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DESCRIPCION
Preparacién de un elastémero termoplastico autoadhesivo usando un promotor de la adhesién in situ
Campo de la invencion

La invencion se refiere en general a un método para preparar una composicion termoplastica autoadhesiva con un
promotor de la adhesion in situ, a composiciones del mismo y a articulos que incluyen composiciones del mismo.

Antecedentes de la invencion

Los elastémeros termoplasticos han tenido tradicionalmente una mala adhesién a superficies de diversos tipos. Los
vulcanizados termoplasticos (TPV), un subconjunto de los elastémeros termoplasticos (TPE), a menudo dan como
resultado fuerzas de adherencia de solo 0,09 N/mm a 0,7 N/mm (0,5 a 4,0 libras por pulgada lineal (pli)) entre el TPV
y el sustrato después del procesamiento por fusion del TPV con el sustrato.

Tipicamente, cuando un polimero y un sustrato exhiben una mala adhesién entre si, el problema puede atribuirse a
una mala humectacion del sustrato con el polimero o a la falta de interacciones entre la superficie y el polimero.

Por lo tanto, existe la necesidad de elastdmeros termoplasticos que se adhieran a una superficie de sustrato y, en
particular, tengan fuerzas de adherencia que puedan soportar el uso normal del material. Los documentos de
patente US20040126574, US5252668 y US3886226 todos describen composiciones que compreden un elastomero
y un amino alquiltrimetoxisilano.

Breve compendio de la invencion

La presente invencion proporciona sorprendentemente composiciones que incluyen silsesquioxano que contiene
amina, o un siloxano que contiene amina o un alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastémero termoplastico,
asi como métodos de preparacién, que son utiles como elastdmeros termoplasticos autoadhesivos para diversos
sustratos.

En un aspecto, la composicion de elastdmero termoplastico es una vulcanita termoplastica.

En otro aspecto, el silsesquioxano que contiene amina incluye unidades de RSiO3; en las que R es un grupo alquilo
terminado con una funcionalidad amina. Los grupos alquilo adecuados incluyen grupos alquilo C1 a C6 que pueden
ser ramificados o no ramificados.

En aun otro aspecto, R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en el que uno o mas atomos de carbono de la
cadena alquilica estan reemplazados por al menos un atomo de nitrégeno, proporcionando una amina primaria,
amina secundaria o0 amina terciaria, con la condicién de que cuando estan en la cadena alquilheteroatémica dos o
mas atomos de nitrdgeno, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno. Los ejemplos adecuados incluyen
cadenas alquilheteroatomicas tales como NHz(Rn(X)R33)n-, NHR44(R22(X)R33)n-, NR44Rs5(R22(X)Ra3)n- 0 (R22(X)Ra3)n-,
en las que Rz, y Rs3 son cada uno individualmente un grupo alquilo ramificado o no ramificado que tiene de 1 a 6
atomos de carbono; X puede ser un atomo de nitrégeno o un grupo alquilo ramificado o no ramificado que tiene de 1
a 6 atomos de carbono, en el que el atomo de nitrégeno es NRgs, en la que Res es un grupo alquilo ramificado o no
ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono o un atomo de hidrogeno; n es un numero entero de 1 a
aproximadamente 25, de 1 a aproximadamente 10 o de aproximadamente 1 a aproximadamente 5; y Ras y Rss son
cada uno individualmente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo ramificado o no ramificado que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, a condicién de que al menos uno de R4s y Rss no sean ambos 4tomos de hidrégeno.

En una realizacion particular, uno o mas de los grupos R es NH2CH;CH2NHCH2CH,CHa-.

En una realizaciéon, la parte alquilo (R) del alquiltrialcoxisilano incluye la funcionalidad amino. R, del
alquiltrialcoxisilano, es como se ha definido anteriormente.

