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ES 2438 507 T3

DESCRIPCION
Etiquetas que pueden desprenderse con liquidos de lavado

La invencion se refiere a las llamadas etiquetas Wash-Off. Estas son etiquetas adhesivas con material soporte
hidroinsoluble las cuales pueden adherirse a un objeto por medio de una composicién agresiva y las cuales pueden
retirarse del objeto con un liquido de lavado. La composicién agresiva es una dispersién acuosa, que contiene
plastificante, de un copolimero de acrilato ramificado o reticulado con una temperatura de transicion vitrea menor o
igual a -20 °C, compuesto de alquil(met)acrilatos de C; a Cyo, acidos mono- o dicarboxilicos de Cz; a Ceg,
etilénicamente insaturados, copolimerizables, y opcionalmente otros monémeros.

Al usar recipientes reutilizables, usados varias veces, por ejemplo botellas de cerveza, agua o limonada en la
industria de bebidas, los recipientes usados se someten a altas cuotas de re-utilizacién. Los recipientes se limpian
antes de rellenarse nuevamente en cada ciclo, en cuyo caso al lavar los recipientes también se retiran las etiquetas.
A continuacion, los recipientes se llenan nuevamente y de manera correspondiente al tipo de bebida envasada se
etiquetas nuevamente. Los recipientes se estandarizan para un determinado grupo de productos, por ejemplo una
botella de cerveza, de manera que las botellas recicladas a la cerveceria no necesitan clasificarse previamente
segun los tipos de cerveza como seria el caso para las botellas adornadas de manera permanente. El diferente
etiquetado se efectla por lo regular solamente después del llenado. En el caso de una impresion directa de las
botellas, que no pueda lavarse, tienen que mantenerse a disposicién altas existencias almacenadas de botellas
previamente decoradas que encajen respectivamente. En la industria de las bebidas el lavado de los recipientes se
efectta por lo regular con liquido caliente de lavado como, por ejemplo, lejia de hidréxido de sodio diluida, calentada
a 60 a 90 °C, sin apoyo mecanico adicional en forma de cepillos, boquillas alta presion, etc.

Debido a las condiciones de lavado estandarizadas en la industria de bebidas hasta ahora se usan etiquetas en su
mayoria a base de papel y adhesivos hidrosolubles de cola himeda a base de caseina. Al retirarse por lavado las
etiquetas en la estacion de lavado se aprovecha la permeabilidad del papel al agua en tal sentido que el adhesivo
de cola humeda usado habitualmente entra en contacto relativamente rapido con el liquido de lavado en por toda la
superficie y en el tiempo de lavado predeterminado, en el transcurso de unos minutos, se desprende totalmente,
aungque en cuyo caso entonces el adhesivo pasa por lo regular a solucion en el liquido de lavado. Esto tiene la
desventaja de que se generan cantidades considerables de agua contaminada con residuos de adhesivo.
Principalmente los adhesivos de etiquetas, a base de caseina, usados con frecuencia, dando lugar a una fuerte
contaminacion del agua de lavado. Por lo tanto se desean sistemas adhesivos que contaminen el agua de lavado lo
menos posible.

Con frecuencia se desean las llamadas etiquetas "no label look" (sin apariencia de etiquetas). Estas son etiquetas de
laminas plasticas transparentes que dejan libre la vista sobre el contenido del recipiente y provocan en el espectador
la impresion de que el recipiente no tiene etiqueta sino que esta impreso o rotulado directamente. En lugar de papel
para esto se usan laminas plasticas como material de soporte. Las laminas plasticas tienen la ventaja de que no
poseen alta permeabilidad para el liquido de lavado como si la tiene el papel. Tales laminas impiden la entrada del
liquido de lavado a la superficie limitrofe de adhesivo y la superficie del recipiente de tal manera que las etiquetas de
lamina impermeables, al usar adhesivo convencional, pueden desprenderse solamente de manera lenta del borde
de la etiqueta, lo cual sin apoyo mecanico adicional, como por ejemplo cepillos, chorro alta presion, etcétera, no
permite en un lapso de tiempo industrialmente justificable en un desprendimiento completo de la etiqueta. Estos
medios mecanicos son indeseables debido al alto costo. De la WO 01/46329 se conoce el uso de adhesivo que se
disuelve en el liquido de lavado y de material de soporte que se disuelve en el liquido de lavado. Esto conduce
derecho a un desprendimiento mas rapido pero también a una contaminacion alta indeseada del agua residual con
materiales organicos residuales. De la EP 951004 se conoce el uso de etiquetas de lamina las cuales a temperatura
elevada modifican la forma en el dispositivo de lavado, encogiéndose, en cuyo caso las fuerzas que se generan aqui
son mayores que las fuerzas adhesivas y la etiqueta se desprende. La desventaja de etiquetas que se curvan,
enrollan o cambian de otra manera de la forma plana es que durante la operacién de lavado tienen una
relativamente alta demanda volumétrica usar dispositivos de lavado estandar de la industria de bebidas pueden
conducir a un atascamiento de las cestas relativamente estrechas que se usan en las cuales se insertan las botellas
individualmente para la operacion de lavado. Las etiquetas que modifican su forma o que estan perforadas tal como
se conocen para el mejoramiento de la conducta de desprendimiento son mas costosas en la produccién ademas
debido al tratamiento previo y posterior requerido como una estructura requerida de varias capas. Por lo tanto, se
desea un sistema adhesivo con el cual también pueden retirarse mediante lavado laminas convencionales,
impermeables e insolubles, principalmente no perforadas e incluso estables bajo el efecto del calor, en cuyo caso el
agua de lavado se contamina tan poco como es posible. Otro requisito importante de las etiquetas para recipientes
reutilizables es que deben poder desprenderse lo mas rapido posible con el liquido de lavado caliente, pero por otro
lado presentan una pegadura, que frente al contacto con humedad o agua como, por ejemplo, al almacenar al aire
libre (intemperie con agua lluvia) o al enfriar y entrar en contacto con agua de condensacién o agua helada es lo
mas resistente posible. Ademas, el sistema adhesivo debe ser lo mas inocuo posible por razones de salud de tal
manera que sea ventajoso su empleo en recipientes para productos alimenticios. Representa un desafio particular
encontrar un sistema adhesivo que cumpla los requisitos mencionados, parcialmente antagénicos.
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El objetivo fundamental de la invencién fue proporcionar etiquetas adhesivas capaces de retirarse mediante lavado
las cuales tienen un sistema adhesivo que al almacenar y enfriar normalmente los objetos pegados presentan una
resistencia tan alta como sea posible frente al desprendimiento prematuro de las etiquetas al lavar con solucion de
lavado pero son desprendibles lo mas rapido posible y sin residuos, en cuyo caso el adhesivo se queda sobre la
etiqueta desprendida lo mas completamente posible y en lo posible no alcanza el agua de lavado ni deja en lo
posible residuos sobre el sustrato, en cuyo caso no se necesita material de soporte particularmente pretratado o que
modifique la forma al lavarse y el adhesivo es lo mas inocuo posible para la salud.

