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DESCRIPCION

Soluciones de poliacrilatos que pueden ser reticulados por medio de rayos UV.

Se han descrito poliacrilatos que pueden ser reticulados por medio de rayos UV y su empleo para pegamentos
termofusibles, sensibles a la presion, por ejemplo, en la publicacién EP-A-377 199.

Los poliacrilatos se preparan en soluciones acuosas por medio de una polimerizacién en solucién. El disolvente se
elimina ulteriormente, por ejemplo segtin los métodos como los que han sido descritos en la publicaciéon EP-A-655
465. La fusién obtenida puede ser aplicada sobre cualquier substrato que se quiera. A continuacién se reticulan los
poliacrilatos por medio de una irradiacién con luz UV; el fotoiniciador copolimerizable interviene en este caso en la
reaccion de reticulacion con las cadenas polimeras contiguas.

Con frecuencia transcurre algtin tiempo entre la obtencién de los poliacrilatos y la eliminacién del disolvente. De
manera especial, es deseable mantener en solucién orgdnica a los poliacrilatos hasta su elaboracién ulterior puesto que
las soluciones pueden ser manipuladas facilmente y pueden ser transportadas perfectamente.

Sin embargo, constituye un inconveniente la insuficiente estabilidad al almacenamiento de las soluciones. La in-
suficiente estabilidad al almacenamiento provoca especialmente un empeoramiento de las propiedades del pegamento
durante la aplicacién ulterior.

La tarea de la presente invencién consistia, por lo tanto, en soluciones de poliacrilatos que pueden ser reticulados
por medio de rayos UV en soluciones organicas, que fuesen estables al almacenamiento, es decir que no pudiese
observarse un empeoramiento de las propiedades del producto con ocasién de un almacenamiento prolongado.

Por consiguiente, se encontraron las soluciones, que han sido definidas al principio, y su empleo como pegamentos
termofusibles, sensibles a la presion.

La solucién, de conformidad con la invencién, contiene un copolimero de poliacrilato. En este caso se trata de un
polimero, que puede ser obtenido por medio de una polimerizacién por medio de radicales de monémeros acrilicos,
bajo cuya denominacién se entienden asi mismo los monémeros metacrilicos, y otros mondémeros copolimerizables.

De manera preferente, el poliacrilato estd constituido por, al menos, un 40% en peso, de manera especialmente
preferente por, al menos, un 60% en peso, de una manera muy especialmente preferente por, al menos, un 80% en
peso por (met)acrilatos de alquilo con 1 hasta 10 4&tomos de carbono.

Deben citarse, de manera especial, los (met)acrilatos de alquilo con 1 hasta 8 d&tomos de carbono, por ejemplo el
(met)acrilato de metilo, el (met)acrilato de etilo, el (met)acrilato de n-butilo, el (met)acrilato de 2-etilhexilo.

Se trata de un copolimero de poliacrilato que puede ser reticulado con luz UV. El fotoiniciador estd enlazado sobre
el poliacrilato.

Por medio de una irradiacién con luz rica en energia, especialmente con luz UV, el fotoiniciador provoca una
reticulacién del polimero, de manera preferente por medio de una reaccién quimica de injerto del fotoiniciador con
una cadena polimera adyacente en el espacio. De manera especial, la reticulacién puede llevarse a cabo por medio de
la introduccién de un grupo carbonilo del fotoiniciador en un enlace C-H contiguo con formacién de un agrupamiento
-C-C-O-H.

El copolimero de poliacrilato contiene, de manera preferente, desde 0,0001 hasta 1 mol, de manera especialmente
preferente desde 0,0002 hasta 0,1, de una manera muy especialmente preferente desde 0,0003 hasta 0,01 moles del
fotoiniciador, o bien del grupo molecular enlazado sobre el polimero, que actia como fotoiniciador, por cada 100 g de
copolimero de poliacrilato.

El fotoiniciador se incorpora en la cadena polimera, de manera preferente, con ayuda de una copolimerizacién por
medio de radicales. De manera preferente, el fotoiniciador contiene, con esta finalidad, un grupo acrilo o un grupo
(met)acrilo.