Siloxanos que contienen amina adecuados incluyen los que tienen una férmula (1) de:

|
Tl

( R"‘_?‘ﬁ‘ﬂ};{fTi—Dj-b(-Ti——n—):
| 3 5
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en la que a es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000;

en la que b es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000;

en la que ¢ es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000;

en la que Ry es un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no ramificado;

en la que Rz y R3 son cada uno independientemente un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no ramificado;

en la que al menos uno de R4 y Rs es independientemente cada uno un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no
ramificado sustituido con NH2, NHRs 0 NRsR7 o un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no ramificado, a condicion de
que al menos uno de R4 0 Rs esté sustituido con NH,, NHRs 0 NRsR7;

en la que Rs y R7 son cada uno independientemente un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no ramificado; y

en la que cada X e Y son, independientemente, un enlace covalente, un atomo de Si, Rg 0 un atomo de hidrégeno,
en la que Rg es un hidrocarburo C1 a C6 ramificado o no ramificado, en que el atomo de Si puede estar unido a un
atomo de oxigeno, Rg 0 R4 como se define anteriormente.

En ciertas realizaciones, a es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 2.000, de aproximadamente 1 a aproximadamente 1.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 500, de aproximadamente 1 a aproximadamente 250, de aproximadamente
1 a aproximadamente 100, de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 y de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25.

En ciertas realizaciones, b es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 2.000, de aproximadamente 1 a aproximadamente 1.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 500, de aproximadamente 1 a aproximadamente 250, de aproximadamente
1 a aproximadamente 100, de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 y de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25.

En ciertas realizaciones, ¢ es un numero entero de aproximadamente 1 a aproximadamente 3.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 2.000, de aproximadamente 1 a aproximadamente 1.000, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 500, de aproximadamente 1 a aproximadamente 250, de aproximadamente
1 a aproximadamente 100, de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 y de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25.

En ciertos aspectos, a + b + ¢ es igual a al menos 2 a aproximadamente 6.000, a condicién de que c sea al menos 1.
En otros aspectos, a + b + ¢ es igual a aproximadamente 2 a aproximadamente 5.000, de aproximadamente 2 a
aproximadamente 4.000, de aproximadamente 2 a aproximadamente 3.000, de aproximadamente 2 a
aproximadamente 1.000, de aproximadamente 2 a aproximadamente 500, de aproximadamente 2 a
aproximadamente 250, de aproximadamente 2 a aproximadamente 100, de aproximadamente 2 a aproximadamente
50 y de aproximadamente 2 a aproximadamente 25, a condicion de que c sea al menos 1. En ciertos aspectos, a + b
+ c es igual a al menos 3 a aproximadamente 6.000, en los que cada uno de a, b y c es al menos 1. Por lo tanto, los
intervalos incluyen de aproximadamente 3 a aproximadamente 5.000, de aproximadamente 3 a aproximadamente
4.000, de aproximadamente 3 a aproximadamente 3.000, de aproximadamente 3 a aproximadamente 2.000, de
aproximadamente 3 a aproximadamente 1.000, de aproximadamente 3 a aproximadamente 500, de
aproximadamente 3 a aproximadamente 250, de aproximadamente 3 a aproximadamente 100, de aproximadamente
3 a aproximadamente 50 y de aproximadamente 3 a aproximadamente 25, de nuevo a condiciéon de que cada uno
de a, by cseaal menos 1.

Es un ejemplo adecuado de formula | SF1706 de Momentive, que es un copolimero de metilsilsesquioxano,
polidimetilsiloxano y polietilaminopropilmetilsiloxano.

En otra realizacion, el grupo amino del silsesquioxano o siloxano o alquiltrialquiloxisilano es una amina primaria, una
amina secundaria o una amina terciaria. En particular, el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

Los elastémeros termoplasticos adecuados utiles en los adhesivos autoadhesivos de la invencién incluyen, pero sin
limitacion, poliuretanos, alcoholes etilvinilicos, poli(fluoruro de vinilideno), etc.

Descripcion detallada

La presente invencion proporciona composiciones que incluyen silsesquioxano que contiene amina o un
alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastdmero termoplastico, asi como un método de preparacion, que son
utiles como adhesivos autoadhesivos para diversos sustratos. Es una ventaja de la presente invencion la facilidad de
preparacion. El elastémero termoplastico y silsesquioxano que contiene amina y/o alquiltrialcoxisilano que contiene
amina (conocidos colectivamente como promotores de la adhesion in situ (PAl) pueden mezclarse simplemente
entre si y extruirse, recubrirse o disponerse sobre un sustrato. El sustrato puede procesarse adicionalmente
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entonces con aun otro sustrato, formando un laminado en el que el adhesivo autoadhesivo une los dos sustratos
entre si. El uso de adhesivos autoadhesivos de la invencion proporciona ventajosamente una fuerza de adherencia
de mas de 20 ppi (3500 N/m) cuando se compara con muestras preparadas sin PAI.

