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DESCRIPCION
Masas adhesivas, en particular para superficies no polares

La invencion se refiere a masas adhesivas por contacto a base de copolimeros de bloques, en donde los
copolimeros de blogues contienen por lo menos la unidad P(A)-P(B)-P(A) que consta de un bloque central de
polimeros P(B), asi como de dos bloques de polimeros P(A) que encierran el bloque central de polimeros P(B), 6 la
unidad P(B)-P(A)-P(B) que consta de un bloque central de polimeros P(A) asi como de dos bloques de polimeros
P(B) que rodean el bloque central de polimeros P(A), al empleo de dichas masas adhesivas por contacto, asi como
a un procedimiento para su fabricacion.

En la industria existen procedimientos de fusiéon en caliente (procedimientos de fusion térmica) con una técnica de
recubrimiento sin disolvente, para la fabricacion de masas adhesivas por contacto, de creciente importancia. Por
regla general, el proceso de desarrollo de este tipo de masas adhesivas por contacto requieren requisitos
ambientales y costes crecientes. Junto a los sistemas SIS (copolimeros estireno/isopreno/estireno) se aplican cada
vez mas sobre materiales de soporte, masas fundidas de polimeros de acrilato como una capa de polimero.
Ademas, se necesitan para aplicaciones especiales bandas adhesivas por contacto con una muy pequena emision
de gases. Esto puede garantizarse solamente mediante el procedimiento de fusién en caliente, puesto que los
recubrimientos convencionales a partir de una solucién contienen siempre pequefas cantidades residuales de
disolvente.

Ademas, crece la necesidad de disponer de masas adhesivas por contacto de acrilato sobre superficies no polares.
En la industria se ha forzado el empleo de plasticos -debido a la reduccién de peso frente a los metales
convencionales- y en consecuencia, se efectian cada vez mas adhesiones sobre estos substratos. Debido al gran
namero de grupos éster que poseen, éstos son relativamente polares y solamente pueden emplearse resinas
correspondientemente polares para reforzar la fuerza adhesiva. Estas presentan en verdad una buena resistencia
sobre superficies polares como el acero, pero ofrecen sin embargo resistencias solamente mediocres a la adhesion
sobre superficies no polares, las cuales no son suficientes para la mayoria de campos de aplicacion.

En la patente US 4. 418. 120 A se describen masas adhesivas por contacto reticuladas con resinas de ésteres de
colofonia, las cuales poseen una buena resistencia de adhesién sobre el polipropileno. Sin embargo, debido el
caracter no saturado de la resina estas masas adhesivas por contacto presentan una pequefa estabilidad a los
rayos UV. También la fuerza adhesiva sobre las superficies no polares es relativamente pequefia. En la patente US
4. 726. 982 A se describen masas adhesivas por contacto reticuladas con una alta fuerza adhesiva, para colorantes
y lacras. Los copolimerizados a base de ésteres acrilicos y la N-vinil-2-pirrolidona se mezclan con agentes
productores de pegajosidad como el poli (isobornil metacrilato), ésteres de pentaeritrol de resinas de colofonia y
resinas alifaticas/aromaticas mezcladas. También aqui se emplean resinas relativamente polares para aumentar la
fuerza adhesiva sobre superficies no polares . La mayor parte de agentes productores de pegajosidad poseen sin
embargo enlaces no saturados, que pueden conducir en el proceso de fusion en caliente a gelificaciones, en donde
ademas, los enlaces no saturados después del pegado, sufren alteraciones con la luz UV 6 se descomponen, y con
ello empeoran las propiedades técnicas adhesivas durante un largo periodo de tiempo.

En la patente EP 0 707 604 A1 se emplean macromondémeros de polietileno/butileno para la copolimerizacion con
acrilatos. Por este medio se forman fases con una pequefna temperatura de transicion vitrea las cuales dejan fluir de
nuevo las masas adhesivas sobre superficies no polares y con ello garantizan altas fuerzas adhesivas sobre PE y
PP. Es desventajoso el mal rendimiento del procedimiento de polimerizaciéon descrito. Ademas, se copolimerizan
estadisticamente los macromondémeros, de manera que no se puede formar ningin dominio. Dichos dominios
ofrecerian margenes en los cuales también serian solubles las resinas no polares. Por lo tanto se logra con estas
cintas adhesivas por contacto una muy relativa pequefa fuerza adhesiva sobre superficies no polares.

Ademas, dichos poliacrilatos descritos se pueden procesar solamente con mucha dificultad por fusion en caliente,
puesto que la alta proporcion residual de monémeros del procedimiento de concentracion, influyen negativamente y
las migraciones en la cinta adhesiva por contacto pueden influir negativamente sobre las propiedades técnicas
adhesivas a largo plazo.

Por el contrario, los copolimeros de bloques estireno-isopreno-estireno (SIS) son elastémeros ampliamente
difundidos para las masas adhesivas por contacto trabajables como fusibles en caliente: [procedimientos de
obtencion: US 3. 468. 972 A; US 3. 595. 941 A; empleo en masas adhesivas por contacto: US 3. 239. 478 A; US 3.
935. 338 A] con una alta fuerza adhesiva sobre superficies no polares. La buena procesabilidad se logra mediante
un pequefo peso molecular y una especial morfologia (EP 0 451 920 B1). Estas masas adhesivas por contacto se
reticulan muy bien con luz UV en presencia de fotoiniciadores, o con rayos de electrones, puesto que los bloques
centrales contienen un gran nimero de dobles enlaces.

Sin embargo estos elastdmeros tienen desventajas, como por ejemplo una fuerte alteracién con luz UV (también con

luz de dia) y en una atmdsfera que contenga oxigeno/ozono. Otra propiedad muy desfavorable para el empleo es su
relativa poca resistencia al cizallamiento en caliente. Estas masas adhesivas por contacto no son por lo tanto

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2368 828 T3

apropiadas para pegados externos a largo plazo y para aplicaciones en margenes altos de temperatura. Ademas,
mediante la formacion de dominios-de-bloques-duros a partir de los bloques duros de poliestireno, se inhibe una
buena fluidez sobre las superficies no polares. Lo mismo es valido también para otros copolimeros de bloques los
cuales poseen por lo menos un bloque central que contiene un doble enlace [US 5. 851. 664 A].

Una solucién para la probleméatica del envejecimiento, de la procesabilidad de la masa fundida en caliente, de la alta
cohesion y del eficiente reticulado quimico mediante rayos, la proporciona la combinacién de polimeros SIS y
poliacrilatos.

