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DESCRIPCION
Adhesivos sensibles a la presion basados en fuentes renovables y procedimientos relacionados

La presente invencion se refiere en general al campo de los adhesivos sensibles a la presion (PSA). Mas
especificamente, la invencion se refiere a adhesivos sensibles a la presiéon que se forman a partir de fuentes
renovables, por ejemplo materiales de base bioldgica, y los procedimientos para la formacién de los adhesivos
sensibles a la presion.

En la actualidad, casi todos los adhesivos sensibles a la presién conocidos se fabrican principalmente de
monomeros basados en derivados del petréleo. Con el aumento del costo y la limitada oferta de petréleo, el uso de
fuentes renovables como los componentes de la materia prima para este tipo de adhesivos se ha convertido en
econdmicamente atractivo y socialmente responsable. La limitada capacidad de produccién de monémeros acrilicos
utilizados en los adhesivos acrilicos sensibles a la presion es otra fuerza impulsora para la investigacion de fuentes
alternativas. Ademas, una ventaja de comportamiento de los adhesivos sensibles a la presién de base bioldgica
podia incluir la biodegradabilidad, que apoya el respeto al medio ambiente de estos adhesivos. La presente
invencion aborda estas necesidades.

El documento WO 2008/144703 describe un procedimiento para la formaciéon de un adhesivo sensible a la presion
que incluye proporcionar una sustancia que es un triglicérido epoxidado o un éster graso epoxidado, y polimerizar la
sustancia. Un adhesivo sensible a la presion puede formarse mediante la copolimerizacién de al menos dos
sustancias que pueden ser un triglicérido epoxidado, un éster graso epoxidado, o un copolimero (met)acrilico.
Todavia en otro procedimiento, al menos dos sustancias pueden ser un triglicérido epoxidado acrilado, copolimero
acrilico, un monémero basado en acido graso producido por la reaccion de un grupo acido de un acido graso y un
grupo epoxi de metacrilato de glicidilo, o un monémero (met)acrilico.

Las dificultades y los inconvenientes asociados con los adhesivos sensibles a la presion previamente conocidos y su
produccion se abordan en los adhesivos y en los procedimientos de la presente invencion.

En un aspecto, la invencién proporciona procedimientos de formacién de adhesivos sensibles a la presion. Los
procedimientos comprenden proporcionar un aceite o grasa de origen natural epoxidado y hacer reaccionar el mismo
con al menos un agente multifuncional seleccionado del grupo que consiste en alcoholes, aminas, aminoalcoholes, y
combinaciones de los mismos.

Particularmente, la presente invencidén proporciona procedimientos de formacién de un adhesivo sensible a la
presion, al proporcionar una cantidad eficaz de ésteres de glicerol de base bioldgica. Los ésteres de glicerol incluyen
una proporcion mayoritaria de acidos grasos de Cg a Cy,. Los procedimientos comprenden también la incorporacion
de funcionalidad epdxido en al menos una proporcion mayoritaria de los ésteres de glicerol, para producir de ese
modo un intermedio éster de glicerol epoxidado. Y, los procedimientos comprenden hacer reaccionar el intermedio
éster de glicerol epoxidado con al menos un agente multifuncional seleccionado del grupo que consiste en (i)
alcoholes, (ii) aminas, (iii) aminoalcoholes, y (iv) combinaciones de los mismos, para formar de ese modo una
adhesivo sensible a la presion. La invencién proporciona también adhesivos sensibles a la presion formados por
estos procedimientos.

En diversas realizaciones preferidas de la invencion, los adhesivos sensibles a la presién se producen a partir de
una o mas grasas y/o aceites de origen natural. Las grasas o aceites naturales son epoxidadas y se hacen
reaccionar después con uno o mas alcoholes, aminas, aminoalcoholes, o combinaciones de los mismos para
producir los adhesivos sensibles a la presién. En realizaciones preferidas de la invencion, los adhesivos sensibles a
la presién se producen a partir de ésteres de glicerol de base u origen biolégico. Como se comprendera, los ésteres
de glicerol incluyen monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos, y combinaciones de los mismos. Los ésteres de glicerol
de origen bioldgico son epoxidados y se hacen reaccionar con uno o mas alcoholes, aminas, aminoalcoholes, o
combinaciones de los mismos para producir los adhesivos sensibles a la presion. Estos y otros aspectos se
describen en la presente memoria como sigue.

Los términos "de origen natural" o “naturales” para las grasas y/o aceites utilizados en la presente memoria se
refieren en general a las grasas o aceites que se obtienen de plantas o animales en lugar de tales materiales
obtenidos a partir del petroleo u otros combustibles fosiles. Por ello, los términos "de origen natural" o "naturales”
excluyen aceites u otros materiales que se obtienen directa o indirectamente a partir de fuentes petroliferas o
fuentes de combustibles fésiles. Como se comprendera, ejemplos de los combustibles fosiles incluyen el carbon, el
aceite de base petrolifera y el gas. Las grasas y/o aceites naturales indicados en la presente memoria incluyen
grasas y/o aceites que se obtienen de plantas o animales y también a tales grasas y/o aceites que se han sometido
a diversas purificaciones, tratamientos, o reacciones quimicas.

El término "de base bioldgica" cuando se utiliza asociado con ésteres de glicerol, monoglicéridos, diglicéridos,
triglicéridos, y combinaciones de los mismos, se refiere a tales agentes que se obtienen a partir de grasas y/o
aceites de origen natural.

Las grasas y aceites naturales comprenden triglicéridos que son ésteres que incluyen tres acidos grasos unidos a
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una molécula de glicerol. Ejemplos de grasas y aceites naturales de origen vegetal o animal incluyen, pero no se
limitan a, aceite de soja, aceite de palma, aceite de oliva, aceite de maiz, aceite de canola, aceite de linaza, aceite
de colza, aceite de ricino, aceite de coco, aceite de algoddn, aceite de nuez de palma, aceite de salvado de arroz,
aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de girasol, aceite de resina, manteca de cerdo, sebo, aceite de
pescado, y combinaciones de los mismos. Tipicamente, los acidos grasos asociados con las grasas y aceites
naturales incluyen cadena larga, por ejemplo Cg a C22 y mas tipicamente de Cq2 a C14, restos, muchos de los cuales
incluyen multiples dobles enlaces por cadena. La molécula de glicerol tiene tres grupos hidroxilo (OH-). Cada acido
graso tiene un grupo carboxilo (COOH-). En los triglicéridos, los grupos hidroxilo del glicerol se unen a los grupos
carboxilo de los acidos grasos para formar enlaces éster.