En la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los términos "incluye" y "comprende" son términos abiertos y
deberia interpretarse que significan "incluye pero sin limitacion". Estos términos abarcan los términos mas
restrictivos "consiste esencialmente en" y "consiste en".

La frase "elastdbmero termoplastico”, como se usa en la presente memoria, es conocida en la materia y se pretende
que incluya aquellas combinaciones o compuestos poliméricos que, por encima de su temperatura de fusion,
exhiben un caracter termoplastico que les posibilita conformarse en un articulo fabricado y que, dentro de su
intervalo de temperatura de disefio, poseen un comportamiento elastomérico sin reticulacion durante la fabricacion.
Este proceso es reversible y los productos pueden reprocesarse y remoldearse.

Los elastémeros termoplasticos (TPE), a los que a veces se hace referencia como cauchos termoplasticos, son una
clase de copolimeros o una mezcla fisica de polimeros (habitualmente un plastico y un caucho), que consisten en
materiales con propiedades tanto termoplasticas como elastoméricas. Aunque la mayoria de los elastomeros son
termoendurecibles (vulcanitas termoplasticas, TPV), los termoplasticos son en contraposicion relativamente faciles
de usar en la fabricacion, por ejemplo, mediante moldeo por inyeccién. Los TPE muestran tanto las ventajas tipicas
de los materiales de caucho como de los materiales plasticos. La diferencia principal entre los elastémeros
termoendurecibles y los elastdmeros termoplasticos es el tipo de enlace de reticulacion en sus estructuras.. De
hecho, la reticulacion es un factor estructural critico que contribuye a conferir buenas propiedades elasticas. La
reticulaciéon en polimeros termoendurecibles es un enlace covalente creado durante el proceso de vulcanizacion.

Por otro lado, la reticulacion (si esta presente) en polimeros elastoméricos termoplasticos es un dipolo o enlace de
hidrégeno mas débil o tiene lugar solo en una de las fases del material.

Hay seis clases genéricas de TPE que se considera generalmente que existen y estan comercialmente disponibles.
Son copolimeros de bloque estirénico, combinaciones de poliolefinas, cauchos elastoméricos (caucho procesable
por fusion), poliuretanos termoplasticos, copoliésteres termoplasticos y poliamidas termoplasticas. Los ejemplos
incluyen poliuretanos termoplasticos (TPU), poli(fluoruro de vinilideno) y polimeros de alcohol etilvinilico.

La frase "vulcanizados termoplasticos" o "TPV", como se usa en la presente memoria, es conocida en la materia y se
pretende que incluya una subclase de TPE que contienen una fase de caucho reticulado dispersada en una fase de
polimero termoplastico. Los TPV ofrecen muchos de los rasgos de los cauchos reticulados, acoplados con la
procesabilidad de los polimeros termoplasticos.

Los ejemplos de TPV adecuados incluyen, pero sin limitacion, copolimeros de PP-EPDM, p.ej., Santoprene®.

A lo largo de la memoria descriptiva, cuando se usa el término elastomero termoplastico (TPE), se pretende que
incluya tanto elastomeros termoplasticos como vulcanizados termoplasticos a menos que se observe otra cosa.

El término "silsesquioxano”, como se usa en la presente memoria, es conocido en la materia y es un nombre
genérico que muestra un compuesto en que cada atomo de silicio esta unido a tres atomos de oxigeno y cada atomo
de oxigeno esta unido a dos atomos de silicio. En la presente invencion, este término se usa como término general
de una estructura de silsesquioxano.