En la patente US 5.314.962 A se describen copolimeros de bloques A-B-A coémo elastomeros para masas
adhesivas, los cuales como criterio formador de cohesién poseen la formacion de dominios A. Sin embargo,
mediante la seleccién de los comonémeros utilizados pueden obtenerse sobre superficies no polares solamente
pequenias fuerzas adhesivas. Ademas estos polimeros no son compatibles con resinas muy no polares.

En la patente EP 0 921 170 A1 se describen copolimeros de bloques A-B-A, que han sido modificados con adicion
de resinas. También aqui pueden obtenerse solamente pequefas fuerzas adhesivas sobre superficies no polares,
condicionado por la eleccion de los comondmeros.

En las patentes EP 0 408 429 A1 y EP 0 408 420 A1 han sido descritos copolimeros de bloques A-B-A, que fueron
sintetizados mediante polimerizacién aniénica natural. Estos polimeros no son sin embargo apropiados como masas
adhesivas por contacto debido a la parte de acido acrilico que falta, puesto que la cohesién interna del bloque
central es pequena y para el pegado con el acero es necesario por lo menos una pequefna parte de mondémeros
polares. En la polimerizacion aniénica no pueden emplearse como comonémeros ni el &cido acrilico ni otros acrilatos
funcionalizados con grupos hidroxilo, como por ejemplo el hidroxietilacrilato.

En la patente US 5. 166. 274 A se hidrolizan, para compensar esta falta, copolimeros de bloques de terc-buitil
metacrilato para la liberacién de la funcién acido carboxilico. Este método no permite que se empleen a gran escala
técnica las masas adhesivas por contacto, puesto que el proceso de la hidrélisis consume mucho tiempo y produce
un alto coste.

En la patente US 6. 069. 205 A1 se obtienen copolimeros dibloques y tribloques mediante una polimerizacién con
transferencia de atomos, y se utilizan para masas adhesivas. Tampoco este método es apropiado para la obtencion
de masas adhesivas por contacto, puesto que se emplean compuestos de metales pesados en cantidades
cataliticas relativamente altas, los cuales deben ser eliminados mediante procesos de extraccion muy caros.

En la patente EP 1 008 640 A1 se describen copolimeros de bloques de estireno, los cuales presentan un bloque
central de acrilato el cual se compone de alquilacrilatos de 2 a 14 atomos de carbono de uso corriente. Mediante la
limitacion de los comondmeros y de las resinas unidas a los mismos se logran con estos polimeros solamente
pequeiias fuerzas adhesivas sobre substratos no polares. Ademas se emplean también para la obtencién de estos
polimeros sales metalicas (en analogia a la patente US 6. 069. 205 A), las cuales deben ser eliminadas con grandes
costes en el caso de su aplicacion en cintas adhesivas por contacto.

La patente WO 00/39233 A presenta masas adhesivas por contacto procesables por fusién en caliente, a base de
copolimeros de bloques. Los bloques de polimeros se basan en monémeros de acrilato. Los macromondémeros
acrilados, con mas de 30 atomos de carbono en el radical alcohol, no se mencionan.

Es tarea de la presente invencién el desarrollar masas adhesivas por contacto mejoradas de base poliacrilica, las
cuales no presenten las desventajas del estado actual de la técnica o solamente las presenten en un grado muy
reducido, las cuales también en el estado sin reticulacion presenten una buena cohesién y una muy alta fuerza de
adhesién sobre superficies no polares. Ademés es deseable un comportamiento de un bajo nivel de envejecimiento
asi como la adecuacion en particular para el procesado en procesos de fusion en caliente y para el empleo como
adhesivo de fusion en caliente.

Este problema se resuelve mediante las masas adhesivas por contacto segun la invencion como esta representado
en la reivindicacion principal. Las reivindicaciones secundarias se refieren a versiones mejoradas de estas masas
adhesivas por contacto, a un procedimiento para su obtencion, asi como a su empleo.

En consecuencia, la invencion se refiere a una masa de adhesion por contacto a base de copolimeros de bloques,

en donde los copolimeros de bloques presentan por lo menos una unidad de tres bloques de polimeros

consecutivos, de los cuales los tres bloques de polimeros consecutivos se escogen en alternancia de secuencias del

grupo de blogues de polimeros P(A) y P(B), y en donde

- P(A) representa un bloque de homo o copolimeros, que pueden obtenerse a partir de un componente A, el cual
consta por lo menos de dos monémeros A1y A2, en donde el bloque de polimeros P(A) tiene una temperatura
de reblandecimiento desde -80 °C hasta 0 °C,

- por lo menos uno de los monémeros (A1) del componente A es un derivado del acido acrilico o del acido
metacrilico, de formula general
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CHo=C(R)(COOR") ()

en donde R' = H 6 CHs y R" es un radical alquilo en particular ramificado o sin ramificar, ciclico, saturado o sin
saturar, sustituido o sin substituir, de 1 a 20, con particular preferencia de 4 a 14 atomos de carbono,
- por lo menos otro (A2) de los mondémeros del componente A, es un macromonémero acrilado correspondiente a
la férmula general
CH2=C(R™)(COOR") ()

en donde R = H 6 CHs y R" es un radical alquilo alifatico, lineal o ramificado, ciclico, sin substituir o sustituido,
de mas de 30 atomos de carbono, y en donde el peso molecular medio My (media aritmética) de por lo menos
uno de los macro monomeros esta entre 492 g/mol (30 atomos de carbono) y 30.000 g/mol.

- P(B) representa un bloque de homopolimeros o copolimeros, que puede obtenerse a partir de un componente
B, el cual consta por lo menos de un monémero B1, en donde el bloque de polimeros P(B) presenta una
temperatura de reblandecimiento de 20 °C hasta 175 °C,

- los blogues de polimeros P(A) no son miscibles homogéneamente con los bloques de polimeros P(B).

Los copolimeros de bloques de la masa adhesiva por contacto segun la invencién contienen pues por lo menos la
unidad P(B)-P(A)-P(B) de un blogque de polimeros centrales P(A) asi como de dos de los bloques de polimeros P(B)
que encierran el bloque central de polimeros P(A) y/o la unidad estructural inversa a la misma, o sea por lo menos la
unidad P(A)-P(B)-P(A) de un bloque central de polimeros P(B) asi como de dos de los bloques de polimeros P(A)
que encierran el bloque central de polimeros P(B), con la salvedad antes mencionada para los bloques de polimeros
P(A)y P(B).