Como se ha sefalado, las longitudes de cadena de los acidos grasos en los triglicéridos de origen natural o de
origen bioldgico pueden ser de diferentes longitudes. Sin embargo, las longitudes de cadena mas corrientes son las
que tienen 16, 18 y 20 atomos de carbono. Los acidos grasos naturales que se encuentran en las plantas y los
animales estan compuestos tipicamente sélo de nimeros pares de atomos de carbono como resultado de la forma
en que biolégicamente se sintetizan a partir de la acetil coenzima A. Ciertas bacterias, sin embargo, poseen la
capacidad de sintetizar acidos grasos de cadena impar y ramificada. Como resultado, la grasa de animal rumiante
con frecuencia contiene acidos grasos de numero impar, tal como 15, debido a la accion de las bacterias en el
rumen.

La mayoria de las grasas naturales contienen una mezcla compleja de triglicéridos individuales. Debido a esto, la
mayoria de las grasas naturales se funden en un amplio intervalo de temperaturas. La manteca de cacao es inusual
ya que se compone de solo unos pocos triglicéridos, uno de los cuales contiene los acidos palmitico, oleico y
estearico, en orden de concentraciéon. Como resultado, la manteca de cacao tiene una gama de temperaturas de
fusion relativamente estrecha.

Los acidos grasos preferidos en los triglicéridos de grasas y aceites naturales de interés se exponen a continuacion
en la Tabla 1.

Tabla 1 - Nombres quimicos y descripciones de acidos grasos comunes

Nombre comun Atomos  de | Dobles Nombre cientifico Fuentes
carbono enlaces

Acido butirico 4 0 acido butanoico grasa butirica

Acido caproico 6 0 acido hexanoico grasa butirica

Acido caprilico 8 0 acido octanoico aceite de coco

Acido caprico 10 0 acido decanoico aceite de coco

Acido laurico 12 0 acido dodecanoico aceite de coco

Acido miristico 14 0 acido tetradecanoico aceite de nuez de palma

Miristoleico 14 1 acido 9-tetradecenoico

Acido palmitico 16 0 acido hexadecanoico aceite de palma

Acido palmitoleico 16 1 acido 9-hexadecenoico grasas animales

Margarico 17 0 acido heptadecanoico

Margaroleico 17 1

Acido estearico 18 0 acido octadecanoico grasas animales

Acido oleico 18 1 acido 9-octadecenoico aceite de oliva

Acido ricinoleico 18 1 acido 12-hidroxi-9- aceite de ricino

octadecenoico

Acido vaccénico 18 1 acido 11-octadecenoico grasa butirica

Acido linoleico 18 2 acido 9,12-octadecadienoico | aceite de semilla de uva

Acido alfa-linoleico 18 3 acido 9,12,15- aceite de lino

(ALA) octadecatrienoico
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(aceite de linaza)

Acido gamma- 18 3 acido 6,9,12- aceite de borraja

linoleico (GLA) octadecatrienoico

Acido araquidico 20 0 acido eicosanoico aceite de cacahuete,

aceite de pescado

Acido gadoleico 20 1 acido 9-eicosenoico aceite de pescado

Acido araquiddnico 20 4 acido 5,8,11,14- grasas del higado

(AA) eicosatetraenoico

EPA 20 5 acido 5,8,11,14,17- aceite de pescado
eicosapentaenoico

Acido behénico 22 0 acido docosanoico aceite de colza

Acido ertcico 22 1 acido 13-docosenoico aceite de colza

DHA 22 6 acido 4,7,10,13,16,19- aceite de pescado
docosahexaenoico

Acido lignoceérico 24 0 acido tetracosanoico pequenas cantidades en la

mayoria de las grasas

Las grasas y aceites naturales contienen cantidades variables de triglicéridos que dependen del tipo o la fuente de la
grasa o aceite, y la proporcion de aceite frente a grasa. Véanse las Tablas 1y 2, y "The Chemistry of Oils and fats”
de Frank D. Gunstone (Blackwell Publishing 2004). En la Tabla 2 expuesta a continuacion se enumeran las tipicas

cantidades de acidos grasos (en forma de porcentajes en peso) de diversos aceites y grasas comunes.

Tabla 2 - Tipica composicion de acidos grasos (% en peso) de aceites y grasas comunes

Aceite/Grasa 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1 22:1 24:0 Insaturacion
media por
triglicérido

soja 11 0,1 4 23,4 53,2 7,8 4,6

palma 44 .4 0,2 41 39,3 10 0,4 1,8

colza 3 0,2 1 13,2 13,2 9 9 49,2 1,2 3,8

girasol 6 5 20 60 1,4

sebo 27 11 7 48 2 0,6

algodon 21,6 0,6 2,6 18,6 54,5 0,7 3,9

oliva 13,7 1,2 25 71,1 10 0,6 2,8

maiz 10,9 0,2 2 25,4 59,6 1,2 4,5

canola 41 0,3 1,8 60,9 21 8,8 1 0,7 0,2 3,9

linaza 55 3,5 19,1 15,3 56,6 6,6

La insaturacion asociada con los diversos triglicéridos en los aceites y/o grasas sirve como un sitio potencial para la
reaccion de polimerizacion y/o para la reaccion con uno o mas agentes descritos en la presente memoria. Los
dobles enlaces son relativamente no reactivos con respecto a la polimerizacién a menos que estén conjugados
como en los aceites secantes tal como el aceite de Tung. Pero en una o mas de las realizaciones descritas en la
presente memoria, los dobles enlaces estan modificados y la polimerizacién se produce basada en la modificacion.

