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ECOGLUE I

ECOADHESIVOS DESMONTABLES PARA SU USO EN CALZADO, CONSTRUCCION Y TANSPORTE

La transiciéon hacia una economia
circular en los sectores del calza-
do, construccién y transporte,
estan impulsado al tejido empresa-
rial a la busqueda de nuevas estra-
tegias bioecondmicas que contri-
buyan al desarrollo de productos
sostenibles.

Asi, el aumento de productos
circulares a partir del ensamblado
de diferentes materiales con baja
huella de carbono y compatibles
con el reciclado, hace que los adhe-
sivos jueguen un papel fundamen-
tal en el desarrollo de los mismos.
Concretamente, en los sectores
considerados, los adhesivos de

poliuretano y epoxi son amplia-
mente utilizados. En la actualidad,
estos adhesivos tienen una gran
dependencia de los recursos fosi-
les para su obtencién, por lo que es
necesario investigar el desarrollo
de dichos adhesivos a partir de
recursos renovables, todo ello sin
detrimento de sus prestaciones.
Por otra parte, la elevada resisten-
cia y durabilidad que estos adhesi-
vos confieren a las uniones, dificul-
tan el proceso de reciclado y valo-
rizacién del producto final de su
vida util.

Por ello, los objetivos principales
del proyecto ECOGLUE Il son,

por un lado, el desarrollo de bioad-

hesivos de poliuretano y epoxi de
Ultima generacién basados en
materias primas procedentes de
fuentes renovables con baja huella
de carbono y prestaciones simila-
res a los convencionales. Por otro
lado, el desarrollo de formulacio-
nes de ecoadhesivos de poliureta-
no y epoxi con caracter reversi-
ble/desmontable, de modo que
sean compatibles con el reciclado
y reparacion al final de la vida util
del producto, contribuyendo al
desarrollo de productos circulares
de bajo impacto medioambiental.



¢ Ad hoc: se refierea
una solucién realiza-
da a medida para un
objetivo especificoo
paradarsoluciénaun
determinado pro-
blema.

¢ Biobasados: poli-
meros cuyos mono-
meros provienen de
recursos naturales y
nofosiles.
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ADHESIVOS PARA EL SECTOR DEL CALZADO

La utilizacién de poliuretanos es clave en el
desarrollo de productos sostenibles e
innovadores. En la fabricacién de calzado,
son varias las etapas en las que se utilizan
los adhesivos, y es en la etapa de unién
corte-piso donde los adhesivos de poliure-
tano juegan un papel fundamental. Actual-
mente, estos adhesivos proceden de
recursos fésiles no renovables, por lo que
es necesaria su sustitucion por otras fuen-
tes hipocarbénicas de origenrenovable.

Para la obtencién de poliuretanos a partir
de materias primas renovables existen
diferentes alternativas. Entre ellas la utili-
zacién de polioles, materia prima base de
los poliuretanos, obtenidos a partir de
aceites vegetales o de la biomasa. Estos
polioles presentan numerosas ventajas
tales como, biodegradabilidad, baja toxici-
dad, viabilidad industrial, competitividad a
nivel de costes y diseiio ad hoc de propie-
dades finales del poliuretano.

Por otra parte, una de las propiedades que
hace a los poliuretanos especiales es su
capacidad de adhesién, por lo tanto, cuan-

do son utilizados como adhesivo,
ofrecen caracter permanente a unio-
nes de materiales disimiles, lo que
implica que las juntas adhesivas no
puedan desmontarse sin destruir
estos sustratos, en la mayoria de los
casos. Por ello, desde el punto de
vista del ecodisefoy la circularidad de
productos se estan desarrollan tecno-
logias que permitan dotar a estos
adhesivos de caracter reversible.

Tecnologias y procesos para los componentes unidos

de los materiales unidos

ECODISENO& @ SUSTITUCION de piezas desgastadas

CIRCULARIDAD

@ REUTILIZACION y recuperacion de piezas

@ ARREGLO temporal

@ RECICLADO



DESARROLLO DE BIOADHESIVOS DE POLIURETANO

INESCOP ha llevado a cabo el
desarrollo de adhesivos de poliu-
retano hotmelt reactivos basados
en polioles procedentes de fuen-
tes renovables.

