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DESCRIPCION
Copolimero dibloque y composiciones adhesivas sensibles a la presién que lo contienen
Campo Técnico

La presente invencion se refiere a una composicion adhesiva termoplastica que incluye un copolimero dibloque acrilico
y un copolimero tribloque Util para proporcionar un adhesivo acrilico excelente en relacién con diversas caracteristicas
adhesivas, como poder de agarre y adhesion, sin que ello influya negativamente en la resistencia al calor o a los
agentes atmosféricos del mismo, y en particular a un adhesivo acrilico excelente en relaciéon con la procesabilidad
termoplastica.

Antecedentes

En los ultimos afios se venido utilizando ampliamente un adhesivo acrilico (la palabra "adhesivo" significa "adhesivo
sensible a la presion") para materiales adhesivos tales como cintas o laminas adhesivas, aprovechando sus
caracteristicas de resistencia al calor y resistencia a los agentes atmosféricos, que son superiores a las de adhesivos de
tipo caucho y se deben a su estructura. En general, los adhesivos acrilicos se clasifican principalmente, basandose en
su forma, en adhesivos de tipo solucion, de tipo emulsion y de tipo termoplastico. Entre estos adhesivos, el adhesivo de
tipo solucién es un adhesivo disuelto en un disolvente organico. El adhesivo se aplica sobre un sustrato y después se
evapora el disolvente orgéanico, formando asi una capa adhesiva sobre el sustrato. Esto conlleva el problema del efecto
del disolvente organico utilizado en el medio ambiente. En lo que respecta al adhesivo de tipo emulsién, el adhesivo se
aplica en forma de emulsion sobre un sustrato y después se evapora el agua, formando asi una capa adhesiva sobre el
sustrato. Esto conlleva problemas de tratamiento de las aguas residuales y una alta energia de secado. En lo que
respecta al adhesivo termopléstico, éste se aplica fundido en caliente sobre un sustrato, formando asi una capa
adhesiva sobre el sustrato. Por consiguiente, el adhesivo se caracteriza por resultar poco contaminante para el medio
ambiente y tener una excelente seguridad, no requiriendo ningln paso de secado de disolvente organico o agua en
comparacién con el adhesivo de tipo solucién y de tipo emulsion, para una alta productividad de los materiales
adhesivos. Ademas, el adhesivo de tipo termoplastico tiene muchas ventajas desde el punto de vista del ahorro
energético y de recursos. Sin embargo, una desventaja del adhesivo de tipo termoplastico es que su poder de agarre se
reduce bajo condiciones de alta temperatura, ya que se funde con el calor.

Por tanto, en lo que respecta a las caracteristicas de los adhesivos termoplasticos acrilicos, es preferible que tengan
una excelente resistencia al calor y a los agentes atmosféricos, y que sean excelentes en relacion con diversas
caracteristicas adhesivas, como poder de agarre y adhesion, y presenten una excelente procesabilidad termopléastica.
Para someter un agente adhesivo a una aplicacion termoplastica se requiere lo siguiente: la viscosidad del adhesivo
fundido debe ser baja; el cambio de volumen entre el adhesivo fundido y el adhesivo a temperatura ambiente debe ser
pequefio; su estabilidad térmica debe ser superior. Entre estas cuestiones, la viscosidad del adhesivo fundido se puede
reducir mezclando un plastificante, un agente de pegajosidad con una baja temperatura de reblandecimiento, junto con
el adhesivo. Sin embargo, el poder de agarre se reduce notablemente.

En los Ultimos afios, las exigencias impuestas a las caracteristicas de los adhesivos han subido a un nivel superior. En
esta situacion existe un intenso deseo de proporcionar un adhesivo de tipo termoplastico que tenga caracteristicas
adhesivas, como poder de agarre y adhesion, y también procesabilidad termoplastica. Es muy importante satisfacer este
deseo. Como investigaciones anteriores para la obtencion de un adhesivo de tipo termoplastico acrilico con las
caracteristicas arriba mencionadas se conocen por ejemplo los siguientes documentos:

(1) La solicitud de Patente Japonesa Abierta (JP-A) n® 2-103277 (a la que corresponde el documento EP-A n°® 0349270)
propone la obtencion de un copolimero de blogues con un bloque polimérico formado por metacrilatos de alquilo y un
bloque polimérico formado por acrilatos de alquilo, mediante polimerizacién con agentes iniciadores-transferentes
(inferter en inglés) utilizando un agente como xilileno-bis(N,N-dietilditiocarbamato) o  xilileno-bis(N-
carbazoilditiocarbamato) y después el copolimero en bloque como polimero de base para adhesivos.

(2) La Publicacién de Patente Japonesa (JP-B) n°® 59-33148 y los documentos JP-A n°® 9-125019 y 9-324165 proponen
un copolimero en bloque con un bloque polimérico formado por acrilatos de alquilo y metacrilatos de alquilo y un bloque
polimérico formado por mondmeros vinilicos como polimero base para adhesivos que presenta una excelente
resistencia a los agentes atmosféricos.

(3) El documento JP-A n° 11-302617 propone, como polimero base para adhesivos, un copolimero en bloque que
incluye un bloque polimérico formado principalmente por metacrilatos de alquilo y con una temperatura de transicion
vitrea de +110°C o mas y una sindiotacticidad del 70% o mas, y un bloque polimérico formado principalmente por
acrilatos de alquilo y/o metacrilatos de alquilo y con una temperatura de transicion vitrea de +30°C o menos.

Ademas, el documento JP-A n°® 11-323072 revela que a éste se le incorpora un copolimero dibloque formado por
acrilatos de alquilo y/o metacrilatos de alquilo, ajustando asi las propiedades adhesivas con un buen equilibrio para
mejorar las caracteristicas generales de las propiedades adhesivas o mejorar la procesabilidad termoplastica.
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(4) Los documentos JP-A n°® 2001-139646 y 2001-288439 (a los que corresponde el documento US-A n° 2001-0044024)
proponen, como polimero base para adhesivos, un polimero en bloque en estrella acrilico obtenido por polimerizacion
radicalaria en multiples pasos. Los documentos W00044846 y EP0545184 describen diversas composiciones de
copolimeros en bloque basados en metacrilato, incluyendo composiciones de material adhesivo.

Sin embargo, de acuerdo con los adhesivos acrilicos propuestos en los documentos oficiales arriba mencionados,
todavia no se han proporcionado necesariamente caracteristicas lo suficientemente buenas en cuando a las
propiedades adhesivas, como poder de agarre y adhesion, y a la procesabilidad termoplastica. En la situacion actual, el
mercado requiere polimeros acrilicos Utiles para obtener composiciones adhesivas con las caracteristicas arriba
mencionadas con el fin de obtener un alto margen de formulaciones adhesivas.

Los copolimeros dibloque propuestos en los documentos JP-A n° 9-324165 y 11-323072 y otros tienen adherencia por
si mismos y, en consecuencia, hay problemas para su produccién faciimente en forma de pastilla, de polvo o en forma
liguida (que puede consistir en una forma como sirope de almidén), que es un tipo de envasado de un producto de
resina sintética comun. Por consiguiente, la manejabilidad de los mismos es baja y la mejora de su viscosidad de fusion
es insuficiente.

En consecuencia, un objeto de la presente invencion es proporcionar un adhesivo termoplastico acrilico excelente en
relacion con diversas propiedades adhesivas, como poder de agarre y adhesion, y también excelente en relacion con su
procesabilidad termoplastica, sin que ello influya negativamente en su resistencia al calor o a los agentes atmosféricos;
asi como un material adhesivo que incluye la composicién adhesiva termopléastica.

Los inventores han realizado intensas investigaciones sobre los problemas arriba mencionados para descubrir que un
copolimero en bloque acrilico que presenta una estructura especifica es Gtil para obtener un adhesivo termoplastico
acrilico excelente en relacion con diversas propiedades adhesivas, como poder de agarre y adhesion, y también
excelente en relacién con la procesabilidad termopléstica, sin que ello influya negativamente en la resistencia al calor o
a los agentes atmosféricos. Como consecuencia, han desarrollado la presente invencion.

Descripcion de la Invencion

La presente invencion es una composicion adhesiva termoplastica que comprende el copolimero dibloque y el
copolimero tribloque segun la reivindicacion 1.

Ademas, la presente invencion también se refiere a un material adhesivo que incluye la composicion adhesiva
termoplastica segun la reivindicacion 1.

