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DESCRIPCION

Mezcla endurecible por radiacién, que contiene compuestos de bajo peso molecular, con insaturacion etilénica, con
sistemas ciclicos no aromaticos

La invencion se refiere a una mezcla que contiene
A) un polimero que es obtenible mediante polimerizacién de compuestos polimerizables a través de radicales, y

B) compuestos con grupos con insaturacion etilénica, polimerizables a través de radicales (abreviado grupos
polimerizables), y un peso molecular promedio en peso Mw de 5000 g/mol,

caracterizada porque en el caso de al menos un 10 % en peso de compuestos B se trata de compuestos B1 con al
menos un sistema ciclico no aromatico, tratdndose en el caso del sistema ciclico no aromatico de los compuestos B1
de un sistema ciclico de isocianurato, o de un sistema de anillos bi- o policiclico cicloalifatico.

La invencion se refiere en especial al empleo de la mezcla como agente adhesivo.

Como agente adhesivo se emplean, entre otros, poliacrilatos exentos de disolvente o dispersiones acuosas de
poliacrilato.

En el caso de dispersiones de polimero acuosas es necesario un secado para la eliminacién de agua.
Por lo tanto son deseables agentes adhesivos exentos de disolvente.

Polimeros reticulables por radiacion y su empleo como pegamento, por ejemplo como pegamento en fusiéon, son
conocidos, por ejemplo, por la EP-A 246 848 o la EP-A 377 199.

En el caso de adhesivos reticulables por radiacién, la cohesion, es decir, la resistencia interna de la capa de
pegamento tras revestimiento del pegamento sobre un soporte, se consigue mediante subsiguiente reticulado
inducido por via fotoquimica.

En el caso de adhesion (adherencia al substrato) y cohesion se trata de propiedades técnicas de aplicacion
opuestas. En general, las medidas que ocasionan una mejora de la adhesidon conducen simultaneamente a una
reduccion de la cohesion, y viceversa.

Por lo tanto son deseables medidas que mejoren tanto la cohesién, como también la adhesién, pero que al menos
no mejoren una de ambas propiedades a costa de la otra. También es significativa una resistencia térmica elevada
de la adhesion, es decir, también a temperaturas elevadas la adhesion deberad soportar cargas mecanicas. En
especial en aplicaciones industriales, sobre todo en bandas adhesivas de montaje, frecuentemente es decisiva una
alta resistencia térmica para el empleo de un pegamento.

Para aplicaciones especiales se requieren grosores de capa elevados del adhesivo.

En este caso, los adhesivos tienen frecuentemente el inconveniente de no conseguir ya una buena adhesion y
cohesion en grosores de capa elevadas.

Por la WO 2004/081133, la EP-A 1 578 823, la EP-A 628 616 y la EP-A 1 469 036 son conocidas mezclas de
poliacrilatos endurecibles por radiacion y oligémeros con varios grupos acrilo, asi como el empleo de estas mezclas
como adhesivo.

Era tarea de la presente invencién una mejora de la cohesién, con adhesion simultdneamente buena o suficiente, asi
como una buena resistencia térmica, en especial también con grosores de capa elevados del adhesivo.

Por consiguiente se encontré la mezcla definida al inicio, y su empleo como adhesivo.
La mezcla segun la invencién contiene como componentes esenciales polimeros A) y compuestos B).
Respecto a los polimeros A)

El polimero A) esta constituido preferentemente por compuestos polimerizables a través de radicales (monémeros).
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El polimero esta constituido preferentemente por los denominados monémeros principales al menos en un 40 % en
peso, de modo especialmente preferente en al menos un 60 % en peso, de modo muy especialmente preferente en
al menos un 80 % en peso.

Los monomeros principales son seleccionados a partir de (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono,
ésteres vinilicos de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de carbono, compuestos aromaticos vinilicos
con hasta 20 atomos de carbono, nitrilos con insaturacion etilénica, halogenuros de vinilo, éteres vinilicos de
alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de carbono, hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 a&tomos de carbonoy 1 0 2
dobles enlaces, o mezclas de estos mondmeros.

Se deben citar, por ejemplo, (met)acrilato de alquilo con un resto alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, como
metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo, acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo. En especial
también son apropiadas mezclas de (met)acrilatos de alquilo. Esteres vinilicos de acidos carboxilicos con 1 a 20
atomos de carbono son, por ejemplo, laurato, estearato de vinilo, propionato de vinilo, versatato de vinilo y acetato
de vinilo.

Como compuestos aromaticos vinilicos entran en consideracion viniltolueno, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno, y preferentemente estireno. Son ejemplos de nitrilos acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

Los halogenuros de vinilo son compuestos con insaturacion etilénica substituidos con cloro, flor o bromo,
preferentemente cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

Como éteres vinilicos se deben citar, por ejemplo, vinilmetiléter o vinilisobutiléter. Es preferente éter vinilico de
alcoholes que contienen 3 a 4 atomos de carbono.

Como hidrocarburos con 2 a 8 atomos de carbono y uno o dos dobles enlaces olefinicos citense butadieno, isopreno
y cloropreno, etileno o propileno.

Como mondémeros principales son preferentes los acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 10 atomos de carbono,
en especial acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, siendo especialmente preferentes los
acrilatos en cada caso.

Son muy especialmente preferentes acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de n-hexilo,
acrilato de octilo y acrilato de 2-etilhexilo, asi como mezclas de estos monémeros.

