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DESCRIPCION

Adhesivos de poli-acrilato sensibles a presion.

Este invento se refiere a adhesivos sensibles a presion elaborados a partir de poli(met-)acrilato, que son homogéneos
y presentan una minima fuerza de adherencia.

Para aplicaciones industriales se emplean frecuentemente cintas autoadhesivas de acrilato. Esto se emplea frecuen-
temente para uniones con pegamentos, que se llevan a cabo bajo un amplio margen de temperaturas o bien dénde
se exige estabilidad frente a los productos disolventes, donde los adhesivos sensibles a presion deben ser transparen-
tes y finalmente inalterables por la presencia de oxigeno u ozono debiendo por ello mantenerse estables frente a las
condiciones impuestas por la intemperie.

Para estas aplicaciones se han acreditado los adhesivos sensibles a presién de acrilato. Un inconveniente de estos
adhesivos consiste en que los poli-acrilatos, por regla general son relativamente polares (por la cantidad de agrupacio-
nes éster) y por ello dan lugar a efectos polares alternos con el sustrato. Como consecuencia aumenta con el tiempo la
fuerza de adherencia y la cinta autoadhesiva permite ahora, solo con dificultad, retirarse de nuevo. En muchos casos
se pegan a esta residuos de adhesivo sobre el substrato. Las cintas autoadhesivas de poli-acrilato presentan por ello,
por lo general, un comportamiento pelable, esto es que permiten su extraccion.

Sin embargo existen una gran cantidad de otras aplicaciones, que a parte de un minimo comportamiento pelable
también exigen una minima fuerza de adherencia. Precisamente cuando las cintas autoadhesivas por dar cumplimiento
a cuanto ha motivado su aplicacién, deben extraerse a mano, frecuentemente se piden y exigen menores fuerzas de
adherencia.

De ello nace una demanda en cuanto a los adhesivos sensibles a presion de acrilato, que ofrecen de inmediato una
minima fuerza de adherencia al efectuar un pegado, sobre una superficie polar incluso después de largo tiempo de no
haberse extraido y que permite extraerse de nuevo del sustrato de forma fécil y sin arrastrar ningiin residuo del mismo.

Para solucionar este problema se siguieron diversas alternativas. Una posibilidad propone la reduccién de la su-
perficie de pegado mediante la practica de relieves. Alternativas en este sentido se facilitaron los documentos WO
85/04602 Al, US 4,587,152, US 5,194,299, US 4,4889,234 y US 6,123,890. Mediante su composicién quimica los
adhesivos sensibles a presion alli presentados ofrecen todavia un comportamiento pelable o extraible. La reversibilidad
afecta a la reduccion de la superficie auto-adherente.

Otra alternativa propone la modificacién quimica, por ejemplo, mediante unidades de poli-siloxano (US 4,693,935).
Por regla general mediante esta modificacion se reduce la superficie adherente activa, sin embargo los restantes secto-
res presentan un comportamiento pelable.

Otra posibilidad consiste en la configuracién de estructuras de dos fases. Asi, por ejemplo, en el documento DE
28 56 009 Al se mezcld acido estedrico con un poli-acrilato, que fue reticulado mediante funciones epéxido. Por la
seleccidn de la polaridad del polimero bésico se formé una mezcla de micro fases separadas con una parte porcentual
del 5 al 15% de 4cido estedrico, en dénde sobre la superficie se formaron dmbitos rigidos de dcido estedrico, que
redujeron la fuerza de adherencia. Estas mezclas de dos fases presentan sin embargo por regla general, el inconveniente
de que el sistema cuando se somete a una larga solicitacién bajo calor no se muestran estables y alteran su fuerza
de adherencia. Asi, puede ocurrir, por ejemplo que tras un prolongado tiempo de exposicién bajo condiciones de
temperaturas elevadas el 4cido estedrico se refuerce en la superficie por saturacion y con ello la fuerza adhesiva siga
disminuyendo. En caso extremo la fuerza de adherencia alcanzard a reducirse hasta 0, y la cinta autoadhesiva perdera
toda su capacidad de aplicacién. Este fendmeno puede explicarse por un lado por la incompatibilidad con el polimero
y por otro debido a que el 4cido estedrico no es incorporado en el proceso de reticulaciéon y por ello queda con libertad
de movimiento dentro de la matriz polimérica.

Por regla general el dcido estedrico es para muchos adhesivos sensibles a presion no polares un material de relleno
favorable. El 4cido estedrico se emplea, por ejemplo, en los co-polimeros de acrilo-nitrilo-butadieno a modo de mate-
rial de relleno o carga (US 4,117,199) o bien en las poli-a-olefinas (US 5,502,193) asi como en las poliamidas, (US
6,238,732). La influencia ejercida sobre las caracteristicas técnicas de adherencia permanece sin embargo sin explicar.

Con ello, existe la demanda para un adhesivo sensible a presion de poli-acrilato, que presenta sin llegar a ninguna
modificacién técnica (estructuracién) o modificacién quimica, una minima fuerza adherencia sobre sustratos polares
asf como una excelente estabilidad térmica durante un periodo de tiempo minimo de tres meses.

Sorprendente e imprevisiblemente para un especialista, el problema se soluciona mediante los adhesivos sensibles
a presion a los que se refiere la invencion, tal como se han presentado en la reivindicacién principal asf como, en las
reivindicaciones secundarias.

A parte de esto, la invencion se refiere a un adhesivo sensible a la presion a base de poli-acrilato que contiene como
minimo una mezcla de
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(6] un polimero consistente en una combinacién de monémeros formada como minimo por los siguientes com-
ponentes.

(ia) 28 al 93°9% en peso (referida a la mezcla monomérica) de éster del dcido acrilico y del éster del
dcido met-acrilico con la siguiente férmula

CH,=C(R;)(COOR,)

En dénde R;=H o CH; y R,, es un resto alquilo lineal o reticulado con 1 a 14 4&tomos de carbono,
(i.b) 5a35% en peso (referido a la mezcla de mondémeros) de éster del dcido acrilico

y/o met-acrilico de la siguiente férmula

CH,=C(R;)(COOR,)

en donde R;=H 6 CH; y R, es un resto alquilo alifatico lineal o reticulado con como minimo 16
atomos de carbono o bien un resto alifatico ciclico como minimo 9 dtomos de carbono,

(ic) 1.1 al 7% en peso (referido a la mezcla monomérica) acido acrilico libre y/o dcido met-acrilico.

(i) 1 al 10% en peso (referido a la mezcla polimérica) dcido estedrico, caracterizado porque,

. el adhesivo sensible a presién es homogéneo y no presenta ningiin segmento con un tamafio superior
de 5 nm.
. el adhesivo sensible a presion, con una aportacién de masa de 20 gr/m?, presenta una fuerza adherente

sobre acero como minimo de 1’5 N/cm. y que estd fuerza adherente tras una exposiciéon a 50°C
durante un periodo de 3 meses no varia mds alla del 20%.

“Homogénea” en el sentido que se ha mencionado anteriormente significa que la mezcla polimérica es 6ptimamente
compatible, esto significa que dpticamente (con el microscopio) no es posible reconocer ninguna falta de homogenei-
dad. Esto se evidencia especialmente por un aspecto claro del revestimiento sin ninguna turbidez. La compatibilidad
subsiste hasta el nivel de un nanémetro, por consiguiente no tienen lugar fases de disgregacidon o formacion de seg-
mentos (zonas de distinta dureza, o de caricter blando), cuyo tamafio es superior a los 5 nm.

En una forma de realizacién preferida del adhesivo sensible a presion al que se refiere la invencién las mezclas de
mondmero intervienen como componente

(i.d) agregando hasta el 30% en peso, de los monémeros insaturados olefinicos con grupos funcionales.

Muchas preferencias se otorga al empleo como mondmeros en el sentido de componentes (i.a) a los mondmeros
acrilicos, a los esteres de 4cido acrilico y met-acrilico con grupos alquilos de 4 a 14 adtomos, si bien preferentemente
comprendiendo de 4 a 9 dtomos de carbono. Ejemplos especificos sin querer establecer ninguna limitacién respecto
a esta enumeracion, son el acrilato de n-butilo, el acrilato de n-pentilo, el acrilato n-hexilo, el acrilato n-heptilo, el
acrilato de n-octilo, el acrilato de n-nonilo, el acrilato de laurilo y sus isémeros o ramificados, como por ejemplo el
acrilato de 2-etilhexilo o bien el acrilato de isoctilo. Otras clases de combinaciones aplicables, que también se prefiere
afiadir en pequenas cantidades (i.a) son por ejemplos los correspondientes metacrilatos.

