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COMPOSICAO ADESIVA RETICULAVEL POR AQUECIMENTO

A presente invencdo tem por objeto uma composicédo

adesiva reticuléavel por aquecimento, e um suporte

autoadesivo revestido de um adesivo sensivel a presséo

5 consistindo na referida composicdo reticulada. O referido

suporte autoadesivo é Util para a fabricacdo de etiquetas

e/ou fitas autoadesivas e possul vantajosamente um poder

adesivo que pode ser mantido em um largo dominio de
temperatura.

10 Os adesivos sensiveis a pressdo (igualmente designados
colas autoadesivas ou ainda, em inglés, “Pressure Sensitive
Adhesives” ou PSA) sédo substédncias conferindo ao suporte que
é revestido um poder colante imediato em temperatura ambiente
(frequentemente designado sob o termo de “tack”), o qual

15 permite sua adesdo instantdnea a um substrato sob o efeito
de uma pressdo ligeira e curta. Os PSA sdo largamente
utilizados para a fabricacdo de etiquetas autoadesivos que
sdo fixadas sobre artigos para apresentacdo de informacdes
(tais como cbédigo de barra, denominacdo, precgo) e/ou para

20 fins decorativos. 0Os PSA sdo igualmente aplicados para a
fabricacdo de fitas autoadesivas de utilizacdes variadas.
Pode-se citar, por exemplo, além da fita adesiva transparente
largamente utilizada na vida diaria: a formacdo e montagem
de embalagens de papeldo; a protecdo de superficies para os

25 trabalhos de pintura na construcdo; a manutencdo de cabos
elétricos na indistria dos transportes; a colagem de carpetes
por fitas adesivas dupla face.

Com o propdsito da fabricacdo de etiquetas e/ou fitas
autoadesivas, os PSA sdo frequentemente aplicados por

30 processos de revestimento continuo sobre a totalidade da
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superficie de uma camada suporte (se for caso imprimivel) de
grandes dimensdes, em razdo de uma qgquantidade (geralmente
expressa em g/m?) e designada a seguir pelo termo de
“gramagem” . A camada suporte é constituida de papel ou filme

5 de um material polimérico com uma ou varias camadas. A camada
de adesivo que recobre a camada suporte pode ser recoberta
de uma camada antiaderente ©protetora (frequentemente
designada pela denominacdo inglesa de “release liner”), por
exemplo, constituida de wum filme siliconado. O sistema

10 multicamada obtido é geralmente condicionado por enrolamento
sob a forma de largas bobinas tendo até 2 m de largura e 1
m de didmetro, gque podem ser armazenadas e transportadas.

Estes sistemas multicamadas podem ser posteriormente

convertidos em etiquetas autoadesivas aplicaveis pelo
15 usuario final, através de processos de transformacdo que
incluem a impressdo dos elementos informativos e/ou
decorativos desejados sobre a face imprimivel da camada
suporte, em seguida o corte ao formato e dimensdes desejadas.
A camada antiaderente protetora pode ser facilmente retirada
20 sem modificacdo da camada de adesivo que continua fixada
sobre a camada suporte. Apds separacdo de sua camada
antiaderente protetora, a etiqueta é aplicada sobre o artigo
a ser revestido seja manualmente, seja com a ajuda de
etiquetadoras sobre cadeias automatizadas de
25 condicionamento.

Estes sistemas multicamadas podem ser igualmente
transformados em fitas autoadesivas por corte e
condicionamento em rolos de largura e de comprimento
determinados.

30 Os PSA permitem, devido a sua aderéncia elevada em
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temperatura ambiente, uma colocacdo ou unido rapida da

etiqueta e/ou fita autoadesiva sobre o substrato (ou artigo)

a ser revestido (por exemplo, tratando-se de etiquetas, sobre

garrafas ou, tratando-se de fitas, sobre papeldes de

5 embalagem a montar), préprio a obtencdo de ritmos de producdo

industrial importantes.

Existe um dominio de aplicacdo dos PSA para o qual é

desejavel que o poder adesivo das etiquetas e/ou fitas sobre

0 substrato seja igualmente mantido quando a Jjunta de cola

10 assegurando a fixacdo ¢é exposta (do mesmo modo, por

conseguinte, gque o artigo revestido da etiqueta e/ou fita)

a uma temperatura suscetivel variar em um largo dominio.

Pode-se citar, a titulo de exemplo, a colocacdo de etiquetas

sobre certos elementos dos automdveis (ou outros veiculos)

15 situados perto do motor, ou sobre embalagens concebidas para

receber durante seu condicionamento um liquido quente, ou

ainda sobre artigos (tais como os pneumdticos) que sé&o

etiquetados a gquente na saida das cadeias de fabricacéo.

Pode-se igualmente citar a aplicacdo fitas autoadesivas para

20 a montagem de pecas para as dJquais um bom comportamento

térmico é um necessario como no caso, por exemplo, do
forramento interno dos avides ou outros veiculos.

Os PSA frequentemente utilizados para este dominio de

aplicacdo compreendem polimeros (ou copolimeros) do tipo

25 acrilato de massa molar muito elevada. Estes se apresentam

sob a forma de emulsdo aquosa, ou de solucdo orgénica. No

entanto, o revestimento de tais PSA sobre uma camada suporte

é complicado no plano industrial, pelo fato que é necessario

prever seja uma etapa suplementar de secagem da emulsdo, ou

30 instalacdes especificas considerando os problemas de higiene
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e de seguranca industrial ligados a evaporacdo do solvente

orgédnico. Nos 2 casos, o0s inconvenientes ligados ao odor

desagradavel dos acrilicos devem igualmente ser
considerados.
5 Conhece-se os PSA que n&o compreendem solvente nem agua.