Los copolimeros de bloques para las masas adhesivas por contacto segln la invencion pueden obtenerse en
diferentes estructuras y emplearse ventajosamente. Asi que, se hace referencia explicita a cadenas lineales o
ramificadas de los bloques de polimeros P(A) y P(B), por ejemplo en correspondencia a la estructura general [P(A)-
P(B)]» en polimeros estrella de P(A) y P(B), por ejemplo en correspondencia con las estructuras generales [[P(A)-
P(B)]n]mX 6 [[P (B)-P(A)]n]mX & [[P(A)-P(B)]n]mX [P (A)-P(B)lplq 6 de las estructuras generales [[P(A)-P(B)]n]mXLp 6 [[P
(B)-P(A)In]mXLp, en donde L puede representar aqui diferentes radicales. La enumeracion de las estructuras debe
ser solamente a titulo de ejemplo y no debe representar ninguna limitaciéon. A este respecto, estan comprendidas
todas las estructuras "asimétricas", en las cuales todos los bloques de polimeros que se produzcan P(A) y P(B)
cumplen en si mismos las definiciones antes citadas, los indices n, m, p y g, sin embargo, condicionan solamente la
aparicién de multiples unidades individuales, pero sin embargo no condicionan su identidad quimica o estructural. L
pueden ser de preferencia, radicales, los cuales representan por ejemplo poli(met)acrilatos, los cuales sin embargo
no presentan en si mismos ninguna estructura en bloques. Estos incluyen en particular también los homopolimeros
de los componentes A 6 B.

En otro desarrollo ventajoso de la invencién se emplea adicionalmente como monémero A3 para el componente A,
por lo menos un compuesto de vinilo con grupos funcionales.

Una version particularmente favorable de la invencion se caracteriza por la siguiente composicién del componente A:

- de 35 a 97% en peso de derivados del acido acrilico y/o derivados del acido metacrilico que corresponden al
mondémero A1,

- de 3 al 40% en peso de macromondmeros que corresponden al monémero A2,

- de 0 al 25% en peso de compuestos de vinilo que corresponden al monémero A3.

En una version muy favorable, se escogen como mondémeros para los componentes A aquellos monémeros acrilicos
y/o mondémeros vinilicos, que disminuyen la temperatura de transicion vitrea del bloque P (A) - también en
combinacién con otros mondmeros para el componente A - por debajo de 0°C.

Como mondémeros A1 se emplean de manera preferida uno o varios compuestos, los cuales pueden describirse
mediante la férmula general (), en donde R'=H 6 CHs y el radical R" se escoge del grupo formado por los radicales
alquilicos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos, sin substituir o sustituidos, saturados o sin saturar, con 4 a 14, de
preferencia 4 a 9 atomos de carbono.

Ejemplos preferidos para los monémeros A1 son el n-butilacrilato, el n-pentilacrilato, el n-hexilacrilato, el n-
heptilacrilato, el n-octilacrilato, el n-nonilacrilato, y sus isomeros ramificados, como por ejemplo el 2- etilhexilacrilato.
Ademas, los acrilatos mas arriba mencionados y los correspondientes metacrilatos, pertenecen a los ejemplos
preferidos para los monémeros A1. Compuestos que se pueden emplear de forma excelente como monémeros A1,
son ademas, el isobutilacrilato, el isooctilacrilato, y el isobornilacrilato.

En el sentido del mondémero A2, se emplean de preferencia los macromonémeros etileno/propileno hidratados, y/o
los macromonoémeros etileno/butileno hidratados, los cuales tienen una temperatura de reblandecimiento no superior
alos 0 °C, y como grupo final llevan una funcién acrilato o metacrilato. Como un ejemplo muy preferido se emplea el
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Kraton L-1253™ (Shell AG). El Kraton Liquid L- 1253™ (Shell AG) es un macromondmero con un peso molecular de
4000 g/mol, funcionalizado con metacrilato y posee como cadena lateral alifatica una unidad saturada de poli
(etileno/butileno).

En un procedimiento muy favorable en el sentido de la invencion, se emplean como macromonomeros, ésteres
alifaticos del acido acrilico, como por ejemplo el éster triacontanilo del acido acrilico asi como homélogos superiores.

Como compuesto vinilico en el sentido de los monémeros A3, se designan aqui todos los monémeros que presentan
un doble enlace vinilico capaz de polimerizacién, en particular aquellos en los cuales este doble enlace es activado
mediante grupos funcionales para la polimerizacién. En este sentido se pueden incluir también los (met-) acrilatos en
el grupo de los monémeros vinilicos.

En una version muy ventajosa de la invencién se escoge por lo menos uno de los monémeros del componente A, en
particular por lo menos uno de los monémeros A3, de tal manera que presenta uno o varios grupos funcionales, los
cuales pueden ser empleados para una reaccién de reticulacion para el polimero de bloques, en particular para una
reticulaciéon termica o quimica con rayos, muy particularmente para una reticulacion la cual es provocada y/o
apoyada por rayos UV, 6 por irradiacion con rayos de electrones.

Estos pueden ser de manera particularmente favorable, derivados (met)acrilicos con radicales alquilo no saturados
en el radical R de formula general
CHz = C(R")(CC)ORY) 1]

en donde RY = H 6 CHa. De preferencia R son radicales alquilo de 3 a 14 atomos de carbono los cuales presentan
por lo menos un enlace doble C — C. Para acrilatos modificados con dobles enlaces son particularmente apropiados
ventajosamente los acrilatos de alilo y ésteres del &cido cinamico acrilados.

En una variante ventajosa de las masas adhesivas por contacto segun la invencién se pueden emplear también
monomeros acrilicos correspondientes a la formula general (ll), en los cuales el grupo -OR" representa otro grupo
funcional para la reticulacion de la masa adhesiva por contacto, o incluye otros varios y/o otros grupos funcionales
para la reticulacion de la masa adhesiva por contacto.

Ademaés se pueden emplear muy ventajosamente como mondémeros A3 también, compuestos vinilicos con otros
enlaces dobles, que durante la polimerizacion (de radicales), no han reaccionado. Ejemplos particularmente
preferidos son el isopreno y el butadieno.

