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DESCRIPCION

Composicion adhesiva y ldmina adhesiva.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la mejora de una composicién adhesiva que comprende un polimero fijador y un
polimero cristalino compatible con el polimero cristalino a una temperatura superior al punto de fusién del polimero
cristalino.

Una composicion adhesiva de este tipo es particularmente ttil como material para la capa adhesiva de una ldmina
adhesiva. Una lamina adhesiva de este tipo se usa preferiblemente en los campos de la publicidad, decoracién, sefiales,
partes electrénicas, aplicaciones médicas, etc. Las ldminas adhesivas de la presente invencidn incluyen las formas de
materiales adhesivos llamadas peliculas o cintas adhesivas.

Antecedentes de la invencion

Los adhesivos que comprenden polimeros fijadores como componentes principales se llaman adhesivos sensibles
a la presion (fijadores), y se pueden adherir firmemente a los materiales simplemente aplicando una presion sobre los
adhesivos. Cuando el adhesivo contiene un polimero fijador y un polimero cristalino, puede usarse como un adhesivo
sensible al calor.

Como tal adhesivo que contiene un polimero fijador y un polimero cristalino, por ejemplo, la patente de los EE.UU.
n°® 5.192.612 (correspondiente al documento JP-B-3021646) describe una composicién sensible a la presién que com-
prende una resina base adhesiva sensible a la presion (un polimero fijador tal como polimero acrilico), una resina
antifijadora y un material particulado antifijador. Un ejemplo preferible especifico de la resina antifijadora es po-
licaprolactona sustancialmente lineal que tiene un peso molecular de aproximadamente 3.000 a aproximadamente
342.000. La policaprolactona es un polimero cristalino que muestra propiedades no fijadoras a temperatura ambiente
(aproximadamente de 15 a 30°C).

El adhesivo sensible a la presién anteriormente descrito puede adherirse a un adherente presionando el adhesivo
contra el adherente. La resina antifijadora anterior y las particulas antifijadoras reducen eficazmente la fijacién sobre
la superficie del adhesivo a temperatura ambiente y mejoran la capacidad de poder volver a pegarse. Las particulas
antifijadoras son particulas inorgénicas tales como la silice.

En la anterior patente de los EE.UU., no se supone que el material adhesivo se despega (incluyendo el despegado
térmico) durante o después del uso del material adhesivo después de la adherencia final. Por tanto, el adhesivo como tal
no puede usarse como un adhesivo que tenga propiedades de facil despegado térmico, que se describen a continuacion.
Para conferir propiedades de facil despegado térmico al adhesivo, debe mejorarse la compatibilidad del polimero
cristalino y del polimero fijador, tal como se describe a continuacién. Sin embargo, la patente de los EE.UU. no da a
conocer la mejora de la estructura molecular (los tipos de grupos funcionales y/o sustituyentes en la molécula, un peso
molecular promedio en peso, etc.) del polimero fijador para aumentar la compatibilidad con el polimero cristalino.

La patente de los EE.UU. n° 5.412.035 (correspondiente al documento JP-A-6-510548) da a conocer una composi-
cién adhesiva sensible a la presion que se vuelve sensible a la presion a al menos una temperatura en el intervalo entre
20°C y 40°C, y comprende un componente adhesivo polimérico sensible a la presién y un polimero cristalino.

El polimero cristalino normalmente no es fijador a temperatura ambiente y estd disefiado molecularmente para que
tenga buena compatibilidad con el componente adhesivo polimérico sensible a la presion.

El punto de fusién T, (°C) del polimero cristalino, que se mide en la composicion, es inferior al punto de fusién
T,, (°C) del polimero cristalino como tal, y la diferencia T,, - T, es preferiblemente desde 1°C hasta 9°C. En la patente
de los EE.UU., T,, es preferiblemente desde 20°C hasta 102°C.

La composicién adhesiva dada a conocer tiene propiedades de facil despegado térmico (capacidad de despegado
térmico), es decir, una resistencia al despegado P2 (g/cm) a una cierta temperatura superior a T, es menor que una
resistencia al despegado P1 (g/cm) a una cierta temperatura inferior al T,. Esta publicacién no da a conocer ni el uso
de polioles cristalinos tales como la policaprolactona ni la mejora de la estructura molecular (por ejemplo, los tipos
de grupos funcionales y/o sustituyentes en la molécula, etc.) del polimero fijador para mejorar la compatibilidad con
la policaprolactona y hacerla compatible con la policaprolactona a una temperatura superior al punto de fusién de
la policaprolactona. Ademds, esta publicacién no da a conocer la mejora para aumentar la capacidad de despegado
térmico y las propiedades de adherencia a baja temperatura (propiedades de adherencia a baja temperatura) de una
composicion adhesiva de este tipo al mismo tiempo.

El documento JP-A-2000-119624 da a conocer una composicién adhesiva que comprende un polimero fijador y
una policaprolactona cristalina especificas. Usando la composicién adhesiva que se da a conocer, puede adherirse un
objeto a un adherente presionando en caliente (presionando después de calentar o presionando mientras se calienta).
Es esencial para el polimero fijador que se da a conocer tener dos grupos funcionales, esto es, un grupo hidroxilo
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y un grupo fenilo, en la molécula, y la compatibilidad con la policaprolactona se mejora mediante las funciones de
esos grupos funcionales. Con un adhesivo de este tipo, puede evitarse la fijacién sobre la superficie de adherencia a
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) con la funcién del polimero cristalino que tiene unidades de poliol
tales como la policaprolactona en la molécula.

Ninguna de las publicaciones anteriores da a conocer composiciones adhesivas que puedan despegarse térmica-
mente que comprendan poliuretano cristalino como un polimero cristalino que tiene unidades de poliol formadas a
partir de poliol cristalino como unidades de repeticion.

Sumario de la invencion

Mientras tanto, en el caso de laminas adhesivas usadas al aire libre (aplicaciones publicitarias, etc.), algunas veces
se requiere que las 1dminas adhesivas hayan mejorado las propiedades de adherencia (resistencia al despegado) a
temperatura relativamente baja (inferior a 10°C) de forma que puedan usarse en invierno en Japén. En algunos casos,
se requieren las buenas propiedades de despegado térmico junto con la mejora de tales propiedades de adherencia a
baja temperatura. En tal caso, es ventajoso un polimero cristalino para la mejora de las propiedades de despegado
térmico y las propiedades de adherencia a baja temperatura, cuando el polimero cristalino es (1) un poliol cristalino tal
como la policaprolactona, etc. o (2) un poliuretano cristalino que comprende unidades de repeticion formadas a partir
de un poliol cristalino como unidades de repeticién en la molécula.

Sin embargo, el polimero fijador que tiene un nimero relativamente alto de grupos fenilos en la molécula, que
se da a conocer en el documento JP-A-2000-119624, tiene una temperatura de transicion vitrea T, alta. Asi, una
composicién adhesiva que comprende un polimero fijador de este tipo y un polimero cristalino compatible con el
mismo tiende a disminuir sus propiedades de adherencia a baja temperatura.

Ast, los presentes inventores han hecho amplias investigaciones y estudios en las condiciones de seleccién de mate-
rial para la mejora eficaz de las propiedades de despegado térmico y las propiedades de adherencia a baja temperatura
al mismo tiempo en composiciones adhesivas que comprenden un poliol o poliuretano cristalino que comprende las
unidades derivadas a partir de un poliol cristalino de este tipo como unidades de repeticién en la molécula esqueleto.
Como resultado, se ha encontrado que los siguientes dos puntos son importantes:

(1) Un sustituyente (o grupo funcional) que se incluye en la molécula polimérica fijadora se selecciona de manera
adecuada para disminuir la T, del polimero fijador tanto como sea posible y, al mismo tiempo, mejorar la compatibi-
lidad del polimero fijador y el polimero cristalino.

(2) Un sustituyente que se incluye en la molécula polimérica fijadora se selecciona de manera adecuada para
disminuir la T, del polimero fijador tanto como sea posible y hacer el peso molecular del polimero fijador relativamente
alto y, al mismo tiempo, se selecciona el tipo de polimero cristalino de manera que la compatibilidad del polimero
fijador y del polimero cristalino se mejore.

Los presentes inventores han hecho investigaciones y estudios adicionales sobre la seleccién y combinacion de
tales materiales que encajan con las condiciones anteriores, y han completado la presente invencion.

Es decir, un objetivo de la presente invencion es proporcionar una composicién adhesiva que pueda mejorar eficaz-
mente las propiedades de despegado térmico (propiedades de facil despegado térmico) y las propiedades de adherencia
a baja temperatura al mismo tiempo.

Para lograr el objetivo anterior, la presente invencién proporciona una composicién adhesiva que comprende un
polimero cristalino y un polimero fijador compatible con dicho polimero cristalino a una temperatura superior al punto
de fusion de dicho polimero cristalino, caracterizada porque:

dicho polimero cristalino comprende unidades de poliol formadas a partir de poliol cristalino como unidades de
repeticion en la molécula,

dicho polimero fijador tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono y un grupo carboxilo en la molécula,

un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 4&tomos de carbono (unidades
de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles de las
unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador, y

dicho grupo alquilo incluye un grupo butilo; y

una composiciéon adhesiva que comprende un polimero cristalino y un polimero fijador compatible con dicho
polimero cristalino a una temperatura superior al punto de fusién de dicho polimero cristalino, caracterizada porque:

dicho polimero cristalino es poliuretano que comprende unidades de poliol formadas a partir de poliol cristalino
como unidades de repeticion en la molécula,
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dicho polimero fijador tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono y un grupo carboxilo en la molécula,

un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono (unidades
de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles de las
unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador, y

dicho polimero fijador tiene un peso molecular medio de 500.000 a 2.000.000.
Descripcion detallada de la invencion
La composicion adhesiva de la primera realizacion de la presente invencion se caracteriza porque:

(1) el polimero cristalino comprende unidades de poliol formadas a partir de poliol cristalino como unidades de
repeticién en la molécula,

(2) el polimero fijador tiene un grupo butilo y un grupo carboxilo en la molécula, y

(3) un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono (uni-
dades de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles de las
unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador.