Assim, os adesivos termofundiveis sensiveis a presséao
(igualmente designados em inglés Hot Melt Pressure Sensitive
Adhesive ou HMPSA) sédo substéncias sdbélidas em temperatura
ambiente, que sdo depositadas (ou impregnadas) sobre o
10 suporte ao estado fundido, e asseguram a este ultimo apds
resfriamento uma aderéncia e um poder adesivo importantes
sobre diversos substratos. Contudo, as composicdes
correspondentes compreendem geralmente um polimero
termoplastico, de modo gue a junta de cola assegurando a
15 fixacdo do suporte ao substrato ndo apresenta em temperatura
elevada toda a coesdo necessaria para o dominio de aplicacéo
visado previamente.
A patente US 6486229 descreve uma composicdo adesiva
termofundivel reticuldvel ao UV compreendendo uma resina
20 taquificante , um fotoiniciador e um copolimero multibloco
radial estireno-butadieno, cujo bloco butadieno tem um teor
elevado em grupo vinil pendente. Esta composicdo é revestida
ao estado ndo reticulado sobre uma camada suporte, em seguida
reticulada por exposicdo a uma radiacdo ultravioleta. O
25 suporte autocadesivo assim obtido convém particularmente para
as aplicacdes das fitas e etiquetas para as quais uma boa
coesdo com temperatura elevada ¢é necesséaria. O pedido
internacional WO 2004/011559 descreve uma composicéo
acrilica suscetivel de ser revestida compreendendo um

30 copolimero acrilico, um fotoiniciador e um (met)acrilato
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multifuncional. Esta composicéao pode igualmente ser
reticulada por exposicdo a uma radiacdo ultravioleta para
dar um PSA de grande desempenho.
Estas técnicas de obtencdo de PSA apresentam contudo
5 inconvenientes que decorrem dos problemas de higiene
industrial ligados as lampadas UV e custos associados a baixa
duracdo de vida destas. Além disso, no caso de suportes
autoadesivos com alta gramagem em PSA, por exemplo, uma
gramagem superior a 70 g/m?, é dificil assegurar a manutencdo
10 do poder adesivo em um largo dominio de temperatura, e
especificamente em temperatura elevada.
O pedido de patente EP 0106330 descreve uma composicédo
que oferece especificamente boas propriedades de aderéncia
e resisténcia ao calor, e que compreende uma resina
15 taquificante e poliéter ao grupo terminal hidrolisavel
silil. Este pedido descreve igualmente a producdo de um
produto adesivo sensivel a pressdo por depdsito sobre um
suporte da referida composicdo na qual foi incorporado um
catalisador, em seguida reticulagdo a uma temperatura
20 variando entre a temperatura ambiente e 150°C. O pedido de
patente CA 2554743 ensina uma composicdo que compreende uma
resina taquificante, um catalisador e um polimero
oxialquileno contendo de 0,3 a 0,7 equivalente do grupo silil
hidrolisavel em cada molécula de massa molar compreendida
25 entre 15.000 e 100.000. A referida composicdo é aplicada
sobre um suporte por meio de um impregnador e reticulada a
quente para dar um produto autoadesivo.
Os produtos autocadesivos descritos por estes 2 Ultimos
pedidos apresentam contudo o inconveniente que a manutencdo

30 da temperatura de seu poder adesivo sobre um substrato é
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insuficiente para gramagens elevadas.

A presente invencdo tem por objetivo fornecer uma
composicdo adesiva reticuladvel por agquecimento que conduz
apbs revestimento sobre um suporte em seguida reticulacéo,
a um adesivo sensivel a pressdo possuindo propriedades
melhoradas o poder adesivo e de aderéncia. Outro objetivo da
invencdo é que a junta de cola assegurando a fixacdo do
suporte autoadesivo assim obtido sobre um substrato, guarde
a coesdo requerida sobre um largo dominio de temperatura,
incluindo para gramagens elevados em PSA.

A presente invencdo tem portanto, por objeto em primeiro
lugar uma composicdo adesiva reticulavel por aquecimento
compreendendo:

- de 20 a 85% de um poliuretano compreendendo 2 grupos
terminais do tipo alcdxisilano hidrolisaveis e tendo por
férmula (I):

.
. {
(R%0)3.,(R*),SI—R- —NH—?-{SR%} +0 -ﬁ~—NH~ RY“NH *(lT‘iLORﬂ—n; O—(I'[J—NH—Rs—Si(R“)p(ORs)g_p
(6] o]

|
- m

na qual:

- R! representa um radical divalente de hidrocarboneto
compreendendo de 5 a 15 atomos de carbono gque pode ser
aromatico ou alifédtico, linear, ramificado ou ciclico;

- R? representa um radical divalente de alquileno linear
ou ramificado compreendendo de 1 a 4 atomos de carbono;

- R3 representa um radical divalente alquileno linear
compreendendo de 1 a 3 &tomos de carbono;

- R?* e R%, idénticos ou diferentes, representam cada um
radical alquila linear ou ramificado de 1 a 4 &tomos de

carbono, com a possibilidade quando h& vaArios radicais R4
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(ou R®) que estes sejam idénticos ou diferentes;

- n é& um nUmero inteiro, tal como a massa molar média
em numero de bloco poliéter de férmula -[OR2?], é compreendido
entre 300 Da e 30 kDa;

- m é& um numero inteiro tal que a massa molar média em
numero do polimero de fédrmula (I) é compreendida entre 600
Da e 60 kDa;

- p €& um numero inteiro igual a 0,1 ou 2;

- de 15 a 80% de uma resina taquificante compativel, de
massa molar média em nUmero compreendida entre 200 Da e 5
kDa, e escolhida entre as resinas suscetivels de serem
obtidas:

- (1) por polimerizacdo de hidrocarbonetos terpénicos
e de fendis, na presenca de catalisadores de Friedel-Crafts,
ou

- (ii) por polimerizacdo de alfa-metil estireno, e
eventualmente por reacdo com fendis; e

- de 0,01 a 3% de um catalisador de reticulacéo.

No presente texto e na auséncia de indicacgdo contréaria:

- as quantidades expressas sob forma de porcentagem
correspondem as porcentagens peso/peso;

- os radicais R! a R>, bem como os inteiros n, m e p
conservam nas diferentes férmulas quimicas O mesmo
significado que o definido acima;

- as massas molares médias em nUmero e peso S&o
expressas em Dalton (Da) e determinadas por cromatografia
por permeacdo de gel, a coluna sendo calibrada com padrdes
de Polietileno Glicol (PEG).

