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DESCRIPCION
Masa adhesiva, en especial para superficies no polares

La invencion se refiere a masa adhesivas basadas en polimeros de bloques, dichos polimeros de bloques contienen
por lo menos la unidad P(A)-P(B)-P(A) formada por un bloque polimérico central P(B) y dos bloques poliméricos P(A)
que rodean al bloque polimérico central P(B) o la unidad P(B)-P(A)-P(B) formada por un bloque polimérico central
P(A) y dos bloques poliméricos P(B) que rodean al bloque polimérico central P(A), al uso de tales masas adhesivas y
a un procedimiento para su fabricacion.

En la industria estan adquiriendo una importancia creciente los procesos de termofusion (hotmelt, termosellado) con
una técnica de recubrimiento sin disolventes para la fabricacion de masas adhesivas.

En general, las exigencias ecoldgicas y los costes crecientes impulsan el proceso de desarrollo de este tipo de
masas adhesivas. Aparte de los sistemas SIS (copolimeros de estireno-isopreno-estireno) se estan aplicando cada
vez mas polimeros acrilicos en forma de masa fundida como capa polimérica sobre los materiales de soporte. Por
otro lado, para aplicaciones especiales se necesitan cintas adhesivas que tengan una desgasificacion muy reducida.
Esto puede asegurarse solamente con el procedimiento de termosellado (hotmelt), porque los recubrimientos con-
vencionales en solucion contienen siempre pequenas cantidades de disolventes residuales.

Seguira creciendo la demanda de masas adhesivas acrilicas para superficies no polares. En la industria se esta
forzando el uso de plasticos, debido a la reduccién de peso frente a los metales convencionales; por consiguiente,
cada vez se estan realizando mas uniones pegadas sobre estos sustratos. Los poliacrilatos tienen muchos grupos
éster, lo cual los convierte en relativamente polares y por ello las resinas polares resultantes solamente pueden
utilizarse para reforzar la fuerza adhesiva. Es cierto que tienen un buen poder adhesivo sobre superficies polares,
como el acero, pero su poder adhesivo es moderado sobre superficies no polares y resulta insuficiente para la
mayoria de ambitos de aplicacion.

En la patente US 4,418,120 A se describen masas adhesivas reticuladas con resinas de ésteres de colofonia, que
poseen un buen poder adhesivo sobre el polipropileno. Debido al caracter insaturado de la resina, estas masas
adhesivas tienen una estabilidad reducida frente a la radiacién UV. También es relativamente bajo el poder adhesivo
sobre superficies no polares. En la patente US 4,726,982 A se describen masas adhesivas reticuladas de gran poder
adhesivo sobre pinturas y barnices. Los copolimeros de ésteres acrilicos y N-vinil-2-pirrolidona se mezclan con
agentes adherentes del tipo poli(metacrilato de isobornilo), ésteres de pentaeritrita de resinas de colofonia y resinas
mixtas alifatico-aromaticas. También en este caso se emplean resinas relativamente polares para aumentar el poder
adhesivo sobre superficies no polares. La mayoria de agentes adherentes descritos poseen compuestos insatura-
dos, que en el proceso de termofusién (hotmelt) provocan gelificaciones, aparte de que los compuestos insaturados
sufren ademas alteraciones o deterioros después del pegado cuando se exponen a la luz UV y, por ello, empeoran
las propiedades técnicas de la unién pegada después de un periodo de tiempo prolongado.

En el documento EP 707 604 A1 se describen macromonémeros de polietileno/butileno que se copolimerizan con
acrilatos. De este modo se forman fases de menor temperatura de transicién vitrea, que a su vez facilitan la aplica-
cion de estas masas adhesivas sobre superficies no polares y, de este modo, asegurar un gran poder adhesivo
sobre el PE y el PP. El inconveniente estriba en el bajo grado de conversion del procedimiento de polimerizaciéon
descrito. Ademas, los macromondémeros copolimerizan estadisticamente, de modo que no pueden formarse domi-
nios. Tales dominios permitirian la generacién de regiones, en las que serian solubles incluso las resinas no polares.
Por este motivo se consigue un poder adhesivo relativamente bajo con estas cintas adhesivas sobre superficies
marcadamente no polares.

Por otro lado, los poliacrilatos descritos se procesan con muchas dificultades en forma de masas termofusibles
(hotmelt) porque el alto contenido de mondmero residual influye negativamente en el proceso de concentracion y las
migraciones dentro de la cinta adhesiva pueden influir negativamente en las propiedades técnicas de la unién pega-
da a largo plazo.

En el documento US 20010044024 A se describen masas adhesivas basadas en un nucleo de mercaptano y seg-
mentos poliméricos acrilicos.

A diferencia de ellas, los copolimeros de bloques de estireno-isopreno-estireno (SIS) son elastomeros muy utilizados
para masas adhesivas procesadas en forma de hotmelt (termofusibles) [procedimiento de fabricacién: US 3,468,972
A; US 3,595,941 A; aplicacién en masas adhesivas: US 3,239,478 A; US 3,935,338 A] que tienen un gran poder
adhesivo sobre superficies no polares. La buena procesabilidad se consigue con un peso molecular bajo y una
morfologia especial [EP 0 451 920 B1]. Estas masas adhesivas pueden reticularse muy bien con la luz UV en pre-
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sencia de fotoiniciadores o de radiacién electrénica, porque los bloques centrales contienen un gran nimero de
dobles enlaces.

Con todo, estos elastdmeros presentan inconvenientes, por ejemplo un fuerte envejecimiento cuando se exponen a
la luz UV (es decir, también a la luz solar) y a una atmdsfera que contenga oxigeno/ozono. Ademas, gracias a la
formacién de dominios de bloques “duros” de poliestireno se evita el corrimiento sobre superficies no polares. Lo
mismo se aplica a otros polimeros de bloques, que tienen por lo menos un bloque central que contiene un doble
enlace [US 5,851,664 A]. Otra propiedad de los copolimeros de bloques de estireno-isopreno-estireno muy desfavo-
rable para la aplicacion es su resistencia relativamente escasa al cizallamiento con calor. Por consiguiente, estas
masas no son adecuadas para el uso a temperaturas elevadas.

En la patente US 5,314,962 A se describen copolimeros de bloques A-B-A como elastdmeros para masas adhesi-
vas, que, como criterio de formacion cohesiva, poseen la formacion de dominios A. Pero, a través de la eleccién de
los comonémeros empleados solamente se consigue un poder adhesivo escaso sobre superficies no polares.
Ademas, estos polimeros no son compatibles con resinas no polares.

En el documento EP 0 921 170 A1 se describen masas adhesivas basadas en copolimeros de bloques acrilicos A-B-
A con restos alquilo C1-C18, modificadas por adicién de resinas. Tampoco en este caso, debido a la eleccion de los
comondémeros y de las resinas afadidas, se consigue realiza un buen poder adhesivo sobre superficies no polares.