El objetivo se logra de acuerdo con la invencion mediante una etiqueta adhesiva con material de soporte
hidroinsoluble el cual mediante la composicién adhesiva aplicada sobre la misma es capaz de adherirse a un objeto
y el cual es capaz de desprenderse nuevamente del objeto con liquido de lavado acuoso, basico a temperatura es
mayor a 25 °C, en cuyo caso la composicion adhesiva es una dispersion polimérica acuosa que contiene

a) al menos un copolimero de acrilato hidroinsoluble, disperso, que puede obtenerse mediante polimerizacién por
radicales libres, el cual es ramificado por reticulado, presenta una temperatura de transicién vitrea menor o igual a
20 °Cy el cual esta compuesto

al) en al menos 60% en peso, respecto de la suma de los monémeros, de monémeros principales seleccionados de
acrilatos de alquilo de C; a Cyo y metacrilatos de alquilo de C; a Cyo,

a2) en 0,05 a 3% en peso, respecto de la suma de los mondémeros, de al menos un acido mono- o dicarboxilico de
C3 a Cg etilénicamente insaturado, copolimerizable y

a3) en 0 a 39,95 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de otros mondémeros diferentes dealy a2y
b) al menos un plastificante; y

en cuyo caso la ramificaciéon o la reticulacion del copolimero de acrilato se efectia mediante un sistema de
ramificacion o de reticulacion el cual se selecciona de

(i) monémeros copolimerizados que se ramifican o se reticulan, en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, respecto
de la suma de los monémeros, seleccionados de mondémeros con al menos dos grupos etilénicamente insaturados
capaces de polimerizarse por radicales libres, y

(ii) la adquisicién de al menos un compuesto de amino triazina.

Preferentemente el sistema de ramificacién y de reticulacién son sustancias permitidas por el derecho de productos
alimenticios.

La etiqueta adhesiva tiene un material de soporte con una composicion adhesiva aplicada a la misma. El material de
soporte es hidroinsoluble, es decir no se disuelve en agua a temperatura ambiente (25°C) e idealmente tampoco a
las temperaturas de la operacion de lavado que pueden encontrarse en un rango de 55 a 90 °C, por ejemplo a 80
°C. El material de soporte puede ser papel o una lamina de plastico. EI material de soporte se selecciona
preferentemente de copolimero de polietileno, polipropileno, PVC, celulosa, poliacetato, poliéster y ciclo-olefina
(COC). El espesor de las laminas es preferentemente de 10 a 200 um o de 30 a 100 um. Preferentemente las
laminas plasticas son laminas que no son laminas encogidas, que no son estiradas y/o no presentan modificaciones
de forma al lavarse bajo el efecto del calor.

La etiqueta adhesiva es desprendible con un liquido de lavado basico a temperaturas elevadas mayores de 25°C. El
liguido de lavado tiene un valor de pH basico, principalmente de 9 a 11, por ejemplo aproximadamente 8. La
temperatura de lavado en este caso es preferentemente de al menos 50 °C, principalmente 60 a 90°C. Es adecuada,
por ejemplo, una solucién acuosa de hidréxido de sodio al 1-2%.

La composicion adhesiva es una dispersion polimérica acuosa. La dispersion polimérica de acuerdo con la invencion
después de aplicar sobre el material de soporte y después de secar forma un recubrimiento adhesivo. Las
dispersiones poliméricas de la invencion son dispersiones de polimero en medio acuoso. El medio acuoso puede
ser, por ejemplo, agua totalmente desmilitarizada o también mezclas de agua y un solvente miscible con la misma,
tales como metanol, etanol o tetrahidrofurano. Preferentemente no se emplean solventes organicos. Los contenidos
de solido de las dispersiones son preferentemente de 15 a 75% en peso, preferiblemente de 40 a 60% en peso,
principalmente mayores a 50% en peso. El contenido de sélidos puede ajustarse ajustando la cantidad de agua
empleada en la polimerizacién en emulsion y/o las cantidades de monémeros. El tamafio de particula promedio de
las particulas poliméricas dispersadas en la dispersion acuosa es preferentemente menor a 400 nm, principalmente
menor a 300 nm. El tamafio de particula promedio se encuentra particularmente preferible entre 140 y 250 nm. Por
tamafo de particula promedio se entiende aqui el valor dso de la distribucién de tamafio de particulas, es decir el
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50% en peso de toda la masa de todas las particulas tienen un diametro de particula menor que el valor dso. La
distribuciéon de tamafios de particula puede determinarse de manera conocida con la ultracentrifugacion analitica (W.
Machtle, Makromolekulare Chemie (Quimica macromolecular) 185 (1984), paginas 1025 - 1039). El valor de pH de la
dispersion polimérica se ajusta preferentemente a un pH mayor a 4, principalmente a un pH entre 5y 9.

En lo sucesivo se usan esporadicamente las denominaciones "(met)acrilo..." Y denominaciones similares como una
manera de escritura abreviada para "acrilo... 0 metacrilo...".

La sustancia activa de la composicion adhesiva que funge como aglutinante es un copolimero triacrilato que puede
producirse mediante polimerizacion por radicales libres, principalmente mediante polimerizaciéon en emulsién de
mondémeros que pueden polimerizarse por radicales libres. El polimero es hidroinsoluble, es decir se disuelve en
agua neutra, desmineralizada, a temperatura ambiente (25°C) en menos de 5 % en peso, principalmente en menos
de 1 % en peso. El polimero esta compuesto en al menos 60% en peso, preferiblemente en al menos 80% en peso,
por ejemplo de 80 a 99,9 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de uno o varios monémeros
principales (al), seleccionados del grupo que se compone de acrilatos de alquilo de C;-Cy, metacrilatos de alquilo
de Ci1-Cy 0 su mezcla. Como mondmeros principales se prefieren los (met)acrilatos de alquilo de C; a Cio,
principalmente (met)acrilatos de alquilo de C; a Cg o (met)acrilatos de alquilo de C4 a Cg y sus mezclas. Muy
particularmente se prefieren acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, metacrilato
de n-butilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de 2-propilheptilo asi como mezclas
de estos mondémeros.

Ademas de los mondémeros principales, el polimero contiene al menos un mondmero acido (a2) en una cantidad de
0,05 a 3 % en peso, preferentemente de 0,2 a 2 % en peso. Los mondmeros acidos son acidos mono- o
dicarboxilicos de C3; a Cs etilénicamente insaturados, copolimerizables. Mondmeros acidos adecuados son, por
ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, acido maleico, acido fumarico por su mezcla.
Particularmente se prefieren acido acrilico, acido metacrilico por su mezcla. El contenido de acido se selecciona
ventajosamente de tal manera que sea lo mas bajo posible a fin de que el adhesivo no se disuelva o se redisperse, 0
se disuelva o se redisperse o menos posible durante la operacion de lavado en la solucion de lavado basica sino
que esencialmente quede adherido a la etiqueta. Por otra parte, el contenido de acido se selecciona de tal manera
que sea suficientemente alto con el fin de que al contacto con el liquido de lavado basico en la superficie limite entre
el adhesivo y la superficie del sustrato tenga lugar una alta modificacion de la polaridad para que la etiqueta y el
adhesivo pegado a la misma se desprendan lo mas rapido posible y completamente de la superficie del sustrato.