En ciertas realizaciones preferidas de la invencion, una o mas clases particulares de ésteres de glicerol de origen
biolégico se utilizan en la formacion de los adhesivos sensibles a la presion. Por ejemplo, los ésteres de glicerol
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incluyen monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos, y combinaciones de los mismos. Preferiblemente, los ésteres de
glicerol incluyen una proporcidon mayoritaria de triglicéridos, sin embargo, se comprendera que la invencion incluye el
uso de monoglicéridos, diglicéridos, y otros componentes asociados con los ésteres de glicerol de origen bioldgico.
Como se comprendera, los monoglicéridos y los diglicéridos contienen normalmente muchos de los acidos grasos
previamente resefiados descritos en la presente memoria.

Grasas y aceites epoxidados

La presente invencion se basa en hacer reaccionar grasas o aceites de origen natural epoxidados con uno o mas
alcoholes, aminas y/o aminoalcoholes como se describe en mayor detalle en la presente memoria. Mas
especificamente, las reacciones involucran ésteres de glicerol de origen biolégico, que incluyen preferiblemente
triglicéridos, de las grasas o aceites de origen natural. Los ésteres de glicerol y, preferiblemente, los triglicéridos son
epoxidados y después se hacen reaccionar con uno o mas alcoholes, aminas y/o aminoalcoholes como se describe
en la presente memoria.

Las grasas o aceites de origen natural epoxidados se pueden formar en una variedad de diferentes técnicas, u
obtenerse de otro modo. Por ejemplo, los aceites epoxidados se pueden obtener comercialmente. Aceites vegetales
epoxidados, tales como aceite de soja y aceite de linaza, estan faciimente disponibles de proveedores tales como
Cognis de Cincinnati, Ohio; Arkema Inc. (Arkema) de King of Prussia, Pensilvania; y Cytec Industries (Cytec) de
West Paterson, Nueva Jersey. Estos materiales se utilizan cominmente como plastificantes y estabilizantes de
polimeros de poli(cloruro de vinilo).

Las grasas o aceites de origen natural epoxidados también se pueden formar a partir de grasas o aceites naturales.
Una o mas grasas o aceites de origen natural se someten a una reaccion mediante la que los grupos funcionales
epodxido son introducidos en los triglicéridos de las grasas o aceites. Esto ocurre por epoxidacion de los dobles
enlaces en los triglicéridos. Los materiales epoxidados se hacen reaccionar después con componentes adicionales
como se describe en la presente memoria.

En la formacién de grasas y/o aceites epoxidados, o cuando se hacen reaccionar los mismos con los componentes
adicionales como se describe en la presente memoria, los acidos y/o ésteres grasos epoxidados estan disponibles
también y se pueden incluir en el sistema de reaccion. En ciertas realizaciones, los oligédmeros que contienen epoxi
o polimeros de bajo peso molecular se pueden incluir en el sistema de reaccion. La temperatura de transicion vitrea,
Tg y la densidad de reticulacion serian relativamente bajas para el polimero resultante que contiene tales
componentes. Los polimeros formados a partir de estos materiales podian comportarse como un adhesivo sensible
a la presion. Mas especificamente, los acidos y ésteres grasos monofuncionales pueden ser incluidos en el sistema
de reaccion utilizado para hacer los adhesivos sensibles a la presion. Por ejemplo, pueden utilizarse acido oleico o
acido erucico. En estas realizaciones, puede utilizarse el siguiente proceso. Los dobles enlaces dentro de los acidos
grasos o triglicéridos pueden ser epoxidados por reaccion con peracidos. Estos materiales se hacen reaccionar
después adicionalmente con uno o mas alcoholes, aminas, aminoalcoholes, o combinaciones de los mismos como
se describe en la presente memoria.

Las grasas o aceites naturales epoxidados y los acidos y ésteres grasos opcionales, se pueden funcionalizar
adicionalmente utilizando acidos vinilcarboxilicos tales como acido acrilico y/o acido metacrilico para introducir
grupos funcionales acrilicos. El grupo acrilico o metacrilico reaccionara con los comondmeros acrilicos adicionales
por procedimientos tradicionales de polimerizacién con radicales libres.

En otras realizaciones, los ésteres grasos podian ser acrilados dando materiales monofuncionales que podian ser
copolimerizados con las grasas y aceites de origen natural epoxidados para formar adhesivos sensibles a la presion.
Por ejemplo, el acido oleico es el componente principal en muchos aceites vegetales y de semillas que incluyen soja,
oliva, maiz, palma, canola, etc. El acido ertcico es un acido graso monoinsaturado de cadena mas larga derivado
del aceite de colza. Los ésteres de estos acidos grasos que incluyen metilo, butilo y 2-etilhexilo, proporcionarian un
formulador con la capacidad de adaptar la Tg y las propiedades del médulo necesarias para muchas formulaciones
de adhesivos sensibles a la presion.

Un adhesivo sensible a la presién basado en aceite de palma se puede formar a partir de aceite de palma que tiene
la siguiente composicion:

palmitico (16:0) 44,4%
estearico (18:0) 4%
oleico (18:1) 39,3%
linoleico (18:2) 10%
linolénico (18:3) 0,4%
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Esta particular composicion de aceite de palma contiene una media de 1,82 dobles enlaces por triglicérido y, por lo
tanto, es capaz de incorporar niveles superiores al tiempo que conserva un modulo bajo. Los dobles enlaces en el
aceite de palma pueden ser epoxidados usando peracidos formados in situ, por ejemplo, por la reaccion de peréxido
de hidrégeno y acido férmico. El aceite de palma epoxidado puede ser modificado adicionalmente por reaccion con
acido acrilico para formar el aceite de palma epoxidado acrilado.

Los ejemplos adicionales de materiales preferidos con funcionalidad epdxido pueden incluir triglicéridos epoxidados
tales como aceites vegetales epoxidados tal como aceite de soja epoxidado y aceite de palma epoxidado; materiales
epoxidicos monofuncionales tales como los acidos grasos epoxidados y ésteres grasos epoxidados; y resinas epoxi
procedentes de fuentes petroliferas tales como los basados en aductos de éter de diglicidilo de resorcinol, bisfenol
A, bisfenol F, butanodiol, y polietilenglicol. Aspectos adicionales de estos y otros agentes se describen en la
presente memoria.