Mejores Formas de Realizacion de la Invencion

El copolimero dibloque incluido en la composicién adhesiva termoplastica de la presente invencién es un copolimero
dibloque tipo X-Y representado por la férmula general (l). En la férmula general (1), X representa un bloque polimérico
formado por unidades metacrilato de alquilo, siendo el alquilo un alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o un alquilo de
estructura ciclica, e Y representa un bloque polimérico formado por unidades acrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 1
a 20 atomos de carbono, y/o unidades de metacrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 5 a 20 &tomos de carbono. Desde
el punto de vista de las caracteristicas adhesivas, la procesabilidad termoplastica y otros, preferentemente es un
copolimero dibloque representado por la férmula general (I) donde el bloque polimérico X esta formado principalmente
por unidades metacrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, y el bloque polimérico Y esta
formado principalmente por unidades acrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 1 a 20 atomos de carbono.

Ejemplos de alquilo de 1 a 4 4&tomos de carbono en el blogue polimérico X incluyen los grupos metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo y terc-butilo. Ejemplos de alquilo de estructura ciclica incluyen los grupos
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo e isobornilo. Estos grupos pueden tener un sustituyente.
Ejemplos de sustituyentes incluyen grupos alcoxi, como grupos metoxi, etoxi, n-propoxi e isopropoxi y terc-butoxi;
grupos amino, como grupos N,N-dimetilamino y N,N-dietilamino; y &tomos de halégenos, como cloro, bromo y fldor.

El mondémero que constituye la unidad metacrilato de alquilo, donde el alquilo es un alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
o un alquilo de estructura ciclica, no esta limitado necesariamente, y ejemplos del mismo incluyen metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de terc-
butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato de 2-metoxietilo, metacrilato de 2-(N,N-
dimetilamino)etilo y metacrilato de trifluorometilo. Estos se pueden utilizar individualmente o en una combinacion de dos
0 mas de ellos.

En el caso en el que el bloque polimérico X sea un bloque polimérico formado por unidades metacrilato de alquilo,
donde el alquilo es un alquilo de 5 0 mas atomos de carbono y sin estructura ciclica, la temperatura de transicion vitrea
(Tg) del bloque polimérico X es baja. Por consiguiente, cuando se utiliza como un componente de mezcla para un
adhesivo, su poder de agarre y la resistencia al calor resultan perjudicados. Por tanto, este caso no es preferible. Por
esta razon, la temperatura de transicién vitrea (Tg) del bloque polimérico X es preferiblemente de +50°C o superior, de
forma especialmente preferente +70°C o superior.
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El bloque polimérico representado por X en la férmula general (1) puede incluir Gnicamente las unidades metacrilato de
alquilo arriba mencionadas. No obstante, el bloque polimérico puede contener una unidad monomérica diferente de las
unidades metacrilato de alquilo, donde el alquilo es un alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o un alquilo de estructura
ciclica, si su proporcion es una proporciéon pequefia dentro de un margen tal que los efectos ventajosos de la presente
invencion no resultan afectados negativamente (normalmente un 20% o menos en masa del total del blogque polimérico
X). Como unidad monomeérica adicional puede estar incluido: un constituyente procedente de un monémero tal como un
metacrilato de alquilo de 5 o0 mas atomos de carbono, como metacrilato de 2-etilhexilo o metacrilato de dodecilo; un
acrilato de alquilo, como acrilato de metilo, acrilato de n-butilo o acrilato de t-butilo; un metacrilato diferente a los ésteres
de alquilo, como metacrilato de trimetilsililo; un acrilato diferente a los ésteres de alquilo, como acrilato de trimetilsililo;
una metacrilamida, como metacrilamida, N-metilmetacrilamida, N-etilmetacrilamida, N-isopropilmetacrilamida, N,N-
dimetilmetacrilamida o N,N-dietiimetacrilamida; una acrilamida, como acrilamida, N-metilacrilamida, N-etilacrilamida, N-
isopropilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida o N,N-dietilacrilamida; un mondmero vinilico con un grupo carboxilo, como
acido metacrilico, acido acrilico, acido croténico, acido maleico, anhidrido maleico, o acido fumarico; un monémero
vinilico aromatico, como estireno, a-metilestireno o p-metilestireno; un monémero de dieno conjuntado, como butadieno
o isopropileno; una olefina, como etileno o propileno; o una lactona, como g-caprolactona o valerolactona.

Los ejemplos de alquilo de 1 a 20 atomos de carbono en el bloque polimérico Y incluyen los grupos metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, n-octilo, 2-etilhexilo, isononilo,
dodecilo, tridecilo y estearilo. Ejemplos de alquilo de 5 a 20 4tomos de carbono incluyen los grupos n-pentilo, 2-
metilbutilo, 3-metilbutilo, n-octilo, 2-etilhexilo, dodecilo y estearilo. Estos grupos pueden tener un sustituyente. Ejemplos
de sustituyentes incluyen grupos alcoxi, como metoxi, etoxi, n-propoxi e isopropoxi y terc-butoxi; grupos amino, como
grupos N,N-dimetilamino y N,N-dietilamino; y atomos de halégenos, como cloro, bromo y flGor.

El monémero que constituye el acrilato de alquilo, donde el alquilo tiene de 1 a 20 atomos de carbono, no esta limitado
necesariamente, y ejemplos del mismo incluyen acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de
isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de n-hexilo,
acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de dodecilo, acrilato de tridecilo, acrilato de estearilo, acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de
2-(N,N-dimetilamino)etilo, acrilato de trifluorometilo y acrilato de trimetoxisililpropilo. Estos se pueden utilizar
individualmente o en una combinacién de dos o mas de ellos. El monémero que constituye el metacrilato de alquilo,
donde el alquilo tiene de 5 a 20 atomos de carbono, no esta limitado necesariamente, y ejemplos del mismo incluyen
metacrilato n-pentilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de dodecilo, metacrilato de tridecilo,
metacrilato de estearilo, metacrilato de 2-metoxipentilo, metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)pentilo, metacrilato de
perfluoropentilo y metacrilato de 2-trimetoxisililpentilo. Estos se pueden utilizar individualmente o en una combinacion de
dos 0 més de ellos.

En caso de que el bloque polimérico Y sea un bloque polimérico formado por unidades metacrilato de alquilo donde el
alquilo tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, la temperatura de transicion vitrea (Tg) del blogue polimérico Y es alta. Por
tanto, cuando el bloque polimérico se utiliza como un componente de mezcla de un adhesivo, el adhesivo se endurece
disminuyendo su adhesion y la procesabilidad termoplastica resulta afectada negativamente. Por tanto, este caso no es
preferible. Por esta razén, la temperatura de transicion vitrea (Tg) del bloque polimérico Y es preferiblemente inferior a
+50°C, de forma especialmente preferente +10°C o menos, y de forma todavia mas preferente -20°C o inferior.

El blogue polimérico representado por Y en la férmula general (I) puede contener Unicamente unidades acrilato de
alquilo donde el alquilo tiene de 1 a 20 &tomos de carbono y/o unidades metacrilato de alquilo donde el alquilo tiene de 5
a 20 atomos de carbono. No obstante, el bloque polimérico puede contener una unidad monomérica diferente de las
unidades acrilato de alquilo donde el alquilo tiene de 1 a 20 atomos de carbono y/o las unidades metacrilato de alquilo
donde el alquilo tiene de 5 a 20 a&tomos de carbono si su proporcién es una proporcion pequefia dentro de un margen tal
que los efectos ventajosos de la presente invenciéon no resultan afectados negativamente (normalmente un 20% o
menos en masa del total del bloque polimérico Y). Como unidad monomeérica adicional puede incluirse: un constituyente
procedente de un mondémero tal como un metacrilato de alquilo donde el alquilo tiene 21 o mas atomos de carbono; un
metacrilato de alquilo donde el alquilo tiene de 1 a 4 atomos de carbono; un metacrilato de alquilo donde el alquilo tiene
21 o mas atomos de carbono; un metacrilato diferente a los ésteres de alquilo, como metacrilato de trimetilsililo; un
acrilato diferente a los ésteres de alquilo, como acrilato de trimetilsililo; una metacrilamida, como metacrilamida, N-
metilmetacrilamida, N-etilmetacrilamida, N-isopropilmetacrilamida, N,N-dimetilmetacrilamida o N,N-dietiimetacrilamida;
una acrilamida, como acrilamida, N-metilacrilamida, N-etilacrilamida, N-isopropilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida o N,N-
dietilacrilamida; un monémero vinilico con un grupo carboxilo, como acido metacrilico, acido acrilico, acido croténico,
acido maleico, anhidrido maleico o acido fumarico; un monémero vinilico aromatico, como estireno, a-metilestireno o p-
metilestireno; un mondmero de dieno conjuntado, como butadieno o isopropileno; una olefina, como etileno o propileno;
0 una lactona, como e-caprolactona o valerolactona.