Ademas de los monémeros principales y de los monémeros acidos el polimero puede contener otros monémeros
(a3) en una cantidad total de 0 hasta 39,95 o 0,1 hasta 39 % en peso. Los otros mondmeros pueden seleccionarse
de mondémeros con al menos dos grupos etilénicamente insaturados, polimerizables por radicales libres, monémeros
polimerizables con al menos un grupo cetona, ésteres de vinilo de acidos carboxilicos que contienen hasta 20
atomos de C, productos aromaticos de vinilo con hasta 20 atomos de C, nitrilos etilénicamente insaturados,
acrilamidas, haluros de vinilo, éteres de vinilo de alcoholes que contienen de 1 a 10 atomos de C, hidrocarburos
alifaticos con 2 a 8 atomos de C, con uno o dos enlaces dobles 0 mezclas de estos monémeros. Esteres de vinilo de
acidos carboxilicos con 1 a 20 atomos de C son, por ejemplo, laurato de vinilo, estearato de vinilo, propionato de
vinilo, éster vinilico de acido versatico y acetato de vinilo. Como compuestos aromaticos de vinilo se consideran
viniltolueno, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-butilestireno, 4-n-decilestireno y preferentemente estireno.
Ejemplos de nitrilos son acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Ejemplos de acrilamidas son acrilamida y metacrilamida. Los
haluros de vinilo son compuestos etilénicamente insaturados, sustituidos con cloro, flior o bromo, preferiblemente
cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno. Como éteres de vinilo pueden mencionarse, por ejemplo, éteres de vinilo
metilo o éteres de vinilo isobutilo. Se prefieren éteres de vinilo de alcoholes que contienen 1 a 4 atomos de C. Como
hidrocarburos con 4 a 8 atomos de C y dos enlaces dobles olefinicos pueden mencionarse butadieno, isopreno y
cloropreno. Como mondémero adicional se prefiere principalmente estireno. Otros monémeros son también, por
ejemplo, monémeros que contienen grupos hidroxilo, principalmente estireno. Otros mondémeros son también, por
ejemplo, monoémeros que contienen grupos hidroxilo, principalmente (met) acrilatos de hidroxialquilo de Ci-Cio.
Como otros monémeros pueden mencionarse ademas mono-(met-)acrilato de feniloxietilglicol, acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo, amino-(met-)acrilatos como 2-aminoetil-(met)acrilato.

El copolimero de acrilato es ramificado o reticulado. En una modalidad, la ramificaciéon o la reticulacion del
copolimero de acrilato se efectla de tal modo que en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, preferentemente de
0,01 a 0,06 % en peso, respecto de la suma de los mondmeros, se encuentra copolimerizado al menos un
monomero que se ramifica o se reticula. Los mondmeros que se ramifican o se reticulan son monémeros con al
menos dos grupos etilénicamente insaturados que pueden polimerizarse por radicales libres. Monémeros adecuados
que se ramifican o se reticulan son, por ejemplo, acrilatos polifuncionales o metacrilatos polifuncionales,
principalmente diacrilatos de alcandiol o dimetacrilatos de alcandiol preferentemente con 2 a 8 atomos de C en el
grupo alcano. Son adecuados, por ejemplo, diacrilato de etilenglicol, diacrilatos de propilenglicol, diacrilato de
polietileneglicol, diacrilato de hexandiol, dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de
1,3-butanglicol. Tri(met)acrilatos son, por ejemplo, trimetacrilatos de trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano
etoxilado, triacrilatos de pentaeritritol, trimetacrilato de pentaeritritol o trimetacrilato de trimetilolpropano. Otros
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mondémeros adecuados que se reticulan o se ramifican son compuestos de divinilo, principalmente ésteres de vinilo
como, por ejemplo, divinilbenceno, succinato de divinilo, adipato de divinilo, maleato de divinilo, oxalato de divinilo,
malonato de divinilo o glutarato de divinilo. Particularmente se prefieren los di(met)acrilatos de alcandiol arriba
mencionados.

En otra modalidad la ramificacion o la reticulacion se efectian adicionando al menos un compuesto de aminotriazina.
La cantidad de compuesto de aminotriazina es preferentemente de 0,01 a 3 partes en peso, principalmente de 0,1 a
2 partes en peso y principalmente preferible de 0,2 a 1,5 partes en peso, respecto de 100 partes en peso del
copolimero de acrilato. Compuestos de amino triazina son, por ejemplo, melamina, benzoguanamina,
acetoguanamina y aguanaminas como adipo-, glutaro- o metilglutaroaguanamina y espiroguanaminas. También se
consideran compuestos que contienen varios nucleos de amino triazina, por ejemplo condensados. Los compuestos
de amino triazina se encuentran preferentemente al menos parcialmente metilados o eterificados. Se prefiere
melamina al menos parcialmente metilada y eterificada y compuestos correspondientes que contienen varios
ndcleos de melamina, por ejemplo 2 a 5 melaminas puenteadas a través de grupos metilol, 0 sus mezclas. Amino
triazina preferidas contienen en promedio 1 a 3, principalmente un nicleo de melamina por molécula. Se prefieren
principalmente resinas de melamina/formaldehido. Las aminotriazinas se metilan en promedio con al menos un mol,
preferentemente al menos 1,4 mol, particularmente preferible con al menos 1,7 mol de formaldehido por val de
grupos amino primarios y estos grupos metilol se eterifican en promedio con al menos 0,5 mol, preferentemente al
menos 0,6 mol y particularmente preferible con al menos 0,7 mol de alcoholes primarios por Val del grupo metilol.
Alcoholes primarios preferidos para estos son principalmente alcanoles de Ci-Ca. Particularmente se prefiere
metanol. Un compuesto de amino triazina preferido es, por ejemplo, hexametoximetilolmelamina, en cuyo caso cada
grupo amino de la melamina se metila con dos grupos formaldehido, cada grupo metilo esta eterificado con metanol.
Compuestos preferidos de amino triazina tienen una solubilidad en agua de al menos 500 g/litro de agua (21 °C, 1
atm absoluto). Los compuestos de amino triazina se emplean con frecuencia en forma de sus soluciones acuosas.
Los productos correspondientes son corrientes para el especialista y se encuentran disponibles comercialmente de
manera libre en el mercado, por ejemplo, bajo la marca comercial Luwipal® 073 o Saduren® 163 (productos de la
empresa BASF SE).