El polimero fijador que tiene un grupo butilo y un grupo carboxilo en la molécula puede mejorar las propiedades
de despegado térmico ya que es compatible con el polimero cristalino a una temperatura superior al punto de fusién
del polimero cristalino. Ademads, tal polimero fijador no necesita un grupo fenilo para mejorar la compatibilidad con
el polimero cristalino. Los grupos butilo no necesariamente aumentan la T, del polimero fijador incluso cuando el
polimero fijador tiene un niimero relativo alto de grupos butilo.

Ademds, la cantidad de las unidades monoméricas que tienen el grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono es
desde el 60 al 99% en moles de las unidades monoméricas totales del polimero fijador. Por tanto, la T,. del polimero
fijador puede disminuirse eficazmente.

El polimero cristalino que comprende las unidades de poliol derivadas del poliol cristalino como las unidades
de repeticién en la molécula incluye el poliol cristalino en si mismo, y “poliuretano cristalino” que comprende las
unidades de poliol como unidades de repeticion de la molécula.

No se ha aclarado la razén por la cual el polimero fijador que tiene el grupo butilo y el grupo carboxilo en la
molécula tiene buena compatibilidad con el polimero cristalino, pero se puede suponer lo siguiente:

Normalmente, la molécula esqueleto del poliol cristalino comprende un grupo alquileno que tiene 3 0 mas 4tomos
de carbono. El grupo alquileno del poliol cristalino y el grupo butilo del polimero fijador tienen estructuras similares.
Asti, si hubiera algiin desencadenante que provocara la compatibilizacién de los dos polimeros, se compatibilizarian.
Mientras tanto, la molécula esqueleto de un poliol incluye un enlace con un dtomo de oxigeno (por ejemplo, enlace és-
ter, enlace éter, etc.), mientras que el polimero fijador tiene un grupo carboxilo. El grupo hidroxilo del grupo carboxilo
y el atomo de oxigeno en el enlace que contiene oxigeno de la molécula esqueleto del poliol pueden atraerse entre si'y
desencadenar la compatibilizacién de los polimeros. Tal atraccién del grupo hidroxilo y del 4tomo de oxigeno puede
deberse al enlace de hidrégeno.

Desde tales puntos de vista, las unidades de poliol del compuesto cristalino comprenden preferiblemente un esque-
leto de un alquileno que tiene de 4 a 6 4&tomos de carbono, ya que la compatibilidad del polimero fijador que tiene el
grupo butilo y el grupo carboxilo y el polimero cristalino se vuelve particularmente buena.

Ejemplos de las unidades de poliol que comprenden esqueletos de alquileno de C,-Cy incluyen tetrametilenglicol,
caprolactona de anillo abierto, valerolactona de anillo abierto, adipatos, hexanodiol, etc.

El polimero cristalino preferible es (1) una policaprolactona cristalina en s{ misma o (2) un poliuretano cristalino
que comprende unidades de policaprolactona (residuos de reaccidon derivados de la policaprolactona cristalina) como
las unidades de repeticién en la molécula.

El polimero cristalino particularmente preferible es el poliuretano (2) cristalino ya que es ventajoso para aumentar
la compatibilidad con el polimero fijador.

Cuando el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono en el polimero
fijador es inferior al 60% en moles, las propiedades de adherencia a baja temperatura de la composicién adhesiva no
pueden mejorarse eficazmente.

Cuando el polimero fijador no contiene ningtin grupo funcional que aumente la compatibilidad del polimero fijador
con el polimero cristalino que no sea el grupo butilo y el grupo carboxilo, la fraccién de unidades monoméricas
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que comprenden los grupos butilos disminuye y de esta forma la compatibilidad del polimero fijador y el polimero
cristalino tiende a deteriorarse.

Cuando el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 d4tomos de carbono supera el 99%
en moles, el contenido en unidades monoméricas que tienen los grupos carboxilo disminuye. En tal caso, la compati-
bilidad del polimero fijador y del polimero cristalino tiende a deteriorarse. La disminucién de la compatibilidad lleva
a un deterioro de las propiedades de despegado térmico de la composicion adhesiva.

Por consiguiente, para aumentar las propiedades de adherencia a baja temperatura y las propiedades de despegado
con un buen equilibrio, el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono es
preferiblemente desde el 65 hasta el 98% en moles, particular y preferiblemente desde el 70 hasta el 95% en moles.

En la composicién adhesiva de la primera realizacién, el contenido del polimero cristalino no estd limitado en la
medida en que no se afecten los efectos de la presente invencién. En general, el contenido del polimero cristalino es
de desde el 1 hasta el 50% en peso (en términos de productos no voldtiles), preferiblemente de desde el 2 hasta el 45%
en peso, particular y preferiblemente de desde el 3 hasta el 40% en peso, basado en el peso total de la composicién
adhesiva.

Cuando el contenido del polimero cristalino es demasiado bajo, pueden deteriorarse las propiedades de despegado
térmico. Cuando el contenido del polimero cristalino es demasiado alto, puede que no se mejoren eficazmente las
propiedades de adherencia a baja temperatura.

En la primera realizacién de la primera invencion, la T, (temperatura de transicion vitrea) del polimero fijador
es normalmente de desde -50 hasta -10°C, preferiblemente de desde -40 hasta -12°C, particular y preferiblemente de
desde -30 hasta -15°C. Cuando la T, del polimero fijador es demasiado alta, puede que no se mejoren las propieda-
des de adherencia a baja temperatura. Cuando la T, del polimero fijador es demasiado baja, pueden deteriorarse las
propiedades de despegado térmico.

La composicién adhesiva de la segunda realizacion se caracteriza porque una composicién adhesiva que comprende
un polimero cristalino y un polimero fijador compatible con dicho polimero cristalino a una temperatura superior al
punto de fusién de dicho polimero cristalino, caracterizada porque:

(1) el polimero cristalino es poliuretano el cual comprende unidades de poliol formadas por un poliol cristalino
como unidades de repeticion en la molécula,

(ii) el polimero fijador tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 &tomos de carbono y un grupo carboxilo en la molécula,

(iii) un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono
(unidades de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles
de las unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador, y

(iv) el polimero fijador tiene un peso molecular promedio en peso de 500.000 a 2.000.000.

El polimero fijador que tiene el grupo alquilo anterior y el grupo carboxilo en la molécula puede mejorar las
propiedades de despegado térmico ya que es compatible con el poliuretano cristalino a una temperatura superior al
punto de fusién del poliuretano cristalino. Ademads, un polimero fijador de este tipo no necesita un grupo fenilo para
mejorar la compatibilidad con el poliuretano cristalino. El contenido en unidades monoméricas que tiene el grupo
alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono en el polimero fijador es desde el 60 hasta el 99% en moles. Cuando el grupo
alquilo tiene 8 o menos dtomos de carbono, tiene una funcion para aumentar la T, del polimero fijador muy inferior
que un grupo fenilo. Asi, es ventajoso disminuir la T, del polimero fijador.

En la segunda realizacién, la T, del polimero fijador puede ser ligeramente superior a aquella de la primera realiza-
cion, ya que el peso molecular relativamente alto del polimero fijador (al menos 50.000) puede mejorar las propiedades
de adherencia a baja temperatura de la composicién adhesiva. Por consiguiente, la T, del polimero fijador puede ser
normalmente de desde -50 hasta -5°C, preferiblemente de desde -40 hasta -7°C. Cuando la T, del polimero fijador es
demasiado alta, puede que no se mejoren las propiedades adhesivas a baja temperatura. Cuando la T, del polimero
fijador es demasiado baja, pueden deteriorarse las propiedades de despegado térmico.

No se ha aclarado la razén por la cual el polimero fijador anterior tiene buena compatibilidad con el poliuretano
cristalino, pero se puede suponer lo siguiente:

Normalmente, la molécula esqueleto del polimero cristalino comprende un grupo alquileno que tiene 3 o mas
atomos de carbono tal como se describe anteriormente. El grupo alquileno del poliol cristalino y los grupos alquilo
excepto el grupo butilo (los grupos alquilo que tienen de 5 a 8 atomos de carbono) del polimero fijador tienen efectos
relativamente bajos para mejorar la compatibilidad debido a la similitud estructural en comparacién con el grupo
butilo. Sin embargo, si hubiera un fuerte desencadenante que provocara la compatibilizacién de los dos polimeros,
se compatibilizarfan. El poliuretano contiene enlaces uretano en la molécula ademds de los enlaces que contienen
oxigeno de la molécula esqueleto de poliol. Asi, ademads de la atraccion entre los enlaces que contienen oxigeno de la
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molécula esqueleto de poliol y los grupos carboxilo, (i) la atraccién entre los enlaces NH (nitrégeno-hidrégeno) en los
enlaces uretano y los grupos carbonilo (C=0) en los grupos carboxilo del polimero fijador, y (ii) la atraccién entre los
grupos carbonilo (C=0) en los enlaces uretano y los grupos OH en los grupos carbonilo del polimero fijador puede
esperarse que desencadenen la compatibilizacién de los polimeros.

Cuando se aumenta el peso molecular del polimero fijador, el nimero de grupos alquilo contenidos en una molécula
del polimero aumenta. Asi, puede esperarse el efecto acumulativo logrado por el aumento del nimero de grupos
alquilo, si el efecto de aumentar la compatibilidad del polimero debido a la similitud estructural de los grupos alquilo
es inferior al grupo butilo.

Es decir, el efecto de los enlaces uretano del polimero cristalino y el efecto (efecto acumulativo) del nimero de gru-
pos alquilo con de 4 a 8 d&tomos de carbono en el polimero fijador pueden aumentar sinérgicamente la compatibilidad
de los polimeros.

Cuando el peso molecular promedio en peso del polimero fijador supera los 2.000.000, la funcién de disminuir la
compatibilidad debido al incremento del peso molecular se vuelve significativa. Por tanto, el peso molecular promedio
en peso preferiblemente no supera los 2.000.000. En vista del equilibrio entre los efectos acumulativos de los grupos
alquilo y los efectos del peso molecular, el peso molecular promedio en peso del polimero fijador es preferiblemente
de desde 1.000.000 hasta 1.500.000.

En el presente documento, el “peso molecular” es un peso molecular convertido de poliestireno medido con GPC
(gel permeation cromatography - cromatografia de permeacién en gel). En el caso del polimero fijador, el peso mole-
cular es el del polimero fijador no reticulado.

Desde el punto de vista de la mejora de la compatibilidad, las unidades de poliol formadas a partir del poliol
cristalino comprenden preferiblemente el esqueleto de alquileno que tiene de 4 a 6 4tomos de carbono.