Ademas de los mondémeros principales, el polimero puede contener otros monémeros, por ejemplo monémeros con
acido carboxilico, acido sulfénico o grupos acido fosfénico. Son preferentes grupos acido carboxilico. Por ejemplo
citense acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, acido maleico o acido fumarico.

Otros mondmeros son, por ejemplo, también monémeros que contienen grupos hidroxilo, en especial (met)acrilatos
de hidroxialquilo con 1 a 10 atomos de carbono, (met)acrilamida, y monémeros que contienen grupos ureido, como
ureido(met)acrilatos.

Como monémeros adicionales citense ademas mono(met)acrilato de feniloxietilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de
glicidilo, amino(met)acrilatos, como (met)acrilato de 2-aminoetilo.

Monomeros que portan, ademas del doble enlace, otros grupos funcionales, por ejemplo isocianato, amino, hidroxi,
amido o glicidilo, pueden mejorar, por ejemplo, la adherencia sobre substratos. Entran en consideracion
especialmente también lactamas ciclicas, como N-metilpirrolidona o N-vinilcaprolactama.

El polimero esta constituido por (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, en especial los
(met)acrilatos de alquilo citados anteriormente, al menos en un 40 % en peso, de modo especialmente preferente en
al menos un 60 % en peso, y de modo muy especialmente preferente en al menos un 80 % en peso.

Preferentemente se trata de un polimero reticulable mediante irradiacién con luz de energia elevada, por ejemplo luz
UV o haces de electrones.

Por consiguiente, el polimero es reticulable, por ejemplo, si se pueden separar protones de hidrégeno de la cadena
principal de polimero por via fotoquimica, en especial también bajo empleo de un fotoiniciador, o mediante haces de
electrones, de modo que se produce un radical que puede entrar en reacciones quimicas de otro tipo.

La mezcla contiene preferentemente un fotoiniciador.
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En el caso del fotoniciador se puede tratar, por ejemplo de los denominados disociadores a, estos son
fotoiniciadores en los que se disocia un enlace quimico, de modo que se producen 2 radicales, que inician las
subsiguientes reacciones de reticulacion o polimerizacion.

Por ejemplo citense 6xidos de acilfosfina (Lucirin® Marken de BASF), hidroxialquilfenoles (por ejemplo Irgacure®
184), derivados de benzoina, derivados de bencilo, dialquiloxiacetofenonas.

En especial se puede tratar de los denominados agentes de abstracciéon de H, que desprenden un atomo de
hidrégeno de la cadena de polimero, por ejemplo en este caso se trata de fotoiniciadores con un grupo carbonilo.
Este grupo carbonilo se inserta en un enlace C-H bajo formacién de una agrupacion C-C-O-H.

En este caso citense en especial acetofenona, benzofenona y sus derivados.
Se pueden emplear ambas clases de fotoiniciadores por separado, o también en mezcla.

en una forma de ejecucién especial, el fotoiniciador, o al menos uno de los fotoiniciadores, en caso de emplear una
mezcla, esta unido al polimero A).

De modo especialmente preferente se trata de un fotoiniciador que esta incorporado en la cadena de polimero
mediante copolimerizacién a través de radicales. A tal efecto, el fotoiniciador contiene preferentemente un grupo
acrilo o (met)acrilo.

Fotoiniciadores copolimerizables apropiados son derivados de acetofenona o benzofenona, que contienen al menos
un grupo, preferentemente un grupo con insaturacion etilénica. En el caso del grupo con insaturacién etilénica se
trata preferentemente de un grupo acrilo o metacrilo.

El grupo con insaturacion etilénica puede estar unido directamente al anillo de fenilo del derivado de acetofenona o
benzofenona. En general, entre anillo de fenilo y grupo con insaturacion etilénica se encuentra un espaciador
(distanciador). El grupo espaciador puede contener, por ejemplo, hasta 100 atomos de carbono.

Derivados de acetofenona o benzofenona apropiados se describen, por ejemplo, en la EP-A 346 734, la EP-A 377
199 (reivindicacion 1), la DE-A 4 037 079 (reivindicacion 1) y la DE-A 3 844 444 (reivindicacion 1), y se dan a

conocer también en la presente solicitud mediante referencia. Derivados de acetofenona y benzofenona preferentes
son aquellos de la féormula

O

31

OJ\O—R’—‘O—C’K !

donde R11 representa un resto organico con hasta 30 atomos de carbono, R21 representa un atomo de H o un
grupo metilo, y R3 representa un grupo fenilo, en caso dado substituido, o un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de
carbono.

R11 representa de modo especialmente preferente un grupo alquileno, en especial un grupo alquileno con 2 a 8
atomos de carbono.

R31 representa de modo especialmente preferente un grupo metilo o un grupo fenilo.
La mezcla segln la invencién contiene preferentemente 0,0001 a 0,5 moles, de modo especialmente preferente
0,0002 a 0,1, de modo muy especialmente preferente 0,003 a 0,01 de fotoiniciador, o bien de grupo molecular eficaz

como fotoiniciador, unido al polimero, por 100 g de suma en peso de A) + B).

El polimero A) tiene preferentemente un valor de K de 10 a 100, en especial de 30 a 80, de modo especialmente
preferente de 40 a 60, medido en tetrahidrofurano (disolucion al 1 %, 21°C).

El valor de K segun Fikentscher es una medida del peso molecular y la viscosidad del polimero.

4
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El peso molecular vinculado al anterior intervalo de valor de K es bastante mas elevado que el peso molecular de los
compuestos B). El peso molecular (tanto el peso molecular promedio en nimero, como también el peso molecular
promedio en peso) del polimero A), en general, es al menos doble, en especial al menos 10 veces mas elevado que
el de los compuestos B).

La temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero A) asciende preferentemente a -60 hasta +10°C, de modo
especialmente preferentemente -55 a 0°C, de modo muy especialmente preferente -55 a -10°C.

La temperatura de transicion vitrea del polimero se puede determinar segin métodos habituales, como termoanalisis
diferencial o Differential Scanning Calorimetrie (véase, por ejemplo, ASTM 3418/82, la denominada "temperatura de
punto medio").

Los polimeros A) se pueden obtener mediante copolimerizacién de los componentes mondmeros bajo empleo de
iniciadores de polimerizacién habituales, asi como, en caso dado, reguladores, polimerizandose a las temperaturas
habituales en substancia, en emulsion, por ejemplo en agua o hidrocarburos liquidos, o en disolucion. Los polimeros
se obtienen preferentemente mediante polimerizacion de los mondémeros en disolventes (polimerizacion en
disolucién), en especial en disolventes de un intervalo de ebullicién de 50 a 150°C, preferentemente de 60 a 120°C
bajo empleo de las cantidades habituales de iniciadores de polimerizacién, que se sitian en general en un 0,01 a un
10, en especial en un 0,1 a un 4 % en peso, referido al peso total de los monémeros. Como disolventes entran en
consideracidon en especial alcoholes, como metanol, etanol, n- e iso-propanol, n- e iso-butanol, preferentemente
isopropanol y/o isobutanol, asi como hidrocarburos, como tolueno, en especial bencinas de un intervalo de ebullicion
de 60 a 120°C. Ademas se pueden emplear cetonas, como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona y ésteres, en
el caso de acetato de etilo, asi como mezclas de disolventes del tipo citado, siendo preferentes mezclas que
contienen isopropanol y/o isobutanol en cantidades de un 5 a un 95, en especial de un 10 a un 80, preferentemente
de un 25 a un 60 % en peso, referido a la mezcla en disolucion empleada.

Como iniciadores de polimerizacion, en la polimerizacion en disoluciéon entran en consideracion, a modo de ejemplo,
compuestos azoicos, peroxidos de cetona y peréxidos de alquilo.

Tras la polimerizacién en disolucion se pueden separar los disolventes, en caso dado bajo presion reducida,
trabajandose a temperaturas elevadas, a modo de ejemplo en el intervalo de 100 a 150°C. Los polimeros se pueden
emplear entonces en estado exento de disolvente, es decir, como fusiones. En algunos casos, también es ventajoso
obtener los polimeros mediante polimerizaciéon en substancia, es decir, sin empleo concomitante de un disolvente,
pudiéndose trabajar por cargas o también continuamente, por ejemplo segun los datos de la US-PS 4 042 768.

Respecto a los compuestos B)

En el caso de compuestos B) se trata de compuestos con grupos con insaturacion etilénica, polimerizables a través
de radicales (abreviado grupos polimerizables), y un peso molecular promedio en peso Mw menor que 5000 g/mol.

Una caracteristica esencial consiste en que en el caso de al menos un 10 % en peso de compuestos B se trata de
compuestos con al menos un sistema de anillo no aromatico, a continuacién calificados como compuestos B1.

Como sistemas ciclicos no aromaticos entran en consideracién sistemas ciclicos cicloalifaticos o sistemas
heterociclicos, en especial aquellos que, ademas de carbono, presentan también nitrégeno.

Como sistemas ciclicos cicloalifaticos entran en consideracion sistemas ciclicos simples, por ejemplo un anillo de
ciclohexano, o también sistemas ciclicos policiclicos, por ejemplo sistemas ciclicos constituidos por dos anillos de
seis atomos de carbono, dos anillos de cinco atomos de carbono o un anillo de seis atomos de carbono y un anillo
de cinco atomos de carbono; en este caso, entre dos atomos de carbono del sistema ciclico puede estar configurado
en cada caso un puente de carbono adicional.

Mediante reacciones sencillas, en tales sistemas ciclicos pueden estar unidos grupos polimerizables a través de
radicales (en especial grupos vinilo o acrilo, o bien metacrilo), directamente, 0 en caso dado a través de un
distanciador (espaciador).

Compuestos Bl apropiados con sistemas ciclicos cicloalifaticos y grupos polimerizables son obtenibles bajo el
nombre comercial Sartomer® o Laromer®.

Como sistema de anillo heterociclico citese en especial el anillo de isocianurato.

Se pueden obtener isocianuratos mediante trimerizacion de monoisocianatos o poliisocianatos, en especial de
diisocianatos. También son conocidos otros métodos de obtencion, por ejemplo aquellos en los que se parte de
acido isocianurico.
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El anillo de isocianurato se forma en total por tres grupos isocianato. En el caso de poliisocianatos trimerizados,
respectivamente un grupo isocianato de poliisocianato, o bien diisocianato, es componente del anillo, los otros
grupos isocianato son libres y aptos para otras reacciones. Los grupos isocianato libres se pueden hacer reaccionar
facilmente con compuestos que contienen grupos polimerizables a través de radicales. Es muy sencilla, por ejemplo,
la reaccion con acrilatos de hidroxialquilo. En el caso de monoisocianatos trimerizados, el anillo de isocianurato se
forma por los tres grupos isocianato presentes. Los grupos polimerizables a través de radicales se unen mediante
reaccion con otros grupos funcionales apropiados de los monoisocianatos.