O polimero de férmula (I) compreendido na composicdo de

acordo com a invencdo pode ser obtido de acordo com o
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processo seguinte.
Em uma primeira etapa, prepara-se um poliuretano
compreendendo 2 grupos terminais hidroxilas e tendo por

férmula (II) :

HJE)Rz n(O—(”J—NH——Rl—NH—(”:—{I)RZ ~+OH
& L
m
fazendo reagir um mol de diisocianato de férmula (IIT):
NCO-R!-NCO (III)
com cerca de dois mols de poliéter diol de férmula (IV):
H-[OR2],-OH (IV)

que corresponde a uma razdo de varias funcdes NCO/OH
igual a cerca de 0,5.

A reacdo se efetua a uma temperatura compreendida entre
60 e 90°C, durante um tempo de cerca de 2 a 8 horas, e
eventualmente na presenca de um catalisador.

O poliuretano de férmula (II) estd em uma segunda etapa
convertido em poliuretano de fédrmula (I) por uma reacdo de
sililacdo com um isocianatosilano de férmula (V) :

NCO-R3-Si (R%) , (OR%) 3-p (V)

com razdo de cerca de um mol de poliuretanoc de férmula
(IT) para 2 mols do composto de férmula (V).

Os poliéteres didis de férmula (IV) estdo largamente
disponiveis comercialmente, e o0s 1isocianatosilanos de
férmula (V) estdo igualmente. Pode-se citar a titulo de
exemplo o0 gama-isocianato-n-propil-trimetdxisilano que esta
disponivel sob a denominac&o Geniosil® GF 40 ou ainda o alfa-
isocianato-n-metil-metildimetéxisilano que estd disponivel
sob a denominacdo comercial Geniosil® XL 42, todos os dois

da sociedade Wacker.
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Estas 2 etapas de sinteses sdo conduzidas em condicdes
anidras, de maneira a evitar a hidrélise dos grupos
alcbdxisilanos. Um dominio de temperatura tipico para a
aplicacdo destas reacdes ¢ de 30° a 120°C e mais

5 particularmente 60 a 90°C. Uma ligeira variacdo em relacdo
as estequiometrias dadas previamente pode ser prevista sem
inconveniente, com a condicdo contudo de ndo exceder 10% na
primeira etapa (sintese do poliuretano de férmula II) e 2%
na segunda etapa (sintese do poliuretano de férmula I).

10 E feito referéncia a patente européia EP 0.931.800 para
mais detalhes relativos a preparacdo do poliuretano de
férmula (I) com grupos terminais do tipo alcdxisilano.

A massa molar média em numero de poliuretano de férmula
(I) é compreendida entre 600 Da e 60 kDa, o gque corresponde

15 a um valor de m que varia de cerca de 1 a 10.

De acordo com uma alternativa preferida da composicéo
de acordo com a invencédo, o poliuretano de fédrmula (I) é tal
que sua massa molar média em numero é compreendida entre 4
e 50 kDa (o que corresponde sensivelmente a um valor de m

20 variando de 1 a 4), e a massa molar média em nUmero de bloco
poliéter de férmula -[OR?], é compreendida entre 2 e 25 kDa.

De acordo com outra variante preferida, feita
eventualmente em combinacdo com a precedente, o poliuretano
de férmula (I) é tal que:

25 - R!' é escolhido entre um dos radicais divalentes
seguintes cujas férmulas abaixo indicam 2 valéncias livres:

a) o radical divalente derivado da isoforona:

CH; CHi—

30 CH,

Petica0 870170096484, de 11/12/2017, pég. 20447
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10 e) —-(CH2)¢— (ou radical hexametileno):;
- R2 é o0 radical divalente etileno e/ou isopropileno;
- R3 é o radical divalente metileno e/ou n-propileno;
- R?* e R® representam cada um o radical metil ou etil.
De acordo com uma variante mais particularmente
15 preferida da composicdo de acordo com a invencdo, O
poliuretano de férmula (I) é tal que:
- R! é o radical divalente de férmula:
CHy CH;—
CH,
20 CH,4
derivando da isoforona; e
- R2 é o0 radical divalente isopropileno;
- R3 é o0 radical divalente n-propileno;
- o grupo -Si(R%*)p(OR%)3p é o radical trimetdxisilil.
25 De acordo com uma variante igualmente vantajosa do PSA
de acordo com a invencdo, o poliuretano de férmula (I) tem
um indice de polimolecularidade compreendido entre 1,1 e
2,0. O indice de polimolecularidade ¢é a razdo da massa
molecular média em peso para massa molecular média em nUmero.

30 Tal poliuretano pode ser preparado a partir de poliéter diol
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de férmula (IV) tendo o mesmo um indice de polimolecularidade

compreendido entre 1 e 1,6. Tal poliéter pode ser obtido, de

maneira conhecida, por polimerizacdo do 6xido de algquileno

correspondendo na presenca de um catalisador a base de um
5 duplo complexo metal-cianureto.

Quando R?2 é o radical isopropileno, o poliuretano de

férmula (I) tem vantajosamente um indice de
polimolecularidade compreendido entre 1,3 e 1,6. Tal
poliuretano pode ser preparado a partir de um

10 poli(isopropdxi) diol (ainda designado polipropileno glicol
ou polidéxiisopropileno diol) cujo indice de
polimolecularidade pode variar de 1 a 1,4. De tais
polipropileno glicdis estdo comercialmente disponiveis.
Pode-se citar a titulo de exemplos os polipropilenos glicdis

15 tendo um indice de polimolecularidade de cerca de 1,1 que
estdo disponiveis sob a marca ACCLAIM® da sociedade Bayer,
tais como ACCLAIM®8200 tendo por massa molar média em numero
cerca de 8250 Da, ACCLAIM®12200 de massa molar média em
numero 11225 Da e o ACCLAIM® 18200 de massa molar média em

20 numero 18100 Da.