La preparacion de la formulacion de adhesivo mezclando el copolimero de acrilato y el compuesto de amino triazina
no es critica y puede efectuarse tedricamente en cualquier secuencia, principalmente en el caso si el copolimero de
acrilato se emplea en forma de una dispersiéon polimérica acuosa y el compuesto de amino triazina se emplea en
forma de una solucién acuosa. Sin embargo, se prefiere aficionar la solucion acuosa del compuesto de amino
triazina a la dispersion acuosa de copolimeros de acrilato. Se trata de una formulacion acuosa de adhesivo
(dispersién acuosa de copolimero de acrilato y soluciéon acuosa de compuesto de amino triazina; cantidad total de
solventes organicos < 5 % en peso, preferiblemente < 3 % en peso y principalmente preferible < 1 % en peso, cada
caso respecto de la formulacién acuosa de adhesivo), de modo que el contenido de copolimeros de acrilato
compuesto de amino triazina es en suma = 10 y < 70 % en peso, preferiblemente = 20 y < 65 % en peso y
principalmente preferible =2 45y < 60 % en peso, cada caso respecto de la formulaciéon acuosa de adhesivo.

El copolimero de acrilato tiene una temperatura de transicion vitrea menor o igual a -20°C, preferentemente menor o
igual a -40°C o menor o igual a -50°C o menor o igual a -55 °C. En tal caso, por temperatura de transicion vitrea Tg
se entiende el valor limite de la temperatura de transicién vitrea a la cual tiende ésta segun G. Kanig (Colloid-
Zeitschrift & Zeitschrift fir Polimere (Revista de coloides y Revista de polimeros), volumen 190, pagina 1, ecuacién
1) con el peso molecular creciente. Como temperatura de transicion vitrea Ty en el contexto de esta publicacion se
entiende aquella temperatura de transicion vitrea que puede determinarse segun el método DSC (Differential
Scanning Calorimetry, 20 K/min, mediciéon del punto medio, DIN 53765). Mediante la llamada ecuacién de Fox el
especialista esta en capacidad de identificar copolimeros de acrilato en el rango adecuado de Tyy preparar estos de
modo dirigido mediante variacion adecuada del tipo y de la cantidad de los monémeros. De acuerdo con Fox (T.G.
Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. 1] 1, pagina 123 y de acuerdo con la Ullmann’s Encyclopédie der technischen
Chemie (Enciclopedia de la quimica industrial de Ullmann), volumen 19, pagina 18, 4a. Edicion, editorial Chemie,
Weinheim, 1980) para la temperatura de transicion vitrea de polimeros mixtos débilmente reticulados es valida en
una buena aproximacion:

1T =x"Tg' + x3T2 + ... x0Ty,

En cuyo caso X', X, .... X" significan las fracciones de masa de los monémeros 1, 2, .... ny Tg', T¢%, .... T4" significan
las temperaturas de transicion vitrea de respectivamente sélo uno de los polimeros compuestos de los monémeros
1, 2, .... n en grados Kelvin. Los valores Ty para los homopolimeros de la mayoria de monémeros son conocidos y se
listan, por ejemplo, en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, volumen 5, Vol. A21, pagina 169, VCH
Weinheim, 1992; otras fuentes de temperatura de transicion vitrea de homopolimeros estan conformadas, por
ejemplo, J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1st Ed., J. Wiley, New York 1966, 2nd Ed. J.Wiley, New
York 1975, y 3rd Ed. J. Wiley, New York 1989).
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La preparacion de los polimeros puede efectuarse mediante polimerizacion en emulsién en tal caso se trata de un
polimero en emulsion. Con frecuencia se usa conjuntamente un auxiliar de dispersion que mantiene distribuidas de
manera dispersa en la fase acuosa tanto las gotas de mondmero como también las particulas del polimero
generado, obtenidas por la polimerizacion iniciada por radicales libres y de esta manera garantiza la estabilidad de la
dispersion acuosa del polimero generado. Como se consideran tanto los coloides de proteccion empleados
habitualmente para realizar polimerizacion es en emulsién acuosa por radicales libres como también emulsionantes.
Por lo regular, la cantidad de dispersante empleado, principalmente emulsionantes, es de 0,1 a 10 % en peso,
preferiblemente 1 a 5 % en peso, cada caso respecto de la cantidad total de monémeros.

Los coloides de proteccion adecuados son, por ejemplo, copolimeros que contienen alcoholes polivinilicos,
derivados de celulosa o vinilpirrolidona. Una descripcion detallada de otros coloides de proteccion adecuados se
encuentra en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie (Métodos de la quimica organica), volumen XIV/1,
Sustancias macro moleculares, paginas 411 a 420, editorial Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961. Como coloides
de proteccion se toman en consideracion polimeros anfifilicos, es decir polimeros con grupos hidréfugos e
hidrofilicos. También pueden ser polimeros naturales como almidén o polimeros sintéticos.

Como emulsionantes pueden considerarse emulsionantes tanto anionicos, catiébnicos como también no iénicos.
Obviamente también pueden usarse mezclas de emulsionantes y/o coloides de proteccion. No obstante, como
auxiliares de dispersion se emplean ventajosamente de manera exclusiva emulsionantes cuyos pesos moleculares
relativos se encuentran usualmente por debajo de 1000, a diferencia de los coloides de proteccion. Estos pueden ser
de naturaleza tanto anionica, catiénica o no iénica. En caso de utilizar mezclas de sustancias tensioactivas, los
componentes individuales tiene que ser compatibles entre si, lo cual puede verificarse en caso de duda por medio de
unos pocos ensayos previos. En general, los emulsionantes aniénicos son compatibles entre si y con emulsionantes
no iénicos. Lo mismo es valido también para emulsionantes cationicos, mientras que los emulsionantes aniénicos y
catidnicos la mayoria de las veces no son compatibles entre si.

Emulsionantes habituales son, por ejemplo, mono-, di- y tri-alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, residuo de
alquilo: C4 a Cy»), alcoholes grasos etoxilados (grado de EO: 3 a 50; residuo de alquilo: Cg a Csg) asi como sales de
metal alcalino y de amonio de sulfatos de alquilo (residuo de alquilo: Cs a C12), de hemi-ésteres de acido sulfarico de
alcanoles etoxilados (grado de EO: 3 a 30, residuo de alquilo: Ci2 a Ci3) y alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a
50, residuo de alquilo: C4 a Ci2), de acidos alquil sulfonicos (residuo de alquilo: Ci» a Cig) y de acidos
alquilarilsulfonicos (residuo de alquilo: Cy a Cig). Otros emulsionantes adecuados se encuentran en Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie (Métodos de la quimica organica), volumen XIV/1, Sustancias macro
moleculares, paginas 192 a 208, editorial Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

Compuestos de la férmula general (1)

S505A SO4B

Férmula (1)

Donde R*y R? significan alquilo de C4 a Cz4 y uno de los residuos R* o R? también puede representar hidrégeno, y A
y B pueden ser iones de metal alcalino y/o iones amonio, también han demostrado ser efectivos como sustancias
tensioactivas. En la férmula general |, R y R? significan preferiblemente residuos de alquilo lineales o ramificados
con 6 a 18 atomos de C, principalmente con 6, 12 y 16 atomos de C o atomos de H, en cuyo caso R' y R? no son
ambos simultdneamente atomos de H. A y B son preferiblemente iones de sodio, potasio o amonio, en cuyo caso
particularmente se prefieren iones de sodio. Son particularmente ventajosos los compuestos |, en los cuales Ay B
son iones de sodio, R* es un residuo de alquilo ramificado con 12 atomos de C y R” es un atomo de H o R. Con
frecuencia se usan mezclas industriales que tienen una fraccién de 50 a 90 % en peso del producto monoalquilado,
por ejemplo Dowfax® 2A1 (marca de la Dow Chemical Company). Los compuestos | son conocidos en general, por
ejemplo, de la US-A 4 269 749, y se encuentran disponibles en el comercio.

