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DESCRIPCION

BANDA ADHESIVA CON UN SOPORTE DE POR LO MENOS UNA CAPA DE

ESPUMA

La invencidén se refiere a una cinta adhesiva compuesta
de un soporte y una capa de masa adhesiva aplicada por 1lo
menos por una cara, en donde el soporte contiene por 1o menos
una capa de espuma.

Las cintas para el montaje de los clichés con soporte de
ladmina de espuma son ya conocidas desde hace tiempo, y son
habituales en el comercio. Sin embargo, la fabricacién de cin-
tas para montaje, gue tengan solamente una pequefia variacidn
en el grueso sigue siendo un problema fundamental, en parti-
cular si las tolerancias de grueso son por debajo de + 10 %.
Pequefias desviaciones del grueso respecto al valor nominal,
asi como pequefios gruesos totales son deseables o respectiva-
mente necesarios en muchos campos de empleo de las cintas
adhesivas con espuma, de doble cara, en particular también en
la industria de la impresidén. En el caso del procedimiento de
flexografia es ventajoso por ejemplo, montar el cliché de
impresién del polimero mediante una cinta adhesiva de doble
cara sobre el cilindro de impresidén, cuando la cinta adhesiva
presenta una apropiada elasticidad y pequefias desviaciones
del grueso. Cuando la elasticidad permanece también constante
en el caso de una repetida compresidén de la lamina de espuma,

entonces la lamina de espuma tiene una ventajosa resiliencia,



10

15

20

25

ES 2353 038 T3

y es preferida para emplear en esta aplicacidédn. La calidad de
la impresién puede de esta forma aumentarse considerable-
mente. Un grave problema en la fabricacién de las cintas para
el montaje de clichés, es hasta ahora la escasa disponibi-
lidad de cintas de espuma con una resiliencia apropiada.

Una vez finalizado el proceso de impresidn, la cinta
adhesiva, lo mads libre posible de residuos tanto del cilindro
de impresidén como también del cliché, debe poderse despegar
de nuevo, lo cual presupone una apropiada resistencia a la
traccidén. Hasta el momento se han empleado para este campo de
aplicacién, cintas adhesivas sobre la base de espumas de
poliuretano injertadas (de la firma Mayser, Lindenberg), o
espumas de polimerizados mixtos de polietileno o acetato de
vinilo (de la firma Alveo, Lucerna). Las laminas de espuma
empleadas a base de PE, poseen frente a las arriba citadas a
base de PU, la ventaja de que esencialmente tienen una menor
resistencia a la compresién. También, en relacién con el
empeoramiento de la resiliencia a consecuencia del cansancio
del material después de numerosos ciclos de compresidén -
relajacibébn, son superiores las laminas de PE de celdillas
cerradas, respecto a las laminas de PU de celdillas abiertas.

Otro requisito de las laminas de espuma que se emplean
en las cintas de montaje de los clichés, es la estabilidad a
la temperatura. Las velocidades de la banda en la impresiédn
flexogradfica de hasta 600 metros/minuto pueden dar lugar a un
calentamiento de la cinta de montaje de aproximadamente 40 a
60 °C. Tanto las convencionales laminas de espuma de PE como

también las léminas de espuma de PU, muestran a 60 °C un



10

15

20

25

ES 2353 038 T3

empeoramiento del comportamiento de la resiliencia.

A partir de la patente EP 0 491 253 Al se conoce una
cinta de montaje de clichés con una lamina de espuma como
material de soporte. La 1lémina de espuma se compone de
preferencia de una poliolefina, en particular de polietileno
o0 un polimerizado mixto de polietileno con, por ejemplo,
acetato de vinilo. La lamina de espuma puede ser estirada.

Una banda de espuma con una alta proporcién de
polietileno obtenido por catédlisis con metaloceno, asi como
una cinta adhesiva obtenida a partir de una banda de espuma
como la citada, se describen en la patente EP 1 645 589 Al.
La banda de espuma reticulada se obtiene por coextrusidén de
un agente espumador térmicamente descomponible, y un polimero
a base de poliolefina en forma de una banda, reticulando vy
finalmente espumando. El polimero contiene por lo menos el
40% (p/p) de un polimero a base de polietileno, el cual ha
sido obtenido mediante catédlisis con metaloceno mediante un
metal de transicidén tetravalente como catalizador. Una espuma
segun la patente EP 1 645 589 Al, muestra a pesar de la re-
ticulacidén, particularmente a elevadas temperaturas, una de-
bilidad en la resiliencia. Una resiliencia alta y constante
es sin embargo absolutamente necesaria, por ejemplo en el em-
pleo de una cinta adhesiva en la industria de impresién.

En la patente WO 2005/090427 se describe un multicopoli-
mero en bloque de etileno. Este multicopolimero en blogque, se
obtiene a partir de la polimerizacidén de dos olefinas en pre-
sencia de dos catalizadores de polimerizacidén de diferente

selectividad con respecto a las dos olefinas asi como un re-
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activo de transferencia de cadena ("chain shutting agent")
("agente de cierre de cadena"). El multipolimero en bloque
resultante muestra un comportamiento eldstomérico a tempera-
turas claramente altas como copolimeros homogéneos de idénti-
cos mondmeros.

La patente WO 2005/090427 Al describe también la obten-
cién de una espuma en un procedimiento de moldeo, a partir
del multicopolimero en bloque de etileno. El producto del es-
pumado no es, a causa del procedimiento y de las propiedades
resultantes, apropiado para emplear como lamina de espuma en
una cinta para montaje de clichés. El1 grueso necesario, la
pequefia tolerancia en el grueso, asi como las propiedades me-
cdnicas condicionadas por la forma y el tamafio de las células
no pueden ser alcanzados en este procedimiento. Por estos mo-
tivos, no es posible el empleo de las laminas de espuma sin
reticular a base de poliolefinas, o l&minas de espuma, Jque
fueron simultdneamente reticuladas y espumadas guimicamente,
para las cintas para montaje de clichés.

La tarea de la invencidén es poner a punto una cinta ad-
hesiva que, a temperaturas elevadas presente una resiliencia
alta y constante y que con ello en particular, pueda emplear-
se como cinta para el montaje de clichés.