En el sentido de los componentes (i.b) se aplica preferentemente a modo de ésteres del dcido acrilico alifatico
de cadena larga, el acrilato de estearilo y/o como éster del dcido acrilico ciclico, el acrilato de isobornilo (enlace bi-
ciclico) y/o el acrilato de adamantilo (enlace tri-ciclico). Junto a estos ejemplos pueden emplearse en principio otros
ésteres del 4cido acrilico con restos de alcoholes de cadena larga (C > 16), dado que éstos presentan un caricter no
polar suficiente y/o también pueden presentar estructuras ciclicas complicadas como puentes, jaulas, etc... segin se
dijo en los mencionados ejemplos. También en este caso estd perfectamente indicado el empleo de los correspondientes
enlaces met-acrilicos.

Para los monémeros del componente (i.d) se emplea éster vinilico, éter vinilico, halogenuro vinilico, halogenuro de
vinilideno, enlaces vinilo con ciclos arométicos y heterociclicos en la posicidon a. Aqui también se relacionan algunos
ejemplos sin que esto sea de forma excluyente. Acetato de vinilo, formamida de vinilo, piridina de vinilo, éter de
vinilo etilo, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y el acrilonitrilo. En otra forma anticipada muy preferida para los
mondmeros del componente (i.d) se emplean monémeros con los siguientes grupos funcionales:

hidroxi, carboxi, epoxi, aminodcidos, isocianato o amino.
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En otra alternativa favorable se emplean para los componentes (i.d) mondmeros acrilicos que se ajustan a la si-
guiente férmula general,

O

N0

|
Ri R

dénde R;=H 6 CH; y el resto OR, representa al grupo funcional del adhesivo sensible a presién o bien contiene, por
ejemplo una especialmente preferida disposicion, esto es, un efecto H-Donor, que facilita una reticulacién mediante
radiacién ultravioleta UV.

Ejemplos especialmente preferidos para componentes (i.d) son el acrilato de hidroxietilo, el acrilato hidroxipropilo,
el metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, el alcohol de alilo, el anhidrido del 4cido maleico, el ani-
drido del 4cido itacénico, 4cido itaconico, la acrilamida y metacrilato de gliceridilo, acrilato de bencilo, metacrilato de
bencilo, acrilato de fenilo, metacrilato de fenilo, acrilato t-butilfenilo, metacrilato t-butilafenilo, acrilato de fenoxietilo,
metacrilato de fenoxiletilo, metacrilato de 2-butoxietilo, acrilato 2-butoxietiloetilo, metacrilato de dimetilaminoetilo,
acrilato de dimetilaminoetilo, Metacrilato de dietilaminoetilo, acrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de cianoetilo,
acrilato de cianoetilo, metacrilato de glicerilo, metacrilato de 6-hidroxihexilo, acrilamida n-ter-butilo, metacrilamida
n-metilo, metacrilamida n-(butoximetilo), acrilamida de n-metilo, acrilamida n-(etoximetilo), acrilamida n-isopropilo,
dcido vinilacético, acrilato de tetrahidrofurfurilo, dcido S-acrilohiloxipropiénico, 4cido triclor-acrilico, dcido fumaéri-
co, 4cido croténico, dcido aconitico, 4dcido dimetil-acrilico, con todo ello esta enumeracién en ningtn caso pretende
ser excluyente. En otra forma de realizacién preferente los adhesivos sensible a presion a los que se refiere la presente
invencién, emplean para el componente (i.d) enlaces vinilicos aromaticos en dénde se prefieren los niicleos aromaticos
de componentes estructurales de C, a C;g y también los que pueden contener dtomos heterogéneos. Entre los ejem-
plos especialmente preferidos figuran el estireno, la piridina 4-vinilo, la eftalimida de n-vinilo, el estireno de metilo,
estireno 3,4-dimetéxi, acido 4- vinilbenzdico.

Como perfeccionamiento pueden mezclarse resinas a los adhesivos sensibles a presién de poli-acrilato. Como
resinas promotoras de la adherencia adicional se tienen sin excepcién todas las resinas adherentes aplicables descritas
anteriormente y mencionadas en la bibliografia.

Como representantes de estas podemos hacer mencidn a las resinas de pino, indeno y colofonia, sus derivados y
sales esterificadas, polimerizadas, hidrogenadas, las resinas de hidrocarburos aromadticos y alifdticos, las resinas de
terpeno y las resinas de terpeno-fendlicas como la Cs-Cy asi como otras resinas de hidrocarburos. Las combinaciones
discrecionales de éstas y otras resinas pueden emplearse para ajustar segtin deseo las caracteristicas y los adhesivos
resultantes. En general pueden emplearse todas con las resinas compatibles de poli-acrilato(solubles), especialmente
pueden prescribirse todas las resinas de hidrocarburos aliféticos, arométicos, alquilo arométicos, resinas de hidrocar-
buros a partir de monémeros puros, resinas de hidrocarburos hidrogenados, resinas de hidrocarburos funcionales asi
como las resinas naturales.

En la presentacion del nivel actual de la técnica en el manual “Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Techno-
logy” de Donatas Sotas (de Nostrand, 1989) se ha hecho referencia detallada.

Por otra parte pueden agregarse opcionalmente plastificantes (agentes plastificantes), cargas por ejemplo (fibras,
negro de humo, 6xido de zinc, diéxido de titanio, carbonato calcico, esferas de vidrio rellenas o huecas, micro esferas
de otros materiales, dcido silicico, silicato, iniciadores, agentes hinchantes, agentes para la elaboracién de compues-
tos e inhibidores del envejecimiento, por ejemplo en forma de antioxidantes primarios y secundarios o en forma de
productos fotoprotectores.

Por otra parte la invencién se refiere a un procedimiento, que estd especialmente indicado para la elaboracién de
las masas sensibles a presion anteriormente descritas. En este caso se mezclard,

e en primer lugar una combinacién monomérica conteniendo como minimo los siguientes componentes

(i.a) del 28 al 93°9% (referido a la mezcla monomérica) en peso referido de un éster del 4cido acrilico y éster
del 4cido met-acrilico con la siguiente férmula

CHz ZC(RI )(COORz)

donde R,=H 6 CHj; y R, es un resto alquilo lineal o ratificado con 1 a 14 dtomos de carbono,

4
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(i.b) 5 a35% en peso (referido a la mezcla monomérica) de éster de acido acrilico y/o del éster del 4cido met-
acrilico con la siguiente férmula

CH,=C(R;)(COORy)

en donde R;=H 6 CHj; y R, es un resto alquilo alifatico lineal o ramificado como minimo con 16 dtomos de
carbono o bien un resto alifatico ciclico como minimo con 9 atomos de carbono

(i.c) 1,1 a7% en peso (referido a la mezcla monomérica) de acido acrilico libre y/o 4cido met-acrilico
polimerizando en forma de un polimero en el que el tal polimero es mezclado, con

(i) 1 al 10% en peso de acido estedrico

luego se agrega a la mezcla polimérica
@iii) 0,1 al 25% en peso de un reticulante térmico,

y de esta forma se efectua la reticulacién de la mezcla polimérica, de la que resultara el adhesivo sensible a presion.

Para la polimerizacion se seleccionan monémeros de forma que los polimeros resultantes puedan emplearse inicial-
mente como adhesivos sensibles a presion, especialmente del tipo cuyos polimeros resultantes tengan las caracteristi-
cas a las que se hacia referencia en el manual de la tecnologia de los adhesivos sensibles a presién de Donatas Satas
(de Nostrand, New York). Para éstas aplicaciones se sitiia la temperatura de transiciéon vitrea estatica del polimero
resultante, convenientemente por debajo de los 15°C.