Como isocianuratos son preferentes los isocianuratos de diisocianatos habituales.

En especial se deben citar diisocianatos X(NCO),, representando X un resto hidrocarburo alifatico con 4 a 15 atomos
de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15 atomos de carbono, o un resto hidrocarburo
aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Son ejemplos de tales diisocianatos diisocianato de tetrametileno,
diisocianato de hexametileno, diisocianato de dodecametileno, 1,4-diisocianatociclohexano, 1-isocianato-3,5,5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-isocianatociclohexil)-propano, diisocianato de trimetilhexano,
1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, 4,4'-diisocianato-difenilmetano, 2,4'-
diisocianato-difenilmetano, diisocianato de p-xilileno, diisocianato de tetrametilxilileno (TMXDI), los isémeros de bis-
(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI), como los isébmeros trans/trans, cis/cis y cis/trans, asi como mezclas
constituidas por estos compuestos.

Compuestos B1 especialmente preferentes son los anteriores isocianuratos, que se obtienen mediante reaccién con
compuestos reactivos apropiados, en especial con (met)acrilatos de hidroxialquilo, grupos (met)acrilo.

Ademas del sistema ciclico no aromatico, los compuestos B1 pueden contener también sistemas ciclicos aromaticos
o0 grupos moleculares alifaticos.

Los compuestos B1 estan constituidos preferentemente, en al menos un 5 % en peso, referido a su peso molecular,
por atomos de carbono o nitrégeno, que son componente de un sistema ciclico. Sélo se consideran los a&tomos que
forman el anillo, no los substituyentes de estos atomos; el anillo de isocianurato se forma, por ejemplo, por
respectivamente tres atomos de carbono y tres atomos de nitrdgeno (36 + 42 = 78 g), este valor se relaciona con el
peso molecular total.

De modo especialmente preferente, los compuestos B1 estan constituidos en al menos un 7 % en peso, en especial
en al menos un 10 % en peso, de modo muy especialmente preferente en al menos un 15 % en peso, y en una
forma de ejecucion especial en al menos un 20 % en peso, referido a su peso molecular, por atomos de carbono o
nitrégeno, que son componentes de un sistema ciclico. Los compuestos B1 estan constituidos preferentemente en
no mas de un 70 % en peso, de modo especialmente preferente en no mas de un 50 % en peso, o0 bien en no mas
de un 45 % en peso, y de modo muy especialmente preferente en no mas de un 35 % en peso por atomos de
carbono o nitrégeno, que son componente de un sistema ciclico.

Los compuestos B1 apropiados con un anillo de isocianurato y grupos polimerizables son obtenibles igualmente bajo
el nombre comercial Sartomer® o Laromer®.

Los compuestos B pueden contener otros compuestos, ademas de compuestos B1.

Preferentemente, en al menos un 30 % en peso, de modo especialmente preferente en al menos un 50 % en peso,
de modo muy especialmente preferente en al menos un 80 % en peso, y en especial en al menos un 100 % en peso
de los compuestos B se trata de compuestos B1.

Como compuestos B), ademas de B1, también entran en consideracion otros compuestos.

Por ejemplo citense los monémeros indicados anteriormente, por los cuales puede estar constituido el polimero A).
En especial se deben citar monémeros acrilicos con un grupo acrilo o metacrilo.

En especial citense compuestos de (met)acrilato con varios grupos acilo.

Como compuestos (met)acrilato citense (met)acrilatos, y en especial acrilatos de alcoholes polifuncionales, en
especial aquellos que, ademas de los grupos hidroxilo, no contienen otros grupos funcionales, o contienen en todo
caso grupos éter. Son ejemplos de tales alcoholes, por ejemplo, alcoholes bifuncionales, como etilenglicol,
propilenglicol, y sus representantes de condensacién mas elevada, como por ejemplo dietilenglicol, trietilenglicol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, etc, butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, neopentilglicol, compuestos fendlicos
alcoxilados, como bisfenoles etoxilados, o bien propilados, ciclohexanodimetanol, alcoholes trifuncionales y de
funcionalidad mas elevada, como glicerina, trimetilolpropano, butanotriol, trimetiloletano, pentaeritrita,
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dimetilolpropano, dipentaeritrita, sorbita, manita, y los correspondientes alcoholes alcoxilados, en especial etoxi- y
propoxilados.

Los productos de alcoxilacion son obtenibles de modo conocido mediante reaccion de los anteriores alcoholes con
oxidos de alquileno, en especial 6xido de etileno o propileno. El grado de alcoxilaciéon por grupo hidroxilo asciende
preferentemente a 0 hasta 10, es decir, 1 mol de grupos hidroxilo puede estar alcoxilado preferentemente con hasta
10 moles de 6xido de alquileno.

Como compuestos de (met)acrilato citense ademas (met)acrilatos de poliéster, tratandose de (met)acrilatos de
poliesteroles.

Como poliesteroles entran en consideracion, por ejemplo, aquellos que se pueden obtener mediante esterificacion
de &cidos policarboxilicos, preferentemente éacidos dicarboxilicos, con polioles, preferentemente dioles. Los
productos de partida para tales poliésteres que contienen grupos hidroxilo son conocidos por el especialista. Como
acidos dicarboxilicos se pueden emplear preferentemente acido succinico, acido glutérico, acido adipico, acido
sebécico, acido o-ftdlico, sus isémeros y productos de hidrogenado, asi como derivados esterificables, como
anhidridos o dialquilésteres de los citados acidos. Como polioles entran en consideracion los alcoholes citados
anteriormente, preferentemente etilenglicol, 1,2- y 1,3-propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol,
ciclohexanodimetanol, asi como poliglicoles de tipo de etilenglicol y propilenglicol.