Esta tarea se soluciona mediante una cinta adhesiva como
se menciona en la reivindicacidén principal. El1 objetivo de
las reivindicaciones secundarias son ventajosos perfecciona-
mientos del objetivo de la invencidn. Ademéds, la invenciédn se
refiere a diferentes proposiciones de empleo de la cinta ad-
hesiva segun la invencidn.

En consecuencia, la invencidén se refiere a una cinta ad-
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hesiva a partir de un soporte y una capa de masa adhesiva
aplicada sobre un soporte por 1lo menos por una cara, en donde
el soporte presenta por lo menos una capa de espuma de un po-
limero a base de una poliolefina.

El polimero basado en una poliolefina contiene un multi-
copolimero en bloque de etileno, en una proporcidén de por 1lo
menos el 40% (p/p), en donde el multicopolimero en bloque de
etileno consiste en bloques de segmento duros, que contienen
por lo menos un 95% (p/p) de etileno y un comondmero, y de
bloques de segmento blandos, que contienen etileno vy un
comondémero, en donde la proporcidédn de comondmero en 1los
bloques de segmento blandos estd entre el 10 y el 20 % en
moles. Los comondémeros de segmento duro y los comondémeros de
segmento blando son quimicamente idénticos.

Segun una de las primeras versiones ventajosas de la in-
vencién, los blogques de segmentos duros se caracterizan por
un punto de fusidén de los cristales de por lo menos 110 °C.

Segun otra versidn ventajosa de la invenciédn, los multi-
copolimeros en bloque de etileno se obtienen por polimeriza-
cién ("chain-shutting-Polimerisation") (polimerizacidén en ca-
dena cerrada").

Con la "chain-shutting-Polimerisation" ("polimerizacidn
en cadena cerrada") se emplean dos diferentes catalizadores,
los cuales construyen diferentes estructuras de polimero. Me-
diante una transferencia de la cadena del polimero de uno a
otro catalizador, se obtienen multipolimeros en bloque, 1los
cuales se componen de segmentos con diferentes microestructu-

ras (por ejemplo microestructura semicristalina (dura)/ mi-
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croestructura amorfa (blanda)). Los segmentos se diferencian
en su estructura quimica mediante una alta proporcidén (en el
segmento duro) o una baja proporcién (en el segmento blando),
de polietileno en el polimero.

El comondémero, cuya proporcidn en segmento blando esté
entre el 10 y el 20 % en moles, de preferencia entre el 15 vy
el 17 % en moles, es el l-octeno. El empleo de propileno, 1-
buteno, l-penteno, 4-metil-1-penteno, 1l-hexeno, l-hepteno, 1-
deceno, acetato de vinilo, 1l-metil acetato de vinilo y mo-
némeros andlogos es igualmente posible.

Mediante la copolimerizacidén del comondmero se obtienen
segmentos amorfos de pequefio grueso.

En el proceso se emplea un catalizador 1, el cual produ-
ce una poliolefina semicristalina a partir de una mezcla de
eteno/a-olefina superior (l-octeno) una poliolefina semicris-
talina dura, la cual presenta una alta tasa de incorporacién
de eteno y una pequefia tasa de incorporacién de l-octeno.

Ademds, se emplea un catalizador 2, que posee una alta
selectividad para el l-octeno, el cual a partir de la misma
mezcla sintetiza un polimero blando amorfo.

Junto a los catalizadores 1 y 2, estd presente ademéds un
reactivo de transferencia de cadena, el cual garantiza una
transferencia reversible de las cadenas poliméricas entre los
catalizadores. Como producto se obtiene el multicopolimero en
bloques descrito méds arriba s para la , con una proporcidn
regulable de segmentos duros y blandos.

Como catalizador 1 y catalizador 2 pueden emplearse por

ejemplo el [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido] (2-isopropilfe-
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nil) (x—naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio dime-
tilo y el 1,2-bis(3,5-di-t-butilfenileno) (1-(N-(l-metiletil)
imino)metil) (2-oxo0il) zirconio dibencil 6 [N-(2,06-di(1l-
metiletil) fenil)amido] (2-isopropilfenil) (a-naftalen-2-diil
(6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio dimetil y 1,2-bis-
(3,5-di-t-butilfenileno) (1-(N-(2-metilciclohexil)-imino)me-
til) (2-oxo0il)zirconio dibencilo, cada vez por ejemplo con di-
etilzinc como reactivo de transferencia de cadena.

Ante todo, en el empleo de las cintas adhesivas para ad-
herir los clichés de impresidén en la industria impresora, es
necesario emplear los soportes de espuma con un grueso pe-
quefio y constante. Para obtener espumas de poliolefina con es-
tas propiedades, se ha demostrado particularmente eficaz la
extrusién de una banda de espuma, su reticulacidén y el subsi-
guiente espumado. Es particularmente ventajosa la coextrusidn
del multi-copolimero en bloque de etileno fisicamente reticula-
do y un agente gquimico de esponjamiento para obtener una ban-
da laminar expandible, la expansidén de esta banda laminar, en
donde el grado de reticulacidén de la banda de espuma reti-
culada basada en el multi-copolimero en bloque de etileno, es
del 5 al 60 % (p/p), de preferencia del 5 al 40% (p/p).

El grado de reticulacién de la banda de espuma reti-
culada de polimero basado en una poliolefina, se determinaréa
de la siguiente manera. El peso de aproximadamente 100 mg de
una muestra de la banda de espuma se determina exactamente y
recibe el nombre de peso A (en miligramos) en la evaluacién.
La misma muestra se aflade a xilol (30 ml) y se mantiene

durante 24 horas a 120 °C. A continuacidén se separan los com-
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ponentes no solubles, se seca y se pesa. El valor de esta
medicidén recibe el nombre de peso B (en mg). A partir de los

[

valores obtenidos se calcula el grado de reticulacidén (en %

(p/p)) de la siguiente manera:

B
grado de reticulacidén = . 100

A

Es conveniente ademas, una proporcidédn del multicopo-
limero en Dblogque de etileno en el polimero a base de
poliolefina de la capa de espuma, de por lo menos el 40%
(p/p), de preferencia una proporcidn de por lo menos el 70%
(p/p). Una proporcidén de por lo menos el 40% (p/p) es
necesaria, para poder aprovechar las ventajas dgque pueden
lograrse del empleo del multicopolimero en blogque. Asi, no
tiene lugar durante el proceso de estiramiento necesario en
el proceso de fabricacién, debido a 1la resiliencia del
multicopolimero en blogque, un colapso duradero de las células
de la espuma.