Reaccion de aceite(s) epoxidado

Como se ha sefialado, una o mas grasas o aceites naturales epoxidados se hacen reaccionar con uno o mas de los
siguientes componentes multifuncionales para formar un adhesivo sensible a la presidon. Los componentes
multifuncionales se seleccionan entre (i) alcoholes, (ii) aminas, (iii) aminoalcoholes, y combinaciones de los mismos.
Cada uno de estos componentes se describe con mayor detalle en la presente memoria.

Ademas de la utilizaciéon de uno o mas de estos componentes multifuncionales, uno o mas alcoholes, aminas y
aminoalcoholes monofuncionales, y combinaciones de los mismos pueden ser utilizados. Generalmente, se prefiere
un componente difuncional para reaccionar con las grasas o aceites naturales epoxidados con el fin de obtener un
producto polimérico que tenga un peso molecular suficiente para servir de ese modo como un adhesivo sensible a la
presion adecuado. Sin embargo, para ciertas aplicaciones se contempla que uno o mas agentes monofuncionales se
pueden utilizar para ajustar la densidad de la red u otras caracteristicas de los productos poliméricos resultantes.
Preferiblemente, los agentes monofuncionales si se utilizan, son uno o mas monoalcoholes o monoaminas o
combinaciones de los mismos. Y, si se usa, el agente(s) monofuncional se utiliza junto con el agente(s)
multifuncional resefiado. También se contempla que podian utilizarse multiples agentes monofuncionales, siempre y
cuando se utilicen combinados con uno o mas agentes multifuncionales, tal como durante la reaccion con los aceites
y grasas epoxidados.

Alcoholes

Las grasas o aceites epoxidados se pueden hacer reaccionar con uno o mas alcoholes multifuncionales para formar
los adhesivos sensibles a la presion de interés. Preferiblemente, los alcoholes son alcoholes difuncionales, es decir,
dioles. Varios dioles se pueden utilizar para reaccionar con las grasas o aceites epoxidados. Un diol, glicol, o alcohol
dihidroxilado es un compuesto quimico que contiene dos grupos hidroxilo. La Tabla 3 enumera varios ejemplos
representativos de dioles que se pueden utilizar en la formacién de los diversos adhesivos sensibles a la presién
preferidos.

Tabla 3 - Alcoholes dihidroxilados representativos

Linealidad del | Hidroxilos en carbonos adyacentes | Hidroxilos en carbonos no adyacentes
diol (dioles vicinales)

Lineal Etilenglicol 1,3-propanodiol, propilenglicol, 1,4-butanodiol,

1,5-pentanodiol, 1,8-octanodiol

Ramificada 1,2-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,2-pentanodiol, etohexadiol,

2,3-butanodiol p-mentano-3,8-diol, 2-metil-2,4-pentanodiol

Como se ha sefialado, en ciertas aplicaciones puede ser deseable incluir uno o mas alcoholes monohidroxilados en
la mezcla de reaccion. La Tabla 4 expuesta a continuaciéon, enumera alcoholes monohidroxilados representativos
que se pueden utilizar en la formacién de los adhesivos sensibles a la presion de la realizacién preferida. Se
comprendera que uno o mas alcoholes monohidroxilados si se utilizan, se utilizan junto con un componente
multifuncional.
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Tabla 4 - Alcoholes monohidroxilados representativos

Férmula quimica Nombre de la IUPAC Nombre comun
CH3OH Metanol Alcohol de madera
C,HsOH Etanol Alcohol de grano
C4HoOH Butanol Alcohol butilico
CsH11OH Pentanol Alcohol amilico

C16H330H Hexadecan-1-ol Alcohol cetilico
C3HsOH Prop-2-en-1-ol Alcohol alilico

Los ejemplos de alcoholes preferidos pueden incluir alcoholes monofuncionales, difuncionales y multifuncionales
tales como metanol, propanol, isopropanol, butanol, hexanol, glicerol, propanodiol, butanodiol, hexanodiol,
polietilenglicol, tetraetilenglicol, dietilenglicol, 2-metilpropanodiol, metilbutanodiol, metilpentanodiol, pentaeritritol,
trimetilolpropano, sorbitol, alcoholes grasos tales como alcoholes grasos de Cs a Cqg derivados de triglicéridos, y
combinaciones de los mismos. Se comprendera que, de ninguna manera, la invencion se limita a la utilizacion de
cualquiera de los alcoholes indicados en la presente memoria. Es decir, casi cualquier alcohol que tenga
caracteristicas apropiadas y adecuacion para reaccionar con las grasas y aceites de origen natural epoxidados se
puede utilizaren la formacién de los adhesivos sensibles a la presion de la realizacion preferida.

El alcohol difuncional o multifuncional puede ser polimérico con grupos laterales o grupos finales hidroxilo, tal como
polibutadieno terminado en hidroxi. El alcohol puede ser de origen biolégico o derivado de aceites vegetales. Los
ejemplos incluyen aceite de ricino con grupos hidroxilo colgantes, dioles dimeros formados a partir de acidos
dimeros, o polioles de origen bioldgico formados a partir de aceites epoxidados, tales como los productos Agrol de
Biobased Technologies, los productos Renuva de Dow, y los productos BiOH de Cargill.

Por ello, una o mas grasas o aceites de origen natural epoxidados se pueden hacer reaccionar con uno o mas
alcoholes dihidroxilados o alcoholes multifuncionales, y combinaciones de los mismos para producir los adhesivos
sensibles a la presion de la realizacion preferida. Los alcoholes monohidroxilados pueden ser utilizados siempre y
cuando se utilicen combinados con al menos uno de ellos un alcohol dihidroxilado, un alcohol multifuncional, u otro
componente difuncional o multifuncional.

En general se prefiere que se proporcione un exceso de grupos alcohol con respecto a los grupos epoxido. Estas
cantidades se indican en la presente memoria como cantidades eficaces. Para ciertos sistemas de reaccion, la
relacion molar de grupos epoéxido frente a grupos alcohol es de aproximadamente 1:1,1, respectivamente. Sin
embargo, se comprendera que la presente invencion incluye el uso de relaciones mayores o menores que esta
relacion particular.