Para la elaboracién de los adhesivos de poli-acrilato sensibles a presion se realizan polimerizaciones de radicales
convencionales o bien polimerizaciones de radicales controlados. Para la polimerizaciones de radicales corrientes se
emplean preferentemente sistemas iniciadores que adicionalmente contienen otros iniciadores de radicales para la
polimerizacidn, especialmente iniciadores que por disociacién térmica generan radicales azo o peroxo. Sin embargo
en este caso resultan especialmente indicados todos los iniciadores usuales conocidos para acrilatos. La produccién
de radicales centrados en C ha sido descrito en el articulo de Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol
E19a S.60-147. Estos métodos se utilizan andlogamente de forma preferente.

Ejemplos en cuanto a las fuentes para disponer de este tipo radicales son los peréxidos, los hidroperéxidos y los
enlaces azo, y como algunos de los iniciadores de radicales tipicos, a citar como ejemplos no excluyentes son los que se
relacionan a continuacion: peroxodisulfato de potasio, peroxido de dibenzoilo, hidro-peréxido de cumeno, peréxido de
ciclohexanona, peréxido Di-t-butilo, azodisodcido de butilonitrilo, acetilperéxido de cicloexilsulfonilo, percarbonato
de diisopropilo, peroctoato de t-butilo, picanolbenceno. Utilizados en una disposicién muy preferente como iniciador
de radicales figura el 1,1’-azo-bis-(4cido nitrilico-ciclohexan carbénico)(Vaso 88™ de la compafifa DuPont).

Los pesos moleculares medios, M, de los adhesivos sensibles a presién que se originan por la polimerizacion de
radicales controlables se seleccionan de forma que alcancen un nivel del orden de 20.000 y 2.000.000 g/mol; especial
para la siguiente aplicacién como adhesivos en fase fundida se prepararan adhesivos sensibles a presién con pesos
moleculares medios M,, de 100.000 a 500.000 g/mol. La determinacién del peso molecular medio se realiza mediante
cromatografia de gran resolucién (cromatografia por separacién por permeabilidad en fase de gel, SEC o GPC)o bien,
espectrometria de masas por desorcién / ionizacién de la matriz con asistencia de laser (MALDI-MS).

La polimerizacién puede realizarse en masa, en presencia de uno o varios disolventes orgdnicos, en presencia de
agua o en mezcla con productos disolventes orgdnicos y agua. En este caso se pretende que la cantidad de producto
disolvente empleado se mantenga lo mas baja posible. Los productos disolventes organicos idéneos o las mezclas
de productos disolventes consisten en alcanos puros (hexano, heptano, octano, isooctano), hidrocarburos aromaticos
(benzeno, tolueno, chileno), ésteres (etiléster del dcido acético, propil-butil-exil éster del dcido acético), hidrocarbu-
ros alogenados (clorobenceno), alcanoles (metanol, etanol, etilenglicol, etilenglicol mono-metileter) y éteres (éter de
dietilo, éter de dibutilo) o mezcla de ellos. Las reacciones polimerizacidn acuosas pueden efectuarse con productos
co-disolventes, miscibles en agua 6 hidréfilos, para garantizar que la mezcla reactiva estd presente en forma de fase
homogénea durante la reacciéon del mondmero. Los agentes co-disolventes que conviene utilizar para los fines de la
presente invencion se seleccionardn entre un grupo formado por los alcoholes alifdticos, glicoles, éteres, éteres de
glicol y pirrolidinas, pirrolidinonas de n-alquilo, pirrilidonas de n-alquilo, glicoles de polietileno, glicoles de polipro-
pileno, amidas, dcidos carbdnicos y sus sales, ésteres, sulfuros orgdnicos, sulféxidos, sulfonas, derivados de alcoholes,
derivados de hidroxiéter, amino alcoholes, cetonas y similares, asi como los derivados y mezclas de ellos.

El tiempo de polimerizacién presenta una duracién segin reaccion y temperatura entre 4 y 72 horas. Cuanto
superior sea la temperatura de reaccion a elegir, significa que tanto mayor serd la estabilidad térmica de la mezcla en
reaccién y tanto mds corta podra seleccionarse la temperatura de la reaccion.
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Para iniciar la polimerizacidn, la aportacién la aportacién de calor es esencial para los iniciadores de disociacién
térmica. La polimerizacién puede iniciarse segtin un tipo de iniciador cuando se trata de iniciadores de disociacién
térmica calentando de 50 a 160°C.

Ademads puede presentar una ventaja elaborar adhesivos de poli-acrilato sensibles a presion por un procedimiento
de polimerizacion anidnico. Para ello se preferird como medios de reaccién los disolventes inertes como por ejemplos
los hidrocarburos alifaticos y ciclo-alifaticos, asi como también los hidrocarburos aromaéticos.

El polimero viable en este caso estd representado en general por la estructura P (A)- Me, en donde Me es un metal
del grupo I como por ejemplo: litio, sodio o potasio y, P. (A) es un bloque polimérico creciente a partir de los moné-
meros A. La masa molar del polimero a elaborar serd controlada por la relacién de concentracion de los iniciadores
respecto a la concentracién de monémeros. Como iniciadores de polimerizacién idéneos cabe citar por ejemplo el litio
de n-propilo, el litio de n-butilo, el litio sec-butilo, el litio 2-naftilo, el litio ciclohexilo o el litio octilo; enumeracién
que en cualquier caso no tiene la pretension de ser concluyente. Ademds pueden emplearse también en este caso ini-
ciadores conocidos a partir de complejos de samario para la polimerizacién de los acrilatos (macromoléculas, 1995,
28, 7886).

Por otra parte pueden emplearse asi mismo iniciadores di-funcionales, como por ejemplo 1,4-dilitiobutano de
1,1,4,4-tetrafenilo o 1,4-dilitioisobutano de 1,1,4,4-tetrafenilo, los co-iniciadores pueden emplearse igualmente. Entre
los co-iniciadores idéneos encontramos entre otros halogenuros de litio, alcoxidos alcalimetdlicos o enlaces de alquilo
aluminio. En una versiéon muy preferida se seleccionan los co-iniciadores y los ligantes de forma que los monémeros
de acrilato, como por ejemplo el acrilato de n-butilo y acrilato de 2-etilhexilo puedan polimerizarse directamente y no
deban generarse por esterificacién como polimeros con el correspondiente alcohol.

Para la elaboracién de adhesivos sensibles a presién de poli-acrilato con una estrecha distribucion del peso mole-

cular, resultan también adecuados los métodos de polimerizacién de radicales controlados. Para la polimerizacién se
emplea preferentemente un reactivo de control de férmula general

R s R. R’

) (n

en donde R y R! se seleccionan independientemente entre si o son similares, representando

- restos alquilos de C; a Cg restos de alquimilo C; a Cyg; restos de alquinilo C; a Cys; restos de alcoxi C, a
Cis; ramificados y sin ramificar;

- un resto alquilo C;-a-Cjg. resto alquenilo C; a Cyg; resto alquinilo C; a Cig; sustituidos como minimo con
un grupo OH o un dtomo alégeno o un éter cililo

- resto alquilo- hétero C, a Cys; sustituidos como minimo con un atomo de oxigeno o y/o un grupo de NR*
en la cadena hidrocarburo en donde R* puede ser el resto que se quiera (especialmente orgdnico)

- como minimo con un grupo éster, grupo amino, grupo carbonato, grupo ciano, grupo isociano y/o grupo
epdxido y/o resto alquilo C,;-Cjg, resto alquenilo C;-C g; resto alquinilo C;-Cys; sustituido por azufre

- resto cicloalquilo C;-C),

- resto arilo o o bencilo C¢-Cig

hidrégeno.

Los reactivos para el control del tipo (1) consisten preferentemente en los siguientes enlaces, sin que ello suponga
ninguna limitacion.

Entre los d&tomos alégenos se prefieren aqui F, Cl, Br o/y I, todavia més preferencia se concede al cloro y al bromo.
Como restos de alquilo- alquenilo- alquinilo en los distintos sustituyentes estdn especialmente indicadas las cadenas
lineales, como también las ramificadas.
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Los ejemplos para restos alquilo, que contienen de 1 a 18 dtomos de carbono de 1 a 18 son metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, t-butilo, pentilo, 2-pentilo, hexilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, teoctilo, nonilo, decilo,
undecilo, tricilo, tetradecilo, hexadecilo y octadecilo.

Ejemplos en cuanto a los restos alquenilo con 3 a 18 dtomos de carbono son propenilo, 2-butenilo, 3-buteni-
lo,isobutenilo, n-2,4 pentadienilo, 3-metilo-2-butenilo, n-2-octenilo, n-2 dodecenilo, isododecenilo y oleilo.