La espuma de la cinta adhesiva segln la invencidén posee,
segln otro ventajoso perfeccionamiento de la invencidn, una
relacién de longitudes de las células (diédmetro medio de las
células en MD/diédmetro medio de las células en CD) de 0,25 a
1, y/o una relacidén de longitudes de las células (didmetro
medio de las células en CD/didmetro medio de las células en
VD) de 2 a 18. Particularmente preferido es el cumplimiento
de ambos pardmetros, es decir, una espuma con una relacidén de
longitudes de las células (didmetro medio de las células en
MD / didmetro medio de las células en CD), de 0,25 a 1 vy
simultaneamente, una relacidén de longitudes de las células
(didmetro medio de las células en CD / didmetro medio de las

células en VD) de 2 a 18).



10

15

20

25

30

ES 2353 038 T3

Frente a estos valores son preferidos ademds una rela-
cién de longitudes de las células (didmetro medio de las
células en MD/diédmetro medio de las células en CD) de 0,25 a
0,60 y/o una relacidén de longitudes de las células (didmetro
medio de las células en CD/didmetro medio de las células en
VD) de 2,5 a 15.

En este contexto, la denominacidén MD (en inglés "machine

direction") ("direccidén de la maquina") se refiere a la di-
reccién de la extrusidédn de la banda de espuma, CD ("cross di-
rection") ("direccidédn transversal") se refiere a una direc-

cidén perpendicular a la MD y en un plano con la superficie de
la banda de espuma. La denominacién VD ("vertical direction")
("direccidén vertical") significa la direccidn perpendicular a
la superficie de la banda de espuma.

El didmetro medio de las células en MD se determina
fotografiando con un aumento de 60 veces la seccidn trans-
versal de la espuma en el plano que comprende las direcciones
MD y VD. Se determina el numero de células en una linea de 15
cm de largo en la MD (la longitud en tamafio original de la
fotografia es de 2500 pm), y el didmetro medio de la célula

se obtiene de la siguiente ecuaciédn:

didmetro de las células en MD (am) = 2500 (pm)/numero de células

Para la determinacidén del didmetro de las células en CD se
procede de manera semejante, aungque debe calcularse a partir de
una seccidén transversal de la espuma en el plano que abarca la
CD y la VD. También se determina el nUmero de células sobre una
linea que va en la direccidén CD.

El didmetro de las células en VD se obtiene a partir de una

fotografia con la determinaciédn del didmetro en MD. A conti-

10
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nuacién se determina el numero de células a lo largo de tres 1i-
neas en VD y se determina la longitud exacta de esta linea. Para
cada célula individual y el correspondiente numero de células
se calcula el diédmetro correspondiente de las células, con la

féormula:

didmetro de las células en VD (pm) = longitud de las lineas

(pm) / (60 x numero de células)

a partir de la media aritmética de los tres valores
obtenidos, se calcula el didmetro medio de las células en VD.

Para el empleo como material de soporte en una cinta
adhesiva es ademas preferible un grueso de la banda de espuma
en VD entre 200 y 3000 um, con particular preferencia entre
200 y 2000 pm, y una densidad de 30 a 300 kg/m’. En particu-
lar, los gruesos en el margen inferior de gruesos, es decir,
gruesos en VD entre 200 y 900 pm pueden conseguirse muy bien
mediante el empleo del multicopolimero en blogque de etileno
con simultdneamente muy pequefias tolerancias de grueso.

El proceso para la obtencidédn de bandas con espuma de po-
liolefinas reticuladas con un grueso pequefio, como es necesa-
rio para el empleo como material de soporte en una banda ad-
hesiva, se describe por ejemplo a continuacidn:

Una mezcla granulada con un contenido de por lo menos el
40% (p/p) de un multicopolimero en blogque de etileno, y un
agente espumante térmicamente descomponible, se funde y se
mezcla en una extrusionadora. La masa fundida se extrusiona
en forma de una banda, y a continuacién mediante una radia-

cidén ionizante se reticula hasta un grado de reticulacidén de

11
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5 a 60% (p/p), y a continuacidén se espuma calentando. Des-
pués del proceso de espumado se enfria la banda de espuma y a
continuacién se vuelve a calentar de nuevo hasta que se
alcanza un estado fundido o ablandado. En este estado, se
estira la banda de espuma en MD, CD 6 en ambas direcciones,
de manera que se obtenga una relacidén de longitudes de las
células (diédmetro medio en MD / didmetro medio en CD) de 0,25
a 1 6 una relacién de longitudes de las células (diédmetro
medio en CD / didmetro medio en VD) de 2 a 18.

E1l agente para la formacidén de espuma térmicamente
descomponible, puede ser por ejemplo la azodicarbonamida, la
N,N'-dinitrosopentametilentetramina & el p-toluensulfonil-
semicarbazida. Es ventajoso el empleo de la azodicarbonamida.
Para obtener el deseado grado de espumado, asi como las pro-
piedades mecédnicas apropiadas de la espuma, debe emplearse
entre 1 y 40 partes en peso, de preferencia entre 1 y 30 par-
tes en peso, referidas sobre 100 partes en peso del polimero
a base de poliolefina.

Cuando es necesario, pueden afladirse antioxidantes como
por ejemplo, el 2,6-di-t-butil-p-cresol, un agente auxiliar
espumante como el éxido de zinc, un agente de nucleacidén, un
estabilizador térmico, un colorante, un agente ignifugo, una
substancia de carga y/o aditivos similares, a la mezcla de
granulado. Las proporciones deben escogerse de preferencia de
forma gque no se observe un empeoramiento de las propiedades
mecanicas de la banda de espuma.

Ejemplos de métodos para la reticulacidén del polimero a

base de poliolefina espumable, en forma de banda, comprenden

12
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la irradiacién en la direccidén ionizante como por ejemplo,
rayos de electrones, rayos o, rayos [ y rayos vy, ademéds de la
coextrusién de perdxidos orgdnicos con la mezcla del gra-
nulado y el subsiguiente calentamiento hasta la descompo-
sicién del perdxido orgédnico y similares. Ambos métodos pue-
den también ser combinados.