En los documentos EP 0 408 429 A1y EP 0 408 420 A1 se describen polimeros de bloques A-B-A, que se sintetizan
mediante una polimerizacién anionica viva. Pero, por carecer de la porcidon de acido acrilico, estos polimeros no son
apropiados para masas adhesivas, porque la cohesion interna del bloque central es demasiado pequefia y para las
uniones pegadas sobre acero se necesita por lo menos una pequefia porciéon de mondémeros polares. Debido a la
polimerizacién anionica no pueden utilizarse como comondémeros el acido acrilico ni otros acrilatos que posean
grupos funcionales hidroxi, p.ej. el acrilato de hidroxietilo. Ademas, una vez mas, con el uso de polimeros conven-
cionales que forman dominios, p.ej. el PMMA o el poliestireno, se evita el corrimiento muy eficaz sobre superficies no
polares.

En la patente US 5,166,274 A, para compensar esta carencia de acido acrilico, se hidrolizan polimeros de bloques
de metacrilato de tert-butilo para liberar grupos funcionales acido carboxilico. Pero este método no puede aplicarse a
escala industrial a las masas adhesivas, porque el paso de la hidrdlisis requiere mucha de dedicacion de tiempo y
genera muchos costes.

En la patente US 6,069,205 A se describen copolimeros de dos y tres blogues, que pueden sintetizarse por polimeri-
zacion a través de una transferencia atomica y pueden utilizarse como masas adhesivas. Tampoco este método es
apropiado para la fabricacion de masas adhesivas, porque los compuestos de metales pesados se emplean en
cantidades cataliticas relativamente grandes y que tienen que eliminarse después mediante costosos procesos de
extraccion.

En el documento EP 1 008 640 A1 se describen copolimeros de bloques de estireno, que poseen un bloque central
de acrilato, formado por los habituales acrilatos de alquilo C,-C14. Con la limitacion de los comondmeros vy, relacio-
nadas con ello, las resinas utilizables que pueden conseguirse con estos polimeros poseen un poder adhesivo
escaso sobre sustratos no polares. Ademas, para la fabricacion de estos polimeros se emplean sales metalicas (de
modo similar a la patente US 6,069,205 A), que después tienen que eliminarse de forma costosa antes de la fabrica-
cion de las cintas adhesivas.

Es, pues, objeto de la invencion desarrollar masas adhesivas mejoradas de base poliacrilato, que no tengan los
inconvenientes del estado de la técnica o los tengan en menor grado.

De modo sorprenden y no previsible para los expertos, este objeto se logra con las masas adhesivas de la inven-
cion, que se definen con mayor detalle en las reivindicaciones. Las reivindicaciones principales se refieren en espe-
cial a masas adhesivas que poseen un comportamiento de envejecimiento mejor que las masas SIS, un poder
adhesivo sobre superficies no polares mayor que las masas adhesivas convencionales de poliacrilatos A-B-A perte-
necientes al estado de la técnica asi como una excelente compatibilidad con las resinas marcadamente no polares.

Por consiguiente, la invencion se refiere a una masa adhesiva basada de polimeros de bloques, dichos polimeros de
bloques tienen por lo menos una unidad formada por tres bloques poliméricos consecutivos, los tres bloques polimé-
ricos consecutivos se eligen entre el grupo formado por los bloques poliméricos P(A) y P(B), y en ellos:

- P(A) significa un bloque de homopolimero o de copolimero, que puede obtenerse a partir de un componente A, que
consta por lo menos de un monémero A1,
- el monémero A1, que sera por lo menos uno, es un macromonémero acrilico que se ajusta a la formula general
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CH»=C(R')(COOR") ()
en la que R'=Ho CHs y R'" es un resto alquilo alifatico, saturado o insaturado, lineal, ramificado o ciclico, sin susti-
tuir o sustituido, que tiene mas de 30 atomos de carbono y el peso molecular medio My del por lo menos un macro-
mondémero se sitda entre 492 g/mol y 30.000 g/mol;
- P(B) significa un bloque de homopolimero o de copolimero, que puede obtenerse a partir de un componente B,
formado por lo menos por un monémero B1, dicho bloque polimérico P(B) tiene una temperatura de reblandecimien-
to comprendida entre -80°C y +20°C;
- los bloques poliméricos P(A) no pueden formar una mezcla homogénea con los bloques poliméricos P(B).

Los polimeros de bloques de la masa adhesiva de la invencion contienen, pues, por lo menos la unidad P(A)-P(B)-
P(A), formada por un bloque polimérico central P(B) y dos bloques poliméricos P(A) que rodean al bloque polimérico
central P(B) y/o la unidad estructural inversa, a saber, por lo menos la unidad P(B)-P(A)-P(B), formada por un bloque
polimérico central P(A) y dos bloques poliméricos P(B) que rodean al bloque polimérico central P(A), con la condi-
cién recién definida para los bloques poliméricos P(A) y P(B).

Los copolimeros de bloques para la masa adhesiva de la invencion pueden sintetizarse en las mas diversas estruc-
turas y utilizarse con ventaja. Cabe mencionar de forma explicita las cadenas lineales o ramificadas de bloques
poliméricos P(A) y P(B), por ejemplo las que se ajustan a la estructura general [P(A)-P(B)],, los polimeros en forma
de estrecha formados con P(A) y P(B), por ejemplo los que se ajustan a las estructuras generales [[P(A)-P(B)].]JmX 0
[[P(B)-P(A)ln]mX o [[P(A)-P(B)nmX[P(A)-P(B)lplq, © a las estructuras generales [[P(A)-P(B)lnlnXL, o [[P(B)-
P(A)ln]mXLp, en las que L puede significar en este caso diferentes restos. La enumeracion de estas estructuras tiene
un sentido meramente ilustrativo y no pretender ser limitante. Cabe incluir también todas las estructuras “asimétri-
cas’, en las que todos los bloques poliméricos P(A) y P(B) presentes cumplen las definiciones establecidas previa-
mente, los indices n, m, p y q indican solamente la aparicion repetida o multiple de las distintas unidades, pero no
condicion su identidad quimica o estructural. L puede ser con preferencia restos que significan por ejemplo po-
lilmet)acrilatos, pero que de por si no presentan estructura de bloques. Entre ellos se cuentan en especial los homo-
polimeros formados con los componentes A o B.

En un procedimiento favorable en el sentido de la invenciéon se emplean como macromonémeros A1 macromonome-
ros de etileno/propileno hidrogenados y/o macromonémeros de etileno/butileno hidrogenados, que tienen una tem-
peratura de transicion vitrea no superior a 0°C y como grupo terminal un grupo acrilato o metacrilato.

Como ejemplo muy preferido se emplea el Kraton™ L-1253 (Shell AG). El Kraton™ Liquido L-1253 (Shell AG) es un
macromonoémero de un peso molecular de 4000 g/mol, con grupos funcionales metacrilato y como una cadena
lateral alifatica tiene una unidad poli(etileno-butileno) saturado.

En un procedimiento muy favorable en el sentido de la invencién se emplean como macromondmeros acrilatos
alifaticos, p.ej. el acrilato de triacontanilo, y sus homdlogos superiores.