Ejemplo en cuanto a los alquinilos con 3 a 18 dtomos de carbono son propinilo, 2-butinilo, 3-butinilo, n-2-octinilo
y n-2-octadecinilo.

Ejemplos en cuanto a los restos alquilo sustituidos por hidroxi son hidroxipropilo, hidroxibutilo, o hidroxihexilo.
Ejemplos en cuanto a los restos alquilo sustituidos por alogenos, diclorobutilo, monobromobutilo o triclorohexilo.

Un resto alquilo étero C,-C,g3 idéneo como minimo con un dtomos de oxigeno en la cadena de hidrocarburo es por
ejemplo CH,-CH,-O-CH,-CH;.

Como restos de cicloalquilo C;-C,, sirven especialmente el ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, o trimetilciclo-
hexilo.

Como restos arilo C¢-C g sirven por ejemplo fenilo, naftilo, bencilo, 4-ter-butilbenzilo o otros fenilos sustituidos,
como por ejemplo etilo, tolueno, chileno, mesitileno, iso-propilbenzeno, di-clorobenzeno o bromotolueno.

Las relaciones anteriores sirven solo como ejemplo para cada uno de los grupos de enlace y no presentan en ningin
caso ser concluyentes.

Ademads también los enlaces de los siguientes tipos pueden utilizarse como reactivos para control

R2
I

R <R R <R

(o (V)

en donde R?, asi mismo independiente de R y R! pueden seleccionarse del grupo presentado arriba para estos restos.

En el “proceso RAFT” convencional, la mayoria de las veces se polimerizard solo en reacciones reducidas (WO98/
01478 Al), para conseguir en lo posible estrechas distribuciones de pesos moleculares. Mediante la reduccién de
las reacciones estos polimeros no podran emplearse como adhesivos sensibles a presién y especialmente tampoco
como adhesivos en fase fundida. Dado que el alto porcentaje de mondémero residual, influye negativamente en las
caracteristicas técnicas exigidas a los adhesivos cuyos mondmeros residuales contaminan el reciclado de disolvente en
el proceso de reconcentracion y la correspondiente cinta autoadhesiva que debe presentar un comportamiento de salida
muy exigente. Para soslayar este inconveniente restrictivo de las reacciones, se sigue un procedimiento especialmente
preferido que consiste en reiniciar varias veces la polimerizacion.

Como método alternativo para la polimerizacion con radicales controlados pueden llevarse a cabo polimerizacio-
nes controladas con nitroxido. Para la estabilizacion de los radicales se empleardn de forma preferente y favorable
econdmicamente los tipos nitréxido (Va) y (Vb).
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R R Re__-R'0
R R?
e T
: :

(Va) (Vb)

donde R?, R* R% RS R’, R8, R?, R'° son independientes entre si y representan a los siguientes enlaces o dtomos:
1) halogenuros, por ejemplo, cloro, bromo o yodo

ii) hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos y heterociclicos con 1 a 20 d4tomos de carbono que pueden ser
saturados, insaturados o aromaticos,

iii)  ésteres-COOR'!, alcoxidos-OR'? y/o fosfosnatos-PO(OR'?),,

en donde R, R'? y R"3 responden a restos de los grupos ii).

Combinaciones de (Va) o (Vb) que pueden también enlazar en las cadenas poliméricas de cualquier tipo (preferen-
temente en el sentido de que como minimo uno de los arriba mencionados restos representa a una cadena polimérica
de este tipo) y por ello puede utilizarse en la construccién del bloque polimérico a modo de macro radical o macro
regulador.

Mas preferencia se concederd a los reguladores controlados para la polimerizacién de las combinaciones del tipo:

e 2.2.5 5-tetrametilo- 1-pirrolidiniloxilo (PROXIL), 3-carbamonilo-PROXIL, 2,2-dimetilo-4,5-ciclohexilo-PRO-
XIL, 3-0x0-PROXIL, 3-hidroxilimina-PROXIL, 3-aminometilo-PROXIL, 3-metoxi-PROXIL, 3-t-butilo-PROXIL, 3,4-
di-t-butilo PROXIL.

e 2.2.6,6-tetrametil- 1-piperidinioxi(TEMPO), 4-benzoiloxi-TEMPO, 4-metoxi-TEMPO, 4-cloro-TEMPO,4-hidro-
xi-TEMPO, 4-0xo-TEMPO, 4-amino-TEMPO, 2,2,6,6-tetraetilo-1-piperininiloxilo, 2,2,6-trimetil-6-etil- 1 -piperidini-
loxilo.

o Nitréxido N-ter-butil-1-cenil-2-metilpropilo

o Nitroxido N-ter-butil-1-(2-naftil)-2-metilpropilo

o Nitroxido N-ter-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropilo

o Nitroxido N-ter-butil-1-dibencilfésfono-2,2-dimetilpropilo

o Nitréxido N-(1-fenil-2-metilopropilo)-1-dietilfosfono-1-metiletilo

o Nitréxido di-t-butilo

o Nitréxido difenilo

o Nitréxido t-butil-t-amilo.

El documento US 4,581,429 A da a conocer un procedimiento para la polimerizacién de radicales controlados,
que utiliza como iniciador un compuesto de la férmula R’R” N-O-Y, en donde Y es una especie de radical libre que
puede polimerizar un monémero no saturado. Las reacciones presentan sin embargo en general, poca conversion. Es-
pecialmente problematica es la polimerizacion de los acrilatos, que solo producen muy bajos rendimientos y masas
moleculares. WO 98/13392 A1 describe los compuestos alcéxi amino de cadena abierta que presentan una muestra
asimétrica de sustitucién. El documento EP 735 052 A1 da a conocer un procedimiento para la elaboracién de elasté-
meros termoplasticos con distribuciones estrechas de masas moleculares. El documento WO 96/24620 A1 describe un

procedimiento para polimerizacion en el que se emplean compuestos con radicales muy especiales, como por ejem-

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2300 407 T3

plo los nitréxidos conteniendo fésforo, que se basan en imidazolidina. El documento WO 98/44008 A1 publica un
nitroxilo especial que se basa en morfolina, piperazinona, piperazindionas. DE 199 49 352 A1 describe la alc6xiami-
na heterociclica reguladora en polimerizaciones controladas con radicales. Los respectivos perfeccionamientos de las
alcéxiaminas o de los correspondientes nitroxidos libres mejoran la eficacia para la elaboracion de los poli-acrilatos
(Hawler, aportacién a la junta general de la sociedad quimica americana, primavera 1997, Husemann, aportacion al
IUPAC World-Polymer-Meeting 1998, en Costa de Oro).

Como método alternativo de polimerizacién controlada puede emplearse ventajosamente para sintesis de los adhe-
sivos de poli-acrilato sensibles a presion, la polimerizacion por transferencia atémica de radicales (ATRP), en donde
como iniciadores se emplean preferentemente halogenuros mono-funcionales, di-funcionales, secundarios o bien ter-
ciarios y para la abstraccion del o de los halogenuros Cu, Ni, Fe, Pd, Pt, Ru, Os, Rh, Co, Ir, Ag o bien complejos AU
(EP 0 824 111 Al; EP 826 698 Al; EP 824 110 Al; EP 841346A1; EP850957A1).Las diferentes posibilidades de
ATRP se describen mds adelante en los documentos US 5,945,491 A, US 5,854,364 A y US 5,789,487 A.

Los poli-acrilatos elaborados preferentemente por uno de los procedimientos descritos anteriormente en adelante
se reticulan, para lo cual estd especialmente indicado el empleo de un reticulante térmico que reaccione por efecto
del calor. Como reticulantes estdn especialmente indicados, por ejemplo, los quelatos metdlicos, los isocianatos multi-
funcionales o las aminas multi-funcionales. Para el caso de una reticulacién adicional mediante un mecanismos de
radicales pueden emplearse con ventaja también como reticulantes los acrilatos multi-funcionales.

Como reticulantes térmicos resultan idéneos, por ejemplo el acetilacetonato de aluminio (III), acetilacetonato de
titanio (IV) o el acetilacetonato de hierro (III). Asi mismo pueden utilizarse también, para la reticulacién por ejemplo,
los correspondientes compuestos de circonio. Ademads de los acetonatos de acetilo resultan idéneos los correspondien-
tes 0xidos metélicos, por ejemplo el n-butoxido de titanio (IV) o el iso-propdxido de titanio (IV).