Ejemplos de perdxidos organicos apropiados son el 1,1-
bis (t-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexan, 1,1-bis(t-butil-
peroxi)ciclohexan, 2,2-bis(t-butilperoxi)octan, n-butil-4,4-
bis(t-butilperoxi)valerato, di-t-butilperdxido, t-butilcumil-
perdéxido, dicumilperdxido, o,a'-bis(t-butilperoxi-m-isopro-
pil)benzol, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano, 2,5-di-
metil-2,5-di(t-butilperoxi)hexin-3, benzoilperdxido, cumilpe-
roxi-neodecanato, t-butilperoxibenzoato, 2,5-dimetil-2,5-di
(benzoilperoxi)hexan, t-butilperoxiisopropilcarbonato, t-bu-
tilperoxialilcarbonato y similares. La proporcidén del per-
6xido orgédnico debe ser entre 0,1 y 3 partes en peso por 100
partes en peso del polimero a base de poliolefina.

El espumado del polimero a base de poliolefina en forma
de una banda, puede efectuarse calentando mediante aire ca-
liente, radiacién IR, bafio de sal, bafo de aceite o simi-
lares. También son posibles combinaciones de estos métodos.

En el empleo como capa de soporte en una cinta adhesiva,
se aplica sobre la lamina de espuma expandida por lo menos
una, de preferencia dos, capas de masa adhesiva. En la o las
capa(s) de masa adhesiva colocada(s) sobre la capa de soporte,
se trata principalmente de una capa o de dos capas de adhesi-

vo. Segun unas variantes, es posible también un recubrimiento

13
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con una capa activable térmicamente o un adhesivo reactivo.
Para cintas adhesivas de doble cara, una o las dos capas
pueden ser adhesivas, térmicamente activables, o adhesivas
por reaccidn.

El soporte se recubre para el empleo de la cinta adhesi-
va por una o por las dos caras con el adhesivo por contacto
preferido, como solucidén o dispersidn, o bien al 100% (por
ejemplo la masa fundida), o mediante coextrusidén con el so-
porte. Alternativamente es posible un recubrimiento por
transferencia de una capa de masa adhesiva mediante forrado,
pero a diferencia de las laminas de espuma convencionales, no
es necesariamente obligatorio. Debido a la wventajosa estabi-
lidad térmica de la lamina de espuma con una alta proporcidn
de multicopolimero en bloque, el recubrimiento con la masa
adhesiva puede efectuarse también directamente. La (las) ca-
pa(s) adhesiva(s) puede(n) reticularse térmicamente o con ra-
yos ricos en energia, y si es necesario, puede(n) recubrirse
con una lamina separadora o con un papel de separacidn.

Son ventajosas en particular las cintas adhesivas en las
cuales la capa de masa adhesiva, en particular la capa de ma-
sa autoadhesiva, son a base de acrilato, silicona, poliureta-
no y caucho (respectivamente, en el caso de cintas adhesivas
de doble cara, en las cuales ambas capas adhesivas, en parti-
cular, ambas capas autoadhesivas, son a base de los compues-
tos antes mencionados) .

Para la optimizacién de las propiedades pueden mezclarse
de preferencia las masas autoadhesivas a emplear, con uno o

varios aditivos como promotores de adhesividad (resinas),

14



10

15

20

25

ES 2353 038 T3

plastificantes, substancias de carga, pigmentos, absorbedores
de UV, agentes protectores de la luz, agentes protectores del
envejecimiento, agentes de reticulacidén, promotores de reti-
culacidén o elastdmeros.

Es ventajoso un tratamiento previo fisico de la capa de
la lédmina soporte, para la mejora de la adhesividad mediante
un tratamiento con llama o un tratamiento corona.

Si es necesario, se aplica antes de la aplicacién de la
capa de adhesivo, una capa de imprimacidén, en particular
exenta de disolvente, como por ejemplo, mediante coextrusidn,
de manera que entre la capa de la lamina soporte y la lamina
de adhesivo se encuentre una capa de imprimacidn.

En otra versidén, el material de soporte de doble cara se
provee con un recubrimiento de substancia adhesiva por con-
tacto. La cantidad de capa adhesiva por contacto es (también
en la versidén de una sola cara) de preferencia cada vez, de
10 a 120 g/m?, de preferencia, de 25 a 100 g/m?, (cantidades
referidas a después de una eventual necesaria eliminacidén del
agua o del disolvente; las cifras corresponden también apro-
ximadamente al grueso en um).

El adhesivo a emplear para proveer de una o dos capas el
material de soporte, es con particular preferencia una masa
adhesiva por contacto de poliacrilato, la cual comprende un
polimero, que con referencia al polimero comprende,

e De un 79 a un 100 % en peso de un éster del 4&cido acri-
lico y/o un éster del &acido metacrilico y/o sus A&acidos
libres de foérmula CH2=C(R3)(COORA), en donde R® represen-

ta H 6 CH; y R® representa H & cadenas alquidicas de 1 a
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30 4tomos de carbono, vy

e de un 0 a un 30 % en peso de mondémeros no saturados ole-
finicos con grupos funcionales, en donde los datos en
peso se refieren al polimero.

También pueden obtenerse cintas adhesivas por contacto,
autoadhesivas por una capa, a base de una lamina de espuma.
En esta versidén, es posible recubrir el conjunto con una
substancia activa antiadhesiva sobre la cara del soporte que
no estd recubierta con masa adhesiva.

La invencién comprende también cintas adhesivas descri-
tas en la invencién, las cuales en inmediata o mediata proxi-
midad a la capa de soporte presentan todavia por lo menos
otra capa funcional. Ejemplos de capas funcionales son capas
de barniz coloreado, imprimacién o substancia activa antiad-
hesiva.

La expresién general "cinta adhesiva"™ comprende en el
sentido de la presente intencidén, todas las estructuras pla-
nas como las laminas o trozos de léamina extendidas en dos di-
mensiones, bandas de extensa longitud y ancho limitado, tro-
zos de banda, etiquetas, troquelados y similares.