Aminas

Las grasas o aceites de origen natural epoxidados se pueden hacer reaccionar con una o mas aminas
multifuncionales para formar los adhesivos sensibles a la presion de interés. Preferiblemente, las aminas son
diaminas. Las aminas son compuestos organicos y grupos funcionales que contienen un atomo de nitrégeno. Las
aminas son derivados de amoniaco, en el que uno o mas atomos de hidrégeno se han reemplazado por un
sustituyente tal como un grupo alquilo o arilo. Las aminas comunes incluyen aminoacidos, aminas biogénicas,
trimetilamina, y anilina. La amina puede incluir una amina primaria, amina secundaria, y/o una amina terciaria.

Como se ha senalado anteriormente, se prefiere utilizar un componente multifuncional para reaccionar con la
grasa(s) y/o aceite(s) natural(s) epoxidado. En el caso de que el componente difuncional sea una amina, la amina es
una diamina. Mientras el sistema de reaccion incluye una o mas aminas multifuncionales y preferiblemente una o
mas aminas difuncionales, se contempla que también puede utilizarse una monoamina.

Las aminas estan preferiblemente en la forma de una diamina. Ejemplos de diaminas incluyen, pero no se limitan a
hidrazina, diaminas con una cadena carbonada lineal alifatica tal como etilendiamina (1,2-diaminoetano), 1,3-
diaminopropano (propan-1,3-diamina), putresceina (butan-1,4-diamina), cadaverina (pentan-1,5-diamina), y
hexametilendiamina (hexan-1,6-diamina). Ejemplos adicionales de diaminas incluyen, pero no se limitan a, diaminas
con una cadena carbonada aromatica tal como con un ciclo aromatico. Estas incluyen fenilendiaminas tal como o-
fenilendiamina u OPD, m-fenilendiamina o MPD, o p-fenilendiamina o PPD; xililendiaminas tales como o-
xililendiamina u OXD, m-xililendiamina o MXD, o p-xililendiamina o PXD; y dimetil-4-fenilendiamina; y N,N'-di-2-butil-
1,4-fenilendiamina. Diaminas con dos ciclos aromaticos incluyen difeniletilendiamina y 1,8-diaminoftaleno. Se
entendera que la invencion incluye el uso de casi cualquier amina que tenga caracteristicas apropiadas y
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adecuacion para reaccionar con las grasas o aceites de origen natural epoxidados.

Por ello, una o mas grasas o aceites de origen natural epoxidados se pueden hacer reaccionar con una o mas
diaminas u otras aminas similares, y combinaciones de las mismas, para producir los adhesivos sensibles a la
presién de la realizacion preferida. Y, siempre y cuando en la reaccion se utilicen uno o mas agentes
multifuncionales , se pueden usar una 0 mas monoaminas.

En general se prefiere que se proporcione un exceso de grupos de amina con respecto a los grupos epoxido. Mas
preferiblemente, la relacion molar de grupos epdxido frente a grupos amino es de aproximadamente 1:1,1,
respectivamente. Estas cantidades se indican en la presente memoria como cantidades eficaces.

Aminoalcoholes

Los aminoalcoholes son compuestos organicos que contienen tanto un grupo funcional amino como un grupo
funcional alcohol. Los aminoalcoholes comunes incluyen, pero no se limitan a, etanolaminas, propanolaminas,
butanolaminas, pentanolaminas, heptanolaminas, hexanolaminas, aminas basadas en cresol y fenol, y sus
combinaciones. La presente invencion incluye el uso de casi cualquier aminoalcohol en la reaccién con las grasas o
aceites de origen natural epoxidados. Es decir, mientras el aminoalcohol tenga caracteristicas apropiadas y sea
adecuado para la reaccion, es un candidato potencial de la reaccién. Por definicion, un aminoalcohol es un agente
difuncional (o multifuncional).

La Tabla 5 expuesta a continuacion enumera aminoalcoholes preferidos representativos para su uso en los
procedimientos de la invencion.

Tabla 5 - Aminoalcoholes representativos

Nombre o Descripcion

2-amino-2-etil-1,3-propanodiol
2-amino-2-etil-1,3-propanodiol
2-amino-2-metil-1-propanol
2-amino-1-metil-1,3-propanodiol

Solucién de 2-amino-2-metil-1-propanol
2-dimetilamino-2-metil-1-propanol al 80%
Tris (hidroximetil)Jaminometano

Tris (hidroximetil)Jaminometano
2-amino-2-metil-1-propanol
2-amino-1-metil-1,3-propanodiol

Tris(hidroximetil)Jaminometano

Por ello, una o mas grasas o aceites de origen natural epoxidados pueden hacerse reaccionar con uno o mas
aminoalcoholes para producir los adhesivos sensibles a la presion de la realizacién preferida.

Como se ha descrito previamente asociado con alcoholes y aminas, generalmente se prefiere que cuando se utilizan
los agentes que contienen ambos grupos funcionales combinados, esté presente un exceso de grupos alcohol y
amina totales en relacion con los grupos epodxido. Una relacion preferida de grupos epodxido frente a los grupos
alcohol y amina totales es de aproximadamente 1:1,1, respectivamente.

Otros Aditivos

Como se ha sefalado previamente, ademas de uno o mas de los alcoholes multifuncionales resefiados previamente,
aminas y/o aminoalcoholes, diversos ésteres grasos de origen natural epoxidados o acidos grasos epoxidados se
pueden incluir en la reaccion con las grasas o aceites epoxidados para regular la densidad de la red.

También se contempla que en la reacciéon pueden incluirse una o mas especies acriladas. Los ejemplos no limitantes
de las especies acriladas incluyen acido acrilico, acrilato de hidroxietilo, y similares. El uso de un componente de
acrilato incorpora dobles enlaces de acrilato que pueden alterar o modificar las propiedades de curado del adhesivo
sensible a la presion resultante tal como cuando se cura bajo radiacion UV y/o con el uso de fotoiniciadores.
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Pueden afiadirse aditivos adicionales tal como cargas, agentes de pegajosidad o plastificantes de origen bioldgico
que también se pueden afadir para modificar ain mas las propiedades del adhesivo sensible a la presion resultante.