(Met)acrilatos de poliéster se pueden obtener en varias etapas, o también en una etapa, como se describe, por
ejemplo, en la EP 279 303, a partir de acido acrilico, acido policarboxilico, poliol.

Ademas, en el caso de compuestos B) se puede tratar, por ejemplo, de (met)acrilatos de epéxido o uretano.

(Met)acrilatos de epoxido son, por ejemplo, aquellos que son obtenibles mediante reaccion de olefinas epoxidadas o
poli-, o bien mono- o diglicidiléteres, como diglicidiléter de bisfenol A, con acido (met)acrilico.

La reaccién es conocida por el especialista y se describe, por ejemplo, en R. Holmann, U. V. y E. B. Curing
Formulation for Printing Inks and Paints, Londres 1984.

En el caso de (met)acrilatos de uretano se trata en especial de productos de reaccién de (met)acrilatos de
hidroxialquilo con poli-, o bien diisocianatos (véase igualmente R. Holmann, U. V. y E. B. Curing Formulation for
Printing Inks and Paints, London 1984).

Las siguientes explicaciones son validas para todos los compuestos B, independientemente de que se trate
exclusivamente de compuestos B1 o mezclas de B1 con otros compuestos B.

Compuestos B) son liquidos preferentemente a 21°C, 1 bar; si se trata de compuestos soélidos a 21°C, 1 bar, estos
compuestos seran convenientemente solubles en el polimero A).

La viscosidad de compuestos B, o bien de la mezcla de compuestos B, asciende preferentemente a 0,01 hasta 50
Pas, de modo especialmente preferente 0,04 a 10 Pas a 23°C, 1 bar, medido segin DIN EN 1SO 3219; de modo muy
especialmente preferente, la viscosidad asciende a 0,04 hasta 2, y en especial 0,04 a 1 Pas.

El peso molecular promedio en peso Mw de los compuestos B se sitla preferentemente por debajo de 5000, de
modo especialmente preferente por debajo de 3000 g/mol (determinado mediante cromatografia de permeacion en
gel con poliestireno como patrén y tetrahidrofurano como agente eluyente). Este se sitla de modo especialmente
preferente por debajo de 2000 g/mol.

En media, los compuestos B en media tienen 1 a 5, preferentemente 1,5 a 3, de modo especialmente preferente 2 a
3, en una forma de ejecucion especial 2 a 2,5 grupos polimerizables por molécula.

Respecto a la mezcla de A) y B)

La mezcla de A) y B) es apropiada como agente aglutinante, por ejemplo para agentes adhesivos, ascendiendo la
fraccion ponderal de A) preferentemente a un maximo de un 99 % en peso, de modo especialmente preferente un
maximo de un 95 % en peso, y preferentemente al menos un 30 % en peso, de modo especialmente preferente al
menos un 50, o bien al menos un 60 % en peso.

Por consiguiente, la fraccion ponderal de B) asciende preferentemente como maximo a un 70 % en peso, de modo
especialmente preferente como maximo a un 50 % en peso, o bien como maximo un 40 % en peso, y
preferentemente al menos un 1 % en peso, de modo especialmente preferente al menos un 5 % en peso.
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Los intervalos ponderales de A) y B) apropiados son especialmente:

para A): un 99 a un 30 % en peso, de modo especialmente preferente un 95 a un 50 % en peso, de modo muy
especialmente preferente un 95 a un 60 % en peso, y en especial un 95 a un 70 % en peso,

para B): correspondientemente un 1 a un 70 % en peso, de modo especialmente preferente un 5 a un 50 % en peso,
de modo muy especialmente preferente un 5 a un 40 % en peso, y en especial un 5 a un 30 % en peso.

Las indicaciones ponderales totales para A) y B) se refieren en este caso a la suma ponderal de A) y B).
La mezcla de A) y B) se puede obtener segin procedimientos habituales.

Preferentemente se calienta polimero A), por ejemplo a temperaturas entre 50 y 130°C, y se introducen con
agitacion compuestos A), en caso dado junto con otros aditivos.

Respecto al empleo como agente adhesivo

La mezcla es apropiada como agente aglutinante para adhesivos. Los adhesivos pueden estar constituidos
Unicamente por la mezcla de A) y B).

En especial entran en consideracion adhesivos en fusion, que contienen agua u otros disolventes, por ejemplo de la
polimerizacion en disolucién de A), en todo caso en cantidades reducidas, y se aplican a partir de la fusién.

El adhesivo, o bien el adhesivo en fusion, contiene preferentemente menos de 5 partes en peso, en especial menos
de 2, o bien 1 parte en peso de agua y/o disolvente respecto a 100 partes en peso de la suma total de A) y B). De
modo especialmente preferente, el adhesivo, o bien el adhesivo en fusién, esta sensiblemente exento de agua y
otros disolventes.

El adhesivo contiene preferentemente al menos un fotoiniciador (véase anteriormente). En tanto en este caso no se
trate de un fotoiniciador unido al polimero, el fotoiniciador se puede afiadir a la mezcla de A) y B), o ya a los
componentes A) o B) en cualquier momento.

Otros aditivos que se pueden afiadir al adhesivo son, por ejemplo, cargas, colorantes, agentes auxiliares eluyentes,
y en especial colas (resinas plastificantes).

