tales como, por ejemplo, Zcido fos-

foroso, fosfito de trifenilo, fosfito de tri(nonil)fenilo,

=10~



10

15

290

25

1-8-74

y similares,

Para ilustrar mds claramente el procedimiento
segin la presente invencién, se dan varios ejemplos en
especificacidén completa,

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccién calentado, provis
to de un agitador, se mezclan 70 partes de politereftala
to de etileno, con indice de viscosidad limitadora de 0,7,
con 30 partes de poliisoftalato de etileno con indice de
viscosidad limitadora de 0,2, a una temperatura de 2802C,
de la siguiente manera: primero se introduce el politeref
talato de etileno en el recipiente de reaccién, y luego
se cubre uniformemente la superficie del mismo-con ia can
tidad total del poliisoftalato de etileno. Se ha de ohser
var esta secuencla de operaclones para conseguir una mez-
cla homogénea, tipo suspensién, en el sucesivo fundido en
caliente de la mezcla, mientras se la agita brevemente de
vez en cuando, El método mds adecuado para agitar la mez-
cla de reaccién en el recipiente de reaccidén es mantener
el procedimiento de agitacidén a solo 2 a 3 revoluciones
del agitador, que tengan lugar cada 10 minutos, durante
el periodo inicial de 60 minutos de la fusidén, Tras ha-
berse fundido, el politereftalato de etileno actia al
mismo tiempo con una funcidn de medio de intercambio de

calor, y ayuda a una mds rdpida fusién en caliente del

- llm
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politéreftalato de etileno., En esta etapa se ha de tener
en cuenta una cafda radical de la temperatura inicial
del recipiente de reaccidn calentado, tras haberse in-
troducido en 41 ia carga, durante la etapa inicial de la
fusidén en caliente, de manera que la mezcla de reaccidén del
recipiente ha de ser calentada con la méxima intensidad.
Tras haberse preparado una mezcla homogénea y
haberse conseguido una temperatura de reaccidn de 280¢C,
se afiaden uniformemente 0,05 partes de 4cido fosforoso, La
temperatura de la mezcla de reaccién se mantiene durante
un perigdo de una hora y cincuenta minutos, que es un pe-
riodo necesario para volver completamente la mezcla de reac
cién al estado fundido, y para que tenga lugar el procedi-
miento de esterolisis, Tiene critica importancia mantener
la temperatura de reaccidén requerida de la mezcla de reac-
cién con mucha exactitud, ya que un sobrecalentamiento de
la mezcla de reaccién da como resultado que tengan lugar
reacciones de degradacién en medida aumentada, lo que a
su vez influye muy desfavorablemente en las propiedades del
adhesivo de fundido en caliente regultante, Tras haserse
terminado el procedimiento de esterolisis y haberse alcan-
zado un estado de equilibrio de la reaccién, se hace su-
cesivamente el vacfo en la mezcla de tal manera que se cone
siga tras un beriodo de 15 minutos una presidn reducida

comprendida entre 1 y 5 torr. Luego se mantiene la mezcla

12~
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de reaccién a esta presidn reducida durante una hora, Du-
rante este periodo se separan del recipiente de reaccidn
los productos de bajo peso molecular de la reaccién de es
terolisis. Después se elimina la presidén reducida usando

5 nitrégeno gaseoso, y el adhesivo de fundido en caliente
final se vierte en moldes, en los que tiene lugar la soli
dificacién del mismo y se da forma al mismo segiin las for
mas requeridas, El producto final de adhesivo de fundido
en caliente presenta un pﬁnto de fusién de 1879C, un indi

10 A. ce de viscosidad limitadora comprendido entre 0,4 y 0,5,

Yy una resistencie a la cizalladura de las Jjuntas unidas

con adhesivo, entre la curva de las suelas y el lado de

la caja, en el intervalo de valores de 16 a 18 kp/cmz.
Ejemplo 2.

15 En un recipiente de reaccidén precalentado se mez
cl;n 80 partes de poli(tereftalaho de etileno), de Indice
de viscosidad limitadora 0,6, a una temperatura de 2892C,
con 20 partes de poli(isoftalato de etileno) con indice
de viscosidad limitadora de 0,3,mientras se atiaden 0,08

20 partes en peso de fosfito de trifenilo. Esta mezcla se man
tiene a la temperatura dada durante un periodo de una hora
y cuarenta minutos. Durante este periodo reaccionan quimi-
camente entre si ambos componentes, mientras se obtiene ho
mogeneldad. Una vez terminada la reaccidn de esterolisis,