Para conseguir una buena inmiscibilidad de los bloques poliméricos P(A) y de los bloques poliméricos P(B) es venta-
joso disefiar la polaridad de estos bloques para que sean muy dispares y, de este modo, asegurar una formacion
Optima de fases. Es, pues, ventajoso elegir con preferencia mondmeros no polares como mondémeros adicionales del
componente A para la sintesis de los bloques poliméricos P(A).

Para mejor separacion de las fases pueden copolimerizarse simultaneamente incluso monémeros con una tempera-
tura de transicion vitrea elevada para los bloques poliméricos P(A). Los ejemplos ventajosos de compuestos que
pueden utilizarse como comondémeros para el componente A1 cabe mencionar los compuestos vinilicos aromaticos,
los metacrilatos de metilo, el metacrilato de ciclohexilo, el metacrilato de isobornilo. Son ejemplos especialmente
preferidos el metacrilato de metilo y el estireno.

Se pueden emplear también como componente A las mezclas de los macromondmeros ya descritos con los moné-
meros descritos a continuacion, que se emplean para formar los bloques poliméricos P(B), en el supuesto de que las
proporciones de mezcla se elijan de manera que quede garantizada la separacion de fases de los bloques poliméri-
cos P(A) y P(B).

En un desarrollo ulterior favorable de la masa adhesiva de la invencién, el componente B esta formado por lo menos
parcialmente por mondmeros que se eligen entre los grupos siguientes:

(c) derivados de acido acrilico y de acido metacrilico de la férmula general:

CH, = C(R")(COOR") (I
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en la que R" es H o CH3 y R" significa un resto alquilo alifatico lineal o ramificado, de 2 a 20 atomos de carbono,
con preferencia de 4 a 14 y en especialde 4 a 9;

(d) compuestos vinilicos; en especial los que poseen uno o varios grupos funcionales, capaces de reticular;

dicho componente B esta formado en especial por un 60 - 100 % en peso de compuestos del grupo (a) y un 0 - 40 %
en peso de compuestos del grupo (b).

En una variante ventajosa de la masa adhesiva de la invencion pueden utilizarse dentro del grupo (a) los monéme-
ros acrilicos que se ajustan a la formula general (1), en los que el grupo -OR" es o contiene un grupo funcional para
la reticulacion de la masa adhesiva.

Los ejemplos preferidos de mondmeros del grupo (a) son el acrilato de n-butilo, acrilato de n-pentilo, acrilato de n-
hexilo, acrilato de n-heptilo, acrilato de n-octilo, acrilato de n-nonilo y sus isémeros ramificados, por ejemplo el acrila-
to de 2-etilhexilo. Pertenecen también a los ejemplos preferidos de monémeros del grupo (a) los metacrilatos corres-
pondientes a los acrilatos recién mencionados. Los compuestos que pueden utilizarse de modo sobresaliente como
monoémeros del grupo (a) son ademas el acrilato de isobutilo, el acrilato de isooctilo y el acrilato de isobornilo.

Como compuestos vinilicos dentro de los monémeros del grupo (b) se incluyen todos los monémeros que poseen un
doble enlace vinilico susceptible de copolimerizacién, en especial aquellos, cuyo doble enlace se activa con grupos
funcionales para la polimerizacion. En este sentido pueden incluirse los (met)acrilatos dentro del grupo de los
monomeros vinilicos.

Dentro del grupo (b) se incluyen con preferencia los mondémeros que disminuyen hasta un valor inferior a 20°C la
temperatura de transicion vitrea del bloque polimérico P(B), solos 0 en combinacién con otros monémeros, en espe-
cial los de los grupos (a) o (b).

En otra forma muy ventajosa de ejecucion de la invencion se elige por lo menos uno de los monémeros del compo-
nente B, en especial por lo menos uno de los monémeros del grupo (b), de tal manera que presente uno o varios
grupos funcionales, que pueden utilizarse para la reaccion de reticulacion de los polimeros de bloques, muy en
especial para la reticulacion provocada y/o apoyada por la radiacion UV o por la radiacion electrénica.

Tales pueden ser de modo especialmente ventajoso los derivados (met)acrilicos que tienen restos alquilo insatura-
dos en el resto R"' de la formula general:

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

en la que RY es H o CHs. R" es con preferencia un resto alquilo de 3 a 14 atomos de carbono, que tiene por lo
menos un doble enlace C-C. Como acrilatos modificados con dobles enlaces son iddneos con ventaja especial el
acrilato de alilo y los cinamatos acrilados.

Pueden utilizarse también con preferencia especial los mondmeros acrilicos que se ajustan a la formula general (lll),
en la que el grupo -OR"' contiene otro grupo funcional para la reticulacion de la masa adhesiva o uno o varios grupos
funcionales adicionales para la reticulacion de la masa adhesiva.

Pueden utilizarse también con gran ventaja como mondmeros del grupo (b) los compuestos vinilicos que tienen otros
dobles enlaces, que no reaccionan durante la polimerizacién (por radicales). Los ejemplos especialmente preferidos
son el isopreno y el butadieno.

Los ejemplos preferidos de monémeros del grupo (b) son también el acetato de vinilo, las acrilamidas que tienen
fotoiniciadores funcionalizados por lo menos con un doble enlace, el acrilato de tetrahidrofurilo, los (met)acrilatos con
grupos funcionales hidroxi, los (met)acrilatos con grupos funcionales acido carboxilico, los (met)acrilatos con grupos
funcionales amina o amida, también los ésteres de vinilo, los éteres de vinilo, los halogenuros de vinilo, los haloge-
nuros de vinilideno, los compuestos vinilicos con anillos aromaticos y heterociclos en la posicion a, en especial el
acetato de vinilo, la vinilformamida, la vinilpiridina, el éter de etilvinilo, el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el
acrilonitrilo. Se pueden emplear también con ventaja como mondmeros del grupo (b) el acrilato de hidroxietilo, el
acrilato de hidroxipropilo, el metacrilato de hidroxietilo, el acrilato de hidroxipropilo, el acido acrilico, el acido metacri-
lico, el alcohol alilico, el anhidrido maleico, el anhidrido itacénico, el acido itacénico, el acrilato de benzoina, la ben-
zofenona acrilada, la acrilamida y el metacrilato de gliceridilo.

En otra forma muy favorable de ejecucidon de la masa adhesiva de la invencion se introducen grupos funcionales
capaces de reticulacién, susceptibles de sufrir una reaccién de reticulacion cuando se les aporta energia térmica.
Son muy preferidos los grupos hidroxi, carboxi, epoxi, amida de acido, isocianato y amino.
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Para la sintesis de los polimeros de bloques empleados en las masas adhesivas de la invenciéon pueden efectuarse
en principio todas las polimerizaciones que transcurren controladas por radicales, p.ej. la GTRP (Group-Transfer
Radical Polymerization), la ATRP (Atom-Transfer Radical Polymerization), la polimerizacién controlada con nitréxi-
do/TEMPO o con gran preferencia el proceso RAFT (Rapid Addition-Fragmentation Chain Transfer) o bien un proce-
so RAFT modificado.