Por otra parte para la reticulacion térmica pueden emplearse asi mismo los isocianatos multi-funcionales, a los que
aqui se hace especial referencia mencionando al isocianato de la firma Bayer con el nombre comercial de Desmodur.
Otros reticulantes pueden ser los epdxidos multi-funcionales, la aziridina, la oxazolidina, o la carbodiimida.

Antes de la reticulacién es conveniente que se apliquen los poli-acrilatos sobre un soporte. El revestimiento se
efectia en disolucién o bien por aplicacién en fase fundida sobre el material soporte. Para la aplicacién de la fase
fundida, el disolvente es extraido en una extrusora de reconcentracion a baja presion, para lo cual puede emplearse
una extrusora de mono o doble usillo, que convenientemente destile el disolvente en varias o en la misma fase de
vacio y que disponga de un sistema de precalentamiento para la alimentacién. El poli-acrilato se reticula luego sobre
el soporte.

Como material soporte para los adhesivos sensibles a presion, por ejemplo para cintas autoadhesivas se emplean
los materiales corrientes y usuales que disponen los especialistas, como las ldminas de: (poliéster, PET, PE, PP, BOPP,
PVC), velos, espumas, tejidos a la plana y estructuras laminares tejidas, asi como papel separador (glasina, HDPE,
LDPE). Esta enumeracién no pretende en ningtin caso ser excluyente.

Para una reticulacién opcional con luz UV pueden agregarse a los adhesivos de poli-acrilato sensibles a presion,
foto iniciadores absorbentes de ultravioletas. Los foto-iniciadores utilizables que pueden emplearse muy bien son el
éter de benzoina, como por ejemplo, metil-éter de benzoina y el propil-éter de benzoina, la acetofenona sustituida co-
mo por ejemplo la 2,2-dietoxiacetofenona (distribuida como Irgacure 651 por la compaiifa Ciba Geigy), 2,2-dimetoxi-
2-fenil-1-feniletanona, dimetoxihidroxiacetofenona, ketola sustituida, como por ejemplo 2-metoxi-2-hidroxipropiofe-
nona, cloruros de sulfonilo arométicos, como por ejemplo cloruro de sulfonilo 2-naftilo y oximas foto-activas como
por ejemplo oximas de 1-fenilo-1,2-propandion-2(0-etoxicarbonilo).

Los arriba mencionados foto-iniciadores y demds utilizables, con otros del tipo Norris I o Norris II pueden contener
los siguientes restos: benzofenona, acetofenona, benzilo, benzoina, hidroxialquilfenona, fenilcicloexilcetona, atrachi-
nona, fosfinéxido de trimetil benzoilo, morfolincetona de metiltiofenilo, aminoacetona, azobenzoina, tiochantoma,
hexarilbisimidazol, triazina o fluorenona, para lo cual cada uno de estos restos puede ser sustituido adicionalmente
con uno o varios dtomos halégenos y/o uno o varios grupos alquiloxi y/o uno o varios grupos amino o bien grupos
hidroxi. Un resumen representativo nos lo facilita Fouassier, en “Fotoiniciacién, fotopolimerizacién y fotocurado: fun-
damentos y aplicaciones” editorial Hanser-Verlag, Munich 1995. Como complemento puede recurrirse a Carroy et al.
en “Quimica y tecnologia de UV y formulacién de EB para revestimientos, tintas y pinturas”, Oldring (Hrsg.) 1994
SITA, Londres.

Por otra parte existe la posibilidad de reticular los adhesivos de poli-acrilato sensibles a presion con radiaciones de
electrones. Los dispositivos tipicos para irradiacién que pueden emplearse son los sistemas de catodo lineal, los siste-
mas escaner respectivamente sistemas de segmento catédico siempre que se trate de un acelerante de radiaciones de
electrones. Una amplia descripcién del nivel actual de la técnica y de los pardmetros mds importantes del procedimien-
to se encuentran en Skelhorne, en “Tratamiento con haz electrénico en la Quimica y Tecnologia de formulaciones UV
y EB para revestimientos, tintas y pinturas” Vol.1, 1991, SITA, Londres. Las tensiones tipicas para la aceleracion se
sitdan en la gama entre 50 kV y 500 kV, preferentemente 80 kV y 300 kV. Las dosificaciones de dispersion empleadas
oscilan entre 5 a 150 kGy, especialmente entre 20 y 100 kGy.
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Finalmente se refiere la invencion al empleo de los adhesivos sensibles a presion descritos anteriormente asi como
a los adhesivos sensibles a presidn elaborados como anteriormente se ha descrito destinados para una cinta adhesiva
por uno o por los dos lados, consistente como minimo en un soporte y en una capa de una masa adhesiva.

Una aplicacién favorable se encuentra en una cinta adhesiva, que presenta una estructura de producto de varias
capas, en la que como minimo una de las capas consiste en un adhesivo sensible a presion del tipo al que se refiere la
invencion, a la que preferentemente se da un espesor minimo de 5 um, si bien es preferible que sea de 10 um.

Como material soporte para este tipo de cintas sensibles a presion estdn especialmente indicados los materiales
soporte ya descritos anteriormente.

El adhesivo de poli-acrilato sensible a presién al que se refiere la presente invencion, puede separarse del acero
sin dejar residuos y sin producir deterioro alguno. De modo que las cintas adhesivas dotadas especialmente de las
condiciones conveniente pueden pegarse sobre acero de forma reversible.

Ejemplos
Meétodos de ensayo
A. Fuerza adherente

El ensayo de la resistencia al pelado (fuerza de adherencia) se realiza segtiin PSTC-1. Sobre una ldmina de PET 25
um de espesor se aplica una capa de adhesivo de 20 g/m>.

Una tira de 2 cm de ancho de esta muestra se pega sobre una placa de acero haciendo pasar 3 veces rodando por
encima en carrera doble con un rodillo de 2 kg de peso. La placa se fija y las tiras autoadhesivas son extraidas tirando
de por sus extremos libres fijados en una maquina para ensayos a atracciéon formando un dngulo de pelado de 180° y
avanzando a una velocidad de 300 mm/min.

B. Exposicion térmica-fuerza de adherencia
Sobre una ldmina de PET de 25mm de espesor se aplica una capa autoadhesiva de 20 g/m?.

Una tira de 2 cm de ancho de esta muestra se dispone en un armario o estufa para secado durante 3 meses a 60°C. A
continuacion se pega sobre una placa de acero haciendo pasar 3 veces rodando por encima en doble carrera un rodillo
de 2 kg de peso. La placa se fija en una maquina para ensayos a atraccién y la tira autoadhesiva es extraida tirando
por su extremo libre con la mdquina para ensayos a traccion, formando un dngulo de extraccién o pelado de 180°,
avanzando a una velocidad de 300 mm/min.

C. Fuerza de adherencia-procedimiento de extraccion o pelado

Ensayo de resistencia al pelado (fuerza de adherencia) se realiza segtin la norma PSTC-1. Sobre una ldmina de
PET de 25 mm de espesor se aplica una capa de adhesivo sensible a la presién de 100 um de espesor. Una tira de 2 cm
de ancho de esta muestra se pega sobre una placa de acero pasando 3 veces rodando en carrera doble por encima con
un rodillo de 2 kg de peso. Tras 72 horas de pegado la placa se libera y las tiras autoadhesivas son extraidas tirando
por su extremo libre con una mdquina de ensayos a traccién formando un dngulo de extraccién o pelado de 180°y a
una velocidad de 300 mm/min.

D. Microscopio para fuerza atomica (AFM)

Las determinaciones AFM se realizaron mediante un microscopio, para determinacién de fuerza por barrido, Ex-
plorer de la firma Topometrix. La zona escaneada fue de 100 um en sentido lateral y 10 um en sentido z. La deter-
minacién se efectué en modo operativo Pulse Force (s.D. Sarid, Scanning Force Microscopy, en Oxford Series on
Optical Sciens, M.Lapp, H.Stark, Eds. Oxford University Press 1991). El osciloscopio acumulador provenia de la
firma Tektronik, el voladizo Cantilever FMRS50, de la firma Nanosensors (1 N m™ < Ky <5 N m™).