Colas son, por ejemplo, resinas naturales, como resina de colofonia y sus derivados producidos mediante
desproporcion o isomerizacion, polimerizacién, dimerizacion, hidrogenado. Estos se pueden presentaren su forma
de sal, por ejemplo con contraiones (cationes) mono- o polivalentes, o preferentemente en su forma esterificada.
Alcoholes que se emplean para la esterificacién pueden ser mono- o polivalentes. Son ejemplos metanol, etanodiol,
dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2,3-propanodiol, pentaeritrita.

Por lo demas, también se emplean resinas de hidrocarburo, por ejemplo resinas de cumarona-indeno, resinas de
politerpeno, resinas de hidrocarburo a base de compuestos de CH insaturados, como butadieno, penteno,
metilbuteno, isopreno, piperileno, divinilimetano, pentadieno, ciclopenteno, ciclopentadieno, ciclohexadieno, estireno,
a-metilestireno, viniltolueno.

Como colas se emplean en medida creciente también poliacrilatos, que presentan un peso molecular reducido.
Estos poliacrilatos tienen preferentemente un peso molecular promedio en peso Mw por debajo de 30 000. Los
poliacrilatos estan constituidos preferentemente en al menos un 60, en especial al menos un 80 % en peso de
(met)acrilatos de alquilo con 1 a 8 atomos de carbono.

Colas preferentes son resinas de colofonia naturales, o modificadas quimicamente. Las resinas de colofonia estan
constituidas en su parte predominante por acido abiético o derivados de acido abiético.

La cantidad ponderal de cola asciende, por ejemplo, a 5 hasta 100 partes en peso, de modo especialmente
preferente 10 a 50 partes en peso, referido a 100 partes en peso de la suma ponderal de A) + B).

Los adhesivos se emplean preferentemente como adhesivos en fusién, es decir, se aplican a partir de la fusion
sobre el soporte deseado.

Los adhesivos, o bien adhesivos en fusion segln la invencién, son apropiados en especial para la obtencion de
articulos autoadhesivos, como etiquetas, bandas adhesivas o laminas adhesivas, por ejemplo laminas protectoras.
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Los articulos autoadhesivos estan constituidos en general por un soporte y una capa de pegamento aplicada por uno
0 ambos lados, preferentemente por un lado.

En el caso del material soporte se puede tratar, por ejemplo, de papel, ldminas de material sintético de poliolefinas o
PVC.

Los articulos autoadhesivos se obtienen en especial aplicandose el adhesivo sobre el soporte, y efectuandose a
continuacion una reticulacion con luz UV o haces de electrones.

Una ventaja especial de la invencion consiste en que se pueden obtener articulos autoadhesivos con grandes
cantidades de aplicacién, es decir, con capas de adhesivo gruesas.

La cantidad de aplicacion puede ascender en especial a 10 hasta 300 g, preferentemente 10 a 150 g, y
habitualmente 20 a 80 g por metro cuadrado de soporte.

El soporte revestido se irradia con luz de energia elevada, preferentemente luz UV, para conseguir la reticulacion
deseada. La energia de radiacion puede ascender, por ejemplo, a 10 mJ/cm? hasta 1500 mJ/cm® de superficie
irradiada.

Como articulos autoadhesivos son preferentes etiquetas o bandas adhesivas de montaje.

Ademas son preferentes laminas protectoras. La lamina protectora protegera objeto en el transporte o almacenaje.
Las laminas protectoras se pueden extraer de nuevo del objeto a mano sin residuos.

Los articulos autoadhesivos son apropiados para los mas diversos substratos. Los substratos pueden estar
constituidos, por ejemplo, por metal, papel, cartén, madera, materiales sintéticos, etc.

Generalmente se consigue una adhesion muy buena y una cohesién especialmente elevada, también con grosores
de capa mayores.

En especial se mejora también la estabilidad térmica, es decir, las adhesiones soportan también temperaturas
elevadas. Las mezclas, o bien los agentes adhesivos segun la invencion, son especialmente apropiados también
para bandas adhesivas de montaje, que se emplean en la produccidn industrial, por ejemplo de automoviles.

Ejemplo 1: polimero reticulable en UV

En una instalacién de polimerizacion, constituida por reactor de vidrio con circuito de calefaccion-refrigeracion,
agitador, elemento térmico, refrigerante de reflujo, entrada de nitrégeno y depdésitos de dosificacién se disponen en
ligera corriente de nitrogeno 364 g de metiletilcetona (MEK), y se calienta a 80°C. Se afiaden 100 g de una mezcla
de mondémeros constituida por un 94,8 % de acrilato de n-butilo, un 5 % de acido acrilico y un 0,18 % de un
fotoiniciador de la formula I. Tras alcanzar 80°C se afiaden 4,9 g de una disolucién de iniciador constituida por 13,07
g de perpivalato de terc-butilo y 86,7 g de MEK, y se polimerizé 10 min. Después se alimentan 1906 g de mezcla de
monomeros en 3 h'y 94,75 g de disolucion de iniciador en 3 h 15 min. A continuacién se afiade una disolucion de 6,4
g de perpivalato de terc-butilo en 41,6 g de MEK en 5 min, y se aumenta la temperatura a 85°C y se polimeriza por
completo 45 min. Después se afaden 0,6 g 2,6-di-terc-butil-p-cresol, y se enfria y envasa la disolucion.