Los fotoiniciadores copolimerizables, adecuados, son los derivados de acetofenona o los derivados de benzofenona,
que contengan al menos un grupo, de manera preferente que contengan un grupo etilénicamente insaturado. El grupo
etilénicamente insaturado estd constituido, de manera preferente, por un grupo acrilo o por un grupo metacrilo.

El grupo etilénicamente insaturado puede estar directamente enlazado sobre el anillo de fenilo del derivado de la
acetofenona o del derivado de la benzofenona. En general se encuentra un grupo espaciador (distanciador) entre el
anillo de fenilo y el grupo etilénicamente insaturado.

El grupo espaciador puede presentar, por ejemplo, un peso molecular de hasta 500 inclusive, de manera especial
de hasta 300 inclusive o de 200 g/mol.
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Los derivados adecuados de la acetofenona o de la benzofenona estan descritos, por ejemplo, en las publicaciones
EP-A-346 734, EP-A-377199 (primera reivindicacion), DE-A-4 037 079 (primera reivindicacién) y DE-A- 3 844 444
(primera reivindicacién) y estan divulgados de esta manera, también, en la presente solicitud. Los derivados preferentes
de la acetofenona y de la benzofenona son aquellos en los que el enlace del grupo espaciador sobre el anillo de fenilo
se lleva a cabo a través de un grupo carbonato

o—C—2O

o]

Son preferentes los compuestos de la férmula:

en la que R significa un resto orgdnico con hasta 30 dtomos de carbono inclusive, R? significa un dtomo de H o un
grupo metilo y R? significa un grupo fenilo o un grupo alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, substituido en caso
dado.

De manera especialmente preferente, R significa un grupo alquileno, de manera especial significa un grupo alqui-
leno con 2 hasta 8 dtomos de carbono.

De manera especialmente preferente, R® significa un grupo metilo o un grupo fenilo, de manera muy especialmente
preferente significa un grupo fenilo.

Asi mismo son preferentes los derivados de la acetofenona y de la benzofenona de la férmula

/" R2
3
0 \@ » .
N NS

en la que R* y R? tienen el significado anteriormente indicado y R* puede significar:
e un enlace sencillo,

e un resto R! con el significado que ha sido dado precedentemente y

(-CH,-CH»-O),

ﬁr NH\ Colon— O0—
o

NH
Wl/ I~ CoHzn— NH—
o]

significando n un ndmero entero comprendido entre 1 y 12.
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Los compuestos de la férmula I son especialmente preferentes.

Otros mondémeros, a partir de los cuales puede estar constituido el copolimero de poliacrilato, son, por ejemplo,
los ésteres de vinilo de los dcidos carboxilicos que contienen hasta 20 4tomos de carbono inclusive, los hidrocarburos
vinilaromadticos con hasta 20 atomos de carbono inclusive, los nitrilos etilénicamente insaturados, los halogenuros
de vinilo, los éteres de vinilo de los alcohole que contienen desde 1 hasta 10 4&tomos de carbono, los hidrocarburos
alifaticos con 2 hasta 8 4tomos de carbono y 1 o 2 dobles enlaces o mezclas de estos mondmeros.

Como compuestos vinilaromadticos entran en consideracion, por ejemplo, el viniltolueno, el @-metilestireno y el 3-
metilestireno, el a-butilestireno, el 4-n-butilestireno, el 4-n-decilestireno y, de manera preferente, el estireno. Ejemplos
de nitrilos son el acrilonitrilo y el metacrilonitrilo.

Los halogenuros de vinilo son compuestos etilénicamente insaturados, que estdn substituidos con cloro, con flior
o con bromo, siendo preferentes el cloruro de vinilo y el cloruro de vinilideno.

A titulo de viniléteres pueden citarse, por ejemplo, el vinilmetiléter o el vinilisobutiléter. Son preferentes los vini-
1éteres de los alcoholes que contienen desde 1 hasta 4 d&tomos de carbono.