Un poliuretano cristalino preferible se prepara usando policaprolactona como poliol cristalino y comprende los
residuos de reaccién derivados de la policaprolactona como las unidades de poliol (poliuretano de policaprolactona),
ya que este poliuretano tiene una compatibilidad particularmente buena con el polimero fijador que tiene el grupo
alquilo y el grupo carboxilo anteriores.

Cuando el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono en el polimero
fijador es inferior al 60% en moles, las propiedades de adherencia a baja temperatura de la composicién adhesiva no
pueden mejorarse eficazmente.

Cuando el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 4&tomos de carbono supera el 99%
en moles, el contenido en unidades monoméricas que tienen los grupos carboxilo disminuye. En tal caso, la compa-
tibilidad del polimero fijador y el poliuretano tiende a deteriorarse, y asi las propiedades de despegado térmico de la
composicién adhesiva se deterioran.

Por consiguiente, para aumentar las propiedades de adherencia a baja temperatura y las propiedades de despegado
térmico con un buen equilibrio, el contenido en unidades monoméricas del grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de
carbono es preferiblemente de desde el 65 hasta el 98% en moles, particular y preferiblemente de desde el 70 hasta el
95% en moles.

En la composicion adhesiva de la segunda realizacidn, el contenido del poliuretano cristalino no estd limitado en la
medida en que no se afecten los efectos de la presente invencidn. En general, el contenido en poliuretano cristalino es
de desde el 1 hasta el 50% en peso (en términos de productos no volitiles), preferiblemente de desde el 2 hasta el 45%
del peso, particular y preferiblemente de desde el 3 hasta el 40% del peso, basado en el peso total de la composicién
adhesiva.

Cuando el contenido en poliuretano cristalino es demasiado bajo, pueden deteriorarse las propiedades de despegado
térmico. Cuando el contenido en poliuretano cristalino es demasiado alto, puede que no se mejoren eficazmente las
propiedades de adherencia a baja temperatura.

Polimero fijador

El polimero fijador usado en la primera y la segunda realizacién de la presente invencion es un polimero que es
fijador a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), y compatible con el polimero cristalino cuando se calienta
hasta una temperatura no inferior al punto de fusién del polimero cristalino. El polimero fijador es preferiblemente
reticulable. El polimero fijador es particular y preferiblemente reticulado para aumentar las propiedades de despegado
térmico.

Puede determinarse si el polimero fijador se compatibiliza con el polimero cristalino cuando se calienta hasta una
temperatura no inferior al punto de fusion de las unidades de poliol con la claridad de la composicién adhesiva, esto
es, el cambio (disminucién) de la opacidad. Por ejemplo, la transparencia de una pelicula adhesiva (un adhesivo en
forma de pelicula) que consiste en la composicién adhesiva de la presente invencién y que tiene un espesor de 20 a
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60 um se compara entre el estado calentado a una temperatura no inferior al punto de fusién del polimero cristalino y
el estado a una temperatura inferior al punto de fusién (por ejemplo, temperatura ambiente, aproximadamente 25°C).
A temperatura ambiente, el polimero cristalino normalmente forma finos cristales y se dispersa en la matriz que
comprende el polimero fijador. Asi, la pelicula adhesiva tiene una transparencia relativamente alta, y la opacidad
medida con un medidor de diferencia de color es del 5% o superior (normalmente del 20% o inferior). Cuando el
polimero cristalino se funde y se compatibiliza con el polimero fijador a una temperatura no inferior al punto de fusién
del polimero cristalino, la opacidad disminuye, y la pelicula adhesiva se vuelve sustancialmente transparente. Si el
polimero cristalino se funde pero no se compatibiliza con el polimero fijador, la opacidad no cambia sustancialmente.
En tal caso, una opacidad menor significa una mejor compatibilidad. Por consiguiente, la opacidad de la pelicula
adhesiva medida con el medidor de diferencia de color es preferiblemente del 3% o inferior, mas preferiblemente del
2% o inferior, cuando el poliuretano y el polimero fijador estdn en el estado compatibilizado.

La compatibilidad del polimero cristalino y del polimero fijador puede juzgarse simplemente por la transparencia
de una disolucién que contenga los dos polimeros. Es decir, un requisito previo para la buena compatibilidad entre
el polimero fijador y el polimero cristalino es que se forme una mezcla transparente, cuando se mezclan la prime-
ra disolucién que contiene el polimero fijador disuelto y la segunda disolucién que contiene el polimero cristalino
disuelto.

Ademds, la compatibilidad de los dos polimeros puede confirmarse comprobando la transmisién de la luz pola-
rizada con un microscopio de polarizaciéon. Como bien se sabe, cuando los ejes de polarizacion de un par de placas
polarizantes se cruzan en dngulos rectos, la luz no pasa, de manera que se vuelve sustancialmente oscuro.

Se observan un par de placas polarizantes, las cuales se disponen de forma que sus ejes de polarizacién estén
cruzados en dngulos rectos, al insertar la pelicula adhesiva hecha con la composicion adhesiva de la presente invencién
entre ellas. A temperatura ambiente, los cristales finos del polimero cristalino hacen girar el plano de polarizacién de
la luz que entra en la pelicula adhesiva, y asi se permite que la luz pase a través de ambas placas polarizantes. Como,
normalmente, las direcciones de los ejes cristalinos estdn al azar, el polimero cristalino contiene los cristales que hacen
girar el plano de polarizacién justo 90 grados para permitir que la luz pase a través de ambas placas polarizantes,
y también los cristales que dificilmente permiten que la luz pase a través de las placas polarizantes. Cuando los
cristales finos del polimero cristalino son mds pequefios y estdn mejor dispersos, tienen una mayor compatibilidad
con el polimero fijador. Por consiguiente, seglin aumenta la compatibilidad de ambos polimeros, el tamafio del cristal
disminuye, y por tanto, la pelicula entera del campo de visién del microscopio (de 100 a 200 aumentos) se observa
débilmente brillante. Cuando la compatibilidad de los polimeros es baja, el tamafio del cristal se hace grande, y por
tanto, los cristales pueden observarse como puntos brillantes salpicados sobre el fondo oscuro. Cuando el polimero
cristalino se funde y se hace compatible con el polimero fijador, la mezcla polimérica contenida en la pelicula adhesiva
es 6ptimamente isotrépica, y es mds oscura que a temperatura ambiente.

Los polimeros fijadores usados en la primera y segunda realizacién pueden comprender polimeros acrilicos, copo-
limeros nitrilo - butadieno (NBR, etc.), poliuretano amorfo, polimeros de silicona, etc. Los polimeros fijadores pueden
usarse por separado o en una mezcla de dos o mas.

Polimero fijador en la primera realizacion

El polimero fijador usado en la primera realizacién de la presente invencién puede prepararse polimerizando una
mezcla monomérica (una mezcla monomérica inicial) que contiene el mondémero que tiene el grupo butilo en la
molécula, teniendo el mondémero el grupo carboxilo en la molécula, y opcionalmente otro monémero copolimerizable.
Alternativamente, los grupos carboxilo en la molécula pueden convertirse a grupos butilo después de la polimerizacion.

Ahora, se explica un ejemplo preferido del polimero acrilico, el cual se usa preferiblemente en la primera realiza-
cién.

Un polimero de este tipo es un polimero acrilico preparado mediante polimerizacidon de una mezcla monomérica
(una mezcla monomérica inicial) que contiene (A) un monémero (met)acrilico que tienen un grupo butilo en la mo-
lécula y (B) un mondmero (met)acrilico que tiene un grupo carboxilo en la molécula. Puede prepararse un polimero
de este tipo llevando a cabo la copolimerizaciéon mediante un método convencional tal como la polimerizacién en
disolucién.

Como el monémero (A) (met)acrilico que tiene un grupo butilo en la molécula pueden usarse, (met)acrilato de n-
butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de butoxietilo y similares. Preferiblemente, se usa (met)acrilato de n-
butilo.

Como el mondémero (B) (met)acrilico que tiene un grupo carboxilo pueden usarse, dcido (met)acrilico, dcido fu-
marico y similares.

Ejemplos del monémero opcional copolimerizable, el cual se usa ademds de los monémeros (A) y (B), incluyen
acrilonitrilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxiprolilo, acrilato de propilo, acrilato de metilo, acrilato de 2-
etilhexilo, etc.
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El contenido total en unidades monoméricas que tienen el grupo butilo (unidades de repeticién derivadas del
mondmero que tiene el grupo butilo) y las unidades monoméricas que tienen el grupo carboxilo en la molécula del
polimero fijador no estd limitado, en la medida en que no se afecten los efectos de la presente invencion.

En general, el contenido total en las dos unidades monoméricas es de al menos el 65% en moles, preferiblemente
de al menos el 72% en moles, particular y preferiblemente de desde el 83 hasta el 100% en moles.

Cuando el contenido total en esas unidades monoméricas es demasiado bajo, puede deteriorarse la compatibilidad
del polimero fijador con el polimero cristalino.

El contenido en unidades monoméricas que tienen el grupo carboxilo en la molécula del polimero fijador es nor-
malmente de desde el 1 hasta el 25% en moles, preferiblemente de desde el 3 hasta el 22% en moles, particular y
preferiblemente de desde el 5 hasta el 20% en moles. Cuando el contenido en unidades monoméricas que tienen el
grupo carboxilo es demasiado alto, las propiedades de adherencia a baja temperatura pueden disminuir. Cuando el
contenido es demasiado bajo, las propiedades de despegado térmico pueden disminuir.

El contenido en unidades monoméricas que tienen el grupo butilo en la molécula del polimero fijador es normal-
mente de desde el 35 hasta el 99% en moles, preferiblemente de desde el 40 hasta el 98% en moles, particular y
preferiblemente de desde el 45 hasta el 95% en moles. Cuando el contenido en unidades monoméricas que tienen al
grupo butilo es demasiado bajo, pueden deteriorarse las propiedades de adherencia a baja temperatura y también las
propiedades de despegado térmico.

Como polimero fijador, se prefiere el polimero acrilico, ya que el polimero acrilico puede mostrar propiedades de
despegado térmico buenas y también propiedades de adherencia buenas a baja temperatura, particularmente cuando se
combina con policaprolactona o poliuretano de policaprolactona.