E. Cromatografia por separacion por permeabilidad con gel GPC

La determinacién del peso molecular medio M, y la polidispersidad PD se realiz6 mediante la cromatografia de
permeabilidad de un gel. Como eluyente se emple6 THF (tetrahidrofurano) con 0,1 volumen % de 4cido trifluoracético.
La determinacién se efectué a 25°C. Como columna previa se utilizé PSS-SDV, 5 y, 10* A, ID 8,0 mm x 50 mm. Para
la separaci6n se utilizaron columnas de PSS-SDV, 5 u, 10* asi como 10° y 10° siempre con ID 8,0 mm x 300 mm. La
concentracion de las muestras fue de 4 g/l, y el caudal de paso de la corriente 1,0 mm/min. Todo ello se determiné por
comparacién con las normas de PMMA.
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Elaboracion de las probetas
Ejemplo 1

Se llend un reactor de vidrio de 2 L convencional para polimerizacién con radicales, con 8 g de 4cido acrilico,
272 g de acrilato de 2-etilhexilo, 120 g de acrilato de isobornilo y 266 g de acetona: gasolina con limite de ebullicién
60/95 (1:1). Tras 45 min de circulacién de gas nitrégeno, y sometiendo a agitacion el reactor se recalenté a 58°C y
se agregaron 0’2 g azoisobutironitilo (AIBN, Vazo 64™ de la compafiia DuPont) disueltos en 10 g de acetona. A
continuacidn el bafio calefactor exterior se recalentd hasta 75°C y la reaccién se continuo manteniéndose constante a
esta temperatura exterior. Tras una hora de tiempo de reaccién se volvieron a agregar 0’2 g AIBN disueltos en 10 g
de acetona. Tras 5 h de tiempo de reaccién se agregaron 0’8 g de bicarbonato-perdxi-bis-(4-ter-butilciclohexanilo)-
peréxi-dicarbonato (Percadox 16™, de la compafifa Akzo Nobel) disueltos en 10 g de acetona. Tras 6 h se efectud una
dilucién con 100 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. Tras 7 h de tiempo de reaccién se agregaron 0’8 g de
bicarbonato-perdxi-bis-(4-ter-buticiclohexanino) (percadox 16™, de la compafia Akzo Nobel) disueltos en 10 g de
acetona. Tras 10 h efectud una dilucién con 150 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. La reaccién se detuvo
tras 24 h de tiempo de reaccién y se procedié a enfriar hasta temperatura ambiente. A continuacién el poli-acrilato se
diluy6 con 06% en peso de acetilacetonato de aluminio (IIT) (3% de solucién de acetona) y se mezclé el 4% en peso de
dcido estedrico, hasta un contenido en sélidos del 30%, diluida con gasolina con punto de ebullicién 60/95 y luego en
solucién se aplico sobre una ldmina PET como revestimiento. Después de secar durante 30 min a 120°C La aportacién
de masa fue de 20 g/m>. Para efectuar el andlisis de las caracteristicas técnicas de adhesion se siguieron los métodos
de ensayo A, By C.

Ejemplo 2

Se procedié de forma andloga al ejemplo 1, el poli-acrilato se mezcld con el 5% en peso de dcido estedrico y se
reticul6. Para analizar las caracteristicas de adherencia se siguié los métodos de ensayo A, By C.

Ejemplo 3

Se procedié de forma andloga al ejemplo 1. Poli-acrilato se mezclé con el 4% en peso de 4cido estedrico y se
reticulé. Para analizar las caracteristicas técnicas de adherencia se siguieron los mismos métodos de ensayo A, By C.

Ejemplo 4

Se llené un reactor de vidrio de 2 L convencional para polimerizaciones con radicales, con 8 g de acido acrilico,
312 g de acrilato-2-etilhexilo, 80 g acrilato de isobornilo y 170 g de acetona: gasolina con limite de ebullicién 60/95
(1:1). Tras 45 min de circulacién de gas nitrégeno bajo agitacion reactor se recalentd hasta 58°C y se agregaron 2 g de
azoisobutilonitrilo (AIBM Vazo 64™, de la compafifa, DuPont) disueltos en 10 g de acetona. A continuacién el bafio
calefactor exterior se recalenté a 75°C y se realiz6 la reaccidon de forma constante a esta temperatura exterior. Tras
1 h de tiempo de reaccion se agregaron de nuevo 0’2 g de AIBM disueltos en 3 g de acetona. Tras 5 h de reaccién
se agregaron 0’8 g de bicarbonato-peroxido-ter-bis(4-tert-butilciclohexanilo) (percadox 16™, compafia Akzo Nobel)
disuelto en 10 g de acetona. Tras 6 h se efectué una dilucién con 100 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. Tras
7 h de tiempo de reaccién se agregaron 0’8 g de bicarbonato-per6xi-bis (4-tert-butriciclohexanilo) (percadox 16™,
compaifa Akzo Nobel) disuelto en 10 g de acetona. Tras 10 h se efectud una dilucién con 150 g de gasolina con limite
de ebullicién 60/95. La reaccién se interrumpié después de 24 h de haberse iniciado y se enfrié a una temperatura
ambiente. A continuacién el poli-acrilato se diluyé con 0’6% en peso de acetilacetonato de aluminio (III) (3% de
disolucién de acetona) y se mezclé al 3% de acido estedrico, hasta un contenido en sélidos del 30% diluyendo con
gasolina con limite de ebullicién 60/95 y luego solucidn se aplicé sobre una lamina PET. Después de secar durante 30
min a 120°C la aportacién de la masa alcanzd los 20 g/m?. Para analizar las caracteristicas técnicas de adherencia se
utilizaron los métodos de ensayo A, By C.

Ejemplo 5

Se procedi6 de forma andloga como en el ejemplo 4. El poli-acrilato se mezcl6 con el 4% en peso de 4cido estedrico
y se reticulé. Para analizar las caracteristicas técnicas de adherencia se siguieron los métodos de ensayo A, B y C.
Ejemplo 6

Se procedi6 de forma andloga como en el ejemplo 4. El poli-acrilato se mezclé con el 5% en peso de dcido estedrico
y se reticuld. Para analizar las caracteristicas técnicas de adherencia se siguieron los métodos de ensayo A, By C.
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Ejemplo 7

Se llen6 un reactor de vidrio de 2-L convencional para la polimerizacién con radicales, con 8 g de acido acrilico,
312 g acrilato 2-etilhexilo, 80 g de acrilato de estearilo, y 266 g de acetona: gasolina con limite de ebullicién 60/95
(1:1). Tras 45 min de circulacién de gas nitrégeno bajo agitacion, el reactor se recalenté hasta una temperatura de
de 58°C y se agregaron 0’2 g azoisobutilonitrilo (AIBM, Vazo 84™, de la compafifa DuPont) disueltos en 10 g de
acetona. A continuacion se recalentd en bafio calefactor exterior a 75°C y se efectud la reaccién de forma constante
a temperatura exterior. Tras 1 h de tiempo de reaccién se agregaron de nuevo 0’2 g de AIBM disueltos en 10 g
de acetona. Tras 5 h de tiempo de reaccion se agregaron 0’8 g de bicarbonato-perdxi-bis (4-tert-butilciclohexanilo)
(percadox 16™, compafifa Akzo Nobel) disueltos en 10 g de acetona. Tras 6 h se efectué una dilucién con 100 g de
gasolina con limite de ebullicion de 60/95. Tras 7 h de tiempo de reaccién se agregaron 0’8 g de bicarbonato-peroxi
de bis (4-tert-butilciclohexanilo) (percadox 16™, la compafiia Akzo Nobel) disueltos en 10 g de acetona. Tras 10 h se
procedio a diluir con 150 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95 la reaccién se interrumpié después de 24 h de
haber empezado y se enfrié hasta temperatura ambiente. A continuacién el poli-acrilato se mezclé con 0°6% en peso
de acetilacetonato de aluminio (IIT) (3% de solucion de acetona) y 4% en peso de dcido estedrico, hasta un contenido
en s6lidos del 30% diluyendo con gasolina de limite de ebullicién 60/95 y luego aplicindose en solucién sobre una
lamina de PET. Después de secar durante 30 min a 120°C la aportacién de masa alcanz6 los 20 g/m?. Para realizar las
caracteristicas técnicas de adherencia se pidieron los tres métodos A, By C.