Como hidrocarburos con 2 hasta 8§ 4tomos de carbono y dos dobles enlaces olefinicos pueden citarse el butadieno,
el isopreno y el cloropreno.

Asi mismo, entran en consideracion a titulo de otros mondmeros, de manera especial, los mondémeros con grupos
de acido carboxilico, de 4dcido sulfénico o de dcido fosfénico. Son preferentes los grupos de acido carboxilico. Pueden
citarse, por ejemplo, el 4cido acrilico, el 4cido metacrilico, el 4cido itaconico, el dcido maleico o el 4cido fumadrico.

Asi mismo, otros mondmeros son, por ejemplo, los monémeros que contienen grupos hidroxilo, de manera especial
los (met)acrilatos de hidroxialquilo con 1 hasta 10 4&tomos de carbono, la (met)acrilamida.

Por otra parte, deben ser citados el mono-(met)acrilato de feniloxietilglicol, el acrilato de glicidilo, el metacrilato
de glicidilo, los (met)acrilatos de amino tal como el (met)acrilato de 2-aminoetilo.

Los mondmeros, que portan, ademds del doble enlace, también otros grupos funcionales, por ejemplo isocianato,
amino, hidroxi, amido o glicidilo, pueden mejorar, por ejemplo, la adherencia sobre los substratos.

El copolimero de poliacrilato tiene, de manera preferente, un valor K comprendido entre 30 y 80, de manera
especialmente preferente comprendido entre 40 y 60, medido en tetrahidrofurano (solucién al 1%, 21°C).

El valor K segtin Fikentscher es una magnitud del peso molecular y de la viscosidad del polimero.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) del copolimero de poliacrilato estd comprendida, de manera preferente, en-
tre -60 y +10°C, de manera especialmente preferente estd comprendida entre -55 y 0°C, de manera muy especialmente
preferente estd comprendida entre -55 y -10°C.

La temperatura de transicién vitrea puede determinarse segin métodos usuales tales como el analisis por calori-
metria diferencial o Differential Scanning Calorimetrie (véase por ejemplo la norma ASTM 3418/82), denominada
“temperatura del punto medio -midpoint temperature-".

Los copolimeros de poliacrilato pueden ser preparados por medio de la copolimerizacién de los componentes
mondmeros por medio del empleo de iniciadores usuales de polimerizacién asi como, en caso dado, de reguladores,
llevandose a cabo la polimerizacidn a las temperaturas usuales en substancia, en emulsién, por ejemplo en agua o en
hidrocarburos liquidos, o en soluciéon. De manera preferente, los copolimeros de poliacrilato se preparan por medio de
una polimerizacién de los mondmeros en disolventes, de manera especial en disolventes con un intervalo de ebullicién
comprendido entre 50 y 150°C, de manera preferente con un intervalo de ebullicién comprendido entre 60 y 120°C,
por medio del empleo de cantidades usuales de iniciadores de la polimerizacién, que se encuentran comprendidas en
general entre un 0,01 y un 10, de manera especial comprendidas entre un 0,1 y un 4% en peso, referido al peso total
de los monémeros.

En el caso de la polimerizacién en solucién, entran en consideracién como iniciadores de la polimerizacién, por
ejemplo, los compuestos azoicos, los peréxidos de cetona y los perdxidos de alquilo.

La solucién, de conformidad con la invencién, contiene al copolimero de poliacrilato y, a titulo de disolventes,
una cetona o un acetato de alquilo con un punto de ebullicién situado por debajo de 150°C a 1 bar, especialmente por
debajo de 130°C a 1 bar.

Las cetonas o los acetatos de alquilo adecuados tienen, en general, un peso molecular por debajo de 150 g/mol.

A titulo de ejemplo pueden citarse la acetona, la metiletilcetona (MEK), la metilisobutilcetona (MIBK), el éster de
metilo del acido acético o el éster de etilo del acido acético.

4
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Las cetonas son especialmente preferentes, de manera especial la MEK y la MIBK.
La metilisobutilcetona es muy especialmente preferente.