Para la preparacion del copolimero de acrilato se usan de manera preferida exclusivamente emulsionantes no
i6nicos y/o anionicos.

La polimerizacién en emulsion se efectia por lo regular 30 a 130, preferentemente 50 a 90 °C. El medio de
polimerizaciéon puede estar compuesto solamente de agua como también de mezclas de agua y de liquidos
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miscibles con la misma, tales como metanol. Preferentemente se usa solamente agua. La polimerizaciéon en
emulsién puede realizarse tanto como un proceso de lotes como también en forma de un proceso de alimentacion,
incluidos procedimientos de etapas o de gradientes. Se prefiere el proceso de alimentaciéon en el que se carga
inicialmente una parte de la mezcla de polimerizacion, se calienta a la temperatura de polimerizacion, se polimeriza 'y
a continuacién se introduce continuamente o también por etapas el resto de la mezcla de polimerizacion,
habitualmente a través de varios canales de alimentacion separados espacialmente, en los cuales uno o varios
mondmeros estan contenidos en forma pura o emulsionada.

En la polimerizacién en emulsién pueden emplearse los auxiliares habituales y conocidos tales como, por ejemplo,
iniciadores y reguladores hidrosolubles. Los iniciadores hidrosolubles para la polimerizacion en emulsiéon son, por
ejemplo, sales de amonio y de metal alcalino del acido peroxidisulfarico, por ejemplo peroxodisulfato de sodio,
peréxido de hidrégeno o peréxidos organicos, por ejemplo hidroperéxido de ter-butilo. También son adecuados los
llamados sistemas iniciadores de reduccion-oxidacién (redox). Los sistemas iniciadores redox se componente de al
menos un reductor casi siempre inorganico y un oxidante inorganico u organico. Los componentes de oxidacion son,
por ejemplo, los iniciadores ya previamente mencionados para la polimerizacion en emulsién. Los componentes de
reduccion son, por ejemplo, sales de metal alcalino del acido sulfuroso tales como, por ejemplo, sulfito de sodio,
hidrosulfito de sodio, sales alcalinas del acido disulfuroso como disulfito de sodio, compuestos de adicion de bisulfito
de aldehidos y cetonas alifaticos do de acetona o agentes de reduccién como acido hidroximetansulfinato sus sales,
0 acido ascorbico. Los sistemas iniciadores redox pueden usarse utilizando conjuntamente compuestos metalicos
solubles cuyos componentes metalicos pueden presentarse en varios grados de oxidacion. Sistemas iniciadores
redox usuales son, por ejemplo, acido ascérbico/sulfato de hierro (Il)/peroxidisulfato de sodio, hidroperéxido de ter-
butilo/disulfito de sodio, hidroperéxido de ter-butilo/Na-acido hidroximetansulfinato o hidroperéxido de ter-butilo/acido
ascorbico. Los componentes individuales, por ejemplo los componentes de reduccién, también pueden ser mezclas,
por ejemplo una mezcla de la sal de sodio del acido hidroximetansulfinato y disulfito de sodio. Los compuestos
mencionados se emplean casi siempre en forma de soluciones acuosas, en cuyo caso la concentracion inferior se
determina por la cantidad de agua justificable en la dispersion y la concentracidon superior esta determinada por la
solubilidad del compuesto concernido en agua. En términos generales, la concentracion es de 0,1 a 30 % en peso,
preferiblemente de 0,5 a 20 % en peso, particularmente preferible de 1,0 a 10 % en peso, respecto de la solucion. La
cantidad de los iniciadores es en general 0,1 a 10 % en peso, preferible de 0,5 a 5 % en peso, respecto de los
monomeros que van a polimerizarse. También pueden usarse varios iniciadores diferentes en la polimerizacion en
emulsion. Para retirar los mondmeros residuales habitualmente se adiciona iniciador incluso después del final de la
propia polimerizacién en emulsién.

En la polimerizacién pueden emplearse reguladores, por ejemplo en cantidades de 0 a 0,8 partes en peso, respecto
de 100 partes en peso de los mondmeros que van a polimerizarse, por lo cual se disminuye la masa molecular. Son
adecuados, por ejemplo, compuestos con un grupo tiol tales como ter.-butilmercaptano, éster etilacrilico de acido
tioglicélico, mercaptoetanol, mercaptopropiltrimetoxisilano, tioglicolato de etilhexilo, n-dodecilmercaptano o ter.-
dodecilmercaptano. Ademas pueden usarse reguladores sin grupo tiol como, por ejemplo, terpinoles.

Obviamente, en la preparacion del copolimero de acrilato mediante polimerizacion en emulsiéon acuosa, iniciada por
radicales libres, también pueden emplearse otras sustancias auxiliares opcionales, corrientes para el especialista,
tales como, por ejemplo, los llamados espesantes, antiespumantes, agentes de neutralizaciéon, sustancias
amortiguadoras de pH, agentes conservantes, compuestos de transferencia de cadena del radical y/o materiales de
carga inorganicos.

La composicién adhesiva contiene al menos un plastificante. Los plastificantes pueden reducir la temperatura de
transicion vitrea del polimero. La cantidad a emplear de plastificante es preferentemente de 0,1 a 20 partes en peso,
preferentemente de al menos 1, particularmente preferible de al menos 2 partes en peso, respecto de las 100 partes
en peso del copolimero de acrilato. La cantidad es preferentemente de maximo 10 partes en peso, particularmente
preferible de maximo 7 partes en peso, por 100 partes en peso del polimero. Muy buenos resultados se logran, por
ejemplo, con una cantidad de 2 a 10 partes en peso por 100 partes en peso de polimero. Los plastificantes son, por
ejemplo, ésteres de acidos y alcoholes adecuados, en cuyo caso los alcoholes tienen preferentemente 6 a 13
atomos de carbono. Por ejemplo, son adecuados los ftalatos o tereftalatos (por ejemplo, ftalato de butil bencilo o
ftalato de dioctilo, ftalato de dietilo, ftalato de dimetilo, ftalato de dibutilo, tereftalato de dioctilo), adipatos (por
ejemplo, adipatos de dioctilo), benzoatos, citratos (por ejemplo citrato de trietilo o citrato de acetiltributilo), maleato,
oleatos, fosfatos, se va catodos, estearatos, aceites vegetales epoxidados, derivados de colofonia, di-2-
etilhexanoato de trietileneglicol, trimelitato de trioctilo, triacetato de glicerilo, diisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,3-
pentandiol, benzoato de dipropilenglicol o plastificantes poliméricos (por ejemplo, polimeros de acrilato con bajo
peso molecular que reducen la Ty y el médulo de almacenamiento (Storage Modulus) del copolimero de acrilato) o
poli (6xidos de alquileno) plastificantes (por ejemplo, poli (6xidos de etileno) plastificantes) o sulfonamidas (por
ejemplo toluenosulfonamida) y similares. Particularmente se prefieren plastificantes liquidos, es decir plastificantes
que son liquidos a 20 °C.