En la composicién adhesiva de la primera realizacién, el contenido en polimero fijador es normalmente de desde
el 49 hasta el 98% totales peso, preferiblemente de desde el 54 hasta el 97% en peso, particular y preferiblemente de
desde el 59 hasta el 96% en peso. Cuando el contenido en polimero fijador es demasiado alto, pueden deteriorarse las
propiedades de despegado térmico. Cuando este contenido es demasiado bajo, pueden que no se mejoren eficazmente
las propiedades de adherencia a baja temperatura.

Cuando se reticula el polimero fijador, puede mejorarse la limpieza a la retirada (la propiedad del adhesivo de no
dejar componente adhesivo en la superficie adherente después del despegado) en adicién a la mejora en las propie-
dades de adherencia a baja temperatura y las propiedades de despegado térmico. El método concreto para reticular el
polimero fijador se explicard a continuacion.

En la primera realizacion, el peso molecular del polimero fijador no estd limitado, en la medida en que se consigan
los efectos deseados (propiedades de despegado térmico, propiedades de adherencia a baja temperatura, etc.). En
general, el peso molecular promedio en peso del polimero fijador no reticulado es de desde 100.000 hasta 2.000.000,
preferiblemente de desde 200.000 hasta 1.000.000.

Polimero fijador en la segunda realizacion

El polimero fijador usado en la segunda realizacion de la presente invencioén puede prepararse polimerizando una
mezcla monomérica que contenga el mondmero que tiene el grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono en la
molécula, el monémero que tiene el grupo carboxilo en la molécula, y opcionalmente un monémero copolimerizable
como el polimero fijador usado en la primera realizacién. Alternativamente, los grupos carboxilos en la molécula
pueden convertirse en los grupos alquilos después de la polimerizacidn.

Ahora, se explica un ejemplo preferido del polimero acrilico, que se usa preferiblemente en la segunda realizacion.

Un polimero de este tipo es un polimero acrilico preparado polimerizando una mezcla monomérica que contiene
(a) un mondémero (met)acrilico que tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono en la molécula y (b)
un mondémero (met)acrilico que tiene un grupo carboxilo en la molécula. Puede prepararse un polimero de este tipo
llevando a cabo la copolimerizacién mediante un método convencional como es la polimerizacién en disolucién.

Como el monémero (a) (met)acrilico, pueden usarse un acrilato de alquilo que tiene de 4 a 8 4&tomos de carbono en
el grupo alquilo, un acrilato de alcoxialquilo que tiene de 4 a 8 &tomos de carbono en el grupo alcoxilo, y similares. En
particular, son preferibles acrilatos tales como el acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de isooctilo, (met)
acrilato de 2-etilhexilo, y similares.

Como el monémero (b) (met)acrilico que tiene un grupo carboxilo, pueden usarse 4cido (met)acrilico, dcido fuma-
rico, y similares como en el caso del monémero (B). Entre ellos, es preferible el dcido (met)acrilico.

Ejemplos del monémero copolimerizable usado opcionalmente, que se usa ademas de los mondémeros (a) y (b),
incluyen acrilonitrilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de metilo, etc.
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El contenido total en unidades monoméricas que tienen el grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono y en
unidades monoméricas que tienen el grupo carboxilo en la molécula del polimero fijador no estdn limitados, en la
medida en que no se afecten los efectos de la presente invencion.

En general, el contenido total de las dos unidades monoméricas es de al menos el 65% en moles, preferiblemente
de al menos el 72% en moles, particular y preferiblemente de desde el 83 hasta el 100% en moles.

Cuando el contenido total en esas unidades monoméricas es demasiado bajo, puede deteriorarse la compatibilidad
del polimero fijador con el polimero cristalino.

El contenido en unidades monoméricas que tienen el grupo carboxilo en la molécula del polimero fijador es nor-
malmente de desde el 1 hasta el 25% en moles, preferiblemente de desde el 3 hasta el 22% en moles, particular y
preferiblemente de desde el 5 hasta el 20% en moles. Cuando el contenido en unidades monoméricas que tienen el
grupo carboxilo es demasiado alto, las propiedades de adherencia a baja temperatura pueden disminuir. Cuando el
contenido es demasiado bajo, las propiedades de despegado térmico pueden disminuir.

También en la segunda realizacién, el polimero acrilico es preferible como polimero fijador, ya que el polimero
acrilico puede mostrar buenas propiedades de despegado térmico y también buenas propiedades de adherencia a baja
temperatura, cuando se combina particularmente con poliuretano de policaprolactona.

En la composicion adhesiva de la segunda realizacion, el contenido en polimero fijador es normalmente de desde
el 49 hasta el 98% en peso, preferiblemente de desde el 54 hasta el 97% en peso, particular y preferiblemente de
desde el 59 hasta el 96% en peso. Cuando el contenido en polimero fijador es demasiado alto, pueden deteriorarse las
propiedades de despegado térmico. Cuando este contenido es demasiado bajo, pueden que no se mejoren eficazmente
las propiedades de adherencia a baja temperatura.

Cuando se reticula el polimero fijador, puede mejorarse la limpieza a la retirada (la propiedad del adhesivo de no
dejar componente adhesivo en la superficie adherente después del despegado) en adicidn a la mejora en las propie-
dades de adherencia a baja temperatura y las propiedades de despegado térmico. El método concreto para reticular el
polimero fijador se explicard a continuacion.

Reticulacion del polimero fijador

En la primera y segunda realizacion, se usa normalmente un componente (agente) de reticulacion reactivo con el
grupo carboxilo, cuando se reticula el polimero fijador. Alternativamente, puede introducirse un grupo funcional de
reticulacién adicional tal como un grupo hidroxilo, un grupo epoxidico, etc. en la molécula del polimero fijador. En el
caso de un polimero que tiene enlaces etileno en las unidades de repeticiéon como los polimeros acrilicos, puede usarse
una reaccidn de reticulacion radial con la radiacién de haces de electrones.

El componente de reticulacién puede ser cualquier compuesto que tenga al menos dos grupos funcionales reticu-
lables reactivos con los grupos funcionales del polimero fijador tales como el grupo carboxilo. Un compuesto de este
tipo es normalmente un mondmero o un oligémero.

El componente de reticulacién es preferiblemente un agente de reticulaciéon de bisamida, una resina epoxidica,
un agente de reticulacién de isocianato, etc. en el que el grupo carboxilo funciona como el grupo funcional reticu-
lable. Ademads, puede usarse una colofonia que tiene un grupo carboxilo en la molécula (carboxi-colofonia) como
componente de reticulacion, cuando el grupo funcional reticulable es el grupo epoxidico.

Componentes de reticulacion

La resina epoxidica reacciona con el grupo carboxilo del polimero fijador y funciona reticulando térmicamente
el polimero fijador. Ejemplos de la resina epoxidica incluyen resinas epoxidicas de bisfenol A, resinas epoxidicas de
bisfenol F, resinas epoxidicas de cresol - novolaca, resinas epoxidicas de fenol - novolaca, etc.

El equivalente epoxidico de la resina epoxidica es normalmente de desde 70 hasta 400, preferiblemente de desde
80 hasta 300.

Como agente de reticulacion de bisamida, pueden usarse derivados de bisaziridina de 4cidos dibésicos tales como
la isoftaloil bis(2-metilaziridina). El agente de reticulacién de bisamida es particularmente preferible ya que puede
reaccionar con el polimero fijador que tiene el grupo carboxilo a una temperatura relativamente baja y consigue
facilmente el grado de reticulacién suficiente.

Cuando el polimero fijador tiene un grupo epoxidico en la molécula, los componentes de reticulacién preferibles
son las carboxi-colofonias. Las carboxi-colofonias tienen el grupo carboxilo en la molécula y reaccionan con el poli-
mero fijador. Asi, funcionan para reticular térmicamente el polimero fijador. Como carboxi-colofonia, pueden usarse
colofonia de goma, colofonia de madera, colofonia de aceite de resina, y sus productos quimicamente modificados
(por ejemplo, colofonia polimérica, etc.).
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Las carboxi-colofonias pueden usarse solas o en una mezcla de dos o més. Las colofonias que sustancialmente no
tienen grupo carboxilo pueden usarse juntas en la medida en que no se afecten los efectos de la presente invencion.

Cuando se usa el componente de reticulacién anteriormente descrito, la proporcién del componente de reticulacién
en la composicion adhesiva total (peso total) es normalmente de desde el 0,01 hasta el 20% en peso, preferiblemente
de desde el 0,05 hasta el 10% en peso.

Puede combinarse un acelerador de la reaccion para el componente de reticulacion tal como una resina epoxidica
en la composicién adhesiva. Asi, pueden suavizarse las condiciones de reticulacién térmica.

Los componentes de reticulacién no estdn limitados a aquellos descritos anteriormente, y puede seleccionarse
cualquier otro componente de reticulacién de acuerdo a los tipos de grupos funcionales reticulables, las condiciones
de reticulacion, etc.

Polimero cristalino

Tal como se describe anteriormente, el polimero cristalino usado de acuerdo con la presente invencién normalmente
comprende las unidades de poliol formadas a partir del poliol cristalino en el esqueleto de 1la molécula.

Aqui, el término “poliol” quiere decir un polimero o un oligémero, que es substancialmente no fijador a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C) y tiene al menos dos grupos hidroxilo en la molécula.

El término “cristalino” significa una propiedad de un polimero para ser fundido por calentamiento. El punto de
fusion del polimero cristalino depende del punto de fusién del poliol contenido como unidad de repeticién. El punto
de fusién es normalmente de desde 30 hasta 70°C, preferiblemente de desde 35 hasta 65°C, particular y preferiblemente
de desde 40 hasta 60°C.

El peso molecular del polimero cristalino se encuentra en un intervalo en el que se alcanza la fuerza de adhe-
rencia. En general, el polimero cristalino tiene un peso molecular promedio en peso de desde 3.000 hasta 200.000,
preferiblemente de desde 3.200 hasta 150.000, mas preferiblemente de desde 3.500 hasta 130.000. Cuando el peso
molecular promedio en peso es demasiado bajo, pueden deteriorarse las propiedades de despegado térmico y la lim-
pieza a la retirada. Cuando el peso molecular es demasiado grande, pueden disminuir las propiedades de adherencia a
baja temperatura. Desde el punto de vista de la extensién del tiempo de despegado fécil tras el calentamiento, el peso
molecular promedio en nimero es preferiblemente de desde 2.000 hasta 30.000, més preferiblemente de desde 2.500
hasta 28.000.