El copolimero dibloque representado por la férmula general (I) puede tener opcionalmente, en una cadena lateral de su
molécula o en un extremo de la cadena principal de la molécula, un grupo funcional tal como un grupo hidroxilo,
carboxilo, anhidrido de acido, amino o trimetoxisililo, siempre que los efectos ventajosos de la presente invencién no
resulten afectados negativamente.

Los copolimeros dibloque representados por X-Y, tal como se describen mas arriba, son copolimeros dibloque
compuestos por un "bloque duro" y un "bloque blando", y hasta ahora se han utilizado copolimeros con forma de torta
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de arroz. Sin embargo, los copolimeros presentan problemas relacionados con la manejabilidad. Prestando atencién a
este punto, los inventores han realizado investigaciones desde el punto de vista de las propias propiedades de
produccién de un copolimero dibloque y de su manejabilidad en el paso de mezcla del copolimero con otros
componentes, para descubrir que un copolimero dibloque que tiene fluidez, por ejemplo a una temperatura de 100°C o
mas para encontrarse en un estado liquido, presenta una excelente manejabilidad y también para aclarar que el
copolimero dibloque es util para adhesivos.

Asi, en la presente invencion es necesario que el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque polimérico X del
copolimero dibloque correspondiente a la formula general (l) oscile entre 1.000 y 8.000. Para obtener una composicion
adhesiva excelente tanto en relacién con las propiedades adhesivas como en relacién con la procesabilidad
termoplastica, el peso molecular oscila preferentemente entre 2.000 y 6.000, de forma especialmente preferente entre
3.000 y 5.000. Si el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque polimérico X es superior a 8.000, el copolimero
diblogue resultante adquiere desfavorablemente una forma blanda y pegajosa que disminuye su manejabilidad, o la
manejabilidad se deteriora desfavorablemente en el paso de mezcla del copolimero con otros componentes tales como
un copolimero tribloque. Ademas, la viscosidad de la composicion que contiene el copolimero dibloque se vuelve alta
cuando dicha composicion se funde. Por consiguiente, el copolimero dibloque tampoco es preferente para ser utilizado
como un componente de mezcla de una composicion adhesiva, en particular un adhesivo de tipo termoplastico. Por otro
lado, si el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque polimérico X es inferior a 1.000, el poder de agarre
disminuye mucho. Por consiguiente, el bloque polimérico no es preferente para ser utilizado como componente de
mezcla de un adhesivo.

Si la proporcién de la masa total del bloque polimérico representado por X en la masa total de los bloques poliméricos
del copolimero dibloque representado por la férmula general (l) es demasiado baja, el poder de agarre del copolimero
en bloque resultante es demasiado pequefio. Por consiguiente, cuando el copolimero en bloque se utiliza como
componente de un adhesivo, las propiedades adhesivas de la composicién adhesiva resultante, como su poder de
agarre (resistencia a la fluencia de cizallamiento), tienden a caer. Por el contrario, si la proporcion de la masa total del
bloque polimérico representado por X es demasiado alta, las propiedades adhesivas (en particular la adhesion) del
copolimero en bloque resultante tienden a ser insuficientes cuando éste se utiliza como composicion adhesiva. A partir
de estos puntos, la relacion entre la masa del bloque polimérico X contenido en el copolimero dibloque de la presente
invencion y la masa del blogue polimérico Y, que es la relacion masica X/Y, oscila esencialmente entre 1/99 y 10/90,
preferentemente entre 5/95 y 10/90.

Cuando el bloque polimérico X se utiliza como componente de mezcla de un adhesivo en el copolimero dibloque de la
presente invencion, la relacién entre el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque polimérico X y su peso
molecular promedio en nimero (Mn) es preferentemente de 1,5 o inferior, de forma especialmente preferente de 1,01 a
1,3, para que su poder de agarre sea excelente.

El peso molecular promedio en peso (Mw) de todo el copolimero dibloque de la invencidon no estd sometido a ninguna
limitacién particular. Cuando el copolimero dibloque se utiliza como un componente de mezcla de un adhesivo, del peso
molecular promedio en peso oscila preferentemente entre 10.000 y 50.000, de forma especialmente preferente entre
10.000 y 200.000, por la siguiente razon: cuando el copolimero dibloque se utiliza como un componente de mezcla de
un adhesivo, el poder de agarre y la procesabilidad termoplastica del mismo se pueden hacer compatibles entre si.

La fluidez del copolimero dibloque de la invencién esta influida por el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque
polimérico X y la relacién mésica X/Y. Por consiguiente, cuanto mayor es el peso molecular promedio en peso (Mw) del
bloque polimérico X y mayor es la relacion masica X/Y, menor tiende a ser la fluidez. Por tanto, cuando el peso
molecular promedio en peso (Mw) del blogque polimérico X que satisface los requisitos de la invencién arriba
mencionados oscila entre 2.000 y 6.000 y la relacion mésica de X/Y oscila entre 1/99 y 10/90, el copolimero dibloque
puede mantener una fluidez que conduce a una manejabilidad superior en la produccion del copolimero dibloque o una
manejabilidad superior en el paso del mezcla del copolimero dibloque con otros componentes. Para mejorar la
manejabilidad en la produccion o la manejabilidad en el paso de mezcla del copolimero dibloque con otros
componentes, la viscosidad del copolimero dibloque oscila entre 1 y 1.000 Pa-s, de forma especialmente preferente
entre 1y 500 Pa-s, a temperaturas de 80 a 120°C (ambas inclusive).

El proceso para producir el copolimero diblogue de la invencién no esta sometido a ninguna limitacién particular siempre
que permita obtener el copolimero dibloque que satisface los requisitos arriba mencionados. Es posible adoptar un
proceso de acuerdo con un proceso conocido. Como proceso para obtener un copolimero en blogue generalmente se
adopta un proceso de polimerizaciéon viva de un monémero que constituye cada uno de los bloques. Ejemplos del
proceso de esta polimerizacion viva incluyen un proceso de realizar una polimerizacion aniénica en presencia de una sal
de &cido inorganico, tal como una sal de metal alcalino o una sal de metal alcalinotérreo, utilizando un compuesto de
metal alcalino organico como iniciador de polimerizacion (véanse los documentos JP-B n° 7-25859 y USP n° 5.264.527
correspondientes); un proceso de realizar una polimerizacion aniénica en presencia de un compuesto de aluminio
organico utilizando un compuesto de metal alcalino organico como iniciador de polimerizacién (véanse los documentos
JP-A n° 11-335432 y USP n° 6.329.480 correspondientes); un proceso de realizar una polimerizacién utilizando un
complejo de metal de tierras raras organico como iniciador de polimerizacion (véase el documento JP-A n°® 6-93060); un
proceso para realizar una polimerizacion radical en presencia de un compuesto de cobre utilizando un compuesto -
halo-éster como iniciador (véase Macromol. Chem. Phys. vol., 201, pp. 1108-1114 (2000)); y un proceso para utilizar un
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iniciador de polimerizacién radicalaria polivalente o un agente de transferencia de cadena radicalaria polivalente para
polimerizar un monémero que constituye cada bloque, produciendo asi una mezcla que contiene parcialmente el
copolimero dibloque de la invencion.

El método para recoger el polimero después del paso de polimerizaciéon no esta sometido a ninguna limitacién particular.
Dado que el copolimero dibloque de la invencién es una sustancia liquida de alta fluidez a temperaturas elevadas, el
copolimero también se puede manejar con un dispositivo que tenga una baja capacidad de par. Por consiguiente se
adopta, por ejemplo, un método de calentar un reactor en forma de depdsito con un agitador para eliminar el disolvente
utilizado en la polimerizacion y después recoger el copolimero dibloque a través de una valvula situada en la parte
inferior.

El tipo y los medios para el transporte del copolimero dibloque de la invencién no estan sometidos a ninguna limitacion
particular. Dado que el copolimero dibloque de la invencién es una sustancia liquida de alta fluidez a temperaturas
elevadas, el copolimero dibloque se puede transportar a un dispositivo deseado con buena operabilidad, por ejemplo
introduciendo el copolimero dibloque caliente para que esté en estado liquido en un recipiente de pequefia capacidad,
como un tambor de almacenamiento, enfriandolo, transportando el recipiente y después calentandolo de nuevo.