Ejemplos preferidos para mondémeros A3 son ademas el acetato de vinilo, la acrilamida, los fotoiniciadores
funcionalizados con por lo menos un doble enlace, el acrilato de tetrahidrofurilo, los (met-)acrilatos
hidroxifuncionalizados, los (met-)acrilatos funcionalizados con &cido carboxilico, los (met-)acrilatos funcionarizados
con amina o amida, ademas ésteres vinilicos, éteres vinilicos, haluros vinilicos, haluros de vinilideno, compuestos de
vinilo con ciclos y heterociclos aromaticos, en posicién a, en particular el acetato de vinilo, la vinilformamida, la
vinilpiridina, el etilviniléter, el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el acrilonitrilo.

En el sentido de los mondémeros A3 pueden emplearse ademas ventajosamente, el acrilato de hidroxietilo, el acrilato
de hidroxipropilo, el metacrilato de hidroxietilo, el metaacrilato de hidroxipropilo, el acido acrilico, el acido metacrilico,
el alcohol alilico, el anhidrido maleico, el anhidrido itacénico, el &cido itacénico, el acrilato de benzoina, la
benzofenona acrilada, la acrilamida y el metacrilato de gliceridilo.

En otra version muy favorable de las masas adhesivas por contacto segun la invencion, son introducidos grupos
funcionales con capacidad de reticulacién, los cuales mediante la acciéon de energia térmica son capaces de una
reaccion de reticulacion. Muy preferidos son aqui los grupos hidroxilo, carboxilo, epoxilo, amido, isocianato, 0 amino.

Por lo menos un monémero B1 se selecciona de preferencia, de manera que los bloques de polimeros P(B) estan en
situacion de formar una estructura de un dominio de dos fases con los bloques de copolimeros P(A).

Ejemplos ventajosos que se emplean como mondémeros para el componente B, son los vinilaromatos, los
metilmetacrilatos, los ciclohexilmetacrilatos, los isobornilmetacrilatos. Ejemplos particularmente preferidos son el
metilmetacrilato y el estireno.

Se ha demostrado como particularmente ventajoso para la invencién, que los copolimeros de blogues presenten un
peso molecular medio My (media aritmética) entre 5.000 y 600.000 g/mol, en particular entre 80.000 y 450.000
g/mol.

La proporcién de bloques de polimeros P(B) esta de preferencia entre un 10 y un 60 % en peso, en particular entre
un 15y un 40% en peso, del total de copolimeros de bloque.
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La invencién se refiere ademas a un procedimiento para la obtencién de masas adhesivas por contacto segun la
invencion, en las cuales el copolimero de blogues se obtiene mediante una polimerizacién de radicales controlada
con tritiocarbonato.

Para la obtencion de los copolimeros de bloques empleados para la masas adhesivas por contacto segun la
invencion, pueden emplearse en principio también todos las polimerizaciones que transcurren con radicales,
controladas, como por ejemplo la ATRP (polimerizacién de radicales con transferencia de atomos) o la
polimerizacion controlada con Nitroxid/ TEMPO, o con mas preferencia el procedimiento RAFT (transferencia rapida
de cadena mediante adicion-fragmentacion).

La polimerizacion puede efectuarse en presencia de un disolvente organico o en presencia de agua o en mezclas de
disolventes organicos y/o agua o en substancia. De preferencia, se emplea tan poco disolvente como sea posible. El
tiempo de polimerizacion es -segun la produccién y la temperatura- entre 6 y 72 horas.

En la polimerizacion con disolventes se emplean como disolventes, de preferencia los ésteres de acidos carboxilicos
saturados (como el acetato de etilo), los hidrocarburos alifaticos (como el n-hexano o el n-heptano), cetonas (como
la acetona o la metiletilcetona), bencina con punto de ebullicién limitado, disolventes aromaticos, como el tolueno o
el xileno, o mezclas de estos disolventes. Para la polimerizacién en medios acuosos o respectivamente mezclas de
disolventes organicos y disolventes acuosos, se prefiere afadir para la polimerizacién, emulsionantes y
estabilizadores. Como iniciadores de la polimerizacion se emplean compuestos habituales formadores de radicales
como por ejemplo los peréxidos, los compuestos azoicos, y los peroxosulfatos. También son extraordinariamente
apropiadas, las mezclas de iniciadores. Para la estabilizacion de los radicales se emplean nitroxidos del tipo (IVa) 6
(IVb):

5 R; Ry 5 Ry Rg
s T

Y
Q Q
(IVa) (IVb)

en donde Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Re, Rz, Rs, independientemente entre si, representan los siguientes compuestos o
atomos:

i) halégenos, como por ejemplo el cloro, el bromo, o el yodo,

i) hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos y heterociclicos, de 1 hasta 20 atomos de carbono, los cuales
pueden ser saturados, no saturados y aromaticos,

iii) ésteres de —COORg, alcoxilos de —ORo y/o fosfonatos de —PO(OR11)2 en donde Rg, R1o 6 R11 son radicales
del grupo ii).

Los compuestos (IVa) 6 (IVb) pueden estar unidos también a cadenas poliméricas de cualquier clase, y con ello
pueden ser utilizados para la construccion de copolimeros de bloques como macrorradicales 0 macrorreguladores.

Mas preferidos son los reguladores controlados para la polimerizacién de los compuestos del tipo:

e 2 2,5, 5-tetrametil-1-pirrolidiniloxilo (PROXYL), 3-carbamoil-PROXYL, 2,2-dimetil-4,5 ciclohexil-PROXYL, 3-
oxo-PROXYL, 3-hidroxilimina-PROXYL, 3-aminometil-PROXYL, 3-metoxi-PROXYL, 3-t- butil-PROXYL, 3,4-di-t-
butil-PROXYL

e 2 2,6, 6-tetrametil-1-piperidiniloxi pirrolidiniloxilo (TEMPOQO), 4-benzoiloxi-TEMPO, 4-metoxi-TEMPO, 4-cloro-

TEMPO, 4-hidroxi-TEMPO, 4 oxo-TEMPO, 4-amino-TEMPO, 2, 2, 6, 6-tetraetil-1-piperidiniloxilo, 2, 2, 6-trimetil-

6-etil-1-piperidiniloxilo

nitroxido de N-terc.-butil-1-fenil-2-metil propilo

nitroxido de N-terc.-butil-1-(2-naftil)-2-metil propilo

nitroxido de N-terc.-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetil propilo

nitroxido de N-terc.-butil-1-dibencilfosfono-2,2-dimetil propilo

nitroxido de N- (1-fenil-2-metil propilo)-1-dietilfosfono-1-metil etilo

nitroxido de di-t-butilo

nitroxido de difenilo

nitroxido de t-butil-t-amilo
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Como otro método de polimerizaciéon controlado, se emplea la polimerizacion de radicales con transferencia de
atomos ATRP, en donde como iniciador se emplean de preferencia haluros monofuncionales o difuncionales
secundarios o terciarios, y para la abstraccion del (de los) haluro (s) se emplea(n) complejos de Cu, Ni, Fe, Pd, Pt,
Ru, Os, Rh, Co, Ir, Cu, Ag u Au [patentes EP 0 824 111 A1; EP 0 826 698 A1; EP 0 824 110 A1; EP 0 841 346 A1;
EP 0 850 957 A1]. Las diferentes posibilidades de la ATRP estan ademas descritas en los documentos US 5. 945.
491A, US 5. 854. 364 Ay US 5. 789. 487 A.