En una realizacién, el promotor de la adhesion in situ incluye un alquiltrialcoxisilano o silsesquioxano que contiene
amina. La frase "silsesquioxano que contiene amina", como se usa en la presente memoria, es conocida en la
materia y pretende incluir materiales que contienen silicio de férmula RSiOsp, en la que R es un grupo alquilo que
incluye una funcionalidad amina (amino). En particular, el grupo R puede estar terminado con una funcionalidad
amina. Los grupos R adecuados incluyen cadenas de hidrocarburo C1 a C6 que pueden estar ramificadas o no
ramificadas. Son ejemplos de cadenas de hidrocarburo adecuadas, por ejemplo pero sin limitacion, grupos metilo,
etilo o propilo. Los suministradores comerciales de silsesquioxanos que contienen amina adecuados incluyen Gelest
y Degussa.

Los suministradores comerciales de alquiltrialcoxisilanos que contienen amina adecuados incluyen Momentive, Dow
Corning, y Degussa. Los ejemplos de productos comerciales incluyen Silquest®1100 (Momentive), Dynasylan®
AMMO, Dynasylan® AMEO, Dynasylan® DAMO (Degussa); silano Z-6011 y silano 26020 (Dow Corning).

Los suministradores comerciales de silsesquioxanos que contienen amina adecuados incluyen Momentive y
Degussa. Los ejemplos de productos comerciales incluyen SF1706 (fluido de siloxano de Momentive),
Hydrosil®1151, Hydrosil®2627, Hydrosil®2776, Hydrosil®2909 e Hydrosil®1146 (Degussa).

El aminopropilsilsesquioxano se obtiene en Degussa bajo el nombre comercial Hydrosil®1151. El aminopropil-co-
alquilsilsesquioxano se obtiene en Degussa bajo el nombre comercial Hydrosil®2627.
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Tipicamente, el silsesquioxano tiene un contenido de alquilo que contiene amina de al menos aproximadamente
30,0 % en peso. El promotor de la adhesion in situ puede incluir unidades de R;SiO2;, unidades de R3SiOq y
unidades de SiOq,, en las que R es un radical alquilo, radical alcoxilo, radical fenilo o cualquier combinacién de los
mismos. En una realizacion, el silsesquioxano que contiene amina puede incluir prepolimeros, monémeros u
oligémeros de silsesquioxano prehidrolizado.

Es un ejemplo adecuado de silsesquioxano que contiene amina el aminopropilsilsesquioxano.

El término "alquiltrialcoxisilano que contiene amina" se pretende que incluya aquellos compuestos que tienen la
férmula general:

R4(NRRy)-Si (OR;)3
en la que Ry es una cadena de hidrocarburo C1 a C6 que puede estar ramificada o no ramificada;

Rx ¥y Ry, cada uno independientemente, pueden ser un atomo de hidrégeno o una cadena de hidrocarburo C1 a C6
que puede estar ramificada o no ramificada; y

cada Rz, independientemente, puede ser un atomo de hidrégeno o una cadena de hidrocarburo C1 a C6 que puede
estar ramificada o no ramificada.

Un ejemplo adecuado de un alquiltrialcoxisilano que contiene amina es aminopropiltrialcoxisilano, en donde la parte
trialcoxi del silano incluye alcoxidos de metilo o etilo.

Ademas, el silsesquioxano o silano puede tener propiedades de procesamiento deseables, tales como viscosidad.
En particular, la viscosidad puede proporcionar un procesamiento in situ mejorado, tal como durante el mezclado o
extru3|on de la formulacién. Por ejemplo, Ia viscosidad del silsesquioxano o silano puede ser de aproximadamente
1,0 mm%s a aproxmadamente 8,0 mm%s (1,0 centlstokes (cSt) a aproximadamente 8,0 cSt), tal como
aproximadamente 2 mm Y a aproximadamente 4 mm Y (aproxmadamente 2,0 cSt a aproximadamente 4,0 cSt), o
de aproximadamente 3 mm Ys a aproximadamente 7 mm /s(aproxmadamente 3,0 cSt a aproximadamente 7,0 cSt).
En un ejemplo, la viscosidad del silsesquioxano o S|Ian0 puede ser de hasta 100,0 mm s (aproximadamente 100,0
¢cSt) o incluso mayor que aproximadamente 100 mm?s (aproximadamente 100,0 cSt).