Segun otra versidén preferida de la invencidén, la super-
ficie de la capa de espuma, estd modificada, por una o dos
caras por lo menos parcialmente, de preferencia por las dos
caras, y por toda la superficie, mediante tratamiento con
plasma, en particular un recubrimiento con plasma, de tal
forma que la afinidad con 1la masa adhesiva por contacto
aumenta debido a un aumento de la energia superficial. La

energia superficial aumenta mediante un almacenamiento en
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presencia de oxigeno.

Ademds, la superficie de la capa de espuma puede volver-
se 4aspera por una o por las dos caras por lo menos parcial-
mente, mediante el empleo de un reactivo que corroe la super-
ficie, para aumentar la energia superficial de la superficie.

Como reactivo, se emplean los &cidos tricloroacético o
tricloroacético en combinacién con compuestos cristalinos
inertes, de preferencia, compuestos de silicio, con particu-
lar preferencia, de [SiO;]x.

Tienen una especial importancia las cintas adhesivas se-
gan la invencidén, en el empleo como cintas de montaje de cli-
chés. Puesto que durante el proceso de impresidén debido al
tratamiento previo del substrato a imprimir, y a las altas
velocidades de impresidén, se produce un calentamiento del
cliché de impresién de polimero y de la cinta adhesiva que se
encuentra debajo, la cinta adhesiva empleada debe tener una
alta resiliencia constante, también a temperatura elevada.

La cinta adhesiva segun la invencidén se caracteriza par-
ticularmente por una resiliencia constante del soporte de es-
puma asi como una alta estabilidad térmica.

Justamente en las cintas de montaje de clichés se ha de-
mostrado particularmente ventajoso cuando éste tiene una léa-
mina de estabilizacidén, por ejemplo de polietilentereftalato
(PET), que impide un alargamiento y con ello un cambio de
grueso de la cinta adhesiva en el montaje y reposicidén de la
cinta adhesiva y del cliché. Ademads la lamina de estabiliza-
cidén sirve para la distribucién de la fuerza durante el pro-

ceso de impresién. La lamina de estabilizacidén estd anclada
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en particular sobre una capa de masa adhesiva por contacto
sobre la lamina de espuma. Dado que las cintas de montaje de
clichés deben estar provistas de adhesividad por ambos lados,
se encuentra ademas masa adhesiva sobre las caras libres del
soporte de espuma y de la ladmina de estabilizacién.

Puesto que la cara posterior del cliché dirigida a 1la
cinta adhesiva, consta igualmente de una lamina PET, se reco-
mienda ayudar al anclaje de la masa adhesiva por contacto
sobre la lémina de estabilizacidén de la cinta adhesiva del
cliché, mediante un tratamiento previo. Solamente de esta ma-
nera se puede evitar con absoluta seguridad cuando se desmon-
ta el cliché, un arrastre de la masa adhesiva por contacto,
de la cinta adhesiva del cliché al cliché. Son apropiados co-
mo métodos para el tratamiento previo el tratamiento corona
y/0 una imprimacidn sobre la ladmina; es particularmente apro-
piado para un tratamiento previo un proceso de corrosidén. Me-
diante este proceso de corrosidén pueden obtenerse muy buenos
resultados para el anclaje de masas adhesivas, cuando se em-
plea como reactivo el &cido tricloracético (Cl3-COOH) &6 el
dcido tricloroacético en combinacidén con compuestos cristali-
nos inertes, de preferencia, compuestos de silicio, con par-
ticular preferencia, [Si02]x.

De preferencia, la lédmina de PET tiene un grueso de 5 um
a 500 um, de preferencia, de 5 um a 60 um, con particular
preferencia, 23 um.

El proceso de obtencién de las laminas de espuma de PE
asi como las propiedades del producto final son segun la in-

vencién fuertemente dependientes de la materia prima de PE
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empleada. Para la estabilizacidén de la lamina de espuma es
imprescindiblemente necesario una reticulacién del polietile-
no antes del espumado, por ejemplo mediante rayos UV, de pre-
ferencia mediante rayos de electrones. Una reticulacién irre-
gular conduce a variaciones del grueso en la lamina espumada.
Para el experto fue sorprendente que después de la expansidn
del multicopolimero en blogque segln la invencidén, se obtuvie-
ra un grueso constante con unas tolerancias del grueso, como
maximo de = 15%, asi como una superficie lisa de la banda de
la lémina de espuma. Esta notable constancia del grueso po-
dria tener su base en la estrecha distribucién de pesos mole-
culares del multicopolimero en bloque, y en la regular dis-
tribucién en el polimero de los segmentos duros y blandos,
mediante lo cual la reticulacidén alcanzada es muy regular.
Las cintas adhesivas segUn la invencidén, con la descrita
banda de espuma, con un contenido de por lo menos el 40%
(p/p), de un multicopolimero en bloque de etileno, muestran
sorprendentemente una resiliencia muy constante, también des-
pués de una repetida carga. La resiliencia se cuantifica en
la técnica de medicidén, como resistencia a la compresidén se-
gan la norma DIN 53577. Para la medicidén de la resistencia a
la compresidén, se comprime la espuma del ensayo cuatro veces
alrededor del 70% del grueso originario. El1l valor de la me-
dicidén al 40% de compresidn en el primero y cuarto ciclo de
compresidén se toma como resistencia a la compresidén de 1la
banda de la lamina de espuma. Una buena resiliencia de una
espuma conduce a un valor constante de la resistencia a la
compresidén, es decir un pequefio cambio entre los valores del

primero y del cuarto ciclo. Segun la invencién, las bandas de
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espuma del multi-copolimero en bloque de etileno poseen, en
comparacién con las bandas de espuma de polietileno-EVA en
resistencias similares de compresidédn en el primer ciclo, al-
rededor de un 30% mads alto del valor de compresidén en el
cuarto ciclo de compresidn, obteniéndose las bandas de espuma
por un procedimiento equiparable. La causa de ello podria
ser, que el tamafio de las células de una espuma segun la
invencién (ver figura la), estd claramente por debajo de una
espuma de polietileno y EVA (ver figura 1b). Ante todo, a una
temperatura elevada por encima de los 50 °C, la espuma segun
la invencidén es claramente superior en resistencia a la com-
presidén convencional. Mientras que la espuma de polietileno y
EVA muestra un claro descenso de la resistencia a la com-
presidén, la resistencia a la compresidén de la espuma segun la
invencién, permanece constante hasta temperaturas de 100 °C.
Debido a la propiedad de una ventajosa resistencia a la com-
presidén, las cintas adhesivas segtn la invencidén son muy
apropiadas para utilizarlas como cinta para el montaje de
clichés.