Contenido en producto sélido: 80,3 %, valor de K: 49,2
Ejemplo 2: mezcla con isocianurato

Se mezclan 990 g de disolucién de polimero del ejemplo 1 con 0,0031 g de 4-hidroxi-tempo, y se libera de disolvente
en vacio, y en este caso se calienta a 135°C. El polimero se enfria a 110°C y se mezcla con 62,4 g de un triacrilato
de diisocianato de hexametileno trimero precalentado a 80°C (isocianurato constituido por 3 moléculas de
diisocianato de hexametileno y 3 moléculas de acrilato de hidroxietilo, fraccion de atomos de anillo 9 % en peso), y
26,7 g de Lucirin TPO-L, y se descarga tras 1 h de agitacion.

Viscosidad de cizallamiento cero a 110°C 78,4 Pas
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Ejemplo 3: mezcla con compuesto cicloalifatico

Se mezclan 878 g de disolucion de polimero del ejemplo 1 con 0,04 g de 4-hidroxi-tempo, 0,6 g de monometiléter de
hidroquinona, 0,2 g de 2,6-di-terc-butil-p-cresol, y se libera de disolvente en vacio, y en este caso se calienta a
135°C. El polimero se enfria a 110°C, y se mezcla con 55,7 g de Sartomer SR 833 S precalentado y 23,9 g de
Lucirin TPO-L, y después se descarga tras 1 h de agitacion.

0
| I
HC—0 —C—C—H, |
|
H

5
\
d
b
|
£

Viscosidad de cizallamiento cero a 110°C 90 Pas
Ejemplo 4

En una instalacion de polimerizacion, constituida por reactor de vidrio con circuito de calefaccion-refrigeracion,
agitador, elemento térmico, refrigerante de reflujo, entrada de nitrégeno y depositos de dosificacion se disponen en
ligera corriente de nitrégeno 456 g de metiletilcetona (MEK), y se calienta a 80°C. Se afiaden 120 g de una mezcla
de mondémeros constituida por un 94,73 % de acrilato de n-butilo, un 5 % de acido acrilico y un 0,27 % de un
fotoiniciador de la férmula I. Tras alcanzar de nuevo 80°C se afiaden 5,4 g de una disolucién de iniciador constituida
por 19,3 g de perpivalato de terc-butilo y 88,8 g de MEK, y se polimerizé 10 min. Después se alimentan 2291 g de
mezcla de monoémeros en 3 h y 102,6 g de disolucion de iniciador en 3 h 15 min. A continuacién se aflade una
disolucién de 6,4 g de perpivalato de terc-butilo en 52 g de MEK en 5 min, y se aumenta la temperatura a 85°C y se
polimeriza por completo 45 min. La disolucién se enfria.

Contenido en producto soélido: 80,1 %, valor de K: 48,0
Ejemplo 5: mezcla con isocianurato

Se mezclan 561 g de disolucion de polimero del ejemplo 4 con 0,0018 g de 4-hidroxi-tempo, y se libera de disolvente
en vacio, y en este caso se calienta a 135°C. El polimero se enfria a 110°C y se mezcla con 35 g de Sartomer SR
368 precalentado a 80°C y 15 g de Lucirin TPO-L, y se agita aun 1 h.

Formula de Sartomer SR 368 (fraccion de atomos de anillo 18 % en peso):

H—H—-0—-C—H=m,

H
@)
VAN
o= -0
[T
CH,=CH—C—0—H, TN N —H—0—C—ai=n,

||
0 | !
0]

Viscosidad de cizallamiento cero a 110°C 46 Pas
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Ejemplo 6: mezcla con isocianurato

Se mezclan 728 g de disolucion de polimero del ejemplo 4 con 0,021 g de 4-hidroxi-tempo, y se libera de disolvente
en vacio, y en este caso se calienta a 135°C. El polimero se enfria a 110°C y se mezcla con 57,6 g de una disolucién
aceténica de un triacrilato de IPDI-trimero al 79 % (constituido por 3 moléculas de diisocianato de isoforona y 3
moléculas de acrilato de hidroxietilo, fraccion de atomos de anillo 29 % en peso). Se afiaden alun 21 g de Lucirin
TPO-L. Después se desgasifica adicionalmente a 110°C 15 min en vacio. La mezcla se descarga.

Viscosidad de cizallamiento cero a 110°C 116 Pas
Ejemplo comparativo 1

Se mezclan 536 g de disolucion de polimero del ejemplo 1 con 0,0018 g de 4-hidroxi-tempo, y se libera de disolvente
en vacio, y en este caso se calienta a 135°C. El polimero se enfria a 110°C y se mezcla con 35,14 g de diacrilato de
hexametileno precalentado a 80°C y 15 g de Lucirin TPO-L, y después se descarga tras 1 h de agitacion.

Viscosidad de cizallamiento cero a 110°C 43 Pas
Métodos de ensayo

Se emplearon las mezclas como pegamento en fusién sin otros aditivos. Se calentaron a 95°C, y se aplicaron
directamente sobre una lamina de tereftalato de polietileno (PETP) por medio de una rasqueta de paletas (cantidad
de aplicacion de pegamento 60 g seco/m2).

Después se irradiaron las laminas revestidas con luz UV. La dosis de irradiacion se indica en la tabla (espectro de H;
presion media de Hg, 120 W/cm).