Com relacdo as resinas taquificantes que podem ser
compreendidas na composicdo de acordo com a invencdo, propde-
se designar pelos termos “resina taquificante compativel”

uma resina taquificante que, quando ¢é misturada nas

25 proporcgdes 50%/50% com o polimero de fdérmula (I), di uma
mistura substancialmente homogénea. Tais resinas estéo

comercialmente disponiveis e entre as susceptiveis de serem
obtidas pelos processos (i) e (ii) definidos acima, pode-se
citar os produtos seguintes:

30 - processo (i): Dertophene® 1510 disponivel da sociedade

Peticao 870170096484, de 11/12/2017, pég. 22/47
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DRT possuindo uma massa molar Mn de cerca de 870 Da;

Dertophene® H150 disponivel da mesma sociedade de massa molar

Mn igual a cerca de 630 Da; Sylvarez® TP 95 disponivel da

sociedade Arizona Chemical tendo uma massa molar Mn de cerca
5 de 1200 Da;

- processo (11) : Norsolene® W100 disponivel da
sociedade Cray Valley, que é obtido por polimerizacdo de
alfa-metil estireno sem acdo de fendis, com uma massa molar
em nuUmero de 900 Da; Sylvarez® 510 que estd igualmente

10 disponivel da sociedade Arizona Chemical com uma massa molar
Mn de cerca de 1740 Da, cujo processo de obtencdo compreende
a acdo de fendis.

Em conformidade com uma variante preferida da

composicdo adesiva reticuldvel a quente de acordo com a

15 invencdo, as resinas taquificantes aplicadas s&o suscetiveis
de serem obtidas pelo processo (i) tal como foi definido
acima.

O catalisador de reticulacdo utilizavel na composicéao
de acordo com a invencdo pode ser todo catalisador conhecido

20 pelo homem do oficio para a condensacdo de silanol. Pode-se
citar como exemplos de tais catalisadores dos derivados
orgdnicos do titédnio como o acétacetil acetonato de titénio
(disponivel comercialmente sob a denominacdo TYZOR® AA75 da
sociedade DuPont), do aluminio como o quelato de aluminio

25 (disponivel comercialmente sob a denominacdo K-KAT® 5218 da
sociedade King Industries), das aminas como o 1,8-
diazobiciclo (5.4.0) undeceno-7 ou DBU

De acordo com uma variante preferida, a composicéo
adesiva reticuldvel a quente compreende de 40 a 65% do

30 poliuretano de fédrmula (I) e 35 a 60% de resina taquificante.
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A titulo opcional, a composicdo de acordo com a invencgéao
pode igualmente incluir em combinacdo com o poliuretano com
grupos terminais hidrolisédveis de férmula (I) os polimeros
termopléasticos frequentemente utilizados na preparacdo dos

5 HMPSA, tais como Etileno Vinil Acetato (EVA) ou os
copolimeros blocos estirénicos.

A composicdo adesiva reticulavel a quente de acordo com
a invencdo pode igualmente compreender além de uma resina
taquificante suscetivel de ser obtida pelo processo (i) ou

10 (ii) outras resinas taquificantes de massa molar média em
numero compreendido entre 200 e 5000 Da que podem igualmente
ser incorporadas isoladamente ou em mistura. Pode-se citar
entre as resinas possiveis:

- (iii) os colofdbnias de origem natural ou modificadas,

15 tais como, por exemplo, a colofdénia extraida da borracha de
pinhos, a colofdénia de madeiras extraida das raizes da &rvore
e seus derivados hidrogenados, dimerizados, polimerizados ou
esterificados pelos monocalcoois ou polidis como o glicerol;

- (iv) as resinas obtidas por hidrogenacéo,

20 polimerizacdo ou copolimerizacdo (com um hidrocarboneto
aromatico) de misturas de hidrocarbonetos alifaticos
insaturados tendo cerca de 5,9 ou 10 &tomos de carbono
procedentes de cortes petroleiros;

- (V) as resinas terpénicas resultando geralmente da

25 polimerizacdo de hidrocarbonetos terpénicos como, por
exemplo, mono-terpeno (ou pineno) na presenca de
catalisadores de Friedel-Crafts;

- (vi) os copolimeros a base de terpenos naturais, por
exemplo, estireno/terpeno, o alfa-metil estireno/terpeno e

30 o vinil tolueno/terpeno;
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- (vii) as resinas acrilicas.

O teor de tais resinas na composicdo de acordo com a
invencdo ndo deveria contudo exceder 40% do peso total de
resinas taquificantes presentes na composicéao.

5 A composicdo adesiva reticulédvel quente de acordo com

a invencédo pode além disso, compreender até 3% de um derivado

alcbdxisilano hidroliséavel, tanto quanto um agente
dessecante, e preferivelmente um derivado de
trimetdxisilano. Tal agente prolonga vantajosamente a

10 duracdo de conservacdo da composicdo de acordo com a invencéo
durante o armazenamento e o transporte, antes da sua
utilizacéo. Pode citar, por exemplo, o) gama-
metacriléxipropiltrimetdédxisilano disponivel sob a
denominacdo comercial SILQUEST® A-174 da sociedade US

15 Momentive Performance Materials Inc.

A composicdo de acordo com a invencdo pode também
incluir um plastificante, tal como um ftalato ou um benzoato,
um o6leo parafinico e nafténico (como o Primol®352 da
sociedade ESSO) ou ainda uma cera de um homopolimero de

20 polietileno (como o AC 617 de Honeywell), ou uma cera de um
copolimero de polietileno e de de acetato de vinila, ou ainda
dos pigmentos, os corantes ou as despesas.

Por tGltimo, uma quantidade de 0,1 a 2% de um ou varios
estabilizantes (ou antioxidantes) é preferivelmente incluido

25 na composicdo de acordo com a invencédo. Estes compostos séo
introduzidos para proteger a composicdo de uma degradacéo
resultando de uma reacdo com O oxigénio que é suscetivel de
se formar por acao do calor ou luz. Estes compostos podem
incluir os antioxidante primadrios que prendem os radicais

30 livres e sdo especificamente fendis substituidos como
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Irganox® 1076 de CIBA. Os antioxidante primdrios podem ser
utilizados sozinhos ou em combinacédo com outros
antioxidantes secundarios ou estabilizantes de UV.