En la figura 2 se muestra la cinta adhesiva segtn la in-
vencidén, en una versidén y empleo particularmente ventajosos,
sin que con ello se guiera limitar innecesariamente la in-
vencioén.

La cinta adhesiva sirve para el pegado de un cliché, el
cual se compone de una lamina 2 de PET y una capa de un foto-
polimero 1.

Las capas 3 hasta la 6 representan una cinta adhesiva

para clichés, con espuma, adhesiva por las dos caras, la cual
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es comprimible gracias a su soporte de espuma 5.

Empezando por la cara por la cual el cliché se adhiere,
la cinta adhesiva se compone de las siguientes partes indi-
viduales:

3- una masa adhesiva por contacto para el anclaje del
cliché

4- una imprimacidén para mejorar el anclaje de la primera
masa adhesiva por contacto

5- ladmina estabilizadora

6- masa adhesiva para la unidén de la lamina estabiliza-
dora con el soporte de espuma

7- soporte de espuma

8- masa adhesiva por contacto para el anclaje sobre el
cilindro impresor

Ademés, la masa adhesiva puede proveerse por una O POr
las dos caras con un recubrimiento de papel, o con una lamina
correspondiente, en particular una lamina siliconada por am-
bas caras, con la finalidad de un buen almacenamiento y una

manipulacidén mas cdmoda durante la utilizacidn.

Métodos de ensayo

Las mediciones se efectllan, cuando no se menciona otra
cosa, en un clima de ensayo de 23 + 1 °C y 50 £ 5 % de hume-
dad relativa.

La densidad de los polimeros se determina mediante 1la
norma ISO 1183 y se expresa en g/cm’.

El punto de fusidén de los cristales (T..) se determina

por el DSC segun la norma MTM 15902 (método Basell), o respec-
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tivamente segln la norma ISO 3146.

El grueso se determina segtn la norma DIN 53370, de ma-
nera que el calibre esté plano (no arqueado). En las léaminas
estructuradas, el grueso debe tomarse como base antes de la
estampacién. Esto es posible posteriormente mediante el peso
superficial (determinado segun la norma DIN 53352) y calculo
con la densidad. La profundidad de estampacién es la diferen-
cia entre el grueso con y sin estampacién.

La resistencia a la compresién se define como la tensidn
de compresidén, determinada en el proceso de carga en N/cm?,
para una deformacién prefijada de la banda de la pelicula de
espuma. Para la obtencidén de una probeta con unas medidas de
50 x 50 mm y un grueso minimo de 25 mm, se apilan muestras de
la banda de la lédmina de espuma con una longitud de los lados
de 50 x 50 mm con los cantos rectos, hasta conseguir una al-
tura de 25 mm. La probeta se comprime mediante una magquina de
ensayos de compresidén con una velocidad de 50 mm/minuto cua-
tro veces alrededor del 70% del grueso original (la medicién
da principio cuando se alcanza una fuerza previa de 0,1 kPa).
Los valores de medicidén con el 40% de compresidén en el pri-
mero y cuarto ciclo de compresidén se consideran como la re-
sistencia a la compresién de la banda de pelicula de espuma.

Los siguientes ejemplos tienen por objetivo aclarar la
invencién sin limitar su ambito de aplicacién:

Ejemplo 1

1) Sintesis de los catalizadores para la obtencidn del

multicopolimero en bloque de etileno:

El [N-(2,6-di(1l-metiletil) fenil)amido] (2-isopropilfenil)
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(a-naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metan))hafnio dimetilo
(catalizador 1), fue obtenido correspondientemente en las pa-
tentes WO 03/040195 A1l y WO 04/024740 Al.

La sintesis del bis-(1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imino) zirconio dibenzilo (catalizador
2) transcurrid como sigue:

a) Sintesis de la (1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imin-2-metilciclohexilamina. (8,44 ml,
64,0 mmoles) se disolvieron en metanol (90 ml). A esta solu-
cidébn se afiadid di-t-butilsalicaldehido (10,00 g, 42,67 mmo-
les), la solucidén se agitd durante tres horas y a continua-
cién se enfrid durante 12 horas a -25 °C. La substancia ama-
rilla aparecida se separd por filtracidn, se lavd con metanol
frio (2 x 15 ml), y a continuacidén se secd. El rendimiento
fue de 11,20 g.

b) Sintesis del bis-(l-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxo-
11-3,5-di(t-butil) fenil)immino) zirconio dibencilo. Una solu-
cién de (1-(2-metilciclohexil)etil) (2-0ox01il-3,5-di (t-butil)
fenil)imina (7,63 g, 23,2 mmoles) en tolueno (200 ml) se afla-
dié lentamente a Zr (CHxF), (5,28 g, 11,6 mmoles) en tolueno
(600 ml). Después de una hora a 25 °C se afiadidé tolueno (680
ml) con lo cual se obtuvo una solucidn con una concentracidn
0,00783 M.

Como cocatalizador, se empled una mezcla de sales de me-
til-di(alquilo de 14 a 18 &tomos de carbono)-amonio del te-
trakis (pentafluorfenil)borato. Estas sales fueron obtenidas
mediante la reaccidén de una trialquilamina de cadena larga
(Armeen™ M2HT, Akzo-Nobel), con HCl y Li[B(Cg¢Fs)4], esencial-

mente como se describe en la patente US 5.919.983 Al, ejemplo 2.
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2) Sintesis del multi-copolimero en bloque de etileno