Como alternativa, los polimeros pueden sintetizarse también por una polimerizacién aniénica viva de modo sucesivo
o mediante un iniciador difuncional. En tal caso es imprescindible no emplear como monémeros aquellos compues-
tos que pudieran interrumpir la polimerizacion aniénica.

La polimerizacion puede realizarse en presencia de un disolvente organico o en presencia de agua o en mezclas de
disolventes organicos y/o agua o en masa (sin disolventes). Es preferible emplear la cantidad minima de disolvente
que sea posible. El tiempo de polimerizaciéon se sitda, en funciéon del grado de conversion, la temperatura y el méto-
do, entre 6y 72 h.

Para la polimerizacién en disolventes se emplean con preferencia como disolventes los ésteres de acidos carboxili-
cos saturados (p.ej. el acetato de etilo), los hidrocarburos alifaticos (p.ej. n-hexano o n-heptano), las cetonas (p.€j. la
acetona y la metiletilcetona), los disolventes aromaticos (p.ej. tolueno o xileno), la benzina de intervalo de ebullicién
definido o las mezclas de estos disolventes. Para la polimerizacion de macromonémeros marcadamente no polares
para el bloque polimérico P(A) se emplean con preferencia especial los disolventes no polares, por ejemplo los
hidrocarburos alifaticos o la bencina de intervalo de ebullicion definido. Para la polimerizacion en medios acuosos o
mezclas de disolventes organicos y acuosos se afiaden con preferencia emulsionantes y estabilizadores a la masa
en polimerizaciéon. Como iniciadores de polimerizacion se emplean los compuestos formadores de radicales habitua-
les, por ejemplo los perdxidos, los compuestos azoicos y los peroxosulfatos. Son también sobresalientes las mezclas
de iniciadores.

En caso de que los polimeros se sinteticen mediante una polimerizaciéon por radicales controlada o regulada con
TEMPO o nitréxido, se emplearan nitréxidos del tipo (IVa) o (IVb) para estabilizar los radicales:

Ry Ry Ry Rg
ol L N
Rl>'\]|q)<Ré !
Q Q
(IVa) (IVb)

en las que R4, Ry, R3, R4, Rs, Re, R7, Rg con independencia entre si significan los siguientes compuestos o atomos:

i) halogenuros, p.egj. cloro, bromo o yodo,

i) hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos y heterociclicos, de 1 a 20 atomos de carbono, que pueden ser satu-
rados, insaturados o aromaticos,

iii) ésteres -COORy, alcoxidos -OR 1o y/o fosfonatos -PO(OR11),

en los que R, R1g ¥ R11 significan restos del grupo ii).

Los compuestos (IVa) o (IVb) pueden incorporarse a las cadenas de polimeros de tipos muy diversos, pudiendo
utilizarse por tanto para la construccién de los polimeros de bloques como macrorradicales o0 macrorreguladores.

Los reguladores controlados mas preferidos para la polimerizaciéon son los compuestos de los tipos siguientes:

* 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

* 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxipirrolidiniloxilo (TEMPO), 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-tert-butil-1-fenil-2-metilpropilo

* nitroxido de N-tert-butil-1-(2-naftil)-2-metilpropilo

* nitroxido de N-tert-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropilo

* nitréxido de N-tert-butil-1-dibencilfosfono-2,2-dimetilpropilo

* nitroxido de N-(1-fenil-2-metilpropil)-1-dietilfosfono-1-metiletilo

* nitréxido de di-t-butilo

6
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« nitréxido de difenilo
« nitroxido de t-butil-t-amilo

Otro método de polimerizacion controlada que puede utilizarse es la llamada Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP), en el que se emplean como iniciador con preferencia los halogenuros monofuncionales o difuncionales,
secundarios o terciarios, recurriendo después a la abstraccion del o de los halogenuros a complejos de Cu, Ni, Fe,
Pd, Pt, Ru, Os, Rh, Co, Ir, Cu, Ag o Au [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 se han descrito también en los documentos US 5,945,491 A,
US 5,854,364 Ay US 5,789,487 A.

El polimero de bloques puede sintetizarse también mediante una polimerizacion aniénica. Para ello se emplean
como medios de reaccidn con preferencia disolventes inertes, p.ej. hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos o incluso
hidrocarburos aromaticos.

El polimero vivo se representa en general con la estructura P(B)-M, en la que M es un metal del grupo | del Sistema
Periédico, p.ej. litio, sodio o potasio. ElI peso molecular del polimero se predetermina con la proporcién entre inicia-
dor y monémero. Para construir la estructura de bloques se afiaden seguidamente los monémeros del bloque P(A) y
después se afiaden el o los monémeros del bloque P(B) para construir el bloque polimérico P(B)-P(A)-P(B). Como
alternativa, el P(B)-(PA)-M puede condensarse con un compuesto difuncional apropiado. Por este método pueden
obtenerse también los copolimeros de bloques en forma de estrella [P(B)-P(A)].X. Los iniciadores apropiados de la
polimerizacion son p.ej. el n-propil-litio, n-butil-litio, 2-naftil-litio, ciclohexil-litio u octil-litio, son pretender que esta
enumeracion sea una limitacion innecesaria.

Pueden utilizarse también iniciadores difuncionales, p.ej. el 1,1,4,4-tetrafenil-1,4-dilitiobutano o el 1,1,4,4-tetrafenil-
1,4-dilitioisobutano. Pueden utilizarse también coiniciadores. Los coiniciadores apropiados son por ejemplo los
halogenuros de litio, los alcoxidos de metales alcalinos o los compuestos de alquilaluminio. Estos procedimientos de
polimerizacion son también conocidos con el nombre de Ligated Anionic Polymerisation.

Como variante muy preferida de sintesis se realiza un proceso RAFT (reversible addition-fragmentation chain trans-
fer) modificado. El proceso RAFT se ha descrito con detalle en los documentos WO 98/01478 A1 y WO 99/31144
A1, a pesar de que el método de reaccion descrito no permite obtener materiales apropiados para las masas adhesi-
vas. Para la sintesis de los polimeros de bloques empleados para las masas adhesivas de la invencion son espe-
cialmente ventajosos los tritiocarbonatos [Macromolecules 33, 243-245, 2000); en un primer paso se polimerizan los
mondémeros para formar los blogues terminales y en un segundo paso se polimeriza el bloque central. Después de la
polimerizacion de los bloques terminales puede interrumpirse la reaccion y después reiniciarse. Con el reinicio
multiple se consigue un buen grado de conversion, a diferencia del proceso RAFT original, de modo que los polime-
ros de bloques sintetizados pueden utilizarse también como masas adhesivas de acrilato. Ademas, la polimerizacion
puede tener un curso sucesivo, sin interrumpir la reaccion. En una variante muy ventajosa se emplea el tritiocarbo-
nato (V) para la polimerizacion en especial de acrilatos:

S

X

S S

)

Para la polimerizacion de metacrilatos son mas indicados los tritiocarbonatos de los tipos (V1) y (VII):

WA N R

(VD (Vi)
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en los que R+2 y Ri3 pueden ser iguales o diferentes e incluir al H, metilo, halogenuros, p.ej. cloro, bromo o yodo,
hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos o heterociclicos, de 2 a 20 atomos de carbono, que pueden ser satura-
dos, insaturados o aromaticos, ésteres -COOR, alcoxidos -OR y heterociclos de hasta 20 atomos de C.