A composicdo adesiva reticulédvel a quente de acordo com

5 a invencdo pode ser preparada por um processo compreendendo:

- uma etapa de mistura ao abrigo do ar, de preferéncia
sob atmosfera inerte, do polimero de férmula (I) com a ou as
resinas taquificantes, a uma temperatura compreendida entre
50 e 170°C, de preferéncia entre 100 e 170°C, em seguida:

10 - uma etapa de resfriamento da referida mistura a uma
temperatura indo de 50 a 90°C e vantajosamente de cerca de
70°C, em seguida

- uma etapa de incorporacdo na referida mistura do
catalisador e, se for caso, o0 agente dessecante e os outros

15 componentes opcionais.

A presente invencdo tem igualmente por objeto um suporte
autoadesivo suscetivel de ser obtido pelo processo
compreendendo:

- (a) pré-aquecer a uma temperatura compreendida entre

20 50 e 130°C da composicdo adesiva tal como foi definida
previamente, em seguida

- (b) seu revestimento sobre uma camada suporte, em
seguida

- (c) sua reticulacédo, por aquecimento do suporte assim

25 reveste a uma temperatura compreendida entre 50 e 150°C.

A etapa (b) de revestimento da camada suporte &
realizada através de dispositivos de revestimento
conhecidos, como por exemplo, um orificio com ladbio ou do
tipo cortina, ou ainda rolo. Utiliza uma gramagem de

30 composicdo adesiva indo de 3 a 500 g/m?, de preferéncia de
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10 a 250 g/m?. O material utilizével para a camada suporte
é, por exemplo, do papel ou um filme de um material
polimérico com uma ou varias camadas.

O tempo necessario para a reticulacdo da etapa (C) pode

5 wvariar em largos limites, por exemplo, entre 1 segundo e 10
minutos.

Esta etapa de reticulacdo térmica tem por efeito a
criacdo entre as cadeias poliméricas do poliuretano de
férmula (I) e sob a acdo da umidade atmosférica de ligacdes

10 do tipo siloxano gque conduzem a formacdo de uma rede
polimérica tridimensional. A composicdo adesiva assim
reticulada é um adesivo sensivel a pressdo que confere a
camada suporte que é revestida o poder adesivo e o aderéncia
desejaveis.

15 Assim, um suporte de PoliEtilenoTereftalato (PET)
revestido em razdo de uma gramagem de 20 g/m? apresenta uma
adesdo permanente sobre um substrato de aco inoxidavel
correspondendo a um poder adesivo (medido pelo teste de
pelagem a 180° sobre aco inoxidavel descrito a seguir)

20 vantajosamente compreendido entre 1 e 15 N/cm, de preferéncia
entre 2 e 10 N/cm. A aderéncia deste mesmo suporte em
temperatura ambiente (medida pelo teste de adesdo
instantédnea do anel descrita a seguir) é vantajosamente
compreendida entre 0,5 e 8, de preferéncia entre 2 e 6 N/cm?.

25 Do mesmo modo, um suporte de PoliEtilenoTereftalato
(PET) revestido em razdo de wuma gramagem de 200 g/m?
apresenta uma adesdo permanente sobre um substrato de acgo
inoxidavel correspondente a um poder adesivo vantajosamente
compreendido entre 1 e 50 N/cm, de preferéncia entre 5 e 30

30 N/cm. A aderéncia deste mesmo suporte em temperatura ambiente
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é vantajosamente compreendida entre 1 e 30 N/cm?, de
preferéncia entre 4 e 15 N/cm?.

Por ultimo, a junta de cola formada apds aplicacdo sobre
um substrato da camada suporte revestida da composicéao

5 reticulada assegura a fixacdo da referida camada suporte em
um dominio de temperatura indo de -60°C a +200°C.

O suporte autoadesivo de acordo com a invencdo pode
igualmente compreender uma camada antiaderente protetora
recobrindo a camada de PSA, a referida camada protetora sendo

10 simplesmente colada.

A presente invencdo refere-se igualmente a utilizacéo
do suporte autoadesivo definido previamente para a
fabricacdo de etiquetas e/ou fitas autoadesivas.

A gramagem de composicdo adesiva reticulédvel a quente

15 necessaria para a fabricacdo de etiquetas autoadesivas pode
ir de 10 para 100 g/m?, de preferéncia de 20 a 50 g/m?2. O
necessario para a fabricacdo de fitas autoadesivas pode
variar em um dominio muito mais largo indo de 3 a 500 g/m?,
de preferéncia de 15 a 250 g/m?2.

20 Os exemplos seguintes sdo dados a titulo meramente
ilustrativo da invencdo e ndo poderiam ser interpretados
para limitar o alcance.

Os exemplos A a C ilustram a preparacdo de poliuretanos
de férmula (I) na qual os 2 grupos terminais do tipo

25 alcbdxisilano sdo constituidos pelo radical trimetdxisilil,
RZ2 é o radical isopropileno e R3 é o radical n-propileno.

Exemplo A: preparacdo do poliuretano A de férmula (I)
no qual o bloco poliéter de férmula -[ORZ2]2- tem uma massa
molar de cerca de 8250 Da.

30 Em um reator de vidro sdo introduzidos:
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-961,2 g (0,1165 mol) do poli(isopropdxi) diol ACCLAIM®
8200,

- 12,99 g (0,0582 mol) de isoforona diisocianato (IPDI),
0 que corresponde a uma razdo de numeros de fungdes NCO/OH

5 igual a 0,5; e:

- 120 ppm de um catalisador do tipo neodecanoato de
bismuto e de zinco (disponivel comercialmente da sociedade
Borchers, sob a denominacdo Borchi Kat VP 0244).