Se obtuvo un multi-copolimero en bloque de etileno, me-
diante una ,chain-shuttling-Polimerisation”" ("polimerizacién
tipo lanzadera, de la cadena") de la siguiente manera: Se
efectudé una polimerizacidén continua en solucidén en un auto-
clave con agitador integrado. Una mezcla de hidrocarburos
isoparafinicos (Isopar™ E de ExxonMobil), etileno (1,22 kg/
hora), 1l-octeno (1,63 cm®/minuto) e hidrbégeno (21,70 cm®/mi-
nuto) se introdujeron en un reactor atemperado (4 litros). La
entrada de disolvente al reactor y su presidén interna fueron
regulables. Ademéds se introdujeron en el reactor el cataliza-
dor 1 (0,07 kg/hora), el catalizador 2 (0,06 kg/hora), el
cocatalizador (0,13 kg/hora) vy zincdietilo (0,25 kg/hora),
cada vez en Isopar = E. El caudal del Isopar™ E fue en total
de 11,3 kg/hora. Los reactivos y catalizadores se introduje-
ron en las proximidades del fondo del reactor. La polimeriza-
cién se efectudé con el reactor completamente lleno y una
presién de 3,45 MPa a 120 °C con fuerte agitacién. E1 pro-
ducto resultante de la polimerizacidén se descargd por vaciado
en la proximidad de la tapa del reactor. La reaccidén se in-
terrumpidé por adicidédn de una pequefia cantidad de agua asi
como de estabilizadores. La mezcla de reaccidn, una vez ter-
minada la polimerizacién, se calentd, y los componentes vola-
tiles fueron eliminados. El1 producto tenia una densidad de
0,883 g/cm’, un punto de fusién de 121 °C, una masa molar de

M, = 118500 g/mol y una M, = 53100 g/mol (M,/M, = 2,2).
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3) Obtencibén de la banda de pelicula con espuma

Una mezcla granulada de 100 partes en peso del multico-
polimero en bloque de etileno, 5 partes en peso de azodicar-
bonamida, 0,3 partes en peso de 2,6-di-t-butil-p-cresol y una
parte en peso de 6xido de zinc, se extrusiond a 150 °C para
obtener una banda de pelicula con un ancho de 200 mm y un
grueso de 0,8 mm.

A continuacidén, la banda de pelicula se irradid con ra-
yos de electrones con una dosis de 50 kGy, para reticular la
banda de pelicula. La banda de pelicula reticulada se condujo
a continuacién, de forma continua, a través de un horno de
espumado, regulado a una temperatura de 250 °C mediante aire
caliente y calentamiento con rayos IR. Debido a la tempera-
tura presente, empezd el espumado de la banda de pelicula.

Después de salir del horno de espumado, la banda de
pelicula con espuma se estird a temperaturas entre 200 vy
250 °C en CD. Simultdneamente, la banda de pelicula con espu-
ma fue transportada a una velocidad de enrollado, mayor que
la velocidad con la cual la banda de pelicula era trans-
portada en el horno de espumado (velocidad de la banda), con
lo cual sufridé un estiramiento en MD. Mediante el estira-
miento en CD y MD se ajustaron el ancho, el grueso, el grado
de expansién y la relaciédn de longitudes de las células de la

espuma, como se muestran en la tabla 1.

4) Obtencidén del poliacrilato

Un reactor de vidrio de 2 litros para polimerizaciones

con radicales convencionales, se cargbd con 40 g de Aacido
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acrilico, 360 g de hexilacrilato de 2-etilo, y 133 g de ace-
tona/isopropanol (96: 4). Después de 45 minutos del paso a
través de nitrdégeno gas, con agitacién, el reactor se calentd
a 58 °C y se afiadieron al mismo 0,2 g de azoisobutironitrilo
(AIBN, Vazo 64™, de la firma DuPont). A continuacién, se ca-
lenté el bafio calefactor externo a 75 °C y se efectud la re-
accién constantemente a esta temperatura externa. Después de
1 hora de reaccidén, se afadieron de nuevo 0,2 g de AIBN. Des-
pués de 4 y 8 horas se diluyé cada vez con 100 g de una mez-
cla de acetona/isopropanol (96: 4). Para la reduccidén de los
iniciadores restantes se afadieron después de 8 y después de
10 horas, cada vez, 0,6 g de Dbis-(4-terc.-butilciclohexa-
nil)-peroxi-dicarbonato (Perkadox 16™, de la firma Akzo No-
bel). La reaccidén se interrumpid después de 24 horas de du-
racién y se enfrid a temperatura ambiente.

A continuacidén, se mezcld el poliacrilato con 0,4% en
peso de acetilacetonato de aluminio (III) (3% de solucidén en
isopropanocl), se diluydé con isopropanol hasta un contenido en
substancias sélidas del 30%, y a continuacidén, se recubrid la
solucidén con un papel de separacidédn. Después del secado du-

rante 20 minutos a 90 °C el aporte de masa fue de 50 g/m°.

5) Obtencidén de la cinta adhesiva

La banda de pelicula con espuma se tratd antes del recu-
brimiento por las dos caras mediante el procedimiento corona.
El aporte de masa adhesiva tuvo lugar por ambos lados del ma-
terial de soporte cavitado, mediante forrado con papel sepa-

rador de recubrimiento. A continuacién, el papel separador se
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recubrié de nuevo por una cara y la banda adhesiva se enrolld

sobre un eje soporte.

Ejemplo 2

Una mezcla granulada de 100 partes en peso de un multi-
copolimero en bloque de etileno (Dow Chemical Company, nombre
comercial Ibfuse D 9507), 5 partes en peso de azodicarbon-
amida, 0,3 partes en peso de 2,6-di-t-butil-p-cresol, y una
parte en peso de 6xido de zinc, se extrusiond a 150 °C para
obtener una banda de pelicula con un ancho de 200 mm y un
grueso de 0,8 mm.

El siguiente proceso fue idéntico al procedimiento del
ejemplo 1.

Ejemplo de comparacién 1

Una mezcla granulada de 20 partes en peso de un polieti-
leno (adquirido en la firma Sabic Europe con el nombre comer-
cial de "LDPE 2404AN00", densidad: 0,925 g/cm’, punto de fu-
sién: 107 °C) y 80 partes en peso de un copolimero etileno-
acetato de vinilo (contenido en etileno: 18% (p/p), asi como
una proporcién de aditivo como en el ejemplo 1, se extrusiond
a 130 °C para obtener una banda de pelicula con iguales me-
didas que en el ejemplo 1.

El proceso subsiguiente fue idéntico al procedimiento
del ejemplo 1.