25 los productos de bajo peso molecular de la reaccién, asi

1-8-7h -13-



como el exceso de glicol, se separan del recipiente de
reaccién usando una presidén reducida de 1 a.B.torr duran
te un periodo de una hora y media,
Después se suprime la presién reducida mediante
5 nitrégeno gaseoso, y el adhesivo de fundido en .caliente
preparado se vierte en moldes, donde tiene lugar la s&;i
dificacién requerida del mismo en formas adecuadas., El
adhesivo de fundido en caliente final resultante presen-
ta un punto de fusién de 2352C, un fndice de viscosidad
10 limitadora comprendido entre 0,35 y 0,40, y una resisten-
cia a la cizalladura de una junta unida adhesivamente en-
tre la curva de las suelas y el lado de la caja, en el in
tervalo. de Qalores de 14 a 16 kp/cmz.
Ejemplo 3 |

‘15 En un recipiente de reaccién que se ha calentado
hasta la temperatura de 284°C se cargan 85 partes de poli(te
reftalato de etileno) con un findice de viséosidad limitado-
ra de 0,3, tras lo cual se ajfiaden 15 partes de poli(isof-
t#lato de etileno) al recipiente, con un indice de visco=-

20 sidad limitadora de 0,5. EL poli(tereftalato de etiieno)

» ha de ser precalentado hasta una temperatura de 1802C, Mien
tras se agita la mezcla continuamente se le afiade 0,05 por
ciento en peso de Acido fosforoso. La mezcla de reaccidn
se mantiene a esa temperatura durante un periode de una ho

25 ra. Durante ese periodo de tiempo tiene lugar en la mezcla

1-8-74 1l



187k

10

15

. R0

25

de reaccién la esterolisis, que es una reaccién quimica
entre los componentes de reaccidén, y su procedimiento de
homogeneizacién mutua. Una vez. terminada la reaccidn de
esterolisis, los productos de bajo peso molecular de la
reaccidén de esterolisis se separan de la mezcla de reace
cién, usando una presién reducida de 1 a 5 torr, Después
se elimina la pr;sidn reducida, y el adhesivo de fundido
en caliente final se vierte en moldes, en los que tiene
lugar la solidificacidn del adhesivo y la formacidén del
mismo en las formas requeridas., Para eliminar la presién
reducida se usa mondxido de carbono,

El adhesivo de fundido en caliente final resul-
tante presenta un punto de fusidn de 2259C, un Iindice de
viscosidad limitadora comprendido entre 0,25 y 0,30, ¥y
una resistencia de cizallgdura de la junta unida adhesi-
vamente entre la curva de las suelas y el lado de la caja
en el intervalo de valores de 15 a 17 kp/cmz.

Aunque los adhesivos manufacturados por el métg
do segin la presente invencidn pueden ser muy adecuadamen
te aplicados en la industria de fabricacién de zapatos, se
pueden usar también con exactamente el mismo éxito en cual

quier otra aplicacidén en que se presente la necesidad de

‘una rédpida formacién de una Jjunta entre materiales unidos

adhesivamente, La otra aplicacidn posible de los adhesivos

de fundido en caliente preparados por el procedimiento se-

-15-
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gin la presente invencidn se presenta en la industria de
la conversidn de cartones, y en las ramas industriales de

embalaje, articulos de fantasfa y muebles,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia no nueva, pero no
establecida, practicada ni divulgada en Espaiia, que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Introduccién, por DIEZ afios, son los que se recogen en
las reivindicaciones siguientes:

1%,~ Procedimiento para preparar adhesivos de
fusién en caliente del tipo poliéster, caracterizado por-
que poliésteres lineales de dcido tereftdlico con étilen-
glicol se calientan hasta una temperatura de 270 a 2909C,
hasta que quedan fundidos en caliente, y luego se estero-
lizan por adicién de diez a cuaxenta por ciento en moles
de poli(isoftalato de etileno) cuyo indice de viscosidad

limitadora estd comprendido entre 0,2. y 0,5, basado en 100

-lb6-
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partes de poli(tereftalato de etileno), se separan luego

qe la mezcla de reaccién los productos de bajo peso mole-
cular de la reaccién de esterolisis; usando presién redu-
cida, tras lo cual el adhesivo de fundido en caliente fi-
nal resultante, que presenta un fndice de viscosidad limi
tadora comprendido entre 0,2 y 0,5, se introduce en moldes
en los que se da forma al adhesivo, por solidificacidn en
formas aplicables,

2¢,- Procedimiento segdin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los ésteres lineales de dcido tereftd
lico s; esterolizan con etilenglicol, y los indices de vis
cosidad limitadora caen dentro del intervalo.de 0,2 a 1,0,

3%,~ Un procedimiento para preparar adhesivos de
fusién en caliente del tipo poliéster,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y Pa
ra los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid,

P.A,
Aefy \.\)v Cimabure
Por I ?/k
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