Para ello, se han seleccionado
polioles biobasados, obtenidos a
partir de aceites vegetales y de la
biomasa, y controlando diferentes
parametros dependiendo de la
aplicacién final considerada.
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PREpoLiMERO

Los adhesivos de poliuretano
hotmelt reactivos se caracterizan
por ser sélidos a temperatura
ambiente y estd basado en un
prepolimero de poliuretano que
reacciona con la humedad, y son
libres de disolventes organicos.

Las formulaciones de adhesivos de
poliuretano biobasados obtenidas
se han caracterizado mediante
diferentes técnicas experimenta-
les para evaluar sus propiedades y
corroborar que las prestaciones
que presentan son similares a los
adhesivos convencionales.
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@ Ad-hoc. Pardmetros considerados para el
desarrollode ecoadhesivos.
@ Caracterizaciéonde adhesivos con diferen-
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& Uniones adhesivas de

poliuretano desmontable.
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DESARROLLO DE ECOADHESIVOS DE POLURETANO DESMONTABLES

EN EL SECTOR DEL CALZADO

Paralelamente, INESCOP ha trabajo en
diferentes tecnologias para la obtencién
de estructuras de ecoadhesivos de poliu-
retano reversibles. Para ello se han segui-
do diferentes estrategias a través de las
cuales mediante un impulso externo,
estos adhesivos pierden sus propiedades
adhesivas y permiten desmontar los mate-
riales unidos. Por un lado, se ha planteado
la aditivacién de los adhesivos, otorgan-
doles reversibilidad por expansién térmi-
cay por otro, se ha dotado alos adhesivos
de poliuretano de entrecruzamiento
reversibles, permitiendo el desmontaje

PROPIEDADES

Adhesivo PU solvente & acuoso
Excelente adherenciaa varios sustratos.

Excelente mojabilidad.
Alta adhesiéninicial.

Activacién de la unién mediante contacto/ calor.

de productos y facilitando su recicla-
do final o reparacién tras su vida Util.

Los ecoadhesivos de poliuretano
desarrollados mediante aditivacién o
por entrecruzamiento reversible son
buenos candidatos para aplicaciones
exigentes finales, ademas se ha estu-
diado su viabilidad tanto de adhesi-
vos de poliuretano acuoso como en
adhesivos hotmelt reactivos.

Adhesivo PU hot melt reactivos

Buenaadherenciaa varios sustratos.
Buena mojabilidad, relleno de hueco.

Bio Poliuretano.

Aplicacion automatica.




Al aplicar un impulso externo,
como radiacién electromagnética
y convencidn, se produce el calen-
tamiento del adhesivo, permitien-
do la activacién de los aditivos por
expansiéon térmica incorporados
en los adhesivos.

10 70A2/30A2

Una vez desaparecido el impulso,
estos ecoadhesivos de poliureta-
no disminuyen sus propiedades
térmicas y permiten la separacion
de los materiales unidos sin dete-
riorarlos, consiguiendo realizar la
separacion de los materiales bajo

Fuerza de pelado (N/mm)
o

50A2/50Al1 100A2
T
+ T
NC
100C 100C
- - 100C

Adhesivos desmontables

demanda y permitiendo conocer
la funcionalidad de la unién.

Fuerzas de pelado en T (N/mm)

de uniones piel serraje /caucho

SBR empleando adhesivos de

poliuretano desmontables (PUD).

Aspecto de las superficies tras el

despegue.

A2: adhesivo se desprende del
material de piso.

Al: adhesivo se desprende del
material de corte.

C: cohesion del adhesivo.

@ Desarrollo de adhesivos.



I~ INESCOP

»I CENTRO TECNOLOGICO DEL CALZADO

ADHESIVOS PARA EL SECTOR DE LA CONSTRUCCION Y EL TRANSPORTE

Los adhesivos epoxi son uno de los mas
empleados hoy en dia, sobre todo en usos
que requieren de altas propiedades
estructurales como en la industria del
transporte o la construccién. Su versatili-
dad fisico-estética permite que, durante
su procesado, se consiga que los adhesi-
vos epoxi tengan un mayor o menor grado
de flexibilidad, transparencia o color, o
velocidad de secado, entre otras propie-
dades también regulables.