El copolimero dibloque se utiliza adecuadamente como un componente de mezcla en un adhesivo, ya que una
composicion obtenida mezclando el copolimero con otros componentes de mezcla utilizados, si asi se desea, por
ejemplo otros polimeros, tiene numerosas propiedades adhesivas superiores a temperaturas elevadas, como su poder
de agarre. Ademas, la composicién adhesiva donde se incorpora el copolimero dibloque de la invencion se funde
facilmente por la aplicacion de calor, para que tenga una alta fluidez. En consecuencia, la composicion adhesiva es
adecuada para su uso como adhesivo de tipo termoplastico.

Si asi se desea, también es posible incorporar apropiadamente otros componentes en la composicion. Los componentes
que se pueden incorporar opcionalmente en la composicién adhesiva de la invencién no estdn sometidos a ninguna
limitacion particular, y ejemplos de los mismos incluyen un polimero diferente y un agente de pegajosidad.

El polimero diferente se puede utilizar sin ninguna limitacion especial. Por ejemplo, si el polimero diferente es un
polimero termopléstico, se puede utilizar un polimero diferente al copolimero dibloque arriba mencionado. Ejemplos
especificos de este polimero incluyen copolimeros en blogue diferentes al copolimero dibloque arriba mencionado,
poli(n-butil-acrilato), EPR, EPDM, copolimero de etileno-acrilato de etilo, copolimero de etileno-acetato de vinilo y
poli(vinil-acetato). Es posible utilizar uno o0 mas de estos polimeros.

El copolimero en bloque diferente al copolimero dibloque arriba mencionado no esta necesariamente limitado y
ejemplos del mismo incluyen copolimeros dibloque diferentes al copolimero dibloque arriba mencionado representado
por la férmula general (I) y que estan representados por las formulas (A-B)a, (A-B-C)p, (A-B)c-A, (A-B)m-Z, etc., donde A,
B y C representan blogues poliméricos diferentes entre si y al menos uno de ellos esta formado por unidades acrilato de
alquilo y/o unidades metacrilato de alquilo; a, b y ¢ pueden ser iguales o diferentes y representan en cada caso un
namero entero de 1 a 10, m representa un nuamero entero de 3 a 30 y Z representa un residuo de compuesto que
permite que los copolimeros plurales (A-B) se puedan unir entre si. Son preferibles los copolimeros en bloque acrilicos.
El monémero que constituye los bloques polimeros A, By C no esta necesariamente limitado. Ejemplos de los mismos
incluyen metacrilatos de alquilo, como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de
isopropilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato
de amilo, metacrilato de isoamilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de 2-etilhexilo y metacrilato de dodecilo; acrilatos
de alquilo, como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo,
acrilato de isobutilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de t-butilo, acrilato de amilo, acrilato de isoamilo, acrilato de n-hexilo,
acrilato de 2-etilhexilo y acrilato de dodecilo; mondémeros de vinilo aromaticos, como estireno, a-metilestireno y p-
metilestireno; y monémeros de dieno conjugados, como butadieno e isopreno. Los enlaces dobles en el bloque
polimérico formado por los monémeros de dieno conjugados pueden estar hidrogenados.

El polimero diferente es preferentemente un copolimero en bloque acrilico, ya que asi se obtiene una composicion
adhesiva con un excelente poder de agarre. En el copolimero en bloque acrilico, al menos uno de los polimeros A, By C
esta formado preferentemente por las unidades acrilato de alquilo y/o las unidades metacrilato de alquilo arriba
mencionadas, ya que la compatibilidad entre el copolimero diferente y el copolimero dibloque de la invencion es buena
para obtener una mejor homogeneidad, mejorando la resistencia al calor y a los agentes atmosféricos de la composicion
adhesiva. De forma especialmente preferente, todos los bloques poliméricos A, B y C estan formados por unidades
acrilato de alquilo y/o unidades metacrilato de alquilo. De forma particularmente preferente, el bloque polimérico A esta
formado por metacrilato de alquilo, el bloque polimérico B esta formado por acrilato de alquilo y el bloque polimérico C
esta formado por metacrilato de alquilo o acrilato de alquilo. Ejemplos especificos y particularmente preferentes de estos
copolimeros en bloque acrilicos incluyen los copolimeros tribloque representados por la formula A-B-A o A-B-C, como
poli(metil-metacrilato)-b-poli(n-butil-acrilato)-b-poli(metil-metacrilato), poli(metil-metacrilato)-b-poli(n-butil-acrilato)-b-
poli(metil-acrilato) y poli(metil-metacrilato)-b-poli(n-butil-acrilato)-b-poli(etil-acrilato). Entre estos ejemplos es
especialmente deseable un copolimero tribloque representado por la estructura poli(metil-metacrilato)-b-poli(n-butil-
acrilato)-b-poli(metil-metacrilato).
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Los pesos moleculares promedios en peso del bloque polimérico A, el bloque polimérico B y el bloque polimérico C del
copolimero en blogue no estan necesariamente limitados. En general, los pesos moleculares oscilan en cada caso
preferentemente entre 3.000 y 500.000, preferiblemente entre 3.000 y 300.000. El peso molecular promedio en peso de
todo el copolimero en bloque no esta necesariamente limitado. En general, el peso molecular oscila preferentemente
entre 10.000 y 1.000.000, de forma especialmente preferente entre 30.000 y 500.000, y de forma todavia mas
preferente entre 40.000 y 200.000.

En la composicién adhesiva termoplastica de la invencién se incorpora un agente de pegajosidad que permite mejorar o
ajustar facilmente la pegajosidad, la adhesion, el poder de agarre y otras caracteristicas de la misma. El agente de
pegajosidad que se puede incorporar no esta sometido a ninguna limitacién particular. Ejemplos incluyen derivados de
colofonia, como éster de colofonia, gomorresina, colofonia de aceite de resina, éster de colofonia hidrogenado, colofonia
maleica y éster de colofonia deshidrogenada; resinas terpénicas formadas principalmente por resina terpénica fendlica,
o-pineno, B-pineno, limoneno o similares; resina de petroleo (hidrogenada), resina de cumarona-indeno, copolimeros
aromaticos hidrogenados, resinas de estireno, resinas fendlicas y resinas de xileno. Estas se pueden utilizar
individualmente o en una combinacién de dos o mas de las mismas.

La proporcién de mezcla entre el copolimero dibloque, el polimero diferente y el agente de pegajosidad, que son los
componentes principales de la composicién adhesiva de la invencién, se puede seleccionar apropiadamente en funcion
del uso del agente adhesivo, el tipo de objeto a adherir y otras cuestiones, y no esta sometida a ninguna limitacion
particular. Para lograr un poder de agarre y una adhesion excelentes y una buena aplicabilidad de la composicion, es
preferible que la cantidad del polimero diferente oscile entre 10 y 10.000 partes y la cantidad del agente de pegajosidad
oscile entre 0 y 10.000 partes en masa por 100 partes en masa del copolimero dibloque de la invencion. De forma
especialmente preferente, la cantidad del polimero diferente oscila entre 10 y 5.000 partes y la cantidad del agente de
pegajosidad oscila entre 0 y 5.000 partes en masa por 100 partes en masa del copolimero dibloque de la invencion.

La composicion adhesiva termoplastica de la invencion puede contener diversos plastificantes en caso necesario.
Ejemplos de plastificantes incluyen ésteres de &cido ftélico, como ftalato de dibutilo, ftalato de di-n-octilo, ftalato de
bis(2-etilhexilo), ftalato de di-n-decilo y ftalato de diisodecilo; ésteres de &cido adipico, como adipato de bis(2-etilhexilo) y
adipato de di-n-octilo; ésteres de acido sebacico, como sebacato de bis(2-etilhexilo) y sebacato de di-n-butilo; ésteres de
acido azelaico, como azelato de bis(2-etilhexilo); parafinas, como parafinas cloradas; glicoles, como propilenglicol;
aceites vegetales modificados con epoxi, como aceite de soja epoxidado y aceite de linaza epoxidado; ésteres de acido
fosforico, como fosfato de trioctilo y fosfato de trifenilo; ésteres de acido fosforoso, como fosfito de trifenilo; oligobmeros
de éster, como un éster formado por acido adipico y 1,3-butilenglicol; polimeros de bajo peso molecular, como
polibuteno de bajo peso molecular, poliisobutileno de bajo peso molecular y poliisopreno de bajo peso molecular; y
aceites, como aceite para facilitar la elaboracion y aceites de nafteno. Estos se pueden utilizar individualmente o en
forma de una mezcla de dos o mas de ellos. La cantidad de plastificante utilizada oscila generalmente entre 0 y 1.000
partes en masa por 100 partes en masa de la cantidad total de los componentes de mezcla de adhesivo que no son el
plastificante.