En una modalidad preferida el plastificantes es un mono- o diéster alifatico formado de un acido dicarboxilico
aciclicos o ciclico, con 4 a 20 atomos de C e hidroxialcanos de C4 a Cy, principalmente un adipato de dialquilo
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liquidos a 20 °C o un éster de alquilico de acidos ciclohexandicarboxilicos. Los mono- o diésteres pueden prepararse
mediante una esterificacion usual de acido carboxilico e hidroxi alcano. El acido dicarboxilico es principalmente una
acido dicarboxilico con 4 a 8 0 4 a 6 atomos de C. Muy particularmente preferible es un acido dicarboxilico de Cy,
principalmente acido adipico o acido 1,2-ciclohexildicarboxilico. El hidroxialcano es principalmente un hidroxialcano
con 6 a 15, particularmente preferible con 6 a 11 atomos de C. Principalmente es un hidroxialcano con 9 atomos de
C. Preferentemente es un hidroxialcano lineal en el que el &tomo de C esta sustituido en un extremo de la cadena
por un grupo metilo (compuesto iso) y el &tomo de C en el extremo opuesto de la cadena esta sustituido por el grupo
hidroxilo. Particularmente preferible, el plastificantes es un diéster, es decir que ambos grupos de acido carboxilico
estan esterificados con un hidroxialcano. Un compuesto particularmente preferido es el adipato de diisononilo
(numero CAS 33703-08-1), el cual se encuentra disponible bajo el nombre comercial Plastomoll® DNA. otro
plastificantes adecuado es el éster de diisononilo del acido 1,2-ciclohexildicarboxilico (Hexamoll Dinch®). El
copolimero de acrilato o la dispersién acuosa de los copolimeros de acrilato pueden mezclarse con el mono o diéster
de manera sencilla. La mezcla obtenida es estable durante el almacenamiento.

La composicion adhesiva es preferiblemente mono componente y no es curable con radiacion, es decir que no tiene
gue mezclarse previamente con un segundo componente reactivo antes de la aplicacion y no tiene que irradiarse
para la curar o activarse del adhesivo.

La etiqueta adhesiva de la invencidn tiene un material de soporte hidroinsoluble sobre el cual se aplica la
composicion adhesiva. El material de soporte puede ser, por ejemplo, papel o preferentemente una lamina plastica.
Materiales adecuados de lamina se seleccionan, por ejemplo, de poliolefinas (principalmente polietileno,
polipropileno), copolimeros de poliolefina, celulosa, poliacetato y poliésteres (principalmente polilactatos
biodegradables). Las etiquetas se recubren por un lado con adhesivo, en cuyo caso la superficie recubierta esta
revestida, al menos parcialmente, con una composicion adhesiva segun la invencion. El adhesivo puede aplicarse al
articulo de acuerdo con métodos usuales como con rascador o juntando. La cantidad de aplicacion es
preferiblemente de 5 a 30 g, principalmente 10 a 20 g, particularmente preferible de 12 a 15 g de sélido por m?.
Después de aplicar sigue en términos generales una etapa desecamiento para retirar el agua o el solvente.

Para una buena capacidad de desprendimiento no es obligatoriamente necesario que la etiqueta adhesiva esté
perforada o que presente agentes auxiliares similares para hacer posible un contacto rapido de agua de lavado y
adhesivo en la operacion de lavado. De acuerdo con la invencion un desprendimiento recientemente rapido de la
etiqueta del sustrato también es posible sin agentes auxiliares de este tipo. Tampoco es obligatoriamente necesario
gue la etiqgueta modifique su forma durante la operacion de lavado a fin de aligerar el desprendimiento de la etiqueta
por medio de las fuerzas generadas al modificarse la forma. Por lo tanto se prefieren etiquetas adhesivas, en las
cuales el material de soporte no esta perforado y es estable en su forma en condiciones de lavado.

En las etiquetas adhesivas de la invencion después de aplicar sobre el sustrato (por ejemplo vidrio o plastico, como
por ejemplo tereftalato de polietileno) y al desprender la etiqueta con liquido de lavado acuoso, basico, quedan
adheridos preferentemente, al menos 95% en peso, principalmente 97 a 100 % en peso del copolimero de acrilato
de la composicion adhesiva sobre la etiqueta desprendida.

En una modalidad de la invencion la etiqueta adhesiva es una en la cual el material de soporte es una lamina
plastica y en la cual el sistema de reticulacion es un diacrilato de alcandiol copolimerizado.

En otra modalidad de la invencion la etiqueta adhesiva es una en la que el material de soporte es papel y en la cual
el sistema de reticulacion es una adicion de resina de melamina/formaldehido.

También es objeto de la invencién el uso de la composicion adhesiva descrita detalladamente arriba para la
preparacion de etiquetas desprendibles de empaques reutilizables con superficies de vidrio o de plastico con liquido
de lavado acuoso, basico. También es objeto de la invencion un proceso para desprender etiquetas adhesivas con
liquido de lavado acuoso, basico, de superficie del sustrato. En tal caso se preparan una composicion adhesiva es
una dispersion polimérica acuosa la cual contiene

a) al menos un copolimero de acrilato dispersado, hidroinsoluble, que puede obtenerse mediante polimerizacion por
radicales libres, el cual es ramificado por reticulado, presenta una temperatura de transicion vitrea menor o igual a -
20 °Cy el cual esta compuesto

al) en al menos 60 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de monémeros principales seleccionados de
acrilatos de alquilo de C; a Cyo y metacrilatos de alquilo de C; a Cyo,

a2) en 0,05 a 3 % en peso, respecto de la suma de los mondmeros, de al menos un acido mono- o dicarboxilico de
C3 a Cg, etilénicamente insaturado, capaz de copolimerizarse

y



10

15

20

25

30

35

40

ES 2438 507 T3

a3) en 0 a 39,95 % en peso respecto de la suma de los monémeros, de otros monémeros diferentes de los
monémeros aly a2y

b) al menos un plastificantes; y

en cuyo caso la ramificaciéon o la reticulacion del copolimero de acrilato se efectia mediante un sistema de
reticulaciéon o de ramificacion el cual se seleccionan de

(i) monémeros copolimerizados, que se ramifican o se reticulan, en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, respecto
de la suma de los monémeros, seleccionados de mondmeros con al menos dos grupos etilénicamente insaturados,
polimerizables por radicales libres, y

(i) adicion de al menos un compuesto de aminotriazina.