Los agentes adicionales que contienen grupos funcionales tales como los acidos sulfénicos, los sulfatos, los
fosfatos, y similares también se pueden utilizar para incorporar dichos grupos funcionales en la red polimérica
resultante. Puede emprenderse la seleccion apropiada de los agentes como co-reactivos.

Los materiales que contienen bien el grupo epoxi o bien el grupo hidroxilo también se pueden utilizar para incorporar
un tipo adicional de funcionalidad. Con este fin, pueden utilizarse los siguientes materiales: acrilato de hidroxietilo,
metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo,
metacrilato de hidroxibutilo, metacrilato de glicidilo, y combinaciones de los mismos.

También se pueden afiadir uno o mas disolventes a los reactivos, a la mezcla de reactivos y/o a los productos
poliméricos resultantes para ajustar las caracteristicas de reaccion o la viscosidad de los adhesivos sensibles a la
presion resultantes. Se puede utilizar una amplia gama de disolventes tal como disolventes basados en agua o en
aceite. Los disolventes basados en aceite preferidos incluyen, pero no se limitan a, heptano o tolueno.

Ademas, en el sistema de reaccion también se pueden incluir uno o mas tensioactivos. Por ejemplo, los
tensioactivos pueden ser deseables cuando se utilizan técnicas de polimerizacion del tipo en emulsién o en
suspension.

Aunque en general no se prefiere el uso de componentes de origen fosil, se entendera que la presente invencion
incluye el uso de tales componentes con el fin de obtener ciertas propiedades o caracteristicas deseadas en la red
resultante. Por ejemplo, la invencion incluye la combinacion de los adhesivos sensibles a la presion, descritos en la
presente memoria, que se forman a partir de fuentes renovables, es decir, grasas y/o aceites naturales, con uno o
mas componentes que se obtienen o producen a partir de fuentes no renovables tales como polimeros o
componentes derivados de combustibles fosiles. En este sentido, los adhesivos sensibles a la presién formados a
partir de grasas y/o aceites naturales, como se describe en la presente memoria, pueden combinarse opcionalmente
con los polimeros obtenidos a partir de fuentes no renovables que contienen funcionalidad acrilica o epoxidica u
otros grupos colgantes para ajustar o controlar selectivamente las propiedades del material resultante. Un ejemplo
de esta propiedad es la densidad de reticulacion. Las técnicas basadas en esta estrategia permiten un formulador
para adaptar y/o ajustar especificamente las propiedades y caracteristicas de comportamiento del material del
producto final. Esta técnica permite un “equilibrado" particular de las propiedades del material resultante. En tales
aplicaciones, se contempla que, preferiblemente, la proporciéon de material procedente de fuentes renovables es al
menos 50% vy preferiblemente al menos 75%. Sin embargo, la invencién incluye materiales poliméricos que
contienen una proporcion minoritaria de material procedente de fuentes renovables y una proporcién mayoritaria de
material procedente de las fuentes no renovables.

Procedimientos de reacciéon

La reaccién entre uno o mas aceites y/o grasas naturales epoxidados, y mas especificamente entre los ésteres de
glicerol y los triglicéridos de origen biolégico en la misma, y uno o mas (i) alcoholes, (ii) aminas, (iii) aminoalcoholes,
0 su combinacion se realiza preferiblemente a temperaturas elevadas y, opcionalmente, con catalizador(s) para
aumentar la velocidad de la reaccién. Una vez mas, se comprendera que aunque la descripcidon en la presente
memoria se proporciona generalmente en términos de hacer reaccionar los triglicéridos epoxidados obtenidos a
partir de aceites y/o grasas de origen bioldgico, la invencién también incluye el uso de monoglicéridos, diglicéridos, y
diversas combinaciones de los mismos.

Preferiblemente, la reaccion se realiza en un reactor y en condiciones de lograr una transformacioén suficientemente
alta para obtener un jarabe revestible. En ciertas realizaciones, el material fluible, relativamente viscoso se deposita
después sobre una banda u otro miembro a temperaturas suficientemente elevadas en presencia de un catalizador
para acelerar la transformacion.

Mas especificamente, los diversos adhesivos sensibles a la presion preferidos se pueden formar usando una serie
de técnicas de polimerizacion. Por ejemplo, las reacciones pueden proceder por varias técnicas tales como, pero
que no se limitan a la polimerizacion en masa, polimerizacion en disolvente, polimerizacion en base acuosa, y la
polimerizacion en banda. También se contempla que pueden emplearse combinaciones de estas técnicas. También
se contempla que una o mas de estas técnicas utilicen la polimerizacién cationica fotocatalitica para lograr el
producto polimérico deseado(s). En muchas aplicaciones se prefiere la polimerizacion UV. Para la fase de
polimerizacién inicial en el reactor se prefiere la polimerizacion térmica.

En un procedimiento de polimerizacién en masa, la polimerizacién en masa se lleva a cabo mediante la adicién de
uno o mas iniciadores solubles a las grasas o aceites naturales epoxidados en un estado liquido.

Para ciertas aplicaciones y/o técnicas de polimerizacion, se puede preferir que con respecto a todos los reactivos y
agentes distintos de las grasas o aceites epoxidados, que el componente(s) multifuncional constituyan la mayoria.
Como se ha sefialado anteriormente, uno o mas agentes monofuncionales se pueden afiadir para controlar o ajustar
de otro modo la densidad de reticulacion. Sin embargo, si se utiliza un exceso de componentes multifuncionales en
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la polimerizacion de base disolvente en altas concentraciones, entonces puede producirse la gelificacion, dando
como resultado materiales insolubles que no son faciimente revestibles y generalmente no adecuados para
adhesivos sensibles a la presién. Y por eso, para otras ciertas aplicaciones, se puede preferir que los componentes
multifuncionales constituyan una proporcion minoritaria. Las proporciones particulares utilizadas para los
componentes multifuncionales y otros componentes utilizados en los sistemas de reaccion dependen de una serie
de factores, que incluyen pero que no se limitan al numero de grupos funcionales y al peso molecular de los
constituyentes.