Ejemplo de referencia R1

Se llen6 un reactor de vidrio 2-L convencional para la polimerizacién con radicales con 4 g de 4cido acrilico, 4 g
de metacrilato de glicidilo, 196 g de acrilato de 2-etilhexilo, 196 g acrilato n-butilo y 266 g de acetona gasolina con
limite de ebullicién 60/95 (1:1). Tras 45 min de circulacién de gas nitrégeno bajo agitacién se recalentd el reactor
hasta 58°C y se agregé 0’2 g de azoisobutironitrilo (AIBN, Vazo 64™, de la compaifiia DuPont) disueltos en 10 g de
acetona. A continuacidn el bafio exterior calefactor se recalent6 a 75°C y se efectud la reaccién de forma constante
a esta temperatura exterior. Tras 1 h de tiempo de reaccién se agregaron de nuevo 0’2 g de AIBN disueltos en 10 g
de acetona. Tras 5 h de tiempo de reaccidn se agregaron 0’8 g de bicarbonato perdxi de bis (4-tert-butilciclohexanilo)
(percadox 16™, compafiia Akzo Nobel) disueltos en 10 g de acetona. Tras 6 h se procedi6 a diluir con 100 g de
gasolina con limite de ebullicién 60/95. Tras 7 h de tiempo de reaccién se agregaron 0’8 g de bicarbonato-per6xi-
bis(4-tert-butilciclohexanilo) (percadox 16™, de la compafiia Akzo Nobel) disueltos en 10 g de acetona. Tras 16 h
se procedid a diluir con 150 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. La reaccién se interrumpié después de
24 h de iniciada y se enfri6 hasta temperatura ambiente. A continuacién el poli-acrilato se mezclé con 0°3% en
peso de cloruro de zinc, 0°4% en peso de Desmodur™ L 75 (compaiifa Bayer AG)y 5% en peso de é4cido estedrico,
hasta un contenido en sélidos del 30% diluyendo con gasolina con limite de ebullicién 60/95 y luego en solucién
se aplic6 con revestimientos en una lamina PET (;;?;7). Después de secar durante 30 min a 120°C la operacién de
masa alcanzé los 20 g/m?®. Para analizar las caracteristicas técnicas de adhesion se siguieron los métodos A, B y
C.

Ejemplo referencia R2

Se 1llen6 un reactor de vidrio 2-L convencional para polimerizaciones con radicales, con 4 g de acido acrilico, 8 g
de metacrilato de glicidilo, 388 g de acrilato de n-butilo y 266 g de acetona: gasolina con limite de ebullicién 60/95
(1:1). Tras 45 min de circulacién de gas nitrégeno, agitacién se recalentd el reactor hasta 58°C y se agregaron 0’2 g
de azoisobutironitrilo (AIBN Vazo 64™, de la compafiia DuPont) disuelto en 10 g de acetona. A continuacién el bafio
calefactor exterior se recalenté a 75°C y la reaccion se efectué de forma constante a esta temperatura. Tras 1 hora de
tiempo de reaccién se agregaron de nuevo 0’2 g de AIBN disuelto en 3 g de acetona. Tras 5 h de tiempo de reaccién
se agregaron 0’8 g de bicarbonato-peroxido de bis (4-tert-butilciclohexanilo) (Perkadox 16™, compaifiia Akzo Nobel).
Tras 6 h se efectué una dilucién con 100 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. Tras 7 h de tiempo de reaccién
se agregaron 0’8 g de bicarbonato peréxi de bis- (4-tert-butilciclohexanilo) (Percadox 16™, compafiia Akzo Nobel)
disueltos en 10 g de acetona. Tras 10 h se diluy6 con 150 g de gasolina con limite de ebullicién 60/95. La reaccién se
interrumpio después de 24 h de haberse iniciado y se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. A continuacion el poli-
acrilato se mezclé con 0°3% en peso de cloruro de zinc, 0’4% en peso de Desmodur™ L 75 (compafifa Bayer AG) y
7% en peso de 4cido estedrico sobre un contenido en sélidos del 30% diluyendo con gasolina con limite de ebullicién
60/95 y luego en solucién se aplicé como recubrimiento sobre una lamina PET (;(?). Después del secado durante
30 min a 120°C la aportacién de la masa alcanzé los 20 g/m?. Tras analizar las caracteristicas técnicas de adhesion se
siguieron los métodos de ensayo A, By C.

Resultados

A continuacién se analizaron las caracteristicas adherentes de los polimeros elaborados. Los ejemplos de referen-
cias 1 y 2 fueron los tomados como referencia dado que aqui también se agreg6 el dcido estedrico, sin embargo estos
adhesivos sensibles a presion son solo parcialmente compatibles. En estos casos estos adhesivos sensibles a presion
presentan también poca fuerza de adherencia sobre el acero si bien estas se elaboraron mediante segmentos de dcido
estedrico por la superficie. Los ejemplos de 1 a 7 son 6pticamente muy compatibles y el dcido estedrico se disuelve

12



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2300 407 T3

de este modo extraordinariamente en la matriz polimérica. La influencia sobre las caracteristicas técnicas adhesivas se
analiz6 en la siguiente tabla 1

TABLA 1
Ejemplo [Fuerza Fuerza Fuerza adherencia a

adherencia adherencia 60°C [N/cm)
isobre acero tras 72h® [N/cm] Ensayo B
inmediata® [N/cm] | Ensayo C
Ensayo A

1 0,8 0'8 0’8

2 0,2 0,2 0,2

3 0,3 0,3 0’3

4 1,2 1,2 1,2

5 0’2 G,2 0,2

6 0,1 0,1 0,1

7 072 0,2 0,2

R1 0,6 0,5 0,2

R2 0,3 0,2 0,1
'KK= Fuerza de adherencia sobre acero a 23°C y 50% de
humedad del aire determinada después del pegado.

PKK= Fuerza de adherencia sobre acero a 23°C y 50% de
humedad del aire tras 72horas del pegado.

‘KK= Fuerza de adherencia sobre acero a 23°C y 50% de
humedad del aire después del pegado.Las cintas
autoadhesivas se expusieron previamente a 60°C durante
3 meses con una aportacién de masa adhesiva de 20g/m?
sobre una lamina PET de 25um de espesor.

Los datos relacionados en la tabla.1 que los adhesivos sensibles a presion poliméricos a los que se refiere el presente
invento presentan una fuerza de adherencia baja. Mediante la adicién de 4dcido estedrico puede controlarse la fuerza de
adherencia sobre el acero. Al incrementar el acero. Al incrementar la porcién de dcido estedrico se reduce la fuerza de
adherencia. Los ejemplos de 1 a 7 ponen en evidencia que las caracteristicas técnicas adhesivas de los polimeros son
muy estables. Tanto después de un largo periodo de pegado como después de una exposicion al calor los adhesivos
mezclados con 4cido estedrico presentan una fuerza constante al acero. Otra caracteristica de los ejemplos del 1 al
7 puso en evidencia que los adhesivos sensibles a adhesion son reversibles de modo que desde el sustrato de acero
pueden ser retirados de nuevo sin dejar ningtin rastro.
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Los ejemplos de referencia R1 Y R2 se llevaron a término teniendo el contenido del documento DE 28 56 009 Al.
Estos adhesivos contenian asi mismo, 4cido estedrico, el cual sin embargo no es compatible con el polimero. Ademas
una parte del 4cido estedrico no queda ligado de ahi que por exposicién pueda migrar fuera de la superficie. Con ello
se reduce después de la exposicion mediante un largo periodo el comportamiento de la fuerza adhesiva o adherente
desciende dramaticamente tras una exposicion al calor de 3 meses a 60°C.

Como aclaracion de este comportamiento se prepararon los ejemplos correspondientes a las tomas AFM. El mé-
todo AFM se aclara mediante el ensayo D, asi como con la allf citada literatura. El método inspecciona mediante
una palanca la superficie del adhesivo sensible a presion y detecta mediante la fuerza necesaria para penetrar en los
dominios duros y blandos del adhesivo sensible a presién con la punta de la palanca y de nuevo extraerla. Con ello se
permite con un lado representar la topografia de la superficie y por el otra efectuar una division de los segmentos auto-
adhesivos, rigidos y blandos. Entre la modalidad tdltima de adhesién se tomaron las imagenes AFM. El método AFM
es muy importante, como método para efectuar determinaciones, dado que aqui se pusieron en evidencia las incom-
patibilidades del polimero, que se sitdan dentro de la capacidad de perfeccion del ojo humano. Estos sectores también
pueden ser muy determinantes para las caracteristicas autoadhesivas del adhesivo sensible a presion, y pudieron existir
incompatibilidades.