En caso necesario, la composicion adhesiva termoplastica de la presente invencién puede contener diversos aditivos.
Ejemplos especificos de aditivos incluyen un antioxidante y un absorbente ultravioleta para mejorar la resistencia a los
agentes atmosféricos, la resistencia al calor, la resistencia a la oxidacién y otras; un material de carga inorgéanico en
polvo, como carbonato de calcio, éxido de titanio, mica o talco; y un material de carga fibroso, como fibra de vidrio o
fibra de refuerzo orgéanica.

El proceso para producir la composicion adhesiva termoplastica de la invencion no estd sometido a ninguna limitacién
particular. Por ejemplo, la composicién se puede obtener utilizando un aparato de mezcla/amasado conocido, como una
amasadora-extrusora, una extrusora, un rodillo mezclador o un mezclador Banbury para mezclar y amasar componentes
que constituyen la composicién adhesiva a una temperatura normalmente entre 100 y 250°C. La composicion adhesiva
de la invencién también se puede obtener disolviendo los componentes respectivos en un disolvente organico,
mezclando los componentes y destilando después el disolvente organico.

Se puede producir un material adhesivo que incluye la composicidon adhesiva termoplastica de la invencion preparando
la composicién adhesiva de la invencién en un estado fundido, aplicando la composicién fundida sobre un sustrato de
papel, cartdn, celofan, resina, tela, madera, metal o similares y que tiene una forma deseada, como forma de pelicula,
lamina o cinta, y enfriando después la capa resultante. La composicion adhesiva de la invencion se disuelve en un
disolvente como tolueno para que adquiera el estado de solucién, con lo que la composicion se puede utilizar como un
adhesivo de tipo disolvente. En este caso, el material adhesivo arriba descrito se puede producir aplicando este
adhesivo de tipo disolvente sobre un sustrato y evaporando después el disolvente.

Ejemplos de material adhesivo obtenido mediante la formacion de una capa de adhesivo hecha a partir de la
composicion de adhesivo de la invencién sobre un sustrato incluyen una lamina adhesiva, una pelicula adhesiva, una
cinta adhesiva, una cinta sensible a la presion, una cinta protectora, una cinta aislante eléctrica y un laminado.

Entre los materiales adhesivos arriba mencionados, ejemplos particularmente tipicos incluyen una pelicula adhesiva y
una cinta adhesiva, estando formada una capa adhesiva a partir de la composicién adhesiva de la invencion sobre al
menos una parte de una superficie de una pelicula base.
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La invencion se describe especificamente por medio de ejemplos de trabajo y otros.

En los siguientes ejemplos de sintesis, todos los compuestos se han secado y purificado del modo usual y se ha
utilizado nitrégeno para eliminar el aire de los mismos. El transporte y suministro de los compuestos se lleva a cabo bajo
atmosfera de argén.

Los pesos moleculares promedios en peso (Mw) y las distribuciones de pesos moleculares (Mw/Mn) de los polimeros y
los copolimeros en bloque se han obtenido como pesos moleculares en términos de poliestireno empleando GPC
(cromatografia de f||traC|on por 9el) La proporcion constituyente de cada bloque polimérico del copolimero en bloque se
obtiene por medicion '"H-RMN ("H-resonancia magnética nuclear).

Los dispositivos y condiciones de medida arriba utilizados son los siguientes. (1) GPC:

. Dispositivo: dispositivo de GPC "HLC-8020", fabricado por Tosoh Corp.

. Columna de separacion: columnas "TSKgel GMHXL", "G4000HXL" y "G5000HXL" fabricadas por Tosoh Corp.,
conectadas en serie.

o Agente eluyente: tetrahidrofurano.

. Caudal de agente eluyente: 1,0 ml/minuto.

. Temperatura de columna: 40°C.

o Método de deteccion: indice de refraccion diferencial (RI) (2) *H-RMN.

. Dispositivo: resonador magnético nuclear, fabricado por JEOL. Ltd.

. Disolvente de deuterio: cloroformo deuterado.

Como indice de manejabilidad de los copolimeros dibloque, se midié y evalué la viscosidad de fusion de éstos a
distintas temperaturas (80°C y 120°C). Como dispositivo para la medida se utilizé un viscosimetro de tipo Brookfield
(fabricado por Brookfield Engineering Labs. Inc.) o un viscosimetro de tipo capllar modelo flow tester CFT-500
(fabricado por Shimadzu Corp., condiciones: area de la secmon de émbolo: 1 cm?; tamario de matriz (boquilla): 1 mm de
diametro y 10 mm de longitud; y carga de ensayo: 10 kg/cm?).

Con el fin de evaluar las diversas propiedades adhesivas descritas en la Tabla 1 se prepararon/produjeron
composiciones de adhesivo y cintas adhesivas en el siguiente proceso.

(a) Proceso para preparar cualquiera de las composiciones adhesivas y proceso para producir cualquiera de las cintas
adhesivas:

Un copolimero dibloque, un polimero en bloque, un polimero y un agente de pegajosidad con las proporciones masicas
de mezcla mostradas en la Tabla 1 se disolvieron en tolueno para obtener una solucién de adhesivo en tolueno con una
concentracion de un 35% en masa, y el disolvente se elimind por destilacion bajo presion reducida para obtener una
composicion adhesiva.

La soluciéon de adhesivo en tolueno se aplicd sobre una pelicula de tereftalato de polietileno con una maquina de
recubrimiento para obtener un espesor de 254 pm. La capa resultante se seco se tratd térmicamente a 160°C durante
30 minutos para obtener una cinta con el fin de evaluar las propiedades adhesivas.

Ademas, la viscosidad de fusion, la procesabilidad termoplastica y diversas propiedades adhesivas [la adhesividad
(pegajosidad de bola), el poder de agarre y la adhesion] de la composicion adhesiva obtenida tal como se indica mas
arriba se midieron y evaluaron de la siguiente manera.

(b) Viscosidad de fusion:

La viscosidad de fusién se midi6 utilizando un viscosimetro de tipo capilar, modelo flow tester CFT 500 (fabricado por
Shimadzu Corp.) a 180°C bajo las siguientes condiciones: area de la seccién de émbolo: 1 cm? tamafio de matriz
(boquilla): 1 mm de diametro y 10 mm de longitud; y carga de ensayo: 10 kg/cm El hecho de que la viscosidad de
fusién sea apropiada es un indicador de que la procesabilidad termoplastica es buena.

(c) Procesabilidad termoplastica:

La aplicabilidad de cualquiera de los adhesivos cuando éste se aplica sobre una pelicula de poliéster empleando una
maquina de recubrimiento a una temperatura de 180°C para obtener un espesor de revestimiento de 40 um se decidio
de acuerdo con 5 categorias: "muy buena" (®), "buena" (O), "ligeramente mala" (A), "mala” (x) y "muy mala" (xx).

(d) Adhesividad (pegajosidad de bola):

El valor de pegajosidad de bola se examind a 25°C de acuerdo con JIS Z 0237. Cuanto mayor es el valor de
pegajosidad de bola, mejor es la adhesividad (pegajosidad).

(e) Poder de agarre:
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El poder de agarre se evalu6 de acuerdo con JIS Z 0237. Esto es, cualquiera de las cintas adhesivas producidas
(anchura: 25 mm, longitud: 25 mm) se adhiri6 sobre acero inoxidable (SUS 304) y después se suspendié de la misma
una carga de 1 kg a una temperatura ambiente de 40 u 80°C. Se registro el tiempo de caida. Cuanto mayor es el tiempo
en que la carga se sujeta sin caerse (tiempo de mantenimiento), mejor es el poder de agarre (rendimiento de fluencia).

(f) Adhesion:

La adhesion se evalué mediante un ensayo de despegado de 180° de acuerdo con KIS Z 0237. Esto es, cualquiera de
las cintas adhesivas producidas (anchura: 25 mm, longitud: 100 mm) se adhirié sobre acero inoxidable (SUS 304) y una
lamina de polietileno de aproximadamente 1 mm de espesor, y después la cinta se despego6 en la direcciéon de 180° con
un angulo de 25°y a una velocidad de 30 cm/minuto.