Generalmente, el promotor de la adhesién in situ esta presente en una cantidad eficaz para proporcionar una
formulacién adhesiva que se una a sustratos; es autoadhesiva. En una realizacién, una "cantidad eficaz" es de
aproximadamente 0,1 % en peso a aproximadamente 5,0 % en peso, tal como de aproximadamente 1,0 % en peso
a aproximadamente 3,0 % en peso, o de aproximadamente 0,2 % en peso a aproximadamente 1,0 % en peso, o de
aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 1,5 % en peso del peso total del elastdmero termoplastico.

Tipicamente, la adiciéon del promotor de la adhesion in situ a la composicién es detectable usando resonancia
magnética nuclear (RMN). Los espectros de #Sj-RMN de la formulacion de silicio tienen dos grupos de picos
marcados de aproximadamente -53 ppm a aproximadamente -57 ppm y de aproximadamente -62 ppm a
aproximadamente -65 ppm, que corresponden a las unidades de RSiOz2 (OH) y las unidades d eRSiOgsp,
respectivamente

Las frases "composicion autoadhesiva" o "formulacion autoadhesiva", usadas intercambiablemente a lo largo de la
memoria descriptiva, hacen referencia a y se pretende que incluyan composiciones que tienen un promotor de la
adhesion in situ (PAI) y un TPE.

Por ejemplo, el alcohol etilvinilico polimérico (EVOH) incluye grupos hidroxilo a lo largo de la estructura polimérica
que pueden reaccionar con el promotor de la adhesion in situ. La composiciéon autoadhesiva puede hacerse
reaccionar adicionalmente entonces con un sustrato que incluye un grupo adecuado para la unién, tal como un
grupo hidroxilo, una amina, un acido carboxilico, etc. En otra realizacion, los poliuretanos termoplasticos tienen
isocianatos residuales que pueden reaccionar con la funcionalidad amina del promotor de adhesioén in situ, mientras
que el PAI puede reaccionar adicionalmente entonces con un hidroxilo sobre la superficie de un sustrato.

La frase "material polimérico con funcionalidad reactiva", como se usa en la presente memoria, se pretende que
incluya sustratos que tienen inherentemente funcionalidad o que pueden tratarse mediante métodos conocidos en la
materia para conferir funcionalidad, tal como un grupo hidroxilo, un grupo amina, un grupo carboxilo, un radical, etc.
de tal modo que pueda aparecer una interaccion entre el promotor de la adhesion in situ y al menos la superficie del
sustrato.

Las composiciones que contienen el promotor de la adhesion in situ exhiben una adhesién mejorada a sustratos. Los
sustratos tipicos incluyen materiales poliméricos tales como termoplasticos y plasticos termoendurecibles. Un
material polimérico ejemplar puede incluir poliamida, poliaramida, poliimida, poliolefina, poli(cloruro de vinilo),
polimero acrilico, polimero de dieno monomeérico, policarbonato (PC), polieteretercetona (PEEK), fluoropolimero,
poliéster, polipropileno, poliestireno, poliuretano, combinaciones termoplasticas o cualquier combinaciéon de los
mismos. Los materiales poliméricos adicionales pueden incluir siliconas, compuestos fendlicos, epdxidos o cualquier
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combinacién de los mismos. En una realizacién particular, el sustrato incluye PC, PEEK, fluoropolimero o cualquier
combinacioén de los mismos. La composicion autoadhesiva y el sustrato pueden usarse para formar cualquier articulo
util. Para formar un articulo util, el sustrato polimérico puede procesarse. El procesamiento del sustrato polimérico,
particularmente sustratos termoplasticos, puede incluir fundicién, extrusién o torneado.

En un ejemplo, el sustrato es un fluoropolimero. Un fluoropolimero ejemplar puede estar formado por un
homopolimero, copolimero, terpolimero o combinacién polimérica formada por un mondémero tal como
tetrafluoroetileno, hexafluoropropileno, clorotrifluoroetileno, trifluoroetileno, fluoruro de vinilideno, fluoruro de vinilo,
perfluoropropilviniléter, perfluorometilviniléter o cualquier combinacion de los mismos. Por ejemplo, el fluoropolimero
es politetrafluoroetilieno (PTFE). En una realizacion, el politetrafluoroetiieno (PTFE) puede ser una pelicula
polimérica extruida en pasta, torneada, expandida, estirada biaxialmente u orientada.