Los ejemplos de referencia R1 y R2 presentan un comportamiento técnico adhesivo inestable y por ello debieran
en primer lugar someterse a un ensayo de éste tipo. Las imdgenes obtenidas se representan en la figura 1 y 2. Ademads
la figura 1 presenta ejemplo de referencia R1 y la figura 2 el ejemplo de referencia R2. De las imdgenes AFM puede
extraerse claramente que en ambas tomas se han formado segmentos duros, poco estructurados (caracterizados como
segmentos claros). Este es un claro indicio para una incompatibilidad y la formaciéon de 4cido estedrico sobre la
superficie. La superficie oscura representa en estas ilustraciones los segmentos adherentes susceptibles a presion.
Mediante las imdgenes AFM puede entenderse el comportamiento técnico adhesivo técnico adhesivo inestable de la
muestra de referencia durante un largo periodo de tiempo. Dado que una incompatibilidad de polimero existe con el
dcido estedrico y esta mediante exposicion al calor puede todavia elevarse mediante por una migracion reforzada del
acido estedrico.

Los ejemplos de 1 a 7 muestra por el contrario, que los adhesivos sensibles a presién a los que se refiere el invento
son totalmente homogéneos. A modo de ejemplo en la figura 3 se ha representado el ejemplo 1 y en la figura 4 se
ha representado el ejemplo 4. La representacion diferenciada de la claridad (claro y oscuro), en éste caso solo puede
imputarse al programa de tratamiento de las imdgenes y no guarda relacion con la flexibilidad absoluta del polimero.
Especialmente importante es que las demds AFM son muy similares en cuanto a la capacidad de adherencia y no
presentan ninguna diferencia de segmentos rigidos y blandos. En algunas tomas (figura 4) pueden reconocerse las
diferencias de tonalidad, sin embargo deben imputarse a la falta de precision del aparato (humos de fondo).

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

65

ES 2300 407 T3

REIVINDICACIONES
1. Adhesivos sensibles a presion a partir de poli-acrilato, conteniendo como minimo una mezcla a base de
@) un polimero de una mezcla de monémeros como minimo con los siguientes componentes

(i.a) del 28 al 93% en peso (referido a la mezcla de mondémeros) de un éster del 4cido acrilico y/o éster
del acido met-acrilico con la siguiente férmula

CH,=C(R;)(COOR,)

en donde R;=H 6 CHj; y R, es un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 14 dtomos de carbono

(i.b) 5a35% en peso (referido a la mezcla de mondmeros) de un éster acrilico y/o dcido met-acrilico de
la siguiente férmula

CH,=C(R;)(COOR,)

en donde R;=H 6 CH; y R, es un resto alquilico lineal o ramificado, como minimo con 16 dtomos
de carbono o bien un resto alifatico ciclico como minimo con 9 dtomos de carbono

(i.c) 1,1 hasta7% en peso (referido a la mezcla monomérica) de 4cido acrilico libre y/o dcido met-acrilico.
(i) dela10% en peso (referido a la mezcla polimérica) de acido estedrico,

caracterizado porque,

. el adhesivo sensible a presion es homogéneo y no presenta ningtin segmento con un tamafio > 5 nm

. el adhesivo sensible a presién con una aportacién de 20 g/m? presenta una fuerza de adhesion sobre

acero inferior a 1’5 N/cm y esta fuerza de adhesion tras una exposicion a 50°C durante un periodo
de 3 meses no se altera mas de un 20%.

2. Adhesivos sensibles a presion segin la reivindicacién 1, caracterizados porque, como otros componentes de
la mezcla monomérica (i.d) se emplean hasta el 30% en peso de mondmeros, olefinicos no saturados con grupos
funcionales.

3. Adhesivos sensibles a presion seglin como minimo cualquiera de las anteriores reivindicaciones, caracterizados
porque para los monémeros del componente (i.a) se emplean los ésteres del 4cido acrilico y met-acrilico con grupos
alquilo conteniendo de 4 a 14 dtomos de carbono, si bien, prefiriéndose contengan de 4 a 9 4tomos de carbono.

4. Adhesivo sensible a presién seglin como minimo una de las anteriores reivindicaciones caracterizados porque,
como mondmeros en el sentido de los componente (i.b) se emplea acrilato de isobornilo y/o acrilato estearilo.

5. Adhesivos sensibles a presién segin como minimo una de las anteriores mencionadas reivindicaciones carac-
terizados porque, la mezcla de resinas adherentes especialmente de aquellas que son compatibles con el polimero, se
prefiere con una participacion en peso del 40% o incluso mejor del 30% (referido al adhesivo sensible a la presion).

6. Adhesivo sensible a presion segiin como minimo cualquiera de las anteriormente mencionadas reivindicaciones
caracterizados porque, a los adhesivos sensibles a presion se les agregan plastificantes, iniciadores, agentes hinchan-
tes, agentes para preparar compuestos y productos inhibidores del envejecimiento.

7. Procedimiento para la elaboracion de adhesivos sensibles a presion como minimo segin una cualquiera de las
anteriores reivindicaciones, donde en primer lugar una mezcla de monémeros, contiene como minimo los siguientes
componentes:

(i.a) del 28 al 93°9% en peso (referido a la mezcla de monomérica) de éster del dcido acrilico y/o éster del dcido
met-acrilico de la siguiente férmula

CH, =C(R;)(COOR,)
en donde R; =H 6 CH; y R, es un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 14 dtomos de carbono.

(i.b) del 5 al 35% (referido a la mezcla monomérica)
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éster de 4cido acrilico y/o éster del 4cido met-acrilico con la siguiente férmula

CH, =C(R;)(COOR,)

en donde R; =H 6 CH; y R, es un resto alquilo alifitico lineal o ramificado, como minimo con 16 dtomos
de carbono o bien un resto alifatico ciclico con 9 dtomos de carbono, como minimo.

(i.c) 1,1 al 7% en peso (referido a la mezcla monomérica) de dcido acrilico libre y/o dcido meta-crilico que se
polimerizard dando lugar a un polimero.

° en donde el polimero se mezclara con,

(i)  del 1 al 10% en peso de 4cido estedrico.

. a la mezcla polimérica ademas se le agregard

(iii)) 0’1 a 1% en peso de un reticulante térmico multi-funcional para reaccionar con grupos acidos
carbdnicos o grupos hidréxidos,

y, se efectuara una reticulacién de la mezcla polimérica conducida de tal forma que resulte un adhe-
sivo de poli-acrilato sensible a presion.

8. Procedimiento segtn la reivindicacion 6, caracterizado porque, la mezcla polimérica antes de la reticulacion se
aplica en forma de solucién o en fase fundida, como revestimiento sobre un soporte para ser reticulada de modo que
resulte un adhesivo sensible a presion.

9. Utilizacién de los adhesivos sensibles a presion segtin como minimo una de la reivindicaciones dela 1 ala 5 o
seglin un procedimiento como minimo de una de las reivindicaciones 6 6 7, para elaboracién de un adhesivo sensible
a presion para una cinta autoadhesiva de una o dos caras, consistente como minimo en un soporte y una capa adhesiva
sensible a presion.

10. Utilizacién segun la reivindicacion 8, caracterizada porque, emplea una estructura de producto multi-capa
para la cinta autoadhesiva, concretamente una estructura de 2 6 3 capas, en donde como minimo una de las capas es de
adhesivo sensible a presion seglin una de las anteriores mencionadas reivindicaciones y que presenta preferentemente,
como minimo, un espesor de 5 um, o mejor si este espesor es de 10 um.

11. Empleo como minimo segin una de las reivindicaciones 8 6 9, caracterizado porque, para el soporte se utiliza

como material una ldmina como de poliéster PET, PE, PP, BOPP, PVC) o bien un velo, espuma, tejido convencional y
estructuras laminares tejidas asi como papel separador, (glasina, HDPE, LDPE).
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