Se prepara una etiqueta, preferentemente de papel o en forma de una lamina plastica y se recubren con la
composicion adhesiva por un lado total o parcialmente. La etiqueta recubierta con el adhesivo se pega a un sustrato,
por ejemplo un empaque de alimentos de vidrio o de plastico, principalmente una botella de bebida. Empaques
preferidos son botellas de vidrio o de plastico, por ejemplo de tereftalato de polietileno. La etiqueta se retira lavando
con liquido de lavado caliente, basico. Temperatura del liquido de lavado es mayor a 25 °C, preferentemente de al
menos 50°C, por ejemplo 60 a 90 °C o aproximadamente 80 °C. El valor de pH del liquido de lavado es basico, es
decir mayor a 7, principalmente de 9 a 11, por ejemplo aproximadamente 10.

Las etiquetas adhesivas de la invencidn se caracterizan porque después de un almacenamiento largo al aire libre, lo
que normalmente conduce a un empeoramiento de la capacidad de retirarse lavando, ain pueden retirarse lavando
de manera rapida y libre de residuos, principalmente incluso al usar etiquetas de laminas plasticas que normalmente
debido a su impermeabilidad al agua se desprenden con dificultad. Se supone que la capa de adhesivo que contiene
bajas cantidades de acido segun la invencién, al entrar en contacto con liquido de lavado basico comienza a
hincharse se forman canales en la superficie limitrofe entre el adhesivo y el vidrio los cuales hacen posible una
entrada rapida del agua de lavado mediante una modificacion de la tension superficial de la capa adhesiva hinchada
se disminuye la adhesién entre la superficie adhesiva y la superficie del vidrio y la etiqueta se desprende del sustrato
por la fractura de la adhesiéon de la capa de adhesivo. La combinaciéon del contenido de acido, reticulacion y
contenido de plastificantes conduce a una pegadura suficientemente estable en las condiciones de uso, a un
desprendimiento suficientemente rapido con agua de lavado y un desprendimiento sin residuos sin contaminar el
agua de lavado con restos de adhesivo.

Ejemplos

En tanto del contexto nuevo no resulte algo diferente, los datos de porcentaje significan siempre porcentajes en
peso. El dato de un contenido se refiere al contenido en solucion dispersién acuosa.

Se usaron las siguientes materias primas:

Lumiten I-SC: surfactante aniénico, &cido sulfosuccinico, sodio, al 58%
Collacral ® DS 3555: espesante; etoxilados de alcohol graso - uretano, al 20%
Ejemplo B1

Composicion adhesiva:

83,57 % en peso de copolimero de acrilato hecho de 1 parte en peso de acido acrilico, 5 partes en peso de acrilato
de metilo, 27,3 partes en peso de acrilato de etilhexilo, 63,66 partes en peso de acrilato de n-butilo, 3 partes en peso
de estireno y 0,04 partes en peso de diacrilato de 1,4-butandiol

3,19 % en peso de plastificante (adipato de diisononilo)
0,83 % en peso del surfactante (Lumiten ® I-SC)

0,2 % en peso de espesante (Collacral ® DS 3555)
12,21 % en peso de agua, desmineralizada

Ejemplo comparativo V1
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Tal como el ejemplo B1, sin plastificante
Ejemplo comparativo V2

Dispersion acuosa de un copolimero de acrilato hecho de 0,5 partes en peso de acido acrilico, 8 parte en peso de
acrilato de metilo, 7,9 partes en peso de metacrilato de metilo, 78,8 partes en peso de acrilato de etilhexilo, 2 partes
en peso de estireno, 2 partes en peso de acrilato de hidroxipropilo y 0,8 partes en peso de vinilsulfonato de sodio.

Ejemplo comparativo V3

Dispersion acuosa de un copolimero de acrilato hecho de 0,75 partes en peso de acido acrilico, 5 partes en peso de
acetato de vinilo, 90,25 partes en peso de acrilato de etilhexilo, 2 partes en peso de acrilato de hidroxipropilo y 2
partes en peso de estireno.

Ejemplo B2

64,5 partes en peso del copolimero de acrilato del ejemplo V3

16,5 partes en peso de agua, desmineralizada

0,7 partes en peso del surfactante (Lumiten ® I-SC)

0,1 partes en peso de antiespumante (Drewplus® T 3211)

0,4 partes en peso de melamina - agente de reticulacion (Saduren® 163)
14,4 partes en peso de éster de resina de colofonia

0,1 partes en peso de espesante (Collacral ® DS 3555)

2,9 partes en peso de plastificante (adipato de diisononilo)

Ajuste de pH a aproximadamente 5,0 con lejia de hidroxido de sodio (aproximadamente 0,4-0,5 partes en peso)
Ejemplo comparativo V4

Composicion adhesiva:

83,57 % en peso de copolimero de acrilato hecho de 1 parte en peso de acido acrilico, 5 partes en peso de acrilato
de metilo, 28 partes en peso de acrilato de etilhexilo, 63 partes en peso de acrilato de n-butilo, 3 partes en peso de
estireno.

3,19 % en peso de plastificante (adipato de diisononilo)

0,83 % en peso del surfactante (Lumiten ® I-SC)

0,2 % en peso de espesante (Collacral ® DS 3555)

12,21 % en peso de agua, desmineralizada

Ensayos de Wash-Off (arrastre por lavado) después de la intemperie

Las etiquetas de lamina hecha de laminas de polietileno con un espesor de 80 um (Renolit® PE 80m) fueron
recubiertas con 13-15 g/m2 (sélidos) de las composiciones adhesivas B1 y V1-3 y se pegaron a las botellas de vidrio
después de secarse.

Las etiquetas de papel (Adicar® WS HG 4) se recubrieron con 14-17 g/m2 (sélidos) de las composiciones adhesivas
B2 y V4 y después de secarse se pegaron a las botellas de vidrio.

Después de 30 dias de almacenamiento al aire libre (intemperie) las etiquetas se desprendieron a 80°C con un
liquido de lavado (solucion acuosa de NaOH al 2%, 0,5% Calgonit® 1144). Se midi6 el tiempo hasta el
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las siguientes tablas.

ES 2438 507 T3

Tabla 1: ensayo de arrastre por lavado (wash-off) de las etiquetas de lamina

Los resultados se recopilan en

Tiempo de Tiempo desprendimiento .
desprendimiento después | después de almacenar Forma de las etiquetas
P P p . : después del desprendimiento

de almacenar 7d 30d a la intemperie
Bl 10-30 s 10-40s lisa, estable en su forma
V1 (sin plastificante) 30-40s 40-80 s lisa, estable en su forma
Lamina encogida 10-20 s 10-20 s . .