En una realizacion ejemplar, el fluoropolimero es un politetrafluoroetiieno (PTFE) termorretractil. EI PTFE
termorretractil de la divulgacion tiene una relacion de estiramiento no mayor que aproximadamente 4:1, tal como
entre aproximadamente 1,5:1 y aproximadamente 2,5:1. En una realizacion ejemplar, el PTFE termorretractil no esta
estirado en una estructura de nodos Yy fibrillas. En contraposicion, el PFTFE expandido esta generalmente expandido
biaxialmente a relaciones de aproximadamente 4:1 formando estructuras de nodos vy fibrillas. Por ello, el PTFE
termorretractil de la divulgacion mantiene la resistencia quimica asi como consigue flexibilidad.

Los fluoropolimeros ejemplares adicionales incluyen un copolimero de etileno-propileno fluorado (FEP), un
copolimero de tetrafluoroetileno y perfluoropropilviniléter (PFA), un copolimero de tetrafluoroetileno vy
perfluorometilviniléter (MFA), un copolimero de etileno y tetrafluoroetilieno (ETFE), un copolimero de etileno y
clorotrifluoroetileno (ECTFE), policlorotrifluoroetileno (PCTFE), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un terpolimero
que incluye tetrafluoroetileno, hexafluoropropileno y fluoruro de vinilideno (THV) o cualquier combinacién o cualquier
aleacion de los mismos. Por ejemplo, el fluoropolimero puede incluir FEP. En un ejemplo adicional, el fluoropolimero
puede incluir PVDF. En una realizacion ejemplar, el fluoropolimero puede ser un polimero reticulable mediante
radiacion, tal como radiacion electrénica. Un fluoropolimero reticulable ejemplar puede incluir ETFE, THV, PVDF o
cualquier combinacion de los mismos. Esta disponible una resina de THV en Dyneon 3M Corporation Minneapolis,
Minn. Esta disponible un polimero de ECTFE en Ausimont Corporation (ltalia) con el nombre comercial Halar.
Pueden obtenerse otros fluoropolimeros usados en la presente memoria en Daikin (Japén) y DuPont (EE.UU.). En
particular, estan comercialmente disponibles fluoropolimeros de FEP en Daikin, tales como NP-12X.

Otros sustratos incluyen vidrio y metales. Un vidrio ejemplar puede incluir boroaluminosilicato, silicato,
aluminosilicato o cualquier combinacion de los mismos. Un metal ejemplar puede incluir acero inoxidable, acero,
titanio, aluminio o cualquier combinacién de los mismos.

En general, la formulacién autoadhesiva que incluye el promotor de la adhesién in situ exhibe una adhesion
deseable a un sustrato sin tratamiento adicional de la superficie del sustrato. Como alternativa, el sustrato puede
tratarse para potenciador adicionalmente la adhesion. En una realizacion, la adhesion entre el sustrato y la
composicion autoadhesiva puede mejorarse mediante el uso de una variedad de tratamientos de superficie del
sustrato comercialmente disponibles. Un tratamiento de superficie ejemplar puede incluir decapado quimico,
decapado fisico-quimico, decapado por plasma, tratamiento de corona, deposicién quimica de vapor o cualquier
combinacion de los mismos. En una realizacion, el decapado quimico incluye sodio-amoniaco y sodio-naftaleno. Un
decapado fisico-quimico ejemplar puede incluir chorro de arena y abrasion por aire. En otra realizacion, el decapado
por plasma incluye plasmas reactivos tales como hidrégeno, oxigeno, acetileno, metano y mezclas de los mismos
con nitrégeno, argén y helio. El tratamiento de corona puede incluir vapores de hidrocarburos reactivos tales como
acetona. En una realizacion, la deposicion quimica de vapor incluye el uso de acrilatos, cloruro de vinilideno y
acetona. Una vez se forma el articulo, puede someterse el articulo a un tratamiento postcurado, tal como un
tratamiento térmico o curado por radiacién. El tratamiento térmico ocurre tipicamente a una temperatura de
aproximadamente 125 a aproximadamente 200 °C. En una realizacion, el tratamiento térmico es a una temperatura
de aproximadamente 150 a aproximadamente 180 °C. Tipicamente, el tratamiento térmico ocurre durante un periodo
de tiempo de aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 10 horas, tal como de aproximadamente 10 minutos
a aproximadamente 30 minutos, o como alternativa de aproximadamente 1 hora a aproximadamente 4 horas.