Los pardmetros importantes del proceso asi como las pro-
piedades de 1la banda de pelicula con espuma resultantes,

estdn representadas en la tabla 1:
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Par amet r os del

proceso Yy propiedades de

bandas de | as pelicul as de espuma

Ejemplo 1  |Ejemplo 2 [Ejemplo de
comparacion 1

Velocidad de enrollado/velocidad de la banda 2,50 2,45 2,15
Grado de estiramiento MD 1,2 1,1 1,3

CD 2,0 2,0 2,4
Relacion de longitudes de (MD/CD 0,53 0,50 0,45
fas celulas CD/VD 5,53 5.84 1321
Ancho (mm) 860 860 1050
Grueso (mm) 0,6 0,6 0,6
Grado de reticulacion (% (p/p)) 25 24 25
Grado de expansion 4.5 4.4 4.8
Resistencia a la compresion 1% ciclo (N/cm?) 3249 31+8 3149
Resistencia a la compresion 4° ciclo (N/cm?) 30£10 29 £10 23 +8

Como se desprende de la tabla 1, la resistencia a 1la
compresién de las bandas de las laminas de las peliculas de
espuma del multi-copolimero en bloque de etileno (ejemplos 1
y 2) con respecto a la del ejemplo de comparacién 1 en el 4°

ciclo de compresidén, es alrededor de un 30% mayor. Este mayor

valor es ventajoso, puesto que la disminucidén observada de la
resistencia a la compresidén de la banda de pelicula con espu-
entre el ciclo 1°

ma del ejemplo de comparacién 1, y 4°, es

de un 26%. Una resistencia a la compresidén constante es im-
portante para el empleo como cinta de montaje para clichés,
puesto que de esta manera es innecesario efectuar los ajustes

adecuados de la madquina de imprimir durante la impresidén. Con
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ello se facilita el trabajo del impresor. Debido a los dife-
rentes puntos de fusidén de las poliolefinas (en el ejemplo 1:
121 °C, en el ejemplo de comparacién 1: 107 °C), la resisten-
cia a la compresién de una banda de pelicula con espuma sobre
la base de un multi-copolimero en bloque de etileno, es ade-
més mas estable a la temperatura que las peliculas con espuma
de polietileno, o que los copolimeros al azar de polietileno,

o mezclas de los mismos.
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REIVINDICACIONES

1. Cinta adhesiva a partir de un soporte y una capa de
masa adhesiva aplicada como minimo por una cara sobre el
soporte, en donde el soporte presenta por lo menos una capa
de espuma de un polimero a base de una poliolefina,

caracterizada porque,

el polimero a base de una poliolefina contiene un multi-
copolimero en bloque de etileno en una proporcidén de por 1lo
menos el 40% (p/p), en donde el multicopolimero en bloque de
etileno se compone de bloques de segmentos duros, que contie-
nen por lo menos un 95% (p/p) de etileno y un comondmero, V
de bloques de segmentos blandos, que contienen etileno y un
comondémero, en donde la proporcién de comondmero en los blo-
ques de segmentos blandos estd entre el 10 y el 20 % en moles.

2. Cinta adhesiva segun la reivindicacién 1,

caracterizada porque,

los blogques de segmentos duros tienen un punto de fusidén
de los cristales de por lo menos 110 °C.

3. Cinta adhesiva segun la reivindicacién 1 6 2,

caracterizada porque,

el multicopolimero en bloque de etileno se obtiene me-
diante el procedimiento de "chain-shuttling-Polymerisation"
("polimerizacidén tipo lanzadera, en cadena").

4. Cinta adhesiva segln por lo menos una de las reivin-
dicaciones 1 a 3,

caracterizada porque,

el comondémero es una olefina de 3 a 10 &tomos de carbo-

no, de preferencia una olefina de 8 &tomos de carbono.
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5. Cinta adhesiva seguin por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

la capa de espuma se obtiene por extrusién del polimero
a base de wuna olefina reticulada particularmente por via
fisica, y de un agente de esponjamiento para obtener una
banda de pelicula expandida y la subsiguiente expansidén de
esta lamina de pelicula.

6. Cinta adhesiva segun por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

e ¢l grado de reticulacidén del polimero a base de una po-
liolefina reticulada de la capa de espuma, es del 5 al
60 % (p/p),

e la relacidén de longitudes de las células de la capa de
espuma (didmetro medio de las células en MD / didmetro
medio de las células en CD) es de 0,25 a 1, y/o

e la relacidén de longitudes de las células de la capa de
espuma (didmetro medio de las células en CD / diédmetro
medio de las células en VD) es de 2 a 18.

7. Cinta adhesiva segln por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

la capa de espuma tiene un grueso en VD entre 200 y 3000
um, con particular preferencia entre 200 y 2000 um, y/o una
densidad de 30 a 300 kg/m’.

8. Cinta adhesiva segln por lo menos una de las reivin-

dicaciones precedentes,
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caracterizada porque,

en el caso de una capa de masa adhesiva aplicada sobre
el soporte por lo menos por una cara, se trata de una masa
adhesiva por contacto escogida del grupo formado por adhesi-
vos de acrilato, adhesivos de silicona, adhesivos de poliure-
tano y adhesivos de caucho.

9. Cinta adhesiva segun por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

la capa de masa adhesiva tiene un grueso de maximo 100
um, de preferencia médximo de 50 um.

10. Cinta adhesiva segUn por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

la capa de masa adhesiva por contacto se compone de una
masa adhesiva por contacto de poliacrilato y comprende un
polimero, que con respecto al polimero

(bl) representa del 79 al 100 % en peso de ésteres del
dcido acrilico vy/o ésteres del &cido metacrilico y/o sus
4cidos libres con la férmula CH,=C (R®) (COOR?), en donde R?®
representa H 6 CH; y R* representa H 6 cadenas alquilicas de 1
a 30 adtomos de carbono, vy

(b2) contiene de 0 a 30 % en peso de monbdmeros olefini-
cos sin saturar con grupos funcionales.

11. Cinta adhesiva segUn por lo menos una de las reivin-
dicaciones precedentes,

caracterizada porque,

la capa de soporte junto a la capa de espuma presenta
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por lo menos otra capa funcional.
12. Empleo de una cinta adhesiva segin por lo menos una
de las reivindicaciones precedentes como cinta para montaje

de clichés en la industria impresora.
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Fig. 2
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