Esta mistura é mantida sob agitacdo constante a 85 °C

10 e sob nitrogénio durante 3 horas, até a reacdo completa das
funcdes NCO do IPDI.

Ao poliuretano com terminac¢des hidroxilas assim obtido
sdo em seguida acrescentados 24,6 g (0,1165 mol) de gama-
isocianato-n-propil-trimetdéxisilano e a mistura é mantida em

15 85°C até desaparecimento total das funcdes NCO.

O poliuretano A obtido tem uma viscosidade de 55 Pa.s
(medido pelo viscosimetro Brookfield a 23 °C, com uma agulha
7 tornando com razdo de 20 rpm), uma massa molar média em
numero de cerca de 20 kDa e um indice de polimolecularidade

20 de cerca de 1, 3.

Exemplo B: preparacdo do poliuretano B de férmula (I)
na qual o bloco poliéter de férmula -[OR?2],- tem uma massa
molar de cerca de 11225 Da:

Repete-se o exemplo A introduzindo no reator de vidro

25 1100 g (0,098 mol) do poli(isopropdxi) diol ACCLAIM® 12200
e 10,9 g (0,049 mol) de IPDI, o que corresponde igualmente
a uma razdo dos numeros de funcgdes NCO/OH igual a 0,5, e
acrescentando ao poliuretano com terminacdes hidroxilas
obtido 20,7 g (0,098 mol) do gama-isocianato-n-propil-

30 trimetdxisilano.
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O poliuretano B obtido tem uma viscosidade de 185 Pa.s
(medido nas mesmas condigdes), uma massa molar média em
numero de cerca de 30 kDa e um indice de polimolecularidade
de cerca de 1,4.

5 Exemplo C: preparacdo do poliuretano C de férmula (I)
na qual o bloco poliéter de férmula -[OR2], tem uma massa
molar de cerca de 18100 Da:

Repete-se o exemplo A introduzindo no reator de vidro
1220 g (0,0685 mol) do poli(isopropdxi) diol ACCLAIM® 18200

10 e 7,03 g (0,0342 mol) de IPDI, o gque corresponde igualmente
a um razdo dos numeros de fungdes NCO/OH igual a 0,5, e
acrescentando ao poliuretano as terminac¢des hidroxilas
obtidas 14,45 g (0,0685 mol) do gama isocianato-n-propil-
trimetdxisilano.

15 O poliuretano C obtido tem uma viscosidade de 390 Pa.s
(medida nas mesmas condigdes), uma massa molar média em
numero de cerca de 40 kDa e um indice de polimolecularidade
de cerca de 1,5.

Exemplo 1:

20 1) Preparacdo de uma composicdo adesiva reticulédvel por
aquecimento a base de poliuretano A:

A composicdo figurando na tabela seguinte é preparada
introduzindo primeiramente a resina taquificante
(Dertophene® 1510) em um reator de vidro no vacuo e aquecido

25 a cerca de 160°C. Em seguida, uma vez a resina bem fundida,
o poliuretano A é acrescentado. A mistura é agitada sob vacuo
durante 15 minutos, em seguida resfriada a 70°C. O agente
dessecante (SILQUEST® A 174) e o catalisador (K-KAT® 5218)
sdo entdo introduzidos. A mistura é mantida sob vacuo e sob

30 agitacdo durante 10 minutos suplementares.
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A viscosidade da mistura é determinada a 100°C, por
meio de viscosimetro do tipo Brookfield (equipado do sistema
Thermosel destinado as medidas de viscosidade com elevada
temperatura) munido de uma agulha A29 rotativa a 10 rpm.

5 O resultado, expresso em Pa.s, é indicado no tabela.

2) Preparacdo de 2 camadas suporte PET cobertas da
composicdo reticulada, com razdo de 2 gramagens iguais a 20
e 200 g/m?:

Utiliza-se como camada suporte uma folha retangular de

10 PoliEtilenoTereftalato (PET) de espessura 50 um e de
dimensdes 20 cm sobre 40 cm.

Pré-aquece a composicdo obtida em 1) a uma temperatura
proxima de 100°C e a introduz em um cartucho onde extruda-
se uma corda que ¢é depositada perto da borda da folha

15 paralelamente a sua largura.

A composicdo contida nesta corda é repartida em seguida
sobre a totalidade da superficie da folha, de maneira a obter
uma camada uniforme e de espessura sensivelmente constante.
Utiliza-se para isso uma tira de filme (igualmente designada

20 filmografia) que ¢é deslocada da borda da folha a borda
oposta. Deposita-se assim uma camada de composicdo que
corresponde a uma gramagem de 20 g/m?, o que representa cerca
de uma espessura da ordem de 20 um.

Repete-se a operacdo com uma nova camada suporte de PET

25 de maneira a depositar sobre esta uma camada de composicéo
correspondendo a uma gramagem de 200 g/m, o que representa
cerca de uma espessura da ordem de 200 um.

As 2 folhas de PET assim cobertas sdo entdo colocadas
em estufa a 130°C durante 5 minutos para reticulacdo da

30 composicgdo.
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Cada uma das 2 folhas é entdo colada sobre uma camada
antiaderente protetora consistindo em uma folha de filme
siliconada, retangular e mesmas dimensdes. As 2 camadas
suporte PET assim obtidas sdo submetidas aos testes descritos

5 a seguir.

Teste de pelagem a 180° sobre placa de aco inoxidavel:

O poder adesivo é avaliado pelo teste de pelagem (ou
peel) a 180° sobre placa de aco inoxidavel como descrito no
processo FINAT n° 1, publicado no Manual Técnico FINAT 62

10 edicéo, 2001. FINAT ¢é a federacdo internacional dos
fabricantes e transformadores de etiquetas autoadesivas. O
principio deste teste é o seguinte.

Uma amostra sob a forma de banda retangular (25 mm x
175 mm) é recortada na camada suporte PET revestida da

15 composicdo reticulada obtida previamente. Este amostra é
fixada sobre 2/3 de seu comprimento (apds retirada a porcéo
de camada antiaderente protetora correspondente), sobre um
substrato constituido de uma placa de aco inoxidavel. A
montagem obtida é deixada 20 minutos em temperatura ambiente.