El polimero de bloques empleado en las masas adhesivas de la invencién se procesa posteriormente por métodos
convencionales en solucion o en masa fundida. Para la transformacion de la masa fundida se libera el polimero de
bloques del disolvente en una extrusora de concentraciéon a presién reducida, pudiendo utilizarse extrusoras por
ejemplo de un husillo o de doble husillo. Las extrusoras de doble husillo pueden trabajar con ventaja girando los
husillos en el mismo sentido o en sentido opuesto.

Para la masa adhesiva de la invencién es ventajoso que los polimeros de bloques tengan un peso molecular medio
M, (numérico) entre 5.000 y 600.000 g/mol, en especial entre 80.000 y 450.000 g/mol.

La porcion de bloques poliméricos P(B) se sittia con preferencia entre el 10 y el 60 % en peso, en especial entre el
15y el 40 % en peso del total del polimero de bloques.

Para el desarrollo ulterior ventajoso de la masa de la invencion se afiade a esta hasta un 50 % en peso, en especial
del 20 al 40 % en peso de resinas. Como resinas pueden utilizarse por ejemplo las resinas terpénicas, las resinas de
terpenofenol, las resinas de hidrocarburos Cs y Cg, las resinas de pineno, de indeno y de colofonia, solas o en com-
binacién entre si. En principio puede utilizarse todas las resinas solubles en el polimero correspondiente, pero cabe
mencionar en especial todas las resinas de hidrocarburos alifaticos, aromaticos, alquilaromaticos, las resinas de
hidrocarburos basadas en mondmeros puros, las resinas de hidrocarburos hidrogenados, las resinas de hidrocarbu-
ros funcionales y las resinas naturales. Para un desarrollo posterior muy preferido se afiaden al polimero de bloques
y se mezclan con él las resinas de hidrocarburos no polares, hidrogenados o parcialmente hidrogenados, que se
alojan con preferencia en los dominios P(A). Como resinas que es producto comercial cabe mencionar aqui el Rega-
lite™ R 91 de la empresa Hercules. Con independencia de la adicién de las resinas puede ser también ventajosa la
adicion de otros aditivos, en especial de auxiliares de mezcla, antioxidantes, filtros solares, agentes de proteccion al
ozono, acidos grasos, plastificantes, hinchantes, acelerantes y/o cargas de relleno (por ejemplo negro de humo,
TiO,, esferillas de vidrio macizas o huecas y otros materiales, materiales de siembra para iniciar la cristalizacion).

Por lo demas se afiaden opcionalmente al polimero de bloques sustancias reticulantes compatibles.

Como reticulantes son apropiados p.ej. los quelatos metalicos, los isocianatos multifuncionales, las aminas multifun-
cionales o los alcoholes multifuncionales. Pueden utilizarse también con ventaja los acrilatos multifuncionales como
reticulantes para exponerse a la radiacién actinica. Como alternativa se afiaden fotoiniciadores UV a los polimeros
de bloques. Los fotoiniciadores utiles, que pueden emplearse muy bien, son los éteres de benzoina, p.ej. el éter
metilico de la benzoina, el éter isopropilico de la benzoina, las acetofenonas sustituidas, p.ej. la 2,2-
dietoxiacetofenona (suministra con el nombre de Irgacure 651 por la empresa Ciba Geigy), 2,2-dimetoxi-2-fenil-1-
feniletanona, dimetoxihidroxiacetofenona, alfa-cetoles sustituidos, p.ej. la 2-metoxi-2-hidroxipropiofenona, los cloru-
ros de sulfonilo aromaticos, p.ej. el cloruro de 2-naftilsulfonilo, y las oximas fotoactivas, p.ej. la 1-fenil-1,2-
propanodiona-2-(O-etoxicarbonil)oxima. Por otro lado, en el caso de que el fotoiniciador se haya copolimerizado
dentro del polimero, los polimeros empleados en las masas adhesivas de la invencion pueden reticularse directa-
mente con radiacién UV sin la adicion de ningun otro fotoiniciador UV. En general, los coiniciadores y los acelerantes
favorecen la reticulacion. Pueden utilizarse todas las sustancias, ya conocidas de los expertos, que aceleran la
reticulacion UV.

Un desarrollo posterior, que convierte al procedimiento de fabricacion de masas adhesivas en especialmente favora-
ble para la produccion por ejemplo de cintas adhesivas, se caracteriza porque la masa adhesiva mezclada se proce-
sa a partir de una solucién o de una masa fundida y porque se aplica en especial sobre un soporte.

Como materiales de soporte pueden utilizarse, por ejemplo para el caso de las cintas adhesivas, los materiales
habituales y convencionales, que los expertos ya conocen, por ejemplo las laminas (de poliéster, PET, PE, PP,
BOPP, PVC), los no tejidos, las espumas, los tejidos y las laminas reforzadas con tejidos asi como los papeles
antiadherentes o separadores (glasina, HDPE, LDPE). Esta enumeracién no pretende ser exhaustiva.

Para la reticulaciéon de la masa adhesiva, esta se trata con radiacion actinica. La reticulacion de las masas adhesivas
fundidas de la invencion se realiza por una breve irradiacién UV en la region de 200 a 400 nm con lamparas comer-
ciales de alta presion o de media presion de mercurio, que tengan una potencia p.ej. de 80 a 200 W/cm o mediante
aportacion de calor en un intervalo de temperaturas comprendido entre 70 y 140°C o por radiacion ionizante, p.ej.
por radiacion electrénica. Para la radiacion UV puede ser conveniente adaptar la potencia del foco emisor a la velo-
cidad de avance de la cinta transportadora o bien apantallar (ocultar) parcialmente la cinta transportadora cuando
esta avanza lentamente, con el fin de someterla a una menor carga térmica. El periodo de irradiacion dependera del
tipo y potencia del foco en cuestion.
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La invencioén se refiere ademas al uso de una masa adhesiva descrita previamente para fabricar una cinta adhesiva
por una o por ambas caras, en especial para una cinta adhesiva destinada a pegarse sobre superficies no polares,
dicha cinta adhesiva se fabrica con preferencia de modo que la masa adhesiva se aplique en estado fundido sobre el
soporte.

Finalmente es también objeto de la invencion un procedimiento de fabricacion de una masa adhesiva, descrita
previamente, en el que la sintesis del polimero de bloques se realiza polimerizacion de radicales controlada con un
tioéter o un tiocarbonato.

Ejemplos

La invencién se describe seguidamente con mayor detalle mediante algunos ejemplos, sin pretender limitarse de
modo innecesario a ellos.

productos quimicos comerciales empleados

nombre fabricante composicion quimica

Vazo 67 DuPont 2,2’-azo-bis(2-etilpropionitrilo)

Regalite R91 Hercules resina de hidrocarburo totalmente hidrogenado, M, = 500 g/mol, polidispersidad =
1,4, intervalo de reblandecimiento = 85-91°C

Métodos de ensayo

Resistencia al cizallamiento (ensayo TA)

Se coloca una tira de 13 mm de anchura de la cinta adhesiva sobre una superficie de acero lisa y limpia. La superfi-
cie cubierta con la tira es de 20 mm x 13 mm (longitud x anchura). A continuacién se sujeta a temperatura ambiente
un peso de 1 kg a la cinta adhesiva y se mide el tiempo que pasa hasta la caida del peso.