Ejemplo de Sintesis 1 (sintesis de un copolimero dibloque Al)

En un matraz de tres cuellos de 1 litro se mont6 una vélvula de tres vias y después se retir6 el aire de dentro del matraz
y se sustituy6é por argén. Después se afiadieron 291 g de tolueno, 2,02 g de N,N,N’,N",N"-pentametildietilen- triamina y
12,2 g de una solucidon de isobutil-bis(2,6-di-t-butil-4-metilfenoxi)aluminio en tolueno que contenia 8,18 mmol de
aluminio, a temperatura ambiente. Ademas se afiadieron 1,98 g de una solucién mixta de ciclohexano y n-hexano que
contenia 3,38 mmol de sec-butil-litio. Luego se afiadieron 11,1 g de metacrilato de metilo. La solucién de reaccién
adquirio inicialmente un color amarillo. Después de agitar la solucion a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora, la
solucién se volvié incolora. En ese momento se recogi6 1 g de la solucion de reaccion. Este se utiliz6 como espécimen
de muestra 1. A continuacioén, la solucion polimérica se enfri6 de modo que su temperatura interior bajé a -2°C y
después se afiadieron gota a gota 143 g de acrilato de n-butilo a lo largo de 5 horas. Una vez finalizada la adicion, se
recogié 1 g de la solucién de reaccién. Este se utiliz6 como espécimen de muestra 2. A continuacion se afiadio 1 g de
metanol a la solucién de reaccion para interrumpir la polimerizacion. Esta solucidon de reaccién obtenida después de la
interrupcion de la polimerizacién se vertié en una cantidad grande de una solucién mixta de metanol y agua (la relacion
de metanol era del 70% en masa), para obtener un precipitado oleaginoso. Este se utiliz6 como espécimen de muestra
3.

Los especimenes de muestra 1 a 3 se sometieron a medicion *H-RMN y GPC. Enbase a los resultados se obtuvieron el
Mw (peso molecular promedio en peso), la Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) y la relacién masica entre el
bloque de poli(metil-metacrilato) (PMMA) y el bloque de poli(n-butil-acrilato) (PnBA), y otros parametros. Como resultado
quedd claro que el precipitado oleaginoso finalmente obtenido consistia en un copolimero dibloque A1 de PMMA-
bloque-PnBA (PMMA-b-PnBA), el Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccion de bloque PMMA era de 4.700,
su Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,12, el Mw (peso molecular promedio en peso) de todo el
copolimero dibloque era de 92.400, la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) del mismo era de 1,25, y los
porcentajes de los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 7,1% en masa y el 92,9% en masa, respectivamente.

El copolimero dibloque resultante estaba en forma de liquido (liquido de alta viscosidad) a temperatura ambiente (25°C).
Su viscosidad de fusion se midié con un viscosimetro de tipo Brookfield. Como resultado, la viscosidad era de 126 Pa:-s
(1.260 poises) a 80°C y 19 Pa-s (190 poises) a 120°C. Por consiguiente, se demostré que el copolimero estaba en
forma de un liquido de alta fluidez y las posibilidades de manejo del mismo, como la transportabilidad, eran excelentes.

Ejemplo de Sintesis 2 (sintesis de un copolimero dibloque A2)

Se sintetizé un copolimero dibloque A2 de PMMA-bloque-PnBA (PMMA-b-PnBA) del mismo modo que en el Ejemplo de
Sintesis 1, excepto que se cambiaron las cantidades utilizadas de metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo.

El Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque PMMA del copolimero dibloque A2 resultante era de
3.000, su Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,15, el Mw (peso molecular promedio en peso) de todo el
copolimero dibloque era de 43.000, la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) del mismo era de 1,02, y los
porcentajes de los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 7,0% en masa y el 93,0% en masa, respectivamente.

La viscosidad de fusion del copolimero dibloque A2 resultante se midié con un viscosimetro de tipo capilar flow tester.
De acuerdo con los resultados, la viscosidad era de 23 Pa-s (230 poises) a 80°C y de 2 Pa-s (20 poises) a 120°C.

Ejemplo de Sintesis 3 (sintesis de un copolimero de bloques B1)

En un matraz de tres cuellos de 1 litro se mont6 una véalvula de tres vias y después se retir6 el aire de dentro del matraz
y se sustituyd por argén. Después se afiadieron 278 g de tolueno, 13,9 g de 1,2-dimetoxietano y 12,0 g de una solucién
de isobutil-bis(2,6-di-t-butil-4-metilfenoxi)aluminio en tolueno que contenia 8,05 mmol de aluminio, a temperatura
ambiente. Ademas se afiadieron 1,38 g de una solucién mixta de ciclohexano y n-hexano que contenia 2,35 mmol de
sec-butil-litio. Luego se afiadieron 15,0 g de metacrilato de metilo. La solucién de reaccion adquirié inicialmente un color
amarillo. Después de agitar la solucion a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora, la solucién se volvié incolora. En
ese momento se recogié 1 g de la solucién de reaccion. Este se utilizd como espécimen de muestra 4. A continuacion,
la solucién polimérica se enfri6 de modo que su temperatura interior bajé a -30°C y después se afiadieron gota a gota
90,0 g de acrilato de n-butilo a lo largo de 5 horas. Una vez finalizada la adicién, se recogié 1 g de la solucién de
reaccion. Este se utiliz6 como espécimen de muestra 5. A continuacion se afiadieron 15,0 g de metacrilato de metilo a la
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solucién de reaccién. La solucién de reaccién adquirié inicialmente un color amarillo. Después de agitar la solucién a
temperatura ambiente durante 10 horas, la solucion se volvio incolora. En ese momento se recogié 1 g de la solucién de
reaccion. Este se utilizé como espécimen de muestra 6. A continuacion se afiadié 1 g de metanol a la solucién de
reaccién para interrumpir la polimerizacion. Esta solucién de reacciéon obtenida después de la interrupcién de la
polimerizacién se vertié en una cantidad grande de una solucién mixta de metanol y agua (la relacion de metanol era del
90% en masa), para obtener un precipitado blanco. Este se utiliz6 como espécimen de muestra 7.

Los especimenes de muestra 4 a 7 se sometieron a medicién 'H-RMN y GPC. En base a los resultados se obtuvieron el
Mw (peso molecular promedio en peso), la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) y la relacion masica entre el
blogue de poli(metil-metacrilato) (PMMA) y el bloque de poli(n-butil-acrilato) (PnBA), y otros parametros. Como resultado
quedé claro que el precipitado blanco finalmente obtenido consistia en un copolimero tribloque B1 de PMMA-bloque-
PnBA-bloque-PMMA (PMMA-b-PnBA-b-PMMA), el Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque
PMMA de un lado del mismo era de 7.300, la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,09, el Mw (peso
molecular promedio en peso) de todo el copolimero tribloque era de 68.000 y su Mw/Mn (distribucion de pesos
moleculares) era de 1,05. Los porcentajes de los bloques poliméricos PMMA, PnBA y PMMA eran del 12,5% en masa,
el 75,3% en masa y el 12,2% en masa, respectivamente.

Ejemplo de Sintesis 4 (sintesis de un copolimero de bloques B2)

En un matraz de tres cuellos de 1 litro se mont6 una valvula de tres vias y después se retiro el aire de dentro del matraz
y se sustituyé por argon. Después se afiadieron 278 g de tolueno, 13,9 g de 1,2-dimetoxietano y 12,2 g de una solucion
de isobutil-bis(2,6-di-t-butil-4-metilfenoxi)aluminio en tolueno que contenia 8,18 mmol de aluminio, a temperatura
ambiente. Ademas se afadieron 0,99 g de una solucién mixta de ciclohexano y n-hexano que contenia 1,68 mmol de
sec-butil-litio. Luego se afadieron 17,0 g de metacrilato de metilo. La solucién de reaccion adquiri6 inicialmente un color
amarillo. Después de agitar la solucién a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora, la solucién se volvié incolora. En
ese momento se recogié 1 g de la solucion de reaccion. Este se utiliz6 como espécimen de muestra 8. A continuacion,
la solucion polimérica se enfri6 de modo que su temperatura interior bajo a -30°C y después se afiadieron gota a gota
102,0 g de acrilato de n-butilo a lo largo de 5 horas. Una vez finalizada la adicién se recogié 1 g de la solucién de
reaccion. Este se utilizé6 como espécimen de muestra 9. A continuacion se afiadieron 17,0 g de metacrilato de metilo a la
solucién de reaccion. La solucion de reaccion adquirié inicialmente un color amarillo. Después de agitar la solucion a
temperatura ambiente durante 10 horas, la solucion se volvié incolora. En ese momento se recogio 1 g de la solucién de
reaccion. Este se utilizd como espécimen de muestra 10. A continuacion se afiadié 1 g de metanol a la solucion de
reaccion para interrumpir la polimerizacion. Esta solucion de reaccion obtenida después de la interrupcion de la
polimerizacién se vertié en una cantidad grande de una solucién mixta de metanol y agua (la relacién de metanol era del
90% en masa), para obtener un precipitado blanco. Este se utilizd como espécimen de muestra 11.