Actualmente estan cobrando protagonis-
mo las alternativas biobasadas para obte-
ner epéxidos que sustituyan total o par-
cialmente el prepolimero DGEBA a partir
de aceites vegetales, mediante la epoxida-
cién de aceites de ricino, girasol o colza.
Sin embargo, las resinas epoxi basadas en
estos aceites no suelen ofrecer propieda-
des satisfactorias en algunas aplicaciones.
Por ejemplo, la mayoria de ellos tienen
una temperatura de transicion vitrea (Tg)
muy baja, la cual se debe probablemente
a la disminucién de la red de reticulacién
del epoxi por aceites vegetales epoxidiza-
dos parcialmente sin reaccionar y cadenas
de acidos grasos. Esto limita sus usos a
aplicaciones de requisitos de baja resis-
tencia tales como no estructurales, recu-
brimientos y aditivos. Ademas, los anillos
de oxirano internos de la resina basada en
aceites vegetales suelen ser menos reacti-
vos que los epoxis basados en petréleo.
Por lo tanto, sus rendimientos mecanicos
suelen ser menores. Una solucién cuando
se requieren mayores Tg, o propiedades
fisicas y mecanicas es hacer mezclas, es
decir llevar a cabo una sustitucién parcial

de la resina epoxi a base de petréleo
de alta viscosidad con aceites vege-
tales funcionalizados, lo que permite
producir materiales con propieda-
des aceptables y un bajo costo gene-
ral con capacidad de procesamiento
mejorada. Esta solucion es la que se
ha utilizado en ECOGLUE II, donde
se ha utilizado una resina bioepoxi
con un contenido en fuentes bioba-
sadasdel 31%.
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ECOADHESIVOS EPOXI DESMONTABLES

Tradicionalmente, el despegue o
desunién de las juntas adhesivas
estructurales se basa principal-
mente en métodos de destruccién
de la junta por degradacién meca-
nica, térmica o quimica del adhesi-
vo, corte de la junta, o combina-
cion de estos métodos; estas
alternativas pueden danar o inclu-
so destruir los sustratos.

Desde AIMPLAS se ha trabajado
en la formulacién de un adhesivo
desmontable utilizando tanto
aditivos funcionales como endure-
cedores reversibles que faciliten el
desmontaje frente a un estimulo
externo contando con la colabo-
racion de la Universidad Rey Juan
Carlos y con la Fundacié Universi-
tat Rovira i Virgili en el desarrollo
de algunas fases del proyecto.

En este contexto AIMPLAS ha
desarrollado adhesivos desmon-
tables o reversibles en base bioe-
poxi. El desarrollo de estas unio-
nes desmontables o reversibles
requiere alcanzar un buen equili-
brio entre adhesién y cohesién
para lograr propiedades contra-
dictorias como son una alta fuerza
adhesiva durante la aplicacién y
facilidad de eliminacién sin depési-
tos en el desmontaje. Esto puede

lograrse mediante un ajuste preci-
so de la composiciéon quimicay la
formulacién del adhesivo o
mediante la incorporacién de un
agente que permita la reduccién
de la fuerza adhesiva por exposi-
cién a estimulos externos, como
luz UV, calor, corrientes eléctricas
y campo magnético, sin compro-
meter las propiedades adhesivas.

& Peffil de temperaturas de distintas muestras de adhesivo durante el calentamiento mediante

MW (derecha) y mediante efecto joule (izquierda).

En concreto en este proyecto
AIMPLAS ha trabajado de forma
paralela en la obtencién de dos
tipos de formulacién. Una formu-
lacién basada en la adicién de
aditivos que favorecen la prepara-
cién de un adhesivo desmontable
y otra formulacién reversible
centrada en la sintesis y utilizacién
de endurecedores reversibles. En
este Ultimo caso es posible el des-

montaje pero también la unién de
nuevo una vez ha desaparecido el
estimulo externo favoreciendo la
reutilizacién del mismo adhesivo.



En cuanto a la aplicacién de estimulos
externos se ha trabajado principalmente
con el calentamiento del adhesivo
mediante diferentes sistemas:

- Conveccién.

- Efecto Joule.

- Induccién electromagnética.

- Radiacién electromagnética (mi-
croondas, MW).

Dependiendo de la formulacién del adhe-
sivo y del estimulo externo empleado se
ha conseguido separar las uniones defini-
das en un intervalo de tiempo que va
desde los 30 segundos hasta los dos minu-
tos, tal y como se muestra en la siguiente
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figura, consiguiendo realizar la sepa-
racién de los materiales bajo deman-
day controlando por lo tanto la fun-
cionalidad de la unién durante su
vida dtil.