Ademas, el copolimero de bloques P(B)-P(A)-P(B) puede obtenerse también mediante una polimerizacién anionica.
En este caso se emplea un medio de reaccién de preferencia un disolvente inerte, como por ejemplo hidrocarburos
alifaticos y cicloalifaticos, o también hidrocarburos aromaticos.

El polimero natural se representa por regla general mediante la estructura P(B)M en donde M es un metal del grupo
| del sistema periddico, como por ejemplo el litio, el sodio o el potasio. El peso molecular del polimero viene dado por
la relacion entre el iniciador y el monémero. Para la construccion de la estructura de bloques se afiaden a
continuacion los mondmeros para el bloque P(A), para a continuacion afiadir de nuevo el (los) monémero(s) para el
blogue P(B), con lo que se obtiene el bloque de polimeros P(B)-P(A)-P(B). Alternativamente puede copularse el
P(B)-P(A)-M con un compuesto difuncional apropiado. Siguiendo este mismo camino pueden obtenerse también los
copolimeros de bloque en estrella [P(B)-P(A)]nX. Como iniciadores de la polimerizacién apropiados son apropiados
por ejemplo el n-propillitium, n-butillitio, 2-naftillitio, ciclohexillitio, u octillitio, sin que con ello se pretenda limitar
innecesariamente esta relacion.

Ademas, se pueden emplear también iniciadores difuncionales, como por ejemplo, el 1, 1, 4, 4-tetrafenil-1,4-
dilitiobutano 6 el 1, 1, 4, 4-tetrafenil-1,4-dilitiobutano. Pueden también emplearse igualmente, coiniciadores.
Coiniciadores apropiados son por ejemplo, los haluros de litio, los éxidos de metales alcalinos o compuestos de
alquilaluminio.

Como variante muy preferida se efectia el proceso RAFT (transferencia de cadena reversible por adicion-
fragmentacion). El proceso esta descrito con detalle en los documentos WO 98/01478 A1 y WO 99/31144 A 1. Para
la obtencién de polimeros de bloques son particularmente apropiados ventajosamente los tritiocarbonatos
["Macromoléculas 2000", 33, 243-245), en donde en un primer paso se polimerizan los monémeros para los bloques
de los extremos B, y en un segundo paso se polimeriza el bloque central A. Después de la polimerizacién de los
bloques de los extremos puede interrumpirse la reaccion y reiniciarse. Ademads, puede también polimerizarse
secuencialmente sin interrumpir la reaccion. En una variante muy ventajosa se emplea el tritiocarbonato (V) para la

polimerizacion:
S
Caaa®

(V)

En el procedimiento para la obtencién de las masas adhesivas por contacto segun la invencién, el disolvente se
elimina de preferencia en una extrusionadora, concentrando a presién reducida. A este respecto, se emplean
extrusionadoras de uno o dos helicoides, las cuales destilan de preferencia el disolvente. Las extrusionadoras de
doble helicoide pueden funcionar ventajosamente en el mismo sentido o en sentidos opuestos.

Para un desarrollo posterior ventajoso se afaden a la mas adhesiva por contacto segun la invencion, hasta un 50%
en peso, en particular desde un 20 hasta un 40% en peso de resina. Como resinas se emplean por ejemplo resinas
terpénicas, resinas de terpenofenol, resinas de hidrocarburos de 5 a&tomos de carbono y/o 9 atomos de carbono,
resinas de pineno, de indeno y/o de colofonia, solas o también en combinacion entre si. En principio se pueden
emplear todas las resinas compatibles con el correspondiente bloque central de poliacrilato P(A), en particular se
hace referencia a todas las resinas de hidrocarburos alifaticos, aromaticos, alquilaromaticos, resinas de
hidrocarburos a base de de mondmeros puros, resinas de hidrocarburos hidratadas, resinas de hidrocarburos
funcionales asi como resinas naturales.

Ademas pueden afnadirse de manera ventajosamente preferente, aditivos, en particular reticulantes, agentes de
proteccion contra el envejecimiento, agentes de proteccién contra la luz, agentes de proteccion contra el ozono,
acidos grasos, plastificantes, formadores de gérmenes, agentes hinchantes, agentes acelerantes y/o agentes de
carga (por ejemplo, hollin, TiO, esferas macizas o huecas de vidrio u otros materiales).
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Como reticulantes compatibles con la masa adhesiva por contacto para una reticulaciéon quimica son apropiados de
preferencia los quelatos metdlicos, los isocianatos multifuncionales, las aminas multifuncionales o los alcoholes
multifuncionales. Ademas, se pueden emplear también entre otros, acrilatos multifuncionales ventajosamente como
reticuladores para una reticulacion provocada o promovida mediante irradiacién actinica.

Como substancias iniciadoras y/o promotoras de la reticulacion, en el caso de una reticulacién por UV de la masa
adhesiva por contacto, se afiaden a los copolimeros de bloques, fotoiniciadores UV. Fotoiniciadores Utiles que se
emplean muy bien, son los éteres de benzoina como por ejemplo, el benzoinmetiléter, y el benzoinisopropiléter, las
acetofenonas substituidas como por ejemplo, la 2,2-dietoxi-2-fenil-1-feniletanona, la 2,2-dimetoxi-2-fenil-1-
feniletanona, la dimetoxihidroxiacetofenona, los cetoles alfa-substituidos como por ejemplo la 2-metoxi-2-hidroxi-
propiofenona, los cloruros de sulfonilo aromaticos, como por ejemplo el cloruro de 2-naftil-sulfonilo, asi como oximas
fotoactivas como por ejemplo la 1-fenil-1,2-propandion-2-(O-etoxicarboni-)oxima.