En una realizacion, puede efectuarse una reticulacion por radiacion o curado por radiaciéon una vez se forma el
articulo. La radiacion puede ser eficaz para reticular la composicion autoadhesiva. La reticulacion intracapas de
moléculas poliméricas en la composicién autoadhesiva proporciona una composicion curada y confiere resistencia
estructural a la composicion del articulo. Ademas, la radiaciéon puede afectar al enlace entre la composicion
autoadhesiva y el sustrato, tal como mediante reticulacion intercapas. En una realizacién particular, la combinacion
de enlaces de reticulacion intercapas entre el sustrato y la composicién autoadhesiva presenta un producto
compuesto integrado que es altamente resistente a la deslaminaciéon, tiene una alta calidad de adhesion, una
superficie resistente y protectora, incorpora una cantidad minima de material resistente a la adhesion y, sin embargo,
es fisicamente robusto para un manejo y utilizacion convenientes del articulo. En una realizaciéon particular, la
radiacion puede ser radiacion electromagnética ultravioleta que tiene una longitud de onda entre 170 nm y 400 nm,
tal como de aproximadamente 170 nm a aproximadamente 220 nm. En un ejemplo, la reticulacion puede efectuarse
usando radiacion de al menos aproximadamente 120 Jiem?.
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En una realizacion ejemplar, la composicién autoadhesiva exhibe ventajosamente una fuerza de adherencia
deseable cuando se aplica a un sustrato. En particular, la fuerza de adherencia puede ser significativamente alta o la
estructura en capas puede exhibir un fallo cohesivo durante el ensayo. "Fallo cohesivo", como se usa en la presente
memoria, indica que la composicién autoadhesiva o el sustrato se rompe antes de que falle el enlace entre la
composicion autoadhesiva y el sustrato. En una realizacion, el articulo tiene una fuerza de adherencia de al menos
aproximadamente 0,16 N/mm (aproximadamente0,9 libras por pulgada (ppi)), o incluso suficiente para conducir a un
fallo cohesivo cuando se ensaya en una configuracion de adherencia estandar "de 180°" a temperatura ambiente
antes de cualquier postcurado, o puede tener una fuerza de adherencia de al menos aproximadamente 1,8 N/mm
(aproximadamente 10,0 ppi) después del tratamiento postcurado cuando se adhiere a un sustrato polimérico. Por
ejemplo, antes del tratamiento postcurado, la composicién autoadhesiva puede exhibir una fuerza de adherencia de
al menos aproximadamente 0,1 N/mm (aproximadamente 0,6 ppi), tal como al menos aproximadamente 0,7 N/mm
(aproximadamente 4,0 ppi), o incluso al menos 1,8 N/mm (aproximadamente 10,0 ppi), cuando se adhiere a
policarbonato. Después del tratamiento, la composiciéon autoadhesiva puede exhibir una fuerza de adherencia de al
menos 1,8 N/mm (aproximadamente10,0 ppi), tal como al menos 2,8 N/'mm (aproximadamente 16,0 ppi), o incluso
fallar cohesivamente durante la prueba cuando se adhiere a EVOH (resina de alcohol etilvinilico). En otro ejempilo, la
fuerza de adherencia del articulo puede ser de al menos aproximadamente 0,4 N/mm (aproximadamente 2,0 ppi), tal
como al menos aproximadamente 1,2 N/mm (aproximadamente 7,0 ppi), al menos aproximadamente 2,3 N/mm
(aproximadamente13,0 ppi), o incluso suficiente para conducir a un fallo cohesivo durante el ensayo cuando el
sustrato es PVDF y antes de cualquier postcurado.