Después se llevaron a cabo los siguientes controles

El soporte revestido con adhesivo se corté en bandas de ensayo de 25 mm. Para la determinacion de la resistencia
a la peladura, las bandas de ensayo se pegaron con un area adherida de 25 mm2 sobre la superficie de control de
acero (acero Afera), se arrollé 1 vez con un rodillo de 1 kg de peso, se almacené 10 min (en clima normalizado, 50
% de humedad relativa del aire, 1 bar, 23°C), y a continuacion se carg6 con un peso suspendido de 1 kg (en clima
normalizado). La medida de la resistencia a la peladura era el tiempo hasta la caida del peso; se calculd
respectivamente el promedio de cinco medidas.

En la determinacion de la resistencia a la peladura (adhesién) se peg6 respectivamente una banda de control de 2,5
cm de anchura sobre la superficie de ensayo de acero, y se arrollé 1 vez con un rodillo de 1 kg de peso. Después se
sujetd con un extremo en ambas mordazas de una instalacion de control de alargamiento por traccion. La banda
adhesiva se retiré de la superficie de ensayo con 300 mm/min bajo un angulo de 180°, es decir, se dobld y se extrajo
paralelamente a la chapa de control, y se midi6 la energia necesaria a tal efecto. La medida de la resistencia a la
peladura era la fuerza en N/2,5 cm, que resultd como valor promedio a partir de cinco medidas.

La resistencia a la peladura se determiné 24 horas tras la unién por pegado. Tras este tiempo, la fuerza adhesiva se
habia desarrollado por completo.

Para el ensayo SAFT (Shear Adhesion Failure Temperature, resistencia térmica) se elaboraron las muestras como
para el ensayo de cizallamiento, se pegaron sobre acero, pero en este caso se arrollaron 4 veces con un rodillo de 2
kg de peso, y se almacenaron 16 horas en clima normalizado. Después se suspendieron las muestras en un armario
secador climatizado, se cargaron con 1 kg, y se aumentd la temperatura en etapas de 0,5°C/min. Como medida de la
resistencia térmica es valida la temperatura a la que el peso cae. Se indica el valor medio de tres medidas.

11
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Tabla: resultados de los ensayos

Ejemplo Dosis UV-C Resistencia a la Resistencia a la peladura Ensayo S.A.F.T.
peladura sobre acero
mJ/cm2 °C
Minutos N/25 mm
Ejemplo 2 20 22,6 56
30 783 23,1 66
50 23,3 87
Ejemplo 3 20 209 27,0 84
30 > 6000 25,8
50 > 6000 20,1 167
Ejemplo 5 20 > 6000 25,3 > 180
30 > 6000 23,4 > 180
50 > 6000 17,4 > 180
Ejemplo 6 19 > 6000 18,0 164
Ejemplo comparativo 1 20 8 20,7 43
30 4 19,7 47
50 33 21,1 79

12
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REIVINDICACIONES
1.- Mezcla que contiene
A) un polimero que es obtenible mediante polimerizacién de compuestos polimerizables a través de radicales, y

B) compuestos con grupos con insaturacion etilénica, polimerizables a través de radicales (abreviado grupos
polimerizables), y un peso molecular promedio en peso Mw de 5000 g/mol,

caracterizada porque en el caso de al menos un 10 % en peso de compuestos B se trata de compuestos B1 con al
menos un sistema ciclico no aromatico, tratdndose en el caso del sistema ciclico no aromatico de los compuestos B1
de un sistema ciclico de isocianurato, o de un sistema de anillos bi- o policiclico cicloalifatico.

2.- Mezcla segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el polimero A) esta constituido en al menos un 40 % en
peso por (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono.

3.- Mezcla segin una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque el polimero es reticulable mediante
irradiacion con luz de energia elevada.

4.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque al polimero esta unido un fotoiniciador.

5.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el polimero tiene un valor de K de 10 a
100 (tetrahidrofurano, disolucién al 1 % en peso, 21°C).

6.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque en el caso del polimero se trata de un
polimero en disolucion.

7.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque en el caso del sistema ciclico no aromatico
de los compuestos B1 se trata de un sistema ciclico cicloalifatico bi- o policiclico.

8.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque en el caso del sistema ciclico no aromatico
de los compuestos B1 se trata de un sistema ciclico de isocianurato.

9.- Mezcla segln una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque en el caso de al menos un 50 % en peso
de compuestos B se trata de compuestos B1.

10.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque los compuestos B1 estan constituidos en
al menos un 10 % en peso, referido a su peso molecular, por atomos de carbono o nitrégeno, que son componente
de un sistema ciclico.

11.- Mezcla seguin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque los compuestos B) contienen en media
1 a 5 grupos polimerizables por molécula.

12.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque en el caso de los grupos polimerizables
de los compuestos B se trata de grupos acrilo o metacrilo.

13.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque la fraccion ponderal de compuestos B)
asciende a un 5 hasta un 70 % en peso, referido a la suma ponderal de A) + B).

14.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada porque la mezcla contiene 0,0001 a 0,5 moles
de un fotoiniciador o un grupo fotoiniciador por 100 g de suma ponderal de polimero A) y compuestos B).

15.- Mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizada porque la mezcla contiene menos de 5 partes
en peso de agua o disolvente, referido a 100 partes en peso de suma ponderal de A) y B).

16.- Empleo de la mezcla segun una de las reivindicaciones 1 a 15 como adhesivo.

17.- Etiquetas, laminas o bandas autoadhesivas obtenibles mediante empleo de la mezcla segin una de las
reivindicaciones 1 a 15 como adhesivo.

18.- Procedimiento para la obtencién de articulos autoadhesivos, caracterizado porque se aplica una mezcla segun
una de las reivindicaciones 1 a 15 sobre un soporte, y se irradia con radiacion de energia elevada.
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