Poliuretano cristalino

La velocidad de recristalizacién (o el tiempo para completar la recristalizacion) del poliuretano cristalino usado
en la primera y segunda realizaciones puede controlarse facilmente, y un poliuretano de este tipo puede mejorar
eficazmente las propiedades de despegado térmico facil y también la limpieza a la retirada.

Tal como se describe anteriormente, las unidades de poliol del poliuretano se forman a partir del poliol cristalino.
Esto es, el poliol cristalino se incorpora en la molécula de uretano a través de la reaccién del poliol con un compuesto
de isocianato tal como un diisocianato, y asi forma las unidades de poliol cristalino como unidades de repeticion.
El poliol cristalino se selecciona preferiblemente de entre poliol de poliéster cristalino, poliol de poliéter, poliol de
policarbonato, etc. Un poliol de poliéster preferido es policaprolactona desde el punto de vista del fécil control de la
cristalizacion (la cristalinidad y la velocidad de cristalizacién) del poliuretano. Desde el mismo punto de vista, otro
poliol de poliéter preferido es el politetrametilenglicol. Los polioles pueden usarse independientemente 0 como una
mezcla de dos o més de ellos.

En general, el poliol cristalino como material de partida del poliuretano tiene un peso molecular promedio en pe-
so de desde 1.000 hasta 200.000, preferiblemente de desde 1.500 hasta 50.000, mas preferiblemente de desde 3.000
hasta 15.000. Cuando el peso molecular promedio en peso es demasiado bajo, puede que no se aumente suficiente-
mente la cristalinidad, y asi pueden deteriorarse las propiedades de despegado térmico. Cuando el peso molecular
es demasiado grande, puede ser dificil el control de la velocidad de cristalizacién, o puede disminuir la compatibi-
lidad con el polimero fijador. Asi, pueden deteriorarse las propiedades de despegado térmico facil y la limpieza a la
retirada.

El compuesto de isocianato es normalmente un diisocianato que tiene dos grupos isocianato en la molécula. Como
el diisocianato, puede usarse al menos uno de diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de difenilmetano (MDI),
MDI hidrogenado, diisocianato de tolileno (TDI) y diisocianato de 1,6-hexanodiol (HDDI). También pueden usarse
compuestos que tienen una estructura de biuret o una estructura de isocianurato, las cuales se obtienen mediante la
reaccion de los diisocianatos anteriores.

Preferiblemente, se usan diisocianatos alifticos tales como diisocianato de 1,6-hexanodiol, diisocianato de isofo-
rona para mejorar la capacidad de despegado térmico.
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Para facilitar mas el control de la cristalinidad y mejorar eficazmente las propiedades de despegado térmico, el
material de partida para la preparacion del poliuretano preferiblemente no contiene un alargador de cadena (un diol
de cadena corta), y consiste esencialmente en el compuesto de poliol y el diisocianato. Puede usarse un alcohol
monohidrico inferior para desactivar los grupos isocianato terminales de las moléculas de poliuretano. En tal caso, los
grupos de alcohol monohidrico se introducen en los extremos moleculares del poliuretano, mientras que el esqueleto
excepto los grupos terminales consiste esencialmente en unidades poliméricas formadas a partir del compuesto de
poliol y el diisocianato.

El poliuretano puede formarse (o polimerizarse) calentando una mezcla liquida mientras se agita, que se ha prepara-
do disolviendo o dispersando los materiales de partida en un disolvente. Como disolvente, puede usarse un compuesto
que no tenga hidrégeno activo. Ejemplos de un disolvente de este tipo incluyen cetonas (por ejemplo, metiletilcetona,
metilisobutilcetona, ciclohexanona, etc.), hidrocarburos aromaticos (por ejemplo, tolueno, xileno, etc.), ésteres (por
ejemplo, acetato de etilo, etc.).

La fraccién de mezcla del poliol con respecto al isocianato se representa normalmente por la fracciéon del nimero
molar (H1) de los grupos OH en el o los compuestos de poliol totales con respecto al nimero molar (N1) de los
grupos NCO en el o los isocianatos totales (H1:N1). Esta fraccién (H1:N1) estd normalmente en el intervalo entre 1:1
y 1:1,60.

Ademds, puede usarse un catalizador que se usa convencionalmente en la preparacion de poliuretano (por ejemplo,
laurato de dibutilestafio, etc.).

Cuando el poliuretano se prepara mediante la polimerizacién en disolucién tal como se describe anteriormente,
puede usarse la disolucién (o dispersioén) que contiene el poliuretano asi producido como la composicién de poliuretano
para la produccién de la composicién adhesiva de la presente invencion.

En el caso de una composicién adhesiva que comprende el polimero fijador y el poliuretano que tiene las unidades
de poliol cristalino en la molécula, es posible suprimir substancialmente la fijacién a temperatura ambiente cristalizan-
do las unidades de poliol. Sin embargo, la composicién puede mostrar el nivel deseado de fuerza adhesiva presionando
la composicién adhesiva al adherente a temperatura ambiente o a una temperatura elevada. Cuando se requiere una
fuerza adhesiva mayor, la composicién debe presionarse en caliente.

Policaprolactona

Tal como se describe anteriormente, la policaprolactona es un ejemplo preferido del poliol cristalino. La polica-
prolactona puede usarse como el material de partida del poliuretano anterior, a la vez que puede usarse como polimero
cristalino en la primera realizacion.

La policaprolactona usada en la presente invencion puede ser (i) una obtenida mediante polimerizacién de un ma-
terial inicial que contenga caprolactona, o (ii) una que tenga unidades recurrentes obtenidas mediante polimerizacién
por apertura de anillo de caprolactona.

En el caso de una composicién adhesiva que comprenda el polimero fijador y policaprolactona, es posible suprimir
substancialmente la fijacién a temperatura ambiente cristalizando la policaprolactona. Sin embargo, la composicién
puede mostrar el nivel deseado de fuerza de adherencia presionando la composicién adhesiva al adherente a tempera-
tura ambiente o a una temperatura elevada. Cuando se requiere una fuerza de adherencia mayor, la composicién debe
presionarse en caliente.

Preparacion de la composicion adhesiva

La composicién adhesiva de la primera y segunda realizaciones de la presente invencion puede prepararse mezclan-
do uniformemente los materiales de partida mediante un método de mezclado convencional. Por ejemplo, el polimero
fijador, el polimero cristalino, el agente de reticulacion, el disolvente, etc. se mezclan con un aparato de mezcla tal
como un homomezclador, un mezclador planetario, etc. para disolver o dispersar homogéneamente los materiales y
obtener una composicion liquida.

El poliuretano cristalino puede prepararse tal como se describe anteriormente. Cuando el poliuretano se prepara
mediante polimerizacién en disolucién, la disolucién que contiene el poliuretano asi sintetizado puede usarse como
material de partida.

Una composicién liquida de este tipo puede prepararse en forma de un liquido (pintura) que contiene el polimero
fijador y el poliuretano mezclando la primera disoluciéon que comprende el polimero fijador disuelto y la segunda
disolucién que comprende el polimero cristalino disuelto. Entonces, el liquido se seca para formar una capa adhesiva
que comprende la composicion adhesiva. De esta manera, es posible formar una morfologia especifica (estructura
entrelazada) del polimero cristalino y teniendo el polimero fijador una buena compatibilidad con el polimero cristalino,
y asi pueden lograrse eficazmente las propiedades anteriormente descritas (no fijacién a temperatura ambiente y alta
fuerza adhesiva). Cuando se afiade el componente de reticulacidn, la tercera disolucién que comprende el componente
de reticulacién se afiade a la pintura anterior.
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Produccion de la ldmina adhesiva

La lamina adhesiva de la presente invencién puede producirse aplicando la pintura que contiene la composicién
adhesiva de la primera y segunda realizaciones de la presente invencidn sobre un material y secando la composicién
aplicada para formar la capa adhesiva. Por ejemplo, la pintura de la composicién adhesiva se aplica sobre una superficie
antiadhesiva de un revestimiento y se seca para formar la capa adhesiva. Entonces, se lamina un substrato, el cual se
suministra de forma separada, sobre la capa adhesiva para finalizar la 1dmina adhesiva de la presente invencion.

Alternativamente, la pintura de la composicién adhesiva se aplica en una o ambas superficies del substrato y se
seca para formar la capa adhesiva correspondiente, se lamina el revestimiento sobre la capa adhesiva para finalizar la
ldmina adhesiva de la presente invencion.

Cuando la capa adhesiva se forma mediante la aplicacién de la pintura, el secado se lleva a cabo normalmente a
una temperatura de 60 a 180°C. El tiempo de secado es normalmente de desde varias decenas de segundos hasta varios
minutos.

El espesor de la capa adhesiva es normalmente de desde 5 hasta 1.000 um, preferiblemente de desde 10 hasta 500
um, en particular de desde 15 hasta 100 ym.

El medio de recubrimiento puede ser cualquier medio de recubrimiento tal como una estucadora con cuchilla, ma-
quina de recubrimiento por rodillos, maquina de recubrimiento con masa fundida caliente, maquina de recubrimiento
para perfiles laminados, etc.

El revestimiento puede ser de papel o de pelicula plastica. El revestimiento se produce laminando el recubrimiento
antiadhesivo (una capa antiadhesiva) tal como un recubrimiento de polietileno, un recubrimiento de silicona, etc.
sobre la superficie de la ldmina de papel. Cuando se lamina el recubrimiento antiadhesivo de silicona, en general,
puede laminarse un recubrimiento interior tal como un recubrimiento de barro, un recubrimiento de polietileno, etc.
sobre la ldmina de papel, y después puede laminarse el recubrimiento antiadhesivo sobre el recubrimiento interior.

Como substrato de la 1dmina adhesiva se puede usar cualquier substrato usado convencionalmente (soporte), por
ejemplo papel, peliculas metdlicas, peliculas poliméricas, etc.