20 Entdo é colocada em um aparelho de tracdo capaz, a partir da
extremidade livre da banda retangular, efetuar a pelagem ou
delaminacdo da banda sob um 4dngulo de 180° e com uma
velocidade de separacdo de 300 mm por minuto. O aparelho
mede a forca requerida para descolar a banda nestas

25 condicdes.

Os resultados correspondendo as 2 gramagens, 20 e 200
g/m?, sdo expressos em N/cm e indicados na tabela seguinte.

Teste de adesdo instantdnea (igualmente designado teste

do anel):

30 O poder adesivo imediato ou aderéncia é avaliado pelo
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teste de adesdo instantédnea dito do anel, descrito no método
FINAT n° 9, cujo principio é o seguinte.

Uma amostra sob a forma de banda retangular (25 mm x

175 mm) é recortada na camada suporte PET revestida da

5 composicdo reticulada obtida previamente. Apds retirada da

totalidade da camada antiaderente protetora, as 2

extremidades desta banda s&o unidas de maneira a formar um

anel cuja camada adesiva é orientada para o exterior. As 2

extremidades unidas sdo colocadas na garra mbével de um

10 aparelho de tracdo capaz de impor uma velocidade de

deslocacdo de 300 mm/minuto de acordo com um eixo vertical

com possibilidade de ida e volta. A parte inferior do anel

colocado em posicdo vertical é de abordagem posta em contato

com uma placa de wvidro horizontal de 25 mm dos 30 mm sobre

15 uma zona quadrada de cerca de 25 mm lado. A partir desta

colocacdo em contato, o sentido de deslocamento da garra é

invertido. O poder adesivo imediato é o valor maximo da forca

necessaria para que o anel se descole completamente da placa.

Os resultados correspondendo as 2 gramagens de 20 e 200

20 g/m?, sdo expressos em N/cm? e indicados na tabela seguinte.

Tempo de resisténcia da junta de cola ao cisalhamento

estdtico em 90°C:

A manutencdo com temperatura elevada do poder adesivo

da camada suporte PET obtida previamente é avaliada por um

25 teste gque determina o tempo de resisténcia da junta de cola

ao cisalhamento estdtico em 90°C. E feito referéncia para
este teste ao método FINAT n° 8. O principio é o seguinte.

Uma amostra sob a forma de banda retangular (25 mm x 75

mm) ¢é recortada em cada uma das 2 camadas suporte PET

30 precedentes. Apds a retirada da totalidade da camada
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antiaderente protetora, uma porcdo quadrada de 25 mm do lado
situado na extremidade da banda adesiva é fixada sobre uma
placa de vidro.

A placa de ensaio assim obtida é introduzida, por meio

5 de um suporte adequado, em posicdo sensivelmente vertical em
uma estufa a 90°C, a parte ndo colada da banda de comprimento
50 mm situando-se debaixo da placa. Apds equilibrio térmico,
a parte livre da banda ¢é ligada a uma massa de 1 kg, o
conjunto do dispositivo permanecendo sempre durante a
10 duracdo do teste mantido na estufa a 90°C.

Sob efeito desta massa, a junta de cola gque assegura a
fixacdo da banda sobre a placa é submetida a uma tens&o de
cisalhamento. Para melhor controlar este tensdo, a placa de
ensaio é colocada a fim de fazer um angulo de 2° em relacdo

15 a vertical.

Nota-se o tempo ao final do gqual a banda se desprende
da placa na sequéncia da ruptura da junta de cola sob o
efeito desta tensdao.

Para as 2 gramagens de 20 e 200 g/m?, este tempo é

20 superior a 24 horas de duracdo do teste.

Temperatura provocando a ruptura da junta de cola ao

cisalhamento estitico:

A manutencdo em temperatura do poder adesivo da camada
suporte PET obtida previamente ¢é avaliada a titulo
25 complementar pelo teste de determinacdo da temperatura que
provoca a ruptura da junta de cola ao cisalhamento estatico.
Este teste é igualmente conhecido sob sua denominacdo inglesa

de Shear Adhesion Failure Temperatura (SAFT).
Repete-se as operacdes descritas no teste precedente,

30 exceto que se utiliza uma estufa cuja temperatura inicial é
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de 20°C ao mesmo tempo para o equilibrio térmico inicial da
plaque de ensaio, e igualmente para o conjunto do dispositivo
com a massa de 1 kg. Esta estufa é submetida a uma elevacéo
em temperatura programada com razdo de 1,6°C por minuto.

5 Nota-se a temperatura na qual a banda se desprende da
placa na sequéncia da ruptura da junta de cola sob efeito
desta tensdo.

Para as 2 gramagens de 20 e 200 g/m?, esta temperatura
é superior a 180°C.
10 Exemplos 2 a 8:
Repete-se o exemplo 1 com as composicdes indicadas na
tabela seguinte.
Obtém-se os mesmos resultados, tratando-se do tempo de
resisténcia da junta de cola ao cisalhamento estdtico a 90°C
15 e a temperatura provocando a ruptura da Jjunta de cola ao
cisalhamento estatico.
Os resultados do teste de pelagem a 180° sobre placa de
aco 1inoxidavel e do teste de adesdo instantédnea séo
igualmente indicados na tabela, exceto certos valores néo