Los tiempos medidos de resistencia al cizallamiento a largo plazo se indican en cada caso en minutos y correspon-
den al promedio de tres mediciones.

Ensayo de poder adhesivo en angulo de 180° (ensayos TB1, TB2)

Se coloca una tira de 20 mm de anchura de una masa adhesiva acrilica, aplicada en forma de capa sobre una cinta
de poliéster, sobre planchas de PE (TB1) o planchas de PP (TB2). Se comprimen las tiras adhesivas contra el sus-
trato dos veces con un peso de 2 kg. Después se arranca inmediatamente la cinta adhesiva del sustrato a una
velocidad de 300 mm/min y desde un angulo de 180°. Todas las mediciones se realizan a temperatura ambiente y en
condiciones climatizadas. Los resultados de la medicion se indican en N/cm y son el promedio de tres mediciones.

Obtencidn del tritiocarbonato

Como regulador se sintetiza el siguiente tritiocarbonato (IV) con arreglo a Macromolecules 33, 243-245, 2000 y
Synth. Commun. 18, 1531-1536, 1988.

o

(v)
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Realizacién de las polimerizaciones

Ejemplo 1

En un reactor de polimerizacion de 1000 ml, equipado con un bafio de calentamiento, un refrigerante de reflujo, un
tubo para el burbujeo de nitr6geno y un agitador de tipo ancla, se introducen 400 g de acrilato de triacontanilo, 133 g
de bencina de intervalo de ebullicion definido 60/95, 0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont), 15 g de acetona y 2,00
g del tritiocarbonato (IV). Se desgasifica tres veces el reactor y se realiza la polimerizacion en atmdsfera de nitroge-
no. Para iniciar la polimerizacién se calienta a 75°C y se efectua la polimerizaciéon con agitacion durante 4 h. Des-
pués se realiza un segundo inicio con 0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 48 h se interrumpe la
polimerizacion, se enfria a t.amb. para aislar el polimero. Seguidamente se trasvasa el polimero a un reactor de
polimerizacion de 4 | para efectuar la polimerizacion convencional por radicales y se diluye el polimero con 330 g de
acrilato de butilo, 20 g de acido acrilico, 50 g de acrilato de metilo, 100 g de acetona y 200 g de bencina de intervalo
de ebullicion definido. Se hace burbujear gas nitrégeno a través de la masa durante 20 minutos, se desgasifica dos
veces el reactor y se alienta con agitacion a 80°C. Cuando el producto tiene una temperatura de 60°C se le afiaden
0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Pasadas 2 h se reinicia con 0,12 g de Vazo™ 67, después de 4 h se diluye
con 200 g de bencina de intervalo de ebullicion definido y 50 g de acetona; se reinicia con 0,2 g de Vazo™ 67 y
pasadas 24 h se interrumpe la polimerizacion. Para el aislamiento se enfria a t.amb., se diluye el polimero de blo-
ques al 40 % con acetona/bencina de intervalo de ebullicidon definido (1:2) y después se mezcla con 20 partes en
peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcién del polimero. Se elimina el disolvente del copoli-
mero de bloques acrilato en una estufa de secado conectada al vacio; después se extruye la masa fundida a través
de una boquilla plana para recubrir un soporte de PET de 23 um de grosor, que lleva una imprimacioén de Saran,
dejando sobre él una capa de 50 g/m2 de polimero; se irradia con electrones con 50 kGy con un voltaje de acelera-
ciéon de 200 kV (maquina ES de la empresa Crosslinking). Finalmente se realizan los ensayos TA, TB1y TB2.

Ejemplo 2

Se procede de modo similar al descrito en el ejemplo 1. Se mezcla el copolimero de bloques de acrilato con 30
partes en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcion del polimero. Después del recubrimien-
to con la masa fundida se realizan los ensayos TA, TB1y TB2.

Ejemplo 3

En un reactor de polimerizacion de 1000 ml, equipado con un bafio de calentamiento, un refrigerante de reflujo, un
tubo para la introduccion de nitrégeno y un agitador de tipo ancla, se introducen 360 g de acrilato de triacontanilo, 40
g de metacrilato de isobornilo, 133 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95, 0,12 g de Vazo™ 67 (Fa.
DuPont), 15 g de acetona y 2,00 g del tritiocarbonato (V). Se desgasifica el reactor tres veces y después se realiza
la polimerizacion en atmésfera de nitrégeno. Para iniciarla se calienta a 75°C y se polimeriza con agitacién durante 4
h. Después se reinicia con 0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 48 h se interrumpe la polimeriza-
cion, se enfria a t.amb. para el aislamiento. Se trasvasa el polimero a un reactor de polimerizaciéon de 4 | para efec-
tuar la polimerizacién convencional por radicales y se diluye el polimero con 635 g de acrilato de 2-etilhexilo, 40 g
acido acrilico, 100 g de N-tert-butilacrilamida, 15 g de anhidrido maleico, 10 g de Ebecryl P36, 150 g de acetona y
300 g de bencina de intervalo de ebullicion definido. Se hace burbujear gas nitrégeno a través de la masa durante 20
minutos, se desgasifica el reactor dos veces y se calienta con agitacion a 80°C. Cuando el producto alcanza una
temperatura de 60°C se le afiaden 0,20 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 2 h se reinicia con 0,20 g de
Vazo™ 67, después de 3 h se diluye con 300 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95 y 100 g de
acetona, pasadas 6 h se diluye con 200 g de bencina de intervalo de ebullicion definido 60/95 y 100 g de acetona, se
reinicia con 0,2 g de Vazo™ 67 y después de 24 h se interrumpe la polimerizacion. Para el aislamiento se enfria a
t.amb., se diluye el polimero de bloques al 40 % con acetona/bencina de intervalo de ebullicion definido (1:2) y se
mezcla con 20 partes en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcidn del polimero. Se elimina
el disolvente del copolimero de bloques acrilato en una estufa de secado conectada al vacio; después se extruye la
masa fundida a través de una boquilla plana para recubrir un soporte de PET de 23 um de grosor, que lleva una
imprimacién de Saran, dejando sobre él una capa de 50 g/m2 de polimero. Se irradian las probetas preparadas en
una maquina UV de la empresa Eltosch, equipada con focos de mercurio de media presion, realizando 6 pasadas
con una velocidad de avance de la cinta de 20 m/min. Finalmente se realizan los ensayos TA, TB1y TB2.