En la formacién de los adhesivos sensibles a la presién de la realizacion preferida por polimerizaciéon de base
acuosa, se forma una emulsidon o suspension, tipicamente de gotitas de aceite en una fase continua de agua. La
polimerizacion tiene lugar dentro de las gotitas de aceite. Cuando se utilizan técnicas de polimerizacion en emulsion
0 en suspension, puede ser preferible utilizar tensioactivos y/o estabilizantes estéricos para fomentar la formacién de
los adhesivos sensibles a la presion de la realizacion preferida.

Los adhesivos sensibles a la presion preferidos se pueden formar también usando las estrategias de polimerizacion
en banda. En este enfoque, inicialmente se forma una mezcla de reaccion relativamente viscosa y después se
deposita sobre una banda u otro miembro y la reaccidon se deja o se fomenta de otro modo para que proceda
produciendo de este modo el adhesivo sensible a la presién deseado.

El catalizador particular seleccionado depende de la técnica de polimerizacion particular y de las propiedades
deseadas de los polimeros resultantes. Un ejemplo de un catalizador preferido adecuado para una amplia gama de
polimerizaciones es el acido para-toluensulfénico (PTSA).

En muchas aplicaciones, particularmente se prefiere polimerizar sélo parcialmente la mezcla de reaccion y después
transferir el material intermedio a una banda, linea, u otra superficie receptora. Una vez apropiadamente depositada
o aplicada de otro modo a una superficie o0 componente de interés, el material se somete a una polimerizacién
adicional para obtener el adhesivo sensible a la presion deseado. Por ejemplo, una mezcla de reaccién puede
hacerse reaccionar parcialmente para formar un material fluible que tenga una viscosidad que sea apropiada para
aplicar el material como un revestimiento sobre una banda. La polimerizaciéon parcial se puede realizar por
exposicion apropiada al calor y/o a la radiacion. Después de la administracion deseada del material sobre la banda,
la polimerizacion adicional se lleva a cabo tal como por exposicién a calor y/o radiacion. Por ello, la invencioén incluye
combinaciones de operaciones tales como una polimerizacion inicial de los componentes en un recipiente para
obtener una viscosidad deseada del sistema, seguido de la aplicacion del producto intermedio parcialmente
polimerizado sobre una superficie de interés, seguido de polimerizacion adicional del producto mientras esta sobre la
superficie de interés.

Los adhesivos sensibles a la presion segun la invencion pueden usarse como adhesivos desmontables o
permanentes sobre laminas de papel o pelicula en una variedad de aplicaciones que van desde las etiquetas de uso
general, las etiquetas de productos de oficina, las cintas industriales, y las aplicaciones médicas.

Ejemplos representativos

Los siguientes son ejemplos hipotéticos representativos que proporcionan orientacion en la formacion de los
adhesivos sensibles a la presién de la realizacion preferida.

Ejemplo 1

Un aceite de origen natural epoxidado se combina con cantidades eficaces de alcoholes monohidroxilados y
dihidroxilados. Las sustancias reaccionantes se someten a la sintesis con fusién en caliente seguido de curado por
calor para producir un adhesivo sensible a la presion de la realizacién preferida.

Especificamente, el aceite de soja epoxidado, propilenglicol y butanol se combinan en un recipiente de reaccion u
otro componente. El acido para-toluensulfénico (PTSA) se puede utilizar como un catalizador. La relacion molar de
grupos epoxido frente a grupos alcohol es preferiblemente de aproximadamente 1:1,1, respectivamente. Los
reactivos se calientan en un reactor sin disolventes y después se aplican a una lamina siliconada. Una lamina de
poliéster de 2 mil (0,0508 mm) se coloca sobre la capa de reactivo y la reaccion se dejé continuar hasta que los
reactivos se hayan reaccionado por completo.

Ejemplo 2

Un aceite epoxidado con un éster o acido graso epoxidado se hace reaccionar con alcoholes dihidroxilados y
monohidroxilados a través de la sintesis con fusién en caliente seguido de curado por calor, como se ha descrito
previamente en el Ejemplo 1.

Especificamente, el aceite de soja epoxidado y el éster de acido linoleico (o el acido linoleico) epoxidado se
combinan con propilenglicol y butanol. EI PTSA previamente resefiado se puede utilizar como un catalizador.
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Ejemplo 3

Una mezcla de aceites epoxidados se puede hacer reaccionar con uno o mas dioles y/o alcoholes monohidroxilados,
sometidos a la sintesis con fusion en caliente, y seguido de curado por calor para formar un adhesivo sensible a la
presion de la realizacion preferida.

Especificamente, el aceite de soja epoxidado y el aceite de oliva epoxidado se hacen reaccionar con propilenglicol y
butanol como se ha descrito previamente en el Ejemplo 1. EI PTSA se puede utilizar como un catalizador.

Ejemplo 4

Para formar una mezcla de reaccion se puede preparar una mezcla de aceite epoxidado, un alcohol dihidroxilado, un
alcohol monohidroxilado y un acrilato . Para formar los adhesivos sensibles a la presion de la realizacion preferida se
puede emplear la sintesis con fusion en caliente seguido de curado de la banda por exposicion a la radiacion UV.

Por ejemplo, el aceite de soja epoxidado se puede combinar y hacerse reaccionar con propilenglicol, butanol, y
acrilato de hidroxietilo utilizando el PTSA como catalizador, para formar un adhesivo sensible a la presién preferido.
Los reactivos se calientan en un reactor sin disolventes. Se afiade un fotoiniciador y opcionalmente acrilato
multifuncional, y la mezcla resultante se reviste sobre un forro. El revestimiento se cubre con una pelicula de
polietileno de 2 milésimas de pulgada y se cura por exposicion a UV.

Ejemplo 5

Cualquiera de los Ejemplos 1-4 previamente resefiados puede realizarse utilizando alcoholes de origen biolégico, tal
como los alcoholes dihidroxilados de origen bioldgico y/o alcoholes monohidroxilados de origen biolégico.