Ejemplos de polimeros de las peliculas poliméricas incluyen poliimida, poli(cloruro de vinilo), polimeros acrilicos,
poliésteres (por ejemplo, tereftalato de polietileno, etc.), poliuretano, polimeros de poliolefina (incluidos copolimeros
de etileno tales como copolimeros de etileno - 4cido acrilico, etc.), y asi sucesivamente. Puede usarse como substrato un
substrato de reflexion de luz tal como una ldmina retroreflectante. Ademads, puede usarse como substrato un laminado
de los ejemplos de substratos anteriores.

El substrato puede ser uno que permita transmitir la luz visible o los rayos UV a través de si. Ademds, el substrato
puede colorearse o decorarse mediante impresion, etc. En este caso, la 1dmina adhesiva de la presente invencidn puede
usarse como ldmina decorativa o como pelicula de marcado.

El espesor del substrato es normalmente de desde 5 hasta 500 um, preferiblemente de desde 10 hasta 300 um.
En general, la capa adhesiva se proporciona de manera fija sobre una de las principales superficies del substrato.
Cuando la Iamina adhesiva se usa como cinta adhesiva de doble recubrimiento, las capas adhesivas se proporcionan

de manera fija sobre ambas superficies principales del substrato.

Cuando deba aumentarse la adherencia entre la capa adhesiva y el substrato, puede aplicarse un imprimador sobre
la superficie del substrato sobre la que se proporciona la capa adhesiva.

La capa adhesiva puede contener uno cualquiera de los aditivos convencionales, en la medida en que no se afec-
ten los efectos de la presente invencion. Ejemplos de tales aditivos incluyen modificadores de viscosidad, agentes
antiespumantes, agentes igualadores, absorbentes de rayos UV, antioxidantes, pigmentos, particulas inorgdnicas (por
ejemplo, perlas de vidrio, etc.), fungicidas, particulas finas de polimeros fijadores o polimeros gomosos no fijadores,
fijadores, catalizadores para acelerar la reaccién de reticulacion, etc.

Uso de la lamina adhesiva

Laldmina adhesiva de la presente invencion puede usarse como ldmina adhesiva de despegado fécil térmico (Idmina
adhesiva que puede despegarse térmicamente).

La capa adhesiva de una ldmina adhesiva de este tipo se caracteriza porque:
(1) contiene el polimero cristalino y el polimero fijador,

(2) el polimero fijador es compatible con el polimero cristalino cuando la capa se calienta hasta el punto de fusién
del polimero cristalino, y
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(3) el polimero fijador se reticula.

Debido a estas caracteristicas, la presente invencion puede proporcionar la ldmina adhesiva de despegado térmico
facil,

<1> que puede mejorar las propiedades de despegado térmico facil que logran el estado de poder despegarse
facilmente mediante calentamiento a una temperatura especifica para disminuir la resistencia al despegado a un valor
inferior al previo al calentamiento, en una ocasién deseada después de estar adherido a un adherente,

<2> que puede mantener tal estado de poder despegarse facilmente, y prolongar el tiempo de poder despegarse
facilmente hasta un periodo de tiempo deseado,

<3> que puede mejorar la limpieza a la retirada, esto es, puede despegarse sin transferir el adhesivo al adherente,
y

<4> que puede mejorar las propiedades de readherencia, esto es, después del despegado, puede readherirse facil-
mente a un adherente presiondndola contra el adherente.

En la composicién adhesiva usada en la presente invencion, ya que el polimero fijador es compatible con el poli-
mero cristalino fundido, retarda ventajosamente la recristalizacion del polimero cristalino después del calentamiento.
Ademas, la fusién y la recristalizacion del polimero cristalino en la composicién adhesiva son cambios (fendmenos)
fisicos substancialmente reversibles. Asi, la composicion puede reestablecer substancialmente el mismo estado al pre-
vio al calentamiento, en el momento y después de readherirse posteriormente al calentamiento de la composicion.
Ademds, la composicién puede despegarse de nuevo después de readherirse.

La ldmina adhesiva de despegado térmico fécil de la presente invencién puede adherirse solamente presionando a
una temperatura ambiente especifica (aproximadamente de 5 a 30°C), cuando la capa adhesiva contiene una cantidad
relativamente grande del polimero fijador. Ademds, puede adherirse presionando en caliente, cuando el contenido en
polimero fijador es relativamente pequefio, o se adhiere a un adherente al cual la adherencia de un adhesivo es dificil.
Ademds, la composicién adhesiva puede readherirse al adherente mientras no se enfrie tras el despegado térmico.

Dado que la fuerza de cohesion se incrementa eficazmente mediante la reticulacion, la transferencia del polimero
fijador sobre el adherente puede evitarse cuando la composicién adhesiva se despega. En el estado de despegado ficil,
el polimero cristalino se mezcla intimamente con el polimero fijador reticulado. Asi, la transferencia de adhesivo de
la composicion adhesiva entera puede impedirse sin requerir la reticulacién del polimero cristalino, lo cual impedira
el procedimiento de fusidn - recristalizacion.

Cuando la ldamina adhesiva de acuerdo con la presente invencion se usa adhiriéndola a un adherente adecuado, la
adherencia se completa presionando la pelicula adhesiva al adherente bajo una presién de 1 a 50 kg/cm? (aproxima-
damente de 0,1 a 4,9 MPa) después de laminar la pelicula adhesiva sobre el adherente. Mientras se presiona, la fuerza
de adherencia inicial puede aumentarse mediante calentamiento o enfriamiento (enfriamiento espontdneo).

Ejemplos de los adherentes que van a usarse incluyen adherentes que tienen las superficies (superficies de adheren-
cia) hechas de (1) metales tales como aluminio, acero inoxidable, cobre, placa de acero cincada, etc., (2) resinas tales
como poliimida, resinas acrilicas, poliuretano, resinas de melaminas, resinas epoxidicas, resinas de cloruro de vinilo,
etc., y (3) materiales de 6xidos inorgdnicos tales como cerdmicas, etc. También pueden usarse adherentes que tengan
superficies recubiertas como superficies de adherencia.

La ldmina adhesiva de despegado térmico fécil de la presente invencion puede adherirse al adherente después la
colocacion simplemente presionando o presionando en caliente seguido de enfriamiento. La ldmina adhesiva, que
puede adherirse por presion, se usa preferiblemente como una ldmina adhesiva que tiene un drea relativamente grande
(en general, al menos 400 cm?) (por ejemplo, ldminas decorativas interiores o exteriores), o ldminas retroreflectantes
de tamafio relativamente grande para sefiales de carretera. Ademas, la 1dmina adhesiva de la presente invencion puede
usarse como una cinta o pelicula de aplicacién o una cinta (o pelicula) de proteccién temporal para uso en la produccién
de partes electrénicas, ya que puede adherirse al adherente con la resistencia al despegado deseada y despegarse en
cualquier momento mediante calentamiento sin transferencia de adhesivo.

Cuando la superficie adhesiva libre de silicona es necesaria, la 1dmina adhesiva de la presente invencién puede
usarse como sigue:

La Idmina adhesiva laminada sobre el revestimiento que tiene el recubrimiento de silicona es util ya que puede
despegarse con poca fuerza. Sin embargo, en el caso de la ldmina adhesiva usada en la produccién de equipamiento
electrénico, algunas veces es preferible que la silicona no permanezca sobre la superficie adhesiva de la ldmina si-
quiera en cantidades traza (libre de silicona). En tal caso, se usa una pelicula polimérica sin silicona o una ldmina
metdlica como revestimiento que se combina con la ldmina adhesiva de la presente invencién. La 1dmina adhesiva que
tiene tal revestimiento se almacena y transporta a temperatura ambiente (aproximadamente de 15 a 30°C). Cuando el
revestimiento se despega en el proceso de produccion del equipamiento electrénico, la ldmina adhesiva se calienta y
se retira del revestimiento, y después se usa para adherir una parte electrénica.
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Cuando la ldmina adhesiva se despega térmicamente, se calienta normalmente a una temperatura de 60 a 120°C
durante de 30 segundos a 5 minutos. El tiempo de despegado ficil dura al menos 30 segundos, preferiblemente al
menos 1 minuto, particular y preferiblemente al menos 5 minutos después del calentamiento para despegar la lamina
adhesiva.

La condicién de despegado facil puede mantenerse incluso cuando el adherente y la capa adhesiva se enfrian hasta
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), pero la fuerza de adherencia (resistencia al despegado) aumenta de
nuevo después de aproximadamente 15 minutos desde el enfriado para finalizar la readherencia.

Durante el despegado térmico, el adherente y/o la ldmina adhesiva pueden calentarse con un aparato de calenta-
miento tal como una plancha, un secador, una ldmpara de IR (IR lejano), etc. Cuando el substrato comprende una
lamina metélica, la ldmina adhesiva puede calentarse mediante un método de calentamiento por induccién electro-
magnética. Ademds, el adherente y/o la ldmina adhesiva pueden calentarse con un medio de transferencia de calor tal
como un liquido o vapor.

La resistencia al despegado de la ldmina adhesiva antes del calentamiento para el despegado es normalmente
superior a 12 N/25 mm, preferiblemente de 13 a 40 N/25 mm, cuando se mide mediante el ensayo de despegado
de 180 grados a una velocidad de despegado de 300 mm/min. Un intervalo éptimo de la resistencia al despegado
en el proceso de despegado térmico puede seleccionarse adecuadamente de acuerdo con la resistencia mecdnica del
substrato (por ejemplo, médulo eldstico, alargamiento al romperse, etc.), condiciones de despegado (por ejemplo,
velocidad de despegado), y asi sucesivamente. Desde el punto de vista de despegado répido, la resistencia al despegado
es preferiblemente de 12 N/25 mm o inferior, cuando se mide mediante el ensayo de despegado de 180 grados a una
velocidad de despegado de 300 mm/min.

Ejemplos

La presente invencidn se ilustrard con los siguientes ejemplos, en los que “partes” son todas “partes por peso”.
Ejemplos 1-5
Preparacion de polimeros fijadores

Un polimero fijador acrilico utilizado en cada uno de los ejemplos se prepard tal como sigue:

Se disolvieron mondémeros acrilicos (mondémeros iniciales) mostrados en la columna “Composicién” de la tabla
1 en la fraccién molar de la tabla 1 en un disolvente para obtener una disolucién monomérica. El tipo de disolvente
usado en cada uno de los ejemplos se muestra en la columna “Disolvente” de la tabla 1.