Finalmente, se han seleccionado
varias formulaciones que han sido
caracterizadas mediante distintas
técnicas experimentales. A conti-
nuacién, se muestran algunos de los
resultados obtenidos en la caracteri-
zacion de las muestras mediante
calorimetria diferencial de barrido y
ensayos de cizalla.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

DSC /(mW/mg)
[2.4]¢
exo

Glass Transition*
Inflection: 91.85 °C «

» Glass Transition*
Inflection: 92.39 °C

Complex Peak (ISO)
Area: -368.851 |/g
Peak: 99.56 °C
Onset: 59.06 °C
v ’

Area: -352.767 /g
Peak: 103.88 °
Complex Peak (ISO) Onset: 90.93°
v :

100

150 200 250

Temperatura /°C



Ensayo de cizalla adhesivo reversible
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Es importante destacar que en la
formulacién del adhesivo reversi-
ble se ha trabajado con un sistema
de resinas diferente al del adhesi-
vo desmontable lo cual explica las
diferencias en los valores obteni-
dos enambos sistemas.

Los resultados obtenidos han sido
prometedores ya que demues-
tran que es posible disefar un
adhesivo a medida modificando
las propiedades de adhesién de
este frente a un estimulo externo
y por lo tanto controlando la fuer-
za de adhesién a demanda en
funcién de los requerimientos
definidos para cada aplicacion.

@& Grdfica de ensayo de cizdlla de adhesivo

reversible.



BENEFICIOS PARA LAS EMPRESAS

Los ecoadhesivos de poliuretanos y epoxi
desarrollados en ECOGLUE Il permite
reducir la utilizacién de recursos petrolife-
ros e investigar en tecnologias de reversi-
bilidad o separabilidad, que permitan
separar los componentes unidos mediante
estos adhesivos para su posterior repara-
cién, utilizacién o reciclado, tras su vida
util. Todo ello sin sacrificar las prestaciones
finales de los productos.

Menor consumo de materias
procedentes

de recursos fosiles a
o0 dlle
& S

N Z
3 %
S o
© o
wn
& §
Productos O
L 2
ecoldgicos, o\

y sostenibles

(7

umplimiento requisites
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formulacién de los adhesivos de
poliuretano y epoxi a diversos ambi-
tos, produciendo un aumento en el
valor afadido de sus productos.

En definitiva, la consecucién de los
resultados obtenidos con este pro-
yecto contribuye en gran medida a
los tres pilares de los objetivos de
desarrollo sostenible (ODS), econé-
mico, social y ambiental marcados
por la Agenda 2030 para el Desarro-

Reduccion
————

carbono y
separabilidad
de productos

Cumplimiento requisitos

en calzado *
|

C
ﬁ construccion y transporte

Laimplementacién de los resultados obte-
nidos permitira al sector del calzado y
componentes, asi como a los sectores de
la construccién y el transporte, impulsar el
desarrollo de productos innovadores y de
alto valor anadido, a través de la seleccién
de bioadhesivos sostenibles y separables.
Asimismo, otros sectores, tales como el
textil, mueble, juguetes, etc., se beneficia-
ran de los resultados obtenidos en el pro-
yecto dada la posible extrapolacién de la

INDUSTRIA,
INNQVACION E
INFRAESTRUCTURA

(==
(==

- |

llo Sostenible, asi como a los objeti-
vos del Pacto Europeo Verde y Estra-
tegia de Espaha 2030, haciendo
posible la viabilidad del tejido pro-
ductivo hacia un modelo productivo
basado en la sostenibilidad.
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GENERALI

: HESIVOS DESMONTABLES PARA EL SECTOR DEL CALZADO,
CONSTRUCCION
ACRONIMO: ECOGLUE I
PROGRAMA: PROYECTOS DE 1+D EN COOPERACION CON EMPRESAS 2020
PERIODO EJECUCION: ENERO 2020 - JUNIO 2021

INESCOP y AIMPLAS han desarrollado el proyecto “Desarrollo de ecoadhesivos desmontables para el
sector del calzado, construcciény transporte (IMDEEA/2020/43)”, con el apoyo del Instituto Valencia-
no de Competitividad Empresarial (IVACE) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional
(FEDER). Este documento muestra un resumen de los principales resultados obtenidos con su desarrollo.