Los especimenes de muestra 8 a 11 se sometieron a medicion '"H-RMN y GPC. En base a los resultados se obtuvieron
el Mw (peso molecular promedio en peso), la Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) y la relacion masica entre el
bloque de poli(metil-metacrilato) (PMMA) y el bloque de poli(n-butil-acrilato) (PnBA), y otros parametros. Como resultado
quedé claro que el precipitado blanco finalmente obtenido consistia en un copolimero tribloque B2 de PMMA-bloque-
PnBA-blogque-PMMA (PMMA-b-PnBA-b-PMMA), el Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque
PMMA de un lado del mismo era de 11.400, su Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) era de 1,07, el Mw (peso
molecular promedio en peso) de todo el copolimero tribloque era de 107.000 y la Mw/Mn (distribucion de pesos
moleculares) era de 1,04. Los porcentajes de los bloques poliméricos PMMA, PnBA y PMMA eran del 12,5% en masa,
el 75,2% en masa y el 12,3% en masa, respectivamente.

Ejemplo de Sintesis 5 (sintesis de un copolimero dibloque C1)

En un matraz de tres cuellos de 1 litro se mont6 una valvula de tres vias y después se retir6 el aire de dentro del matraz
y se sustituy6 por argén. Después se afiadieron 278 g de tolueno, 1,29 g de N,N,N’,N",N"-pentametildietilen- triamina y
11,1 g de una solucién de isobutil-bis(2,6-di-t-butil-4-metilfenoxi)aluminio en tolueno que contenia 7,46 mmol de
aluminio, a temperatura ambiente. Ademas se afiadieron 1,46 g de una solucidn mixta de ciclohexano y n-hexano que
contenia 2,49 mmol de sec-butil-litio. Luego se afiadieron 22,4 g de metacrilato de metilo. La solucién de reaccion
adquirié inicialmente un color amarillo. Después de agitar la solucion a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora, la
solucién se volvié incolora. En ese momento se recogi6 1 g de la solucion de reaccion. Este se utiliz6 como espécimen
de muestra 12. A continuacion, la solucién polimérica se enfri6 de modo que su temperatura interior bajé a -5°C y
después se afiadieron gota a gota 133,1 g de acrilato de n-butilo a lo largo de 5 horas. Una vez finalizada la adicion, se
recogié 1 g de la solucién de reaccion. Este se utiliz6 como espécimen de muestra 13. A continuacion se afiadio 1 g de
metanol a la solucién de reaccion para interrumpir la polimerizacion. Esta solucién de reaccion obtenida después de la
interrupcion de la polimerizacién se vertié en una cantidad grande de una solucién mixta de metanol y agua (la relacion
de metanol era del 80% en masa), para obtener un precipitado blanco. Este se utilizd como espécimen de muestra 14.
Los especimenes de muestra 12 a 14 se sometieron a medicién *H-RMN y GPC. En base a los resultados se obtuvieron
el Mw (peso molecular promedio en peso), la Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) y la relacion masica entre el
bloque de poli(metil-metacrilato) (PMMA) y el bloque de poli(n-butil-acrilato) (PnBA), y otros parametros. Como resultado
quedo claro que el precipitado blanco finalmente obtenido consistia en un copolimero dibloque C1 de PMMA-bloque-
PnBA (PMMA-b-PnBA), el Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccion de bloque PMMA del espécimen de
muestra 12 era de 11.200, su Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) era de 1,07, el Mw (peso molecular promedio

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2549402 T3

en peso) de todo el copolimero dibloque era de 89.500, y la Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) era de 1,25. Los
porcentajes de los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 14,1% en masay el 85,9% en masa, respectivamente.

El copolimero dibloque resultante estaba en forma de una torta de arroz a temperatura ambiente (25°C). La viscosidad
de fusion del mismo se midié con el viscosimetro de tipo Brookfield. Como resultado, la viscosidad era de 1.000 Pa-s o
mas (10.000 poises 0 mas) a 120°C. Por consiguiente, se demostré que el copolimero tenia muy mala fluidez.

Ejemplos de Sintesis 6 a 8 (sintesis de los copolimeros dibloque C2 a C4)

Los copolimeros dibloque C2 a C4 de PMMA-bloque-PnBA (PMMA-b-PnBA) se sintetizaron del mismo modo que en el
Ejemplo 5, excepto que se cambiaron las cantidades utilizadas de metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo.

(1) EI Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque PMMA del copolimero dibloque C2 resultante era
de 4.300, la Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) era de 1,13, el Mw (peso molecular promedio en peso) de todo
el copolimero dibloque era de 46.900, su Mw/Mn (distribucidon de pesos moleculares) era de 1,07, y los porcentajes de
los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 12,7% en masa y el 87,3% en masa, respectivamente. El copolimero
dibloque C2 resultante estaba en un estado intermedio entre el estado liquido y el estado de torta de arroz (en un estado
cercano al estado liquido) a temperatura ambiente (25°C).

(2) El Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque PMMA del copolimero dibloque C3 resultante era
de 4.300, la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,13, el Mw (peso molecular promedio en peso) de todo
el copolimero diblogue era de 26.700, su Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,07, y los porcentajes de
los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 19,5% en masa y el 80,5% en masa, respectivamente. El copolimero
dibloque C3 resultante estaba en un estado intermedio entre el estado liquido y el estado de torta de arroz (en un estado
cercano al estado de torta de arroz) a temperatura ambiente (25°C).

(3) EI Mw (peso molecular promedio en peso) de la fraccién de bloque PMMA del copolimero dibloque C4 resultante era
de 10.000, la Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) era de 1,09, el Mw (peso molecular promedio en peso) de todo
el copolimero dibloque era de 137.000, su Mw/Mn (distribucién de pesos moleculares) era de 1,07, y los porcentajes de
los bloques poliméricos PMMA y PnBA eran del 7,7% en masa y el 92,3% en masa, respectivamente.El copolimero
dibloque C3 resultante estaba en estado liquido a temperatura ambiente (25°C).

Ejemplos1a5

Las composiciones adhesivas con las formulaciones mostradas en la Tabla 1 se prepararon utilizando los polimeros
dibloque Al y A2 obtenidos en los Ejemplos de Sintesis 1 y 2, los copolimeros en bloque B1 y B2 obtenidos en los
Ejemplos de Sintesis 3y 4, y un agente de pegajosidad. A continuacion, las composiciones adhesivas se utilizaron para
medir y evaluar la viscosidad de fusion, la procesabilidad termoplastica y diversas propiedades adhesivas [la
adhesividad (pegajosidad de bola), el poder de agarre y la adhesion] de las mismas de acuerdo con los métodos de
ensayo arriba mencionados. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos. Como agente de pegajosidad en el Ejemplo 2
se utilizd un agente de pegajosidad KE-311 fabricado por Arakawa Chemical Industries, Ltd., que es un éster de
glicerina de colofonia hidrogenado.

Ejemplo Comparativo 1

El copolimero en bloque B1 obtenido en el Ejemplo de Sintesis 3 se utilizé para llevar a cabo diversas mediciones y
evaluaciones del mismo modo que en el Ejemplo 1. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.

Ejemplo Comparativo 2

El copolimero en bloque B2 obtenido en el Ejemplo de Sintesis 4 se utilizd para llevar a cabo diversas mediciones y
evaluaciones del mismo modo que en el Ejemplo 1. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.

Ejemplo Comparativo 3

Un poli(n-butil-acrilato) (PnBA) que habia sido obtenido mediante polimerizacion radicalaria ordinaria y que tenia un Mw
(peso molecular promedio en peso) de 59.000 y una Mw/Mn (distribucion de pesos moleculares) de 2,91, y el
copolimero en bloque B1 obtenido en el Ejemplo de Sintesis 3 se utilizaron para llevar a cabo diversas mediciones y
evaluaciones del mismo modo que en el Ejemplo 1. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.