Otro desarrollo, particularmente favorable para el procedimiento segun la invencién, para la obtencion de por
ejemplo cintas adhesivas, se caracteriza porque la masa adhesiva por contacto (eventualmente una mezcla), se
procesa fuera de la masa fundida, la cual se aplica en particular sobre un substrato. Como material para el substrato
se han mostrado al experto como de empleo corriente y habitual, materiales como por ejemplo laminas (poliéster,
PET, PE, PP, BOPP, PVC), napas, espumas, tejidos y laminas de tejido asi como papel de separacion (papel
cristal, HDPE, LDPE).

Al final de la obtencion y del procesado tiene lugar ventajosamente una reticulacion de la masa adhesiva por
contacto. La reticulacion tiene lugar de preferencia mediante una breve irradiacién con UV en un margen de longitud
de onda desde aproximadamente 200 hasta 400 nm con lamparas de mercurio de alta presion o de media presion
adquiribles en el comercio, con un rendimiento desde por ejemplo 80 hasta 240 W/cm, mediante energia térmica en
una zona de temperaturas entre aproximadamente 70 y 140 °C 6 mediante irradiacion ionizante, como por ejemplo
un endurecimiento con rayos de electrones. La reticulacién con UV puede efectuarse, o bien ajustando la produccion
de la irradiacion a la velocidad de la cinta, o bien ajustando parcialmente la cinta a una velocidad mas lenta, para
disminuir su carga térmica. El tiempo de irradiacion se ajusta segun el disefio y rendimiento del emisor de rayos
correspondiente.

Correspondientemente, la invencion se refiere finalmente al empleo de una masa adhesiva por contacto como se ha
descrito anteriormente para una cinta adhesiva de una o de doble cara provista con la masa adhesiva por contacto,
en particular para una cinta adhesiva para el pegado sobre superficies no polares, en donde la cinta adhesiva se ha
obtenido ventajosamente de forma que la masa adhesiva por contacto se aplica a partir de la masa fundida sobre un
soporte.

Ejemplos

La invencién se aclara a continuaciéon con mas detalle mediante algunos ejemplos, sin que se pretenda con ello
limitar los mismos, innecesariamente.

Productos guimicos empleados que puede obtenerse comercialmente

Substancia Fabricante Composicién quimica
Vazo 67 DuPont Nitrilo del acido 2,2'-azo-bis (2-etil propidnico)
Regalite R91 Hercules Resina de hidrocarburos totalmente hidratada,

Mn = 500 g/mol, polidispersidad, 1,4
Margen de reblandecimiento 85-91 °C

Métodos de ensayo

Resistencia al cizallamiento (ensayo TA1, TA2)

Una tira de 13 mm de ancho de la cinta adhesiva se aplicé sobre una superficie de acero lisa y limpia. La superficie
de aplicacion fue de 20 mm x 13 mm (longitud x ancho). A continuacion se procedié como sigue:

Ensayo TA1: A temperatura ambiente, se fij6 un peso de 1 kg a la cinta adhesiva, y se midié el tiempo transcurrido
hasta la caida del peso.

Ensayo TA2: a 70 °C se fij6 un peso de 1 kg a la cinta adhesiva, y se midié el tiempo transcurrido hasta la caida del
peso.

Los tiempos de cizallamiento medidos se expresan cada vez en minutos y corresponden al valor medio de tres
mediciones.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2368 828 T3

Ensayo de la fuerza adhesiva a 180° (ensayo TB1, TB2)

Una tira de 20 mm de ancho de una masa adhesiva por contacto de acrilato soportada como una capa sobre
poliéster, se aplicd sobre placas de PE (TB1) ¢ placas de PP (TB2). La tira adhesiva por contacto se presion6 dos
veces con un peso de 2 kg sobre el substrato. A continuacién, la cinta adhesiva se sometio finalmente a una traccion
de 300 mm/minuto y con un angulo de 180° respecto al substrato. Todas las mediciones se efectuaron a
temperatura ambiente en condiciones de climatizacion. Los resultados de la medicion se dan en N/cm, y se
determinan a partir de tres mediciones.

Obtencion del tritiocarbonato:

Como regulador se obtuvo el siguiente tritiocarbonato (V) segin "Macromoléculas 2000", 33, 243-245 y Synth.

Commun. 1988, 18, 1531-1536.
jj\

(V)

Ejecucion de las polimerizaciones

Poliestireno funcionalizado con tritiocarbonato (VI):

En un recipiente oscilante de 500 ml se cargaron 400 ml de estireno y 3,47 g de tritiocarbonato (V) (0,01172 moles),
se desgasificod el recipiente tres veces y a continuacion en una corriente de argén se efectud la polimerizacion. Para
la iniciacién se calenté a 120 °C y se polimerizé en agitacién durante 30 horas. Para aislar el producto se enfrié a
temperatura ambiente, se disolvié el polimero en 1000 ml de diclorometano y a continuacion se precipité en 7,5 litros
de metanol con fuerte agitacion. El precipitado se separ6 por filtracion mediante una frita y a continuacion se analizé
mediante GPC (M, = 23.500, Mw/M, = 1,32).

Poliestireno funcionalizado con tritiocarbonato (VII):

En un recipiente oscilante de 750 ml se cargaron 500 ml de estireno y 3,47 g de tritiocarbonato (V) (0,01172 moles),
se desgasifico el recipiente tres veces y a continuacion en atmdésfera de argon se efectud la polimerizacion. Para la
iniciacion se calent6 a 120 °C y se polimerizé en agitacion durante 48 horas. Para aislar el producto se enfrié a
temperatura ambiente, se disolvié el polimero en 1000 ml de diclorometano y a continuacion se precipité en 7,5 litros
de metanol con fuerte agitacion. El precipitado se separ6 por filtracion mediante una frita y a continuacion se analizé
mediante GPC. (M, = 29.100 g/mol, Mw/M, = 1,26).

Ejemplo 1

Un reactor convencional para polimerizaciones con radicales se cargd con 32 g de poliestireno funcionalizados con
tritiocarbonato (VI), 400 g de acrilato de 2-etilhexilo, 45 g de Kraton Liquid L-1253™ (de la firma Shell), 4 g de &cido
acrilico y 0,12 g de Vazo 67™ (de la firma DuPont). Después de 20 minutos pasando una corriente de argon y de
desgasificar dos veces, se calent6 el reactor con agitacion a 70 °C. Después de 4 horas se diluy6é con 200 %ﬂde
acetona/bencina de punto de ebullicion limitado (1:2), después de 5 horas se reinicié con 0,12 g de Vazo 67 ", y
después de 24 horas se interrumpi6 la polimerizacion.