Entonces, se afiadié azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo (0,15 partes) como iniciador de la disolucién monomérica, y
se polimerizé la disolucién monomérica a 45°C durante 2 horas, y posteriormente a 65°C durante 3 horas en una
atmosfera de nitrégeno para obtener una disolucion polimérica fijadora.

La temperatura de transicion vitrea (T,) del polimero fijador usado en cada uno de los ejemplos se midi6 tal como
sigue:

La disolucién polimérica fijadora se aplicé sobre un papel antiadhesivo y se sec6 hasta formar una pelicula del
polimero fijador (espesor: aproximadamente 30 um). Usando esta pelicula como muestra de prueba, se midi6 un
factor de disipacion (tan 6) con un espectrémetro viscoeldstico dindmico (RDA-II fabricado por RHEOMETRIX). El
intervalo de temperatura fue desde -60 hasta 200°C, el modo fue un modo de torsidn, la frecuencia fue de 1 rad/seg.
Entonces, se calcul6 la temperatura de transicion vitrea desde el valor medido del factor de disipacién. Los resultados
se muestran en la tabla 1.

Preparacion del poliuretano cristalino
Algunos ejemplos usaron poliuretano, que se preparé tal como sigue, como polimero cristalino.

Policaprolactona (PLACCEL® 240 fabricado por Daicel Chemical Industries, Ltd.; PM.= 11.000, PM./M.n. = 1,9
(“M.n.”- peso molecular promedio en niimero) se usé como polimero cristalino para la preparaciéon de poliuretano.

Se mezclaron policaprolactona y diisocianato de isoforona (IPDI) en una fraccién molar de 2:3 y se polimerizaron
en tolueno. En el proceso de polimerizacidn, se afiadi6 a la disolucién de tolueno dilaurato de dibutilestafio (cataliza-
dor) en una cantidad de 0,5% en peso basado en el peso de policaprolactona, y la disolucién se calenté a 80°C durante
5 horas bajo atmésfera de nitrégeno. Después de eso, se afiadié un 10% en peso de n-propanol basado en el peso de
policaprolactona a la disolucién anterior, y se calentd la mezcla a 80°C durante 1 hora para completar la polimeri-
zacion. Asi, se obtuvo la disolucién de poliuretano que tiene un contenido sélido del 30%. El poliuretano obtenido
mediante la polimerizacién anterior tuvo un peso molecular promedio en peso (P.M.) de 120.000 y una distribucién de
peso molecular (P.M./M.n.) de 6,0.
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Policaprolactona cristalina

En otros ejemplos, se usé policaprolactona fabricada por Daicel Chemical Industries (PLACCEL® 220 N; PM.=
3.800, PM./M.n.=1,4). Usando la disolucién de tolueno de policaprolactona (contenido no volatil del +60% en peso),
se prepararon disoluciones de composicién adhesiva tal como se describe a continuacion.

Preparacion de disoluciones de composicion adhesiva

La disolucion del polimero fijador y la disolucién del polimero cristalino, que se prepararon en los apartados
anteriores, se mezclaron con una fraccién en peso especificada de los componentes no voldtiles. A la disolucién mez-
clada, se afiadieron 0,2 partes en peso de isoftaloilbis(2-metilaziridina) como agente de reticulacién para obtener una
disolucién de la composicion adhesiva de los ejemplos 1-5 (denominado en lo sucesivo como “disolucién adhesiva™).

Todas las disoluciones adhesivas eran transparentes sin turbidez blanca ni gelificacién. Asi, puede observarse que
el polimero fijador y el polimero cristalino usados en cada uno de los ejemplos eran bien compatibles el uno con el
otro.

La fraccién en peso del polimero fijador (PF) con respecto al polimero cristalino (PC) era de 80:20 (en los ejemplos
1,2,4y5)070:30 (en el ejemplo 3). Las combinaciones de polimero cristalino y de polimero fijador se muestran en
la tabla 2.

Produccion de ldminas adhesivas

Se aplicé cada disolucion adhesiva sobre la superficie antiadhesiva de un revestimiento y se secé a 90°C durante 5
minutos para formar una capa adhesiva de cada composicién adhesiva, que tenia un espesor de 30 um. Sobre la Idmina
adhesiva, se lamind en seco un substrato hecho de pelicula de homopolimero de cloruro de vinilo que tiene un espesor
de 50 ym para obtener una ldmina adhesiva de cada uno de los ejemplos.

El revestimiento usado era un revestimiento de papel que comprende los recubrimientos interiores de polietileno
sobre ambas superficies de la ldmina de papel, y recubrimientos antiadhesivos de silicona sobre los recubrimientos
interiores, y tenfa un espesor de 140 um. El valor Ra de la superficie antiadhesiva fue de 0,7 ym.

Ejemplo comparativo 1

Se prepararon una composicién adhesiva y una ldmina adhesiva de la misma forma que en el ejemplo 3 excepto
que el polimero fijador se prepard usando la composiciéon monomérica de la tabla 1 de tal forma que el contenido en
unidades monoméricas que tienen grupos alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono (en realidad un grupo butilo) en
el polimero fijador era del 57% en moles, y la fraccién en peso del polimero fijador (PF) con respecto al polimero
cristalino (PC) fue de 80:20.

La T, del polimero fijador usado en este ejemplo comparativo se midié como en el ejemplo 3. El resultado se
muestra en la tabla 1. Puede observarse que la T, del polimero fijador del ejemplo comparativo 1 fue mayor que
cualquiera de los polimeros fijadores de los ejemplos 1-5.

La disolucién adhesiva preparada en este ejemplo comparativo era transparente sin turbidez blanca ni gelificacion.

Las propiedades de las ldminas adhesivas producidas en los ejemplos anteriores se midieron tal como sigue. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

(1) Propiedades de adherencia a baja temperatura

La Idmina adhesiva se adhiri6 a una plancha recubierta con melamina secada en estufa (disponible en PALTEC)
a 5°C de acuerdo con JIS Z 0237 8.2.3 para obtener una muestra. Después de mantener la muestra preparada a 5°C
durante 3 horas, la resistencia al despegado de 180 grados se midié con un TENSILON a una velocidad de despegado
de 300 mm/min. Esta resistencia al despegado se usé como un valor para evaluar las propiedades de adherencia a baja
temperatura. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Tal como se muestra en la tabla 2, las 1dminas adhesivas de los ejemplos 1-5 dieron el valor de evaluacién de 10
N/25 mm o superior, que era mayor que aquel del ejemplo comparativo 1. Las ldminas adhesivas de los ejemplos 1-
4 que usan los polimeros fijadores que no contienen grupos alquilo con mds dtomos de carbono que el grupo butilo
mostraron mejores propiedades a baja temperatura que la 1dmina adhesiva del ejemplo 5 que usa el polimero fijador
que contiene el grupo alquilo con 8 d4tomos de carbono.

(2) Fuerza de adherencia a 20°C

La lamina adhesiva se adhiri6 a la misma plancha recubierta de melamina secada en estufa tal como se usé en el
apartado (1) a 20°C para obtener una muestra.
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Entonces, se midi6 la resistencia al despegado de 180 de la misma manera que en el apartado (1) usando esta
muestra, excepto que esta muestra se mantuvo a 20°C durante 48 horas antes de la medicién. Esta resistencia al
despegado se us6 como valor para evaluar la fuerza de adherencia a 20°C. Los resultados se muestran en la tabla 2.

(3) Fuerza de adherencia tras el calentamiento y facilidad de despegado térmico

La lamina adhesiva se adhiri6 a la misma plancha recubierta de melamina secada en estufa tal como se us6 en el
apartado (2) para obtener una muestra.

Después de mantener la muestra a 20°C durante 48 horas, la muestra se calent6 hasta aproximadamente 100°C con
un secador industrial y después se enfrié a temperatura ambiente durante 1 minuto. Después de esto, se llevd a cabo
el ensayo de despegado de 180 grados de la misma forma que en el apartado (2). Esta resistencia al despegado se usé
como valor para evaluar la fuerza de adherencia tras el calentamiento. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Entonces, se evalud la facilidad de despegado térmico comparando la fuerza de adherencia tras el calentamiento
y la fuerza de adherencia a 20°C. Como resultado de las evaluaciones, puede observarse que las laminas adhesivas de
los ejemplos 1-5 y ejemplo comparativo 1 tienen buena facilidad de despegado térmico.

(4) Limpieza a la retirada

La superficie de la plancha recubierta de melamina se observé visualmente después de despegar la ldmina adhesiva
en el anterior ensayo de despegado (3), y se comprobé la presencia de residuo de la composiciéon adhesiva. Como
resultado, se encontré que no se observé residuo alguno de las composiciones adhesivas y que las composiciones
adhesivas tenfan buenas limpiezas de eliminacién en los ejemplos 1-5 y ejemplo comparativo 1.

De acuerdo con la presente invencion, las propiedades de adherencia a baja temperatura de la composiciéon adhe-
siva pueden mejorarse sin usar componentes que tengan pesos moleculares relativamente bajos como un fijador, un
plastificante, etc., que puedan deteriorar la limpieza a la retirada, como puede observarse en los ejemplos anteriores.

Por tanto, de acuerdo con la presente invencion, es posible producir una composicién adhesiva que puede despe-
garse térmicamente que tenga una limpieza a la retirada y propiedades de adherencia a baja temperatura mejoradas en
ausencia del fijador o del plastificante.