Ejemplo 6

Un aceite epoxidado se combina y se hace reaccionar con un aminoalcohol y un alcohol monohidroxilado y se
somete a la sintesis con fusion en caliente y curado por calor.

Por ejemplo, un aceite de soja epoxidado, 1-amino-2-propanol, y butanol se combinan y se hacen reaccionar como
se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplo 7

Cualquiera de los Ejemplos 1-6 descritos anteriormente pueden sintetizarse con cargas tales como silices en forma
hidréfoba o hidréfila, agentes de pegajosidad tal como ésteres de colofonia hidrogenados, y plastificantes para
regular la Tg, y las propiedades cohesivas y adhesivas.

Ejemplo 8

Cualquiera de los Ejemplos 1-6 previamente descritos pueden sintetizarse opcionalmente con compuestos que
introduzcan grupos acido sulfénico, grupos éster fosfato, etc., para regular las propiedades de adherencia.

Ejemplo 9

El Ejemplo 1 se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente adecuado, tal como heptano o tolueno para
regular la viscosidad.

Ejemplo 10

El Ejemplo 1 se puede llevar a cabo en presencia de un tensioactivo o una mezcla de tensioactivos y agua para
hacer una emulsién de base acuosa del adhesivo.

Ejemplo 11

El Ejemplo 1, con el estabilizante estérico apropiado y niveles relativamente bajos de uno o mas tensioactivos
adecuados y agua, se pueden preparar en forma de una suspension de perlas del tamafio de la micra del adhesivo
sensible a la presion preferido.

Muchas ofras ventajas llegaran a ser evidentes, sin duda, a partir de la futura aplicacion y desarrollo de esta
tecnologia.

Los detalles adicionales relativos a los adhesivos sensibles a la presién formados a partir de fuentes renovables se
exponen en el documento WO 2008/144703.

Se entendera que una o mas caracteristicas o componentes cualesquiera de una realizacién descrita en la presente

memoria puede combinarse con una o mas caracteristicas o componentes de otra realizacion. Por ello, la presente
invencion incluye cualquiera y todas las combinaciones de componentes o caracteristicas de las realizaciones

11



ES 2526 984 T3

descritas en la presente memoria.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para formar un adhesivo sensible a la presién, comprendiendo el procedimiento:
proporcionar un aceite o grasa de origen natural epoxidado;

hacer reaccionar el aceite o la grasa de origen natural epoxidado con al menos un agente multifuncional
seleccionado del grupo que consiste en (i) alcoholes, (ii) aminas, (iii) aminoalcoholes, y (iv) combinaciones de los
mismos, para formar de ese modo un adhesivo sensible a la presion .

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde lo dicho que proporciona un aceite o grasa de origen
natural epoxidado se logra mediante

proporcionar una cantidad eficaz de ésteres de glicerol de origen biolégico, incluyendo los ésteres de glicerol una
proporciéon mayoritaria de acidos grasos de Cg a Cyy; €

incorporar funcionalidad epdxido en al menos una proporcién mayoritaria de los ésteres de glicerol, para producir de
ese modo un intermedio de éster de glicerol epoxidado; y

en donde el intermedio de éster de glicerol epoxidado se hace reaccionar con dicho al menos un agente
multifuncional.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde los ésteres de glicerol incluyen al menos uno de los (i)
monoglicéridos, (ii) diglicéridos, (iii) triglicéridos, y (iv) combinaciones de los mismos.

4. El procedimiento de la reivindicacion 2 6 3, en donde los ésteres de glicerol incluyen una proporcion
mayoritaria de triglicéridos.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el aceite o grasa de origen
natural se selecciona del grupo que consiste en aceite de soja, aceite de palma, aceite de oliva, aceite de maiz,
aceite de canola, aceite de linaza, aceite de colza, aceite de ricino, aceite de coco, aceite de algodon, aceite de
nuez de palma, aceite de salvado de arroz, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de girasol, aceite de resina,
manteca de cerdo, sebo, aceite de pescado, y combinaciones de los mismos.

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde se seleccionan los alcoholes y
en donde los alcoholes son alcoholes dihidroxilados.

7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde se seleccionan las aminas y las
aminas son diaminas.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde se seleccionan los
aminoalcoholes y en donde los aminoalcoholes se seleccionan del grupo que consiste en etanolaminas,
propanolaminas, butanolaminas, pentanolaminas, heptanolaminas, hexanolaminas, aminas basadas en cresol y
fenol, y sus combinaciones.

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde la reaccién se realiza por una
técnica seleccionada del grupo que consiste en (i) de polimerizacion en masa, (ii) polimerizacion con disolvente, (iii)
polimerizacién en base acuosa, (iv) polimerizaciéon en banda, y (v) combinaciones de las mismas.

10. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende ademas:
proporcionar un acido graso epoxidado e incluir el acido graso epoxidado en la etapa de reaccion, y/o
proporcionar un éster graso epoxidado e incluir el éster graso epoxidado en la etapa de reaccion, y/o
proporcionar un componente de acrilato e incluir el componente de acrilato en la etapa de reaccion, y/o
proporcionar un acido vinilcarboxilico e incluir el acido vinilcarboxilico en la etapa de reaccion.

11. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el aceite o grasa de origen
natural epoxidado contiene al menos un grupo acrilato.

12. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende ademas:

proporcionar un agente que contiene uno o mas grupos funcionales seleccionados del grupo que consiste en acidos
sulfénicos, sulfatos, fosfonatos, y combinaciones de los mismos, e incluir el agente en la etapa de reaccion.

13. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que comprende ademas:

proporcionar un material seleccionado del grupo que consiste en acrilato de hidroxietilo, metacrilato de
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hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de
hidroxibutilo, metacrilato de glicidilo, y combinaciones de los mismos, e incluir el material en la etapa de reaccion.

14. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende ademas:

proporcionar un componente obtenido a partir de combustibles fosiles e incluir el componente en la etapa de
reaccion.

15. El adhesivo sensible a la presién producido por cualquiera de los procedimientos de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14.
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