Ejemplos Comparativos 4 a7

Los copolimeros dibloque C1 a C4 y el copolimero en bloque B2 se utilizaron para llevar a cabo diversas mediciones y
evaluaciones del mismo modo que en el Ejemplo 1. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla 1

Constituyentes (partes en masa)

p Copolimero en bloque Agente de
Polimero Bl o B2 pegajosidad
Ejemplo 1 Copolimero dibloque A1 100 Polimero B1 100 0
Ejemplo 2 Copolimero dibloque Al 50 Polimero B1 100 60
Ejemplo 3 Copolimero dibloque A1 100 Polimero B2 100 0
Ejemplo 4 Copolimero dibloque Al 200 Polimero B2 100 0
Ejemplo 5 Copolimero dibloque A2 200 Polimero B2 100 0
Ej. Comp. 1 0 Polimero B1 100 0
Ej. Comp. 2 0 Polimero B2 100 0
Ej. Comp. 3 PnBA 100 Polimero B1 100 0
Ej. Comp. 4 Copolimero dibloqueC1 100 Polimero B2 100 0
Ej. Comp. 5 Copolimero dibloqueC2 100 Polimero B2 100 0
Ej. Comp. 6 Copolimero dibloqueC3 100 Polimero B2 100 0
Ej. Comp. 7 Copolimero dibloqueC4 100 Polimero B2 100 0
Tabla 2
Resultados de medicion/evaluacion de propiedades adhesivas
Viscosidad de p _ Poder de Poderde | Adhesion a Adhesion a
” o rocesb. |Pegajosid.de| agarre agarre acero "
fusién 180°C T I3 bol X X inoxidabl polietileno
(MPa-s) ermoplast. ola (minutos) a | (minutos) a | inoxidable (glcm)
40°C 80°C (g/cm)

Ej. 1 5.600 ® 11 240 o mas 108 310 100
Ej. 2 3.500 O] 3 240 o mas 154 700 430
Ej. 3 24.000 O 12 240 o mas 200 290 50
Ej. 4 7.100 O] 14 161 50 390 150
Ej. 5 14.000 O 15 240 o mas 190 470 170
Ejemplo

56.000 A 6 240 o mas | 240 o mas 90 20
Comp. 1
Ejemplo. 2.800.000 X 5 240 0 mas | 240 o mas 70 Menos de 10
Comp. 2
Ejemplo 3.200 ® 8 110 22 30 30
Comp. 3
Ejemplo 140.000 X 12 240 0 mas | 240 o mas 420 70
Comp. 4
Ejemplo 850.000 X 14 240 0 mas | 240 o mas 480 180
Comp. 5
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Resultados de medicion/evaluacion de propiedades adhesivas
Viscosidad de . Poder de Poder de | Adhesion a Adhesion a
- Procesb. |Pegajosid.de| agarre agarre acero .
fusion 180°C T I3 bol ; X inoxidabl polietileno
(MPa-s) ermoplast. ola (minutos) a | (minutos) a | inoxidable (g/cm)
40°C 80°C (g/cm)
Ejemplo 380.000 X 15 240 o mas | 240 o mas 530 250
Comp. 6
Ejemplo 1.080.000 X 16 240 0 mas | 240 o mas 430 160
Comp. 7

A partir de los resultados mencionados, se entiende que el copolimero diblogue utilizado en la invencion es una
sustancia liquida que tiene alta fluidez a temperaturas elevadas y cuyas posibilidades de manejo, como la manejabilidad
en su produccion y la manejabilidad en su transporte, son excelentes. También se ha de entender que la composicion
adhesiva termoplastica que lo incluye presenta una procesabilidad termoplastica, un poder de agarre y otras
caracteristicas excelentes, y ademas, cuando se incorpora un agente de pegajosidad en la composicion y se usa el
resultado, se mejoran la pegajosidad de bola y la adhesion. A partir de los resultados del Ejemplo Comparativo 3, se
entiende que, en el caso del poli (n-butil-acrilato) solo, que no tiene ningln bloque polimérico representado por X en la
férmula general (1), el efecto de mejora de la procesabilidad termoplastica si se produce, pero el poder de agarre y la
adhesion con bajos. A partir de los resultados de los Ejemplos Comparativos 4 a 7, también se entiende que, si el peso
molecular promedio en peso (Mw) y/o la relacion masica de X/Y del bloque polimérico representado por X son bajos, el
poder de agarre y la adhesién son buenos, pero la procesabilidad termoplastica es mala.

De lo anterior se desprende que, cuando se incorpora y se utiliza el copolimero dibloque como un componente de
adhesivo, el copolimero presenta excelentes rendimientos tanto en la procesabilidad termoplastica como en las
propiedades adhesivas, como poder de agarre y adhesion.

Aplicacion Industrial

Cuando se utiliza el copolimero dibloque como un componente del adhesivo de tipo termoplastico, se reduce la
viscosidad de fusion de dicha composicién adhesiva y se mejora su procesabilidad termoplastica en relaciéon con un
sustrato. Ademas es posible mejorar su adhesividad y adhesion manteniendo el poder de agarre. Por consiguiente, el
copolimero dibloque es util. El copolimero dibloque utilizado en la invencién es una sustancia liquida que tiene alta
fluidez a altas temperaturas y que presenta unas excelentes posibilidades de manejo, como la manejabilidad en su
produccion y la manejabilidad en su transporte.

La composicion adhesiva termoplastica que incluye el copolimero dibloque de esta invencion permite producir sin
problemas un material adhesivo de alta calidad, como una cinta adhesiva o una ldmina adhesiva, y reduce la
contaminacion del medio ambiente en su proceso de produccion, y ademas presenta una excelente resistencia al calor y
a los agentes atmosféricos, que resultan de su estructura. Por consiguiente, la composicién adhesiva termoplastica y el
material adhesivo que la incluye se pueden utilizar adecuadamente a altas temperaturas 0 en un entorno expuesto a
rayos ultravioleta durante un periodo prolongado.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion adhesiva termoplastica,

gue comprende 100 partes en masa de un copolimero dibloque representado por la siguiente formula general

0]
X-Y 0)

donde X representa un bloque polimérico formado por unidades metacrilato de alquilo, siendo el alquilo un
alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o un alquilo de estructura ciclica, y estando formado un 20% o menos en masa del
total del bloque polimérico X por otras unidades monomeéricas; Y representa un bloque polimérico formado por unidades
acrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 1 a 20 a&tomos de carbono, y/o unidades de metacrilato de alquilo, teniendo el
alquilo de 5 a 20 atomos de carbono, y estando formado un 20% o menos en masa del total del bloque polimérico Y por
otras unidades monoméricas; donde el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque polimérico X oscila entre
2.000 y 6.000 g/mol y la relacidn entre la masa del bloque polimérico X y la masa del bloque polimérico Y, que es la
relacion mésica X/Y, oscila entre 1/99 y 10/90; el copolimero dibloque tiene una viscosidad de 1 a 1.000 Pa:s a
temperaturas de 80 a 120°C (ambas inclusive) medida con un viscosimetro de tipo Brookfield o un viscosimetro de tipo
capilar, modelo flow tester CFT-500 (fabricado por Shimadzu Corp., condiciones: &rea de la seccién de émbolo: 1 cm?;
tamafio de matriz (boquilla): 1 mm de diametro y 10 mm de longitud; y carga de ensayo: 10 kg/cm?), y esta en estado
liguido a una temperatura de 100°C o mas; donde la relacion entre el peso molecular promedio en peso (Mw) del bloque
polimérico X y el peso molecular promedio en namero (Mn) del mismo (Mw/Mn) oscila entre 1,01 y 1,3; y comprendiendo
dicha composicion adhesiva termoplastica ademas

de 10 a 10.000 partes en masa de al menos un copolimero tribloque, que consiste en un copolimero tribloque
representado por la férmula A-B-A o la férmula A-B-C, representando A, B y C bloques poliméricos diferentes entre si 'y
estando formado A por unidades metacrilato de alquilo, B por unidades acrilato de alquilo y C por unidades acrilato de
alquilo o unidades de metacrilato de alquilo.

2. Composicion adhesiva termoplastica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el bloque polimérico X
estd formado por unidades metacrilato de alquilo, siendo el alquilo un alquilo de 1 a 4 4&tomos de carbono, y estando
formado un 20% o menos en masa del total del bloque polimérico X por otras unidades monoméricas; y el bloque
polimérico Y esta formado por unidades acrilato de alquilo, teniendo el alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono, y estando
formado un 20% o menos en masa del total del bloque polimérico Y por otras unidades monoméricas.

3. Composicion adhesiva termoplastica segun la reivindicacién 1 o 2, que adicionalmente comprende un agente
de pegajosidad.

4. Material adhesivo que comprende la composicion adhesiva termoplastica segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3.
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