TABLA 1
. . Peso molecular 0 :
Composicién Fraccién molar orom. en p. (x104 Tq (°C) Disolvente
. . Tolueno/
PF1 BA:AA 83:17 63 17 acetato de etilo
) ) Tolueno/
PF2 BA:AA 937 58 -28 acetato de etilo
o AaAn. Tolueno/
PF3| 2EHA:BA:MA:AA 23:49:16:12 59 -22 acetato de etilo
AN - Tolueno/
PF4 BA:AN:AA 86:7:7 59 -21 acetato de etilo
PF5 I0A:AA 78:22 120 -8 Tolueno
PF6 | PEAHPPABAAA | 23:10:57:10 56 g | Acetatodeetilof
metiletilcetona

Los significados de las abreviaturas en la tabla 1 son:
BA: acrilato de butilo; 2EHA: acrilato de 2-etilhexilo

MA.: acrilato de metilo; AA: 4cido acrilico; AN: acrilonitrilo
[OA: acrilato de isooctilo; PEA: acrilato de fenoxietilo
HPPA: acrilato de 2-hidroxi-3-fenoxipropilo
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TABLA 2
Fuerzade
Fuerza de Fuerza de . o
Ej.n°| PF PC adherenciaa | adherencia a afar:z;?gﬁ:;gg S a%;n:gtiiz‘;;a
5°C (N/25 mm) | 20°C (N/25 mm) (N/25 mm)
1 |PF1 Poliuretano 19 17 13 visto bueno
2 [|PF2| Poliuretano 19 13 8 visto bueno
3 |PF3| Policaprolactona 26 20 5 visto bueno
4 |[PF4 Poliuretano 17 13 7 visto bueno
5 [PF5| Poliuretano 10 21 12 visto bueno
C.1 |PF6| Policaprolactona 3 14 7 visto bueno

Ejemplos 6-10

En los ejemplos 6 y 7, se prepararon una composicion adhesiva y una ldmina adhesiva de la misma forma que en
el ejemplo 4 excepto que el peso molecular del poliuretano cristalino se cambié como sigue:

Ejemplo 6

Peso molecular promedio en peso (P.M.) = 35.000

Distribucién del peso molecular (PM./M.n.) = 2,3

Ejemplo 7

Peso molecular promedio en peso (P.M.) = 60.000

Distribucién del peso molecular (P.M./M.n.) = 2,4

En los ejemplos 8 y 9, se prepararon una composicién adhesiva y una lamina adhesiva de la misma forma que en
el ejemplo 6 excepto que la fraccion en peso del polimero fijador (PF) con respecto al poliuretano cristalino (PC) se
cambi6 como sigue:

Ejemplo 8

PF/PC =90:10

Ejemplo 9
PF/PC =95:5
En el ejemplo 10, se prepararon una composicién adhesiva y una ldmina adhesiva de la misma forma que en el

ejemplo 7 excepto que la fraccién en peso entre el polimero fijador (PF) y el poliuretano cristalino (PC) se cambi6
como sigue:

Ejemplo 10
PF/PC =90:10
Todas las disoluciones adhesivas preparadas en los ejemplos 6 al 10 eran transparentes sin turbidez blanca ni

gelificacion.
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Cada lamina adhesiva de los ejemplos anteriores se evalué de la misma manera que en el ejemplo 4. Los resultados
se muestran en la tabla 3.

TABLA 3
Fuerzade
Fuerza de Fuerza de . o
Ej.n°} PF PC adherencia a adherencia a acdah,zﬁ;?:?eg; s afﬁglﬁzza
5°C (N/25 mm) | 20°C (N/25 mm) (N/25mm)
6 | PF4 | Poliuretano 18 16 7 visto bueno
7 | PF4 | Poliuretano 18 15 7 visto bueno
8 |[PF4 | Poliuretano 18 15 6 visto bueno
9 | PF4 | Poliuretano 17 13 9 visto bueno
10 {PF4 | Poliuretano 18 16 7 visto bueno

Ejemplo comparativo 2

Se prepar6 una composicién adhesiva de la misma forma que en el ejemplo 1 excepto que se preparé una mezcla
monomérica usada en la preparacién del polimero fijador mezclando un 83% en moles de acrilato de 2-metilbutilo
(que tiene 5 atomos de carbono en el grupo alquilo) y un 17% en moles de acido acrilico, y el polimero fijador se
prepar6 polimerizando esta mezcla monomérica. El polimero fijador tenia un peso molecular promedio en peso de
370.000 y una T, de -5°C.

La disolucién adhesiva de este ejemplo comparativo tenia turbidez blanca, y por tanto, parecia que el polimero
fijador y el poliuretano cristalino se compatibilizaron mal.

Ademads, se us6 una lamina adhesiva, que se prepard de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se
uso la composicion adhesiva anterior de este ejemplo comparativo, que tenia propiedades de despegado térmico facil
relativamente bajas, y la limpieza a la retirada se clasific6 como “NG” (del inglés “No Good” = No buena).

Ejemplo 11

Se prepar6 una composicién adhesiva en este ejemplo de la misma forma que en el ejemplo 5 excepto que el peso
molecular promedio en peso del polimero fijador se cambié a 560.000. Después, se prepard una lamina adhesiva de la
misma manera que en el ejemplo 5 excepto que se usé la composicidon adhesiva anterior de este ejemplo, y se evalud
la facilidad de despegado térmico de acuerdo con el procedimiento del apartado (3) descrito anteriormente.

Con la lamina adhesiva de este ejemplo, el despegado fue facil hasta aproximadamente 30 segundos justo después
de calentar la muestra y enfriarla hasta temperatura ambiente. Sin embargo, unos minutos después de enfriarla hasta
temperatura ambiente, la fuerza de adherencia tras calentar era la misma o mayor que la fuerza de adherencia a 20°C.
Asi, se evalu6 que la composicién adhesiva tenfa menor facilidad de despegado térmico que la del ejemplo 5, aunque
su facilidad de despegado térmico era practicamente aceptable.

En este ejemplo, el peso molecular promedio en peso del polimero fijador fue menor que aquel del polimero usado
en el ejemplo 5 (P.M. =1.200.000). Asi, la compatibilidad del polimero fijador con el polimero cristalino (poliuretano)
parecid ser relativamente baja.

Ejemplo 12

Se prepar6 un polimero fijador de 1a misma manera que en el ejemplo 3 excepto que la mezcla monomérica para la
preparacion del polimero fijador se preparé mezclando un 26% en moles de acrilato de 2-etilhexilo, un 38% en moles
de acrilato de butilo y un 22% en moles de acrilato de metilo, y se prepard una composicion adhesiva de este ejemplo
de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé el polimero fijador de arriba. El peso molecular promedio
en peso del polimero fijador fue de 460.000.

Después, se prepard una ldmina adhesiva de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé la composi-

cion adhesiva anterior de este ejemplo, y se evalué la facilidad de despegado térmico de acuerdo con el procedimiento
del apartado (3) descrito anteriormente.
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Con la lamina adhesiva de este ejemplo, el despegado fue facil hasta aproximadamente 30 segundos justo después
de calentar la muestra y después enfriarla hasta temperatura ambiente. Sin embargo, unos minutos después de enfriarla
hasta temperatura ambiente, la fuerza de adherencia tras calentar fue la misma o mayor que la fuerza de adherencia a
20°C. Asi, se evalu6 que la composicion adhesiva tenia una facilidad de despegado térmico menor que la del ejemplo
3, aunque su facilidad de despegado térmico era practicamente aceptable.

En este ejemplo, el contenido en unidades monoméricas que tienen grupos butilo en el polimero fijador era infe-
rior que el del ejemplo 3 (un 49% en moles). Asi, la compatibilidad del polimero fijador con el polimero cristalino
(policaprolactona) pareci6 ser relativamente baja.

Ejemplo comparativo 3

Se preparé un polimero fijador de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se prepard la mezcla mono-
mérica para la preparacion del polimero fijador mezclando un 51% en moles de acrilato isooctilo, un 35% en moles
de acrilato de metilo y un 14% en moles de 4cido acrilico, y se preparé una composiciéon adhesiva de este ejemplo
comparativo de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé el polimero fijador preparado anteriormente.
El peso molecular promedio en peso del polimero fijador fue de 360.000.

Después, se preparé una ldmina adhesiva de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé la compo-
sicion adhesiva de este ejemplo, y se evalud la facilidad de despegado térmico de acuerdo con el procedimiento (3)
descrito anteriormente.

Como resultado, la fuerza de adherencia excedi6 la fuerza de adherencia a 20°C 10 segundos después de enfriarla
hasta temperatura ambiente seguido de un calentamiento hasta aproximadamente 100°C. Asi, no se mostré ninguna
facilidad de despegado. Por consiguiente, se evalué que la composicion de este ejemplo comparativo tuvo una facilidad
de despegado térmico insuficiente. Esto puede ser porque el polimero fijador tenga baja compatibilidad con el polimero
cristalino (policaprolactona).
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién adhesiva que comprende un polimero cristalino y un polimero fijador compatible con dicho
polimero cristalino a una temperatura superior al punto de fusién de dicho polimero cristalino, caracterizada porque:

dicho polimero cristalino comprende unidades de poliol formadas a partir de un poliol cristalino como unidades de
repeticion en la molécula,

dicho polimero fijador tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono y un grupo carboxilo en la molécula,

un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono (unidades
de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles de las
unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador, y

dicho grupo alquilo incluye un grupo butilo;

en la que se excluye una composicién adhesiva que comprende (I) un polimero fijador compuesto por acrilato
de 2-etilhexilo: acrilato de n-butilo : acrilato de metilo: acido acrilico en una relacién de 3,8:49,7:10:6,5, (II) una
policaprolactona que tiene un peso molecular promedio en peso PM de 3.800 y un punto de fusién de 50°C, y (III)
isoftaloil-bis(2-metilaziridina), en la que la fraccién en peso de productos no voldtiles de los componentes (I):(II):(III)
es de 70:30:0,2.

2. La composicién adhesiva de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que dichas unidades de poliol incluyen un
esqueleto de alquileno con de 4 a 6 4tomos de carbono.

3. Una composicion adhesiva que comprende un polimero cristalino y un polimero fijador compatible con dicho
polimero cristalino a una temperatura superior al punto de fusién de dicho polimero cristalino, caracterizada porque:

dicho polimero cristalino es poliuretano que comprende unidades de poliol formadas a partir de un poliol cristalino
como unidades de repeticién en la molécula,

dicho polimero fijador tiene un grupo alquilo con de 4 a 8 4tomos de carbono y un grupo carboxilo en la molécula,

un contenido en unidades monoméricas que tienen dicho grupo alquilo con de 4 a 8 dtomos de carbono (unidades
de repeticion derivadas de un mondmero inicial que tiene dicho grupo alquilo) es del 60 al 99% en moles de las
unidades monoméricas totales de dicho polimero fijador, y

dicho polimero fijador tiene un peso molecular promedio en peso de 500.000 a 2.000.000.

4. Lalamina adhesiva de acuerdo con la reivindicacion 3, en la que dichas unidades de poliol incluyen un esqueleto
de alquileno con de 4 a 6 4tomos de carbono.

5. Una lamina adhesiva que comprende un sustrato y una capa adhesiva dispuesta sobre al menos una de las

superficies principales de dicho sustrato, en la que dicha capa adhesiva comprende la composicién adhesiva de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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