Las cetonas o los acetatos de alquilo o las mezclas de estas cetonas o de estos acetatos de alquilo son especialmente
preferentes a titulo de disolvente inico. Sin embargo, también pueden presentarse en mezcla con otros disolventes. En
el caso de una mezcla de disolventes, de este tipo, la proporcion de la cetona o del acetato de alquilo supone, como
minimo, un 50% en peso, referido a la cantidad total de los disolventes, de manera preferente supone, al menos, un
80% en peso, de manera especialmente preferente supone, al menos, un 95% en peso.

De una manera muy especialmente preferente, el disolvente estd constituido inicamente o de manera exclusiva por
metilisobutilcetona.

El disolvente puede ser empleado ya en el momento de la obtencién del copolimero de poliacrilato, es decir en el
momento de la polimerizacién de los mondmeros, a titulo de disolvente. No obstante, puede ser empleado también
otro disolvente diferente en el momento de la obtencién de los copolimeros de poliacrilato y éste disolvente puede
ser reemplazado ulteriormente por un disolvente o por una mezcla de disolventes de conformidad con la presente
invencion.

Las soluciones, de conformidad con la invencion, son estables al almacenamiento. Los revestimientos de pega-
mento, preparados a partir de las soluciones, de conformidad con la invencion, presentan buenas propiedades de
pegamento, invariables incluso en el caso de prolongados tiempos de almacenamiento de las soluciones o bien en caso
de elevadas temperaturas durante el almacenamiento, por ejemplo presentan una elevada resistencia al cizallamiento
(como magnitud para la cohesién).

La solucién, de conformidad con la invencién, es adecuada como pegamento termofusible, sensible a la presion,
y por lo tanto es adecuado para la obtencién de recubrimientos de pegamentos termofusibles, sensibles a la presion,
por ejemplo sobre etiquetas, sobre cintas adhesivas y ldminas. Las etiquetas pueden ser, por ejemplo, de papel o de
material sintético tal como de poliéster, de poliolefina o de PVC. Las cintas adhesivas o las laminas pueden estar
constituidas, asif mismo, por los materiales sintéticos que han sido citados precedentemente.

Para la obtencién de los recubrimientos pueden aplicarse los pegamentos termofusibles, sensibles a la presion,
preferentemente en forma de fusion sobre los substratos que deben ser recubiertos, es decir que el disolvente se elimina
previamente de conformidad con procedimientos adecuados, de manera preferente hasta un contenido residual menor
que un 0,5%, referido al copolimero de poliacrilato.

A continuacién puede ser aplicada la composicién en forma de fusion, es decir en general a temperaturas com-
prendidas entre 80 y 160°C, sobre los substratos, tales como, por ejemplo, los que han sido citados precedentemente.

Los espesores preferentes de capa estan comprendidos entre 1 y 200 um, de manera especialmente preferente entre
2 y 80, de manera muy especialmente preferente entre 5 y 80 um.

Los copolimeros de poliacrilato, que pueden ser reticulados con luz UV, pueden ser irradiados entonces con irra-
diacién rica en energia, de manera preferente con luz UV, de tal manera que se produzca una reticulacién.

En general, los substratos recubiertos se disponen, con esta finalidad, sobre una cinta transportadora y la cinta
transportadora se hace pasar por delante de una fuente de irradiacion, por ejemplo de una ldmpara UV.

El grado de reticulacién de los polimeros depende de la duracién y de la intensidad de la irradiacion.

De manera preferente, la energia de irradiacion estd comprendida, en total, entre 100 y 1.500 mJ/cm? de superficie
irradiada.

Los substratos recubiertos, obtenidos, pueden encontrar aplicaciéon, de manera preferente, como articulos autoad-
hesivos, tales como etiquetas, cintas adhesivas o ldminas protectoras.

Los recubrimientos obtenidos de pegamentos termofusibles, reticulados con luz UV, tienen buenas propiedades de
aplicacion industrial, por ejemplo tienen una buena adherencia y una elevada resistencia interna, incluso en el caso de
tiempos de almacenamiento prolongados de la solucién de conformidad con la invencién.