20 determinados (indicados por nd).
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Teor

o

°

Ingrediente
Exemplo 1 | Exemplo 2 | Exemplo 3 | Exemplo 4 | Exemplo 5 | Exemplo 6 | Exemplo 7 | Exemplo 8
Poliuretano A 53,7 53,7 53,7 53,7 59,3 45
Poliuretano B - - - - 53,7 - - -
Poliuretano C - - - - - 53,7 - -
Dertophene® 1510 44,7 - - - 44,7 44,7 - -
Dertophene® H150 - 44,7 - - - - 39,5 54,1
Sylvarez® TP95 - - 44,7 - - - - -
Sylvarez® 510 - 44,7 - - - -
K-KAT® 5218 1,1 1,1 1,1 - - - 1,2 0,9
TYZOR® AATS - - - 1,1 1,1 1,1 - -
SILQUEST® A-174 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 - -
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Viscosidade a 100°C (Pa.s) 20 20 5 2 33 86 16 50
Pelagem a
9 8 4,2 2,9 nd nd nd nd
180° (N/cm)
(@]
N
Adeséao
E. instanténea 5,8 3,9 2,4 1,9 nd nd nd nd
S
N 2
. (N/cm?)
o
o)
©
g Pelagem a
@ 18,5 16 7,2 5,4 20 26 8 26
180° (N/cm)
(@]
(@]
N
Adeséao
instanténea 13 12,5 5,1 4,3 12,4 12,4 6,7 14,4
(N/cm?2)
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REIVINDICACOES
1. Composicdo adesiva reticuldvel por aquecimento

caracterizada pelo fato de que compreende:

- de 20 a 85% de um poliuretano compreendendo 2 grupos
terminais do tipo alcdéxisilano hidrolisdveis e tendo por

féormula (I):
-
4 - |
(R%0)3.,(R*),Si—R*—NH —cl;{bRﬂ»"- O—CI}—NH—R —NH——(&{?RZ]:T 0—9—NH—R3-—Si(R“)p(OR5)3_p
(o T 0 o) I

m

em que:

- R! representa um radical divalente hidrocarboneto
compreendendo de 5 a 15 atomos de carbono gque pode ser
aromatico ou alifatico, linear, ramificado ou ciclico;

- R? representa um radical divalente alquileno linear
ou ramificado compreendendo de 1 a 4 a&tomos de carbono;

- R3 representa um radical divalente alquileno linear
compreendendo de 1 a 3 4tomos de carbono;

- R?* e R%, idénticos ou diferentes, representam cada um
radical alquila linear ou ramificado de 1 a 4 &tomos de
carbono, com a possibilidade quando hé& varios radicais R4
(ou R®) que estes sejam idénticos ou diferentes;

- n é& um numero inteiro tal gque a massa molar média em
numero do bloco poliéter de fédrmula -[OR2]n- é compreendida
entre 300 Da e 30 kDa;

- m é um numero inteiro tal que a massa molar média em
numero de polimero de férmula (I) é compreendida entre 600
Da e 60 kDa;

- p é um numero inteiro igual a 0,1 ou 2;

- de 15 a 80% de uma resina taquificante compativel, de

massa molar média em nUmero compreendida entre 200 Da e 5
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kDa, e escolhida entre as resinas suscetiveils de serem
obtidas:

- (i) por polimerizacdo de hidrocarbonetos terpénicos
e de fendis, na presenca de catalisadores de Friedel-Crafts,
ou

- (ii) por polimerizacdo de alfa-metil estireno, e
eventualmente por reacdo com fendis; e

- de 0,01 a 3% de um catalisador de reticulacéo.

2. Composicdo adesiva, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizada pelo fato de que o poliuretano de férmula (I)

é tal que sua massa molar média em nuUmero é compreendida
entre 4 e 50 kDa e a massa molar média em numero de bloco
poliéter de férmula -[ORz2]n— é compreendida entre 2 e 25 kDa.

3. Composicdo adesiva, de acordo com a reivindicacédo 1

ou 2, caracterizada pelo fato de que o poliuretano de férmula

(I) é& tal que:
- R! é escolhido entre um dos radicais divalentes
seguintes cujas férmulas abaixo indicam 2 valéncias livres:
- a) o radical divalente derivado da isoforona:

CH, CHr—

CHs
/
CH,

CH;,

-b)

.c)

ou
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e) —(CH2)s— (ou radical hexametileno)
5 - R2 é o0 radical divalente etileno e/ou isopropileno;

- R3 é o radical divalente metileno e/ou n-propileno;

R4 e R® representam cada um o radical metil ou etil.
4. Composicdo adesiva, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagbes 1, 2 ou 3, caracterizada pelo fato de que o

10 poliuretano de férmula (I) é tal que:

- R é& o radical divalente derivando da isoforona de
féormula:

CHy CH;—

CHs
15 CH,3
- R2 é o0 radical divalente isopropileno;
- R3 é o0 radical divalente n-propileno;
- o grupo -Si(R*)p(OR%)3p é o radical trimetdxisilil.
5. Composicdo adesiva, de acordo com qualgquer uma das

20 reivindicagbes 1, 2, 3 ou 4, caracterizada pelo fato de que

o poliuretano de férmula (I) na qual R?2 & o radical
isopropileno e tem um indice de polimolecularidade
compreendido entre 1,3 e 1,6.

6. Composicdo adesiva, de acordo com gqualguer uma das

25 reivindicacgbes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizada pelo fato de

que as resinas taquificantes aplicadas s&o suscetiveis de
serem obtidas pelo processo (i).
7. Composicdo adesiva, de acordo com qualgquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizada pelo fato

30 de que compreende de 40 a 65% do poliuretano de férmula (I)
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e de 35 a 60% de resina taquificante.
8. Composicdo adesiva, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacgbes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizada pelo fato

o

de que compreende até 3% de um derivado alcdxisilano
5 hidrolisavel, ao mesmo tempo gque agente dessecante, e de
preferéncia um derivado de trimetédéxisilano.

9. Suporte autoadesivo caracterizado pelo fato de ser

suscetivel de ser obtido pelo processo compreendendo:
- (a) pré-aquecer a uma temperatura compreendida entre
10 50 e 130°C a composicdo adesiva tal como foi definida nas
reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, em seguida
- (b) seu revestimento sobre uma camada suporte, em
seguida
- (c) sua reticulacédo, por aquecimento do suporte assim
15 revestido a uma temperatura compreendida entre 50 e 150°C.
10. Utilizacdo do suporte autoadesivo da reivindicacéo

9 caracterizada pelo fato de que ¢é para a fabricacdo de

etiquetas e/ou fitas autoadesivas.
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