Ejemplo 4
Se procede de modo similar al descrito en el ejemplo 3. Se mezcla el copolimero de bloques de acrilato con 30

partes en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcion del polimero. Después del recubrimien-
to con la masa fundida se realizan los ensayos TA, TB1y TB2.
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Ejemplo 5

En un reactor de polimerizacion de 1000 ml, equipado con un bafio de calentamiento, un refrigerante de reflujo, un
tubo para la introduccién de nitrégeno y un agitador de tipo ancla, se introducen 400 g de acrilato de triacontanilo,
133 g de bencina de intervalo de ebullicion definido 60/95, 0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont), 15 g de acetona
y 2,00 g del tritiocarbonato (IV). Se desgasifica el reactor tres veces y después se realiza la polimerizaciéon en atmos-
fera de nitrégeno. Para iniciarla se calienta a 75°C y se polimeriza con agitaciéon durante 4 h. Después se reinicia con
0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 48 h se interrumpe la polimerizacion, se enfria a t.amb. para el
aislamiento. Seguidamente se trasvasa el polimero a un reactor de polimerizacion de 4 | para efectuar la polimeriza-
cion convencional por radicales y se diluye el polimero con 635 g de acrilato de 2-etilhexilo, 40 g de acido acrilico,
100 g de N-tert-butilacrilamida, 15 g de anhidrido maleico, 10 g de acrilato de benzoina, 150 g de acetona y 300 g de
bencina de intervalo de ebullicién definido. Se hace burbujear gas nitrégeno a través de la masa durante 20 minutos,
se desgasifica el reactor dos veces y se calienta con agitacién a 80°C. Cuando el producto alcanza una temperatura
de 60°C se le afiaden 0,20 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 2 h se reinicia con 0,20 g de Vazo™ 67,
después de 3 h se diluye con 300 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95 y 100 g de acetona, pasadas
6 h se diluye con 200 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95 y 100 g de acetona, se reinicia con 0,2 g
de Vazo™ 67 y después de 24 h se interrumpe la polimerizacion. Para el aislamiento se enfria a t.amb., se diluye el
polimero de bloques al 40 % con acetona/bencina de intervalo de ebullicién definido (1:2) y se mezcla con 30 partes
en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcion del polimero. Se elimina el disolvente del
copolimero de bloques acrilato en una estufa de secado conectada al vacio; después se extruye la masa fundida a
través de una boquilla plana para recubrir un soporte de PET de 23 ym de grosor, que lleva una imprimacion de
Saran, dejando sobre él una capa de 50 g/m2 de polimero. Se irradian las probetas preparadas en una maquina UV
de la empresa Eltosch, equipada con focos de mercurio de media presion, realizando 6 pasadas con una velocidad
de avance de la cinta de 20 m/min. Finalmente se realizan los ensayos TA, TB1y TB2.

Ejemplo 6

En un reactor de polimerizacion de 1000 ml, equipado con un bafio de calentamiento, un refrigerante de reflujo, un
tubo para la introduccion de nitrégeno y un agitador de tipo ancla, se introducen 400 g de acrilato de triacontanilo,
133 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95, 0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont), 15 g de acetona
y 2,00 g de tritiocarbonato (IV). Se desgasifica el reactor tres veces y después se realiza la polimerizacién en atmds-
fera de nitrégeno. Para iniciarla se calienta a 75°C y se polimeriza con agitacién durante 4 h. Después se reinicia con
0,12 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 48 h se interrumpe la polimerizacion, se enfria a t.amb. para el
aislamiento. Seguidamente se trasvasa el polimero a un reactor de polimerizacién de 4 | para efectuar la polimeriza-
cion convencional por radicales y se diluye el polimero con 300 g de acrilato de n-butilo, 300 g de acrilato de 2-
etilhexilo, 40 g de acido acrilico, 100 g de acrilato de metilo, 15 g de anhidrido maleico, 85 g de acrilato de etilo, 150
g de acetona y 300 g de bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95. Se hace burbujear gas nitrégeno a través
de la masa durante 20 minutos, se desgasifica el reactor dos veces y se calienta con agitacién a 80°C. Cuando el
producto alcanza una temperatura de 60°C se le afiaden 0,20 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de 2 h se
reinicia con 0,20 g de Vazo™ 67, después de 3 h se diluye con 300 g de bencina de intervalo de ebullicion definido
60/95 y 100 g de acetona, pasadas 6 h se diluye con 200 g de bencina de intervalo de ebullicion definido 60/95 y 100
g de acetona, se reinicia con 0,2 g de Vazo™ 67 y después de 24 h se interrumpe la polimerizacion. Para el aisla-
miento se enfria a t.amb., se diluye el polimero de bloques al 35 % con acetona/bencina de intervalo de ebullicion
definido (1:2) y se mezcla con 0,3 partes en peso de acetilacetonato de aluminio, referidas al polimero y después
con 20 partes en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a la porcion del polimero. Se elimina el
disolvente del copolimero de bloques acrilato en una estufa de secado conectada al vacio; después se aplica el
polimero mediante un rasero de rasqueta convencional sobre un soporte de PET de 23 um de grosor, que lleva una
imprimacién de Saran. Se secan las probetas a 120°C en una estufa conectada al vacio durante 10 minutos. La
cantidad de masa depositada que queda sobre el soporte es de 50 g/mz. Finalmente se realizan los ensayos TA,
TB1y TB2.

Ejemplo 7

En un reactor de polimerizacion de 4000 ml, equipado con un bafio de calentamiento, un refrigerante de reflujo, un
tubo para la introduccion de nitrégeno y un agitador de tipo ancla, se introducen 850 g de acrilato de 2-etilhexilo, 850
g de acrilato de n-butilo, 50 g de acido acrilico, 50 g de N-tert-butilacrilamida, 133 g de bencina de intervalo de
ebullicion definido 60/95, 500 g de acetona y 10 g del tritiocarbonato (IV). Se desgasifica el reactor tres veces y
después se realiza la polimerizacién en atmdésfera de nitrégeno. Para iniciarla se calienta a 70°C y se afiaden 0,80 g
de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después de un periodo de polimerizacion de 2 h se reinicia con 0,80 g de Vazo™
67 (empresa DuPont). Después de 5 y 10 horas se diluye en cada caso con 600 g de acetona/bencina de intervalo
de ebullicién definido (4:1). Pasadas 48 horas de reaccion se afiaden 200 g de acrilato de triacontanilo y 133 g de
bencina de intervalo de ebullicién definido 60/95 y se reinicia con 0,4 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont). Después
de otro periodo de reaccion de 12 h se reinicia de nuevo con 0,4 g de Vazo™ 67 (empresa DuPont) y después de un
tiempo de reaccidn de 48 h se interrumpe la polimerizacion y se enfria a temperatura ambiente. Se diluye el polimero
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de bloques al 30 % con bencina de intervalo de ebullicidon definido, se mezcla con 0,3 partes en peso de acetilaceto-
nato de aluminio, referidas al polimero, y con 15 partes en peso de Regalite™ R91 (empresa Hercules), referidas a
la porcion del polimero, y después se aplica el polimero mediante un rasero de rasqueta convencional sobre un
soporte de PET de 23 ym de grosor, que lleva una imprimaciéon de Saran. Se secan las probetas a 120°C en una
estufa conectada al vacio durante 10 minutos. La cantidad de masa depositada que queda sobre el soporte es de 50
g/mz. Finalmente se realizan los ensayos TA, TB1y TB2