Para el aislamiento del producto se enfrié6 a temperatura ambiente, se diluyé el copolimero de bloques a un 40%
mediante acetona/bencina de punto de ebullicion limitado (1:2) y a continuacién se mezclé con 10 partes en peso de
Regalite R91™ (de la firma Hercules) referidas a la proporcion de polimero. El copolimero de bloques de acrilato se
libera en una estufa de secaje al vacio de la mezcla de disolventes y a continuacion, a partir de la masa fundida,
mediante una tobera de ranura ancha, se aplica sobre un soporte PET de 23 pym de grueso preparado con Saran,
recubriendo con 50 g/m” de masa aplicada. A continuacion, se ensayé segun los métodos TA1, TA2, y TB1, TB2.

Ejemplo 2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2368 828 T3

Se procedid analogamente al ejemplo 1. El copolimero de bloques de acrilato se mezclé con 20 partes en peso de
Regalite Ro1™ (de la firma Hercules), referidas a la proporcion de polimero. Después del recubrimiento de la masa
fundida, se ensayd segun los métodos de ensayo TA1, TA2,y TB1, TB2.

Ejemplo 3

Se procedid analogamente al ejemplo 1. El copolimero de bloques de acrilato se mezclé con 30 partes en peso de
Regalite Ro1™ (de la firma Hércules) referidas a la proporcion de polimero. Después del recubrimiento de la masa
fundida, se ensayd segun los métodos de ensayo TA1, TA2,y TB1, TB2.

Ejemplo 4

Un reactor convencional para polimerizaciones de radicales se cargdé con 32 g de poliestireno funmonahzados con
tritiocarbonato (VIl), 340 g de acrilato de n-butilo, 4 g de acido acrilico, 44 g de Kraton Liquid L- 1253" (de la firma
Shell) y 0,12 g de azoisobutironitrilo (AIBN). Después de 20 minutos pasando una corriente de argén y de
desgasificar por dos veces, el reactor se calent6é con agitacion a 60 °C, después de 2 horas con 0,12 g de Vazo 67™
(de la firma DuPont) se reinici6, después de 6 horas se diluyd con 150 g de acetona/bencina de punto de ebullicion
limitado (1:2), y se interrumpi6 la polimerizacion después de 24 horas.

Para el aislamiento del producto se enfrié a temperatura ambiente, se diluyo el copolimero de bloques de acrilato a
un 40% mediante acetona/bencma de punto de ebullicion limitado (1 2) y a continuacion se mezclé con 10 partes en
peso de Regalite R91" (de la firma Hercules) referidas a la proporcion de pollmeros El copolimero de bloques de
acrilato se liberd de la mezcla de disolventes en una estufa de secaje al vacio, y a continuacién a partir de la masa
fundida se recubrié con una aplicacién de 50 g/m? de masa mediante una tobera de ranura ancha sobre un soporte
de PET de 23 uym preparado con Saran. A continuacion se procedié a su ensayo de acuerdo con los métodos de
ensayo TA1, TA2 y TB1, TB2.

Ejemplo 5:

Se procedid analogamente al ejemplo 4. El copolimero de bloques de acrilato se mezcld con 30 partes en peso de
Regalite R91" (de la firma Hercules) referidas a la proporcién de polimeros. Después del recubrimiento a partir de
la masa fundida se procedi6 a su ensayo de acuerdo con los métodos de ensayo TA1, TA2 y TB1, TB2.

Ejemplo 6:

En un reactor de polimerizacién convencional para radlcales se cargaron 1,6 g de tritiocarbonato (V), 400 g de
acrilato de 2-etilexilo, 40 g de Kraton Liquid L- 1253" (de la firma Shell), 100 g de acetona y 200 g de bencina de
punto de ebullicién 60/95, el recnplente se desgasificéd tres veces y a continuacion se efectuo la polimerizacion en
atmosfera de argon. Para la iniciacion se calentdé a 80 °C y se afiadieron 0,2 g de Vazo 67" (de la firma DuPont).
Después de 4 horas se anadieron de nuevo 0,2 g de Vazo 67™ (de la firma DuPont) y después de 6 horas se diluyd
con 100 g de bencina de punto de ebullicion 60/95. La polimerizacion se interrumpid después de 48 horas, se enfrid
a temperatura ambiente y el polimero se liber6 del disolvente en una estufa de secaje al vacio. A continuacion se
disolvio el polimero en 200 g de xilol y 80 g de estlreno de nuevo se carg6 en un reactor de polimerizacion, se
calenté a 120 °C y se anadieron 0,2 g de Vazo 67" (de la firma DuPont). Después de 6 horas se afadieron de
nuevo 0,2 g de Vazo 67 ™ (de la firma DuPont) . La polimerizacion se interrumpio después de 48 horas mediante
enfriamiento a temperatura ambiente. El copolimero de bloques se mezcl6 a continuacion con 10 partes en peso de
Regalite R91" (de la firma Hercules) referidas a la proporcién de polimeros, se liberd del disolvente en una estufa
de secaje al vacio y a continuacién se recubrié a partir de la masa fundida con una aplicacién de 50 g/m2 de masa
sobre un soporte PET de 23 p de grueso preparado con una imprimacion de Saran. A continuacion se procedié a
efectuar el ensayo de acuerdo con los métodos de ensayo TA1, TA2 y TB1, TB2.

Resultados

En la siguiente tabla se relacionan las propiedades técnicas de adhesion de estas masas.

Ejemplo SSZ RT/TA1 SSZ 70°C/TA2 KK sobre PE/TB1 KK sobre PP/TB2
1 + 10000 164 4,5 4,8

2 + 10000 102 5,4 6,0

3 + 10000 85 7,6 7,9

4 + 10000 178 5,1 5,6

5 + 10000 79 7,0 7,5

6 + 10000 47 4,0 4,6

SSZ: tiempos de espera de cizallamiento en minutos

KK: fuerza adhesiva en N/cm

10
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Los ejemplos 1 al 3 documentan que, los poliacrilatos funcionalizados con bloques termlnales de poliestireno segun
la invencion, con cadenas laterales no polares en combinacion con la resina Regallte Ro1™ (de la firma Hercules),
presentan una muy buena fuerza adhesiva sobre superficies no polares. Cuanto mas alta es la proporcién de resina,
tanto mas alta es la fuerza adhesiva sobre el PE y el PP. Con un 30% de resina se obtienen fuerzas de adhesién
mayores de 7 N/cm.