Ejemplos
Se disolvid un copolimero de poliacrilato, constituido a partir de los monémeros formados por el acrilato de butilo,
el acrilato de etilhexilo y el dcido acrilico y un fotoiniciador copolimerizado, en metilisobutilcetona (MIBK) y, con

fines comparativos, se disolvié en iso-butanol. La cantidad fue de 4 kg por litro de disolvente.

Las soluciones se almacenaron a las temperaturas que han sido indicadas en la tabla y se tomaron muestras a
intervalos de 2 horas.
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El disolvente se eliminé inmediatamente de las muestras recogidas y el copolimero de poliacrilato se recubri6

sobre una ldmina de poliéster con un espesor de capa de 20 um y se pegd sobre una chapa de acero.

A continuacién, se determind la resistencia al cizallamiento del cuerpo compuesto por medio de la solicitacion de
la superficie pegada, con un tamafio de 25 x 25 mm, con un peso de 1 kg y la medida del tiempo hasta fracaso del

cuerpo compuesto.

En la tabla se ha indicado el tiempo, al cabo del cual ha caido la resistencia al cizallamiento al 90% de su valor

determinado como paso previo al almacenamiento.

Temperatura de ailmacenamiento iso-Butanol MiBK
80°C 35h >72h
100°C 15h >72h
120°C 10h >72h
130°C 6h {>72h
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REIVINDICACIONES

1. Soluciones de copolimeros de poliacrilato en un disolvente o en una mezcla de disolventes, caracterizadas
porque los copolimeros de poliacrilato contienen, a titulo de comondémero, un fotoiniciador copolimerizable para la
reticulacion ulterior con luz UV y el disolvente estd constituido por cetonas o por acetatos de alquilo con un punto de
ebullicion situado por debajo de 150°C a la presién normal o la mezcla de disolventes esta constituida por, al menos,
un 50% en peso, referido a la cantidad total de los disolventes, por estas cetona o por estos acetatos de alquilo.

2. Soluciones segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque los copolimeros de poliacrilato estan constituidos,
al menos, en un 60% en peso por (met)acrilatos de alquilo con 1 hasta 10 4tomo de carbono.

3. Soluciones segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizadas porque el fotoiniciador copolimerizable estd cons-
tituido por un derivado de acetofenona o por un derivado de benzofenona con un grupo etilénicamente insaturado,
copolimerizable.

4. Soluciones segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque el fotoiniciador copolimerizable
estd constituido por un derivado de acetofenona o por un derivado de benzofenona con, al menos, un grupo acrilo o
un grupo metacrilo, que estd enlazado sobre un anillo de fenilo del derivado de benzofenona o bien del derivado de
acetofenona, directamente o a través de un grupo organico con un peso molecular maximo de 500 g/mol.

5. Soluciones segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizadas porque el fotoiniciador copolimerizable estd
constituido por un compuesto de la férmula

< L@oﬁk T .

O—Rl—o0 —C

o]

en la que R' significa un resto orgdnico con hasta 30 4tomos de carbono inclusive, R? significa un dtomo de H o
un grupo metilo y R? significa un grupo fenilo o un grupo alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, en caso dado
substituido.

6. Soluciones segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas porque el copolimero de poliacrilato contiene
desde 0,0001 hasta 0,1 mol del fotoiniciador copolimerizable por cada 100 g de copolimero de poliacrilato.

7. Soluciones segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizadas porque el disolvente estd constituido por
metilisobutilcetona (MIBK) o la mezcla de disolventes estd constituida por mds de un 95% en peso de MIBK.

8. Procedimiento para la obtencién de copolimeros de poliacrilato, que pueden ser almacenados, caracterizado
porque la obtencion del copolimero de poliacrilato se lleva a cabo por medio de la polimerizacién de los mondémeros en
un disolvente o en una mezcla de disolventes segtin una de las reivindicaciones 1 a 7 o, tras la obtencidn, se intercambia
el disolvente empleado por un disolvente o por una mezcla de disolventes de segtin una de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Empleo de las soluciones segun una de las reivindicaciones 1 a 8 para pegamentos termofusibles, sensibles a la
presion.
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