Encogida, se enrollan juntas
(CCL)
V2 Después de 10 minutos sin desprendimiento
aun pegadura al 100%

V3 (100 agentes de Después de 10 minutos sin desprendimiento
reticulacion) aun pegadura al 100%
\VZi >3 min

Tabla 2: ensayo de arrastre por lavado (wash-off) de las etiquetas de papel

Forma de las etiquetas
después del desprendimiento

Tiempo de
desprendimiento después

Tiempo de desprendimiento
después de almacenar 30d a la

de almacenar 7d intemperie
I(3(:2R092) 20-30s 30-50 s lisa, estable en su forma
V3 Después de 10 minutos aun sin desprendimiento

pegadura al 100%

Los ejemplos de la invencién muestran una fractura de la adhesién de la capa de adhesivo al desprenderse, es decir
el adhesivo permanece adherido a la etiqueta sin dejar residuos sobre la botella de vidrio.

Las composiciones de la invencién B1 y B2 de a las composiciones comparativas por una combinacioén inesperada
de propiedades ventajosas respecto de la buena separacion incluso después de haber estado por largo tiempo de
interferir y respecto de las formas de la etiquetas lisa y plana después del desprendimiento, con lo cual se impide el
riesgo de un bloqueo del dispositivo de lavado.
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REIVINDICACIONES

1. Etiqueta adhesiva con material de soporte hidroinsoluble el cual puede adherirse a un objeto por medio de una
composicion de adhesivo aplicado a la etiqueta y la cual puede desprenderse del objeto con un liquido de lavado
acuoso, basico, a temperaturas mayores a 25 °C, en cuyo caso la composicion de adhesivo es una dispersion
polimérica acuosa que contiene

a) al menos un copolimero de acrilato dispersado, producido por polimerizacion por radicales libres, hidroinsoluble,
el cual esta ramificado o reticulado, presenta una temperatura de transicion vitrea menor o igual a -20 °C y el cual
esta compuesto

al) en al menos 60 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de monémeros principales seleccionados de
acrilatos de alquilo de C; a Cyo y metacrilatos de alquilo de C; a Cyo,

a2) en 0,05 a 3 % en peso, respecto de la suma de los mondémeros, de al menos un acido mono o dicarboxilico de
C; a Cg etilénicamente insaturado, copolimerizable y

a3) en 0 a 39,95 % en peso, respecto de la suma de los mondmeros, de otros mondmeros diferentes de los
monomeros aly a2,y

b) al menos un plastificante; y

en cuyo caso la ramificacion o la reticulacion del copolimero de acrilato se efectla mediante un sistema de
ramificacion o reticulacion, el cual se selecciona de

(i) monémeros copolimerizados que se ramifican o se reticulan en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, respecto
de la suma de los monémeros, los cuales se seleccionan de monémeros con al menos dos grupos insaturados
etilénicamente, capaces de polimerizarse por radicales libres, y

(i) adicion de al menos un compuesto de amino triazina.

2. Etiqueta adhesiva segun la reivindicacion precedente, caracterizada porque el otro monémero a3) se selecciona
de monomeros con al menos dos grupos etilénicamente insaturados, capaces de polimerizarse por radicales libres,
de comonémeros copolimerizables con al menos un grupo cetona, ésteres de vinilo de acidos carboxilicos que
contienen hasta 20 atomos de C, compuestos aromaticos de vinilo con hasta 20 a&tomos de C, nitrilos etilénicamente
insaturados, acrilamidas, haluros de vinilo, ésteres de vinilo de alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de C,
hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 &tomos de C y uno o dos enlaces dobles 0 mezclas de estos mondmeros.

3. Etiqueta adhesiva segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los mondémeros acidos
a?2) se seleccionan de &cido acrilico, acido metacrilico y su mezcla.

4. Etiqueta adhesiva segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los monémeros
principales al) se seleccionan de acrilatos de C4 a Cg, metacrilatos de C4 a Cg y sus mezclas.

5. Etiqueta adhesiva segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el copolimero de acrilato
presenta una temperatura de transicion vitrea de -40 a -60 °C.

6. Etiqueta adhesiva segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la composicion adhesiva
€s mono componente y no es curable mediante radiacion.

7. Etiqueta adhesiva segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la ramificacion o la
reticulacion del copolimero de acrilato se efectia mediante un sistema de ramificacién o de reticulacion el cual se
selecciona de

(i) di(lmet)acrilatos de alcandiol copolimerizados en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, respecto de la suma de
los monémeros, y

(i) adicion de resinas de melamina/formaldehido.

8. Etiqueta adhesiva segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el justificante se
selecciona de adipatos de dialquilo liquidos a 20 °C.
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9. Etiqueta adhesiva segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el copolimero de acrilato
de la composicion adhesiva después de desprender la etiqueta con el liquido de lavado acuoso, basico permanece
adherido a la etiqueta desprendida en al menos 95 % en peso.

10. Etiqueta adhesiva segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material de soporte
no esta perforado y es estable en su forma en condiciones de lavado.

11. Etiqueta adhesiva segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material de soporte
se selecciona de papel, polietileno, polipropileno, celulosa, poliacetato y poliéster.

12. Etiqueta adhesiva segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la capacidad de
aplicacion de la composicion adhesiva es de 10 -20 g/m2 de sélido.

13. Etiqueta adhesiva segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material de soporte
es un plastico y el sistema de reticulacién un diacrilato de alcandiol polimerizado o porque el material de soporte es
papel y el sistema de reticulacion es una adicion de resina de melamina/formaldehido.

14. Uso de una composicién adhesiva para preparar etiquetas adhesivas desprendibles con liquido de lavado
acuoso, basico, de empaques reutilizables con superficies de vidrio o de plastico, en cuyo caso la composicién
adhesiva es una dispersion polimérica acuosa que contiene

a) al menos un copolimero de acrilato hidroinsoluble, dispersado, que puede obtenerse mediante polimerizacion por
radicales libres, el cual es ramificado por reticulado, presenta una temperatura de transicién vitrea menor o igual a -
20 °Cy el cual esta compuesto

al) en al menos 60 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de monémeros principales seleccionados de
acrilatos de alquilo de C; a Cyo y metacrilatos de alquilo de C; a Cyo,

a2) en 0,05 a 3 % en peso, respecto de la suma de los monémeros, de al menos un acido mono- o dicarboxilico de
C; a Cg etilénicamente insaturados, copolimerizables

y

a3) en 0 a 39,95 % en peso respecto de la suma de los monémeros, de otros monémeros diferentes de los
monémeros aly a2y

b) al menos un plastificante, y

en cuyo caso la ramificacion o la reticulacion del copolimero de acrilato se efectla mediante un sistema de
ramificacion o de reticulacién el cual se selecciona de

(i) monémeros copolimerizados, que se ramifican o se reticulan, en una cantidad de 0,01 a 0,8 % en peso, respecto
de la suma de los monémeros, seleccionados de monédmeros con al menos dos grupos etilénicamente insaturados,
polimerizables por radicales libres, y

(i) adicion de al menos un compuesto de amino triazina.

15. Uso de acuerdo con la reivindicacién precedente, caracterizado porque el desprendimiento se efectiia con un
liquido de lavado con un pH de 9 a 11 y a una temperatura de 60 a 90°C.
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