Ademas, mediante la formacién de dominios de bloques de poliestireno ya no es necesaria ninguna reticulacion. Las
muestras son, a temperatura ambiente, muy resistentes al cizallamiento y presentan con ello una muy buena
cohesion. Ademas, las masas adhesivas por contacto son muy claras y transparentes, aunque la Regalite Ro1™

una resina muy no polar y normalmente no es compatible con los poliacrilatos. El ejemplo 6 expone un copollmero
de bloques construido inversamente, de estructura P(A)-P(B)-P(A). También estos copolimeros de bloques son
accesibles mediante el procedimiento y se pueden emplear sin una reticulacion adicional como masas adhesivas por
contacto de muy fuerte poder adhesivo.

*kkkk

11
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REIVINDICACIONES

Masa adhesiva por contacto a base de copolimeros de bloques, en donde los copolimeros de bloques
presentan por lo menos una unidad de tres blogues de polimeros consecutivos, en los cuales los tres bloques
de polimeros consecutivos se seleccionan en una secuencia alterna a partir del grupo de los bloques de
polimeros P(A) y P(B), caracterizada porque,

- P(A) representa un bloque de homopolimeros o de copolimeros, que puede obtenerse a partir de un
componente A, el cual consta por lo menos de dos monémeros A1, A2, en donde el bloque de polimeros P(A)
presenta una temperatura de reblandecimiento de -80 °C hasta 0 °C, y por lo menos uno (A1) de los
mondémeros del componente A representa un derivado del acido acrilico o del acido metacrilico de férmula
general .

CHz2 = C(R)(COOR") )

en donde R' = H 6 CHs y R" es un radical alquilo alifatico lineal, ramificado o ciclico, sin substituir o

substituido, saturado o sin saturar, de 1 a 20 atomos de carbono,

- por lo menos otro (A2) de los monémeros del componente A es un macromonoémero acrilado
correspondiente a la férmula general

CH2=C(R")(COOR") (1

en donde R = H 6 CHs y R" es un radical alquilo alifatico, lineal, ramificado o ciclico, sin substituir o
substituido, saturado o sin saturar, de mas de 30 atomos de carbono, y en donde el peso molecular medio My
de por lo menos uno de los macromonomeros esté entre 492 g/mol y 30.000 g/mol.

- P(B) representa un bloque de homopolimeros o copolimeros, puede obtenerse a partir de un componente B,
el cual consta por lo menos de un monémero B1, en donde el bloque de polimeros P(B) presenta una
temperatura de reblandecimiento de 20 °C hasta 175 °C,

- los bloques de polimeros P(A) no son miscibles homogéneamente con los bloques de polimeros P(B).

Masa adhesiva por contacto segun la reivindicacion 1, caracterizada porque
como monémero A3 para el componente A se emplea adicionalmente por lo menos un compuesto de vinilo con
grupos funcionales.

. Masa adhesiva por contacto segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada porque,

el componente A tiene la siguiente composicion:
- desde el 35 hasta el 97% en peso de acido acrilico y/o derivados del acido metacrilico correspondientes al
monoémero A1,
- desde el 3 hasta el 40% en peso de macromonémeros correspondientes al monoémero A2,
- desde el 0 hasta el 25% en peso de compuestos vinilicos correspondientes al monémero A3.

Masa adhesiva por contacto segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,

en el sentido del monémero A1, se selecciona como radical R" (como tipo) un radical alquilo de 4 al 14 de
atomos de carbono.

Masa adhesiva por contacto segln por lo menos una de las precedentes reivindicaciones,

caracterizada porque,

en el sentido del mondémero A2, se emplean macromondémeros hidratados de etileno/propileno y/o
macromonomeros hidratados de etileno/butileno, los cuales tienen una temperatura de reblandecimiento no
superior a los 0 °C, y como grupo terminal llevan una funcién acrilato o metacrilato.

Masa adhesiva por contacto segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones,

caracterizada porque,

por lo menos uno de los monémeros del componente A se selecciona de manera que presenta uno o mas
grupos funcionales, los cuales pueden ser aprovechados para una reaccién de reticulacién para los copolimeros
del blogques, particularmente para una reticulacion térmica o con rayos quimicos, muy particularmente para una
reticulacion, la cual esta provocada y/o apoyada mediante rayos UV 6 mediante irradiacion con rayos de
electrones.

Masa adhesiva por contacto, segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,

por lo menos uno de los monémeros del componente A esta seleccionado del grupo de aquellos derivados
acrilicos que por lo menos presentan un doble enlace no reactivo durante una polimerizacion de radicales.

Masa adhesiva por contacto, segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,
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por lo menos un monémero B1 se escoge de forma que los bloques de polimeros P(B) estan en situacién de
formar una estructura de dominios de dos fases con los bloques del copolimero P(A).

Masa adhesiva por contacto, segin por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,

los polimeros de bloques, tienen un peso molecular medio My (media aritmética) entre 5.000 y 600.000 g/mol,
en particular entre 80.000 y 450.000 g/mol.

Masa adhesiva por contacto, segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,

la proporcién de bloques del polimero P(B) es entre el 10 y el 60% en peso, en particular entre el 15y el 40% en
peso, del total de los copolimeros de bloques.

Masa adhesiva por contacto, segin por lo menos una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada
porque,

se afiade hasta un 50% en peso, en particular desde un 20 hasta un 40% en peso de resinas, y/o que los
aditivos son en particular, reticulantes, agentes de proteccion contra el envejecimiento, agentes de proteccion
contra la luz, agentes de protecciéon contra el ozono, acidos grasos, plastificantes, formadores de gérmenes,
agentes hinchantes, acelerantes y/o agentes de carga.

Empleo de una masa adhesiva por contacto segun por lo menos una de las precedentes reivindicaciones para
una cinta adhesiva provista por una o por las dos caras con la masa adhesiva por contacto, en particular para
una masa adhesiva para pegado sobre superficies no polares, en donde la masa adhesiva por contacto -de
preferencia a partir de la masa fundida- se aplica como una pelicula de una o de dos caras sobre un substrato.

Procedimiento para la fabricacién de una masa adhesiva por contacto segun por lo menos una de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado porque, el copolimero de bloques se obtiene mediante una
polimerizacion de radicales controlada con tritiocarbonato.

*kkkk
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