Resultados

En la siguiente tabla se recogen las propiedades adhesivas técnicas de las masas fabricadas en los ejemplos de 1 a
7.

ejemplo SSZ RT /TA PA sobre PE / TB1 PA sobre PP / TB2
1 582 6,2 7,0
2 420 6,6 7,8
3 466 6,1 6,9
4 398 6,0 7,2
5 502 6,1 7,0
6 607 5,1 5,4
7 1254 52 6,2

SSZ: tiempos de resistencia al cizallamiento en min; PA: poder adhesivo en N/cm

En los ejemplos 1 y 2 se demuestra que con las masas adhesivas de acrilato de la invenciéon con Regalite™ R91
pueden conseguirse poderes adhesivos elevados sobre superficies no polares. Las masas adhesivas se aplican
fundidas en forma de “hotmelt” y se reticulan con radiacién electrénica. Las masas de los ejemplos 3 y 4 se aplican
también fundidas, pero se reticulan con luz UV. También en este caso con un 30 % de Regalite™ R91 se logra un
poder adhesivo algo mejor sobre PE y PP. La masa adhesiva del ejemplo 5 tienen una composicién de comonéme-
ros algo diferente, también se mezcla con un 20 % de Regalite™ R91, se aplica por recubrimiento en forma de masa
fundida y se reticula con luz UV. En cambio, la masa adhesiva del ejemplo 6 se aplica en forma de solucién y se
reticula térmicamente con un quelato de aluminio. También en este caso con un 20 % de Regalite™ R91 se consi-
gue un poder adhesivo de 6 N/cm sobre PE y PP. La masa adhesiva del ejemplo 7 tiene una porcion alifatica relati-
vamente baja y una estructura invertida de bloques P(B)-P(A)-P(B). También este polimero se aplica como recubri-
miento en forma de solucion y se reticula térmicamente con un quelato de aluminio.

Todas las masas adhesivas fabricadas son muy claras y transparentes, aunque el Regalite™ R91 es una resina de
caracter no polar marcado y normalmente no es compatible con los poliacrilatos.
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REIVINDICACIONES

1. Masa adhesiva basada en copolimeros de bloques, dichos copolimeros de bloques tienen por lo menos una
unidad formada por tres bloques poliméricos consecutivos, dichos tres bloques consecutivos estan ordenados de
forma alterna y se eligen entre el grupo formado por los bloques poliméricos P(A) y P(B), caracterizada porque:

- P(A) significa un bloque de homopolimero o de copolimero, que puede obtenerse a partir de un componente A, que

consta por lo menos de un monémero A1,

- el monémero A1, que sera Por lo menos uno, es un macromonémero acrilico que se ajusta a la formula general
CH2=C(R')(COOR") ()

en la que R'=H o CHs y R" es un resto alquilo alifatico, saturado o insaturado, lineal, ramificado o ciclico, sin susti-

tuir o sustituido, que tiene mas de 30 atomos de carbono y el peso molecular medio My del por lo menos un macro-

monomero se situa entre 492 g/mol y 30.000 g/mol;

- P(B) significa un bloque de homopolimero o de copolimero, que puede obtenerse a partir de un componente B,

formado por lo menos por un monémero B1, dicho bloque polimérico P(B) tiene una temperatura de reblandecimien-

to comprendida entre -80°C y +20°C;

- los bloques poliméricos P(A) no pueden formar una mezcla homogénea con los bloques poliméricos P(B).

2. Masa adhesiva segun la reivindicacién 1, caracterizada porque como comondmero del componente A se emplea
adicionalmente por lo menos un compuesto vinilico con grupos funcionales.

3. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el componente A
tiene la composicién siguiente:

- del 50 al 100 % en peso de macromonémeros correspondientes al mondémero A1,
- del 0 al 50 % en peso de compuestos vinilicos que tienen una temperatura de transicion vitrea de +20 a +175°C.

4. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque como comono-
meros del componente A1 pueden utilizarse los elegidos entre los compuestos vinilicos aromaticos, metacrilatos de
metilo, metacrilatos de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo.

5. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque como monéme-
ros A1 pueden utilizarse macromonémeros de etileno/propileno y/o macromondmeros de etileno/butileno hidrogena-
dos, que tienen una temperatura de reblandecimiento superior a 0°C, y llevan como grupo terminal un grupo funcio-
nal acrilato o metacrilato.

6. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el componente B
esta compuesto por lo menos parcialmente por monémeros que se eligen entre los grupos siguientes:

(a) derivados de acido acrilico y de acido metacrilico de la formula general:
CH. = C(R")(COOR") (I

en la que R" es H o CH3 y R" significa un resto alquilo alifatico lineal o ramificado, de 2 a 20 atomos de carbono,
con preferencia de 4 a 14 y en especialde 4 a 9;

(b) compuestos vinilicos; en especial los que poseen uno o varios grupos funcionales, capaces de reticular;

dicho componente B esta formado en especial por un 60 - 100 % en peso de compuestos del grupo (a) y un 0 - 40 %
en peso de compuestos del grupo (b).

7. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque por lo menos uno
de los monémeros del componente B, con preferencia en el sentido del grupo (b), se elige de tal manera que tenga
uno o mas grupos funcionales, que puedan utilizarse para la reaccion de reticulacion de los polimeros de bloques,
en especial para una reticulacion térmica o una reticulacién quimica iniciada por radiaciones, de modo muy especial
una reticulacion provocada y/o favorecida por radiacion UV o por radiacion electrénica.

8. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el componente B
se elige de tal manera que los bloques poliméricos P(B) son capaces de formar una estructura de dominios de dos
fases con los bloques copoliméricos P(A).
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9. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque los polimeros de
bloques tienen un peso molecular medio (numérico) entre 5.000 y 600.000 g/mol, en especial entre 80.000 y 450.000
g/mol.

10. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la porciéon de
bloques poliméricos P(B) se situa entre el 10 y el 60 % en peso, en especial entre el 15y el 40 % en peso, porcenta-
jes referidos al peso total del polimero de bloques.

11. Masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque se afiaden
hasta un 50 % en peso, en especial del 20 al 40 % en peso de resinas y/o de aditivos, en especial reticulantes,
antioxidantes, filtros solares, agentes de protecciéon al ozono, acidos grasos, plastificantes, materiales de siembra
para iniciar la cristalizacion, hinchantes, acelerantes y/o cargas de relleno.

12. Uso de una masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores para una cinta adhesiva
dotada de la masa adhesiva por una o por ambas caras, en especial para una cinta adhesiva destinada a pegarse
sobre superficies no polares, dicha cinta adhesiva se aplica con preferencia en forma de masa fundida en forma de
pelicula sobre una o sobre ambas caras de la cinta soporte.

13. Procedimiento para la fabricacion de una masa adhesiva segun por lo menos una de las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la sintesis del polimero de bloques se realiza por polimerizacion de radicales controlada
con un tioéster o un tritiocarbonato.
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