Ademas de una fuerza de adherencia deseable, las composiciones autoadhesivas tienen propiedades fisicas
ventajosas, tales como un alargamiento de rotura, resistencia a la traccion o resistencia al desgarro mejorados. El
alargamiento de rotura y resistencia a la traccion se determinan usando un instrumento Instron de acuerdo con los
métodos de ensayo de la norma ASTM D-412. Por ejemplo, la composicién autoadhesiva puede exhibir un
alargamiento de rotura de al menos aproximadamente un 350 %, tal como al menos aproximadamente un 500 %, al
menos aproximadamente un 550 % o incluso al menos aproximadamente un 650 %. En una realizacion, la
resistencia a la traccion de la composicién autoadhesiva es mayor que aproximadamente 70,1 N/mm
(aproximadamente 400 psi), y en particular es de al menos aproximadamente 192,6 N/mm (aproximadamente 1100
psi), tal como al menos aproximadamente 210,2 N/mm (aproximadamente1200 psi). Realizaciones particulares
exhiben una combinacién deseable de alargamiento y resistencia a la traccion, tal como exhibir una resistencia a la
traccion de al menos aproximadamente 800 psi (aproximadamente 140,1 N/mm) y un alargamiento de al menos
aproximadamente un 500 %. Adicionalmente, la composicién autoadhesiva puede tener una resistencia al desgarro
mayor que aproximadamente 17,5 N/mm (aproximadamente 100 ppi), tal como de al menos aproximadamente 29,4
N/mm (aproximadamente 225 ppi) o incluso al menos 52,5 N/mm (aproximadamente 300 ppi).

Ademas de una fuerza de adherencia deseable, las composiciones autoadhesivas tienen propiedades fisicas
ventajosas, tales como un alargamiento de rotura, resistencia a la traccion o resistencia al desgarro mejorados. El
alargamiento de rotura y resistencia a la traccion se determinan usando un instrumento Instron de acuerdo con los
métodos de ensayo de la norma ASTM D-412. Por ejemplo, la composicién autoadhesiva puede exhibir un
alargamiento de rotura de al menos aproximadamente un 350 %, tal como al menos aproximadamente un 500 %, al
menos aproximadamente un 550 % o incluso al menos aproximadamente un 650 %. En una realizacion, la
resistencia a la traccion de la composicién autoadhesiva es mayor que aproximadamente 70,1 N/mm
(aproximadamente400 psi), y en particular es de al menos aproximadamente 192,6 N/mm (aproximadamente1100
psi), tal como al menos 210,2 N/mm (aproximadamente 1200 psi). Las realizaciones particulares exhiben una
combinacion deseable de alargamiento y resistencia a la traccion, tal como exhibir una resistencia a la traccion de al
menos aproximadamente 140,1 N/mm (aproximadamente 800 psi) y un alargamiento de al menos aproximadamente
un 500 %. Adicionalmente, la composicion autoadhesiva puede tener una resistencia al desgarro mayor que
aproximadamente 17,5 N/mm (aproximadamente 100 ppi), tal como de al menos aproximadamente 39,4 N/mm
(aproximadamente225 ppi), o incluso al menos 52,5 N/mm (aproximadamente 300 ppi).

La formulacién autoadhesiva puede usarse para formar articulos tales como articulos monocapa, articulos multicapa
o puede laminarse, recubrirse o formarse sobre un sustrato. En un ejemplo, la formulaciéon autoadhesiva puede
usarse para formar una pelicula o cinta multicapa. La formulacién autoadhesiva puede usarse como una pelicula o
cinta para proporcionar una capa de barrera o una capa resistente a productos quimicos. Como alternativa, la
formulacion autoadhesiva puede usarse para formar un articulo de forma irregular.

El procesamiento de la composicién autoadhesiva puede incluir cualquier método adecuado tal como moldeo por
compresion, sobremoldeo, moldeo por inyeccion liquida, extrusion, recubrimiento o procesamiento como pelicula
fina.

Las aplicaciones para formulaciones autoadhesivas son numerosas. La formulaciéon autoadhesiva puede usarse
como laminados, capas ligantes, aislantes, dispositivos médicos, adhesivos, tejidos recubiertos, tuberias y
mangueras. Por ejemplo, la formulacién autoadhesiva puede usarse en un laminado para producir articulos tales
como, por ejemplo, peliculas multicapa, peliculas de barrera y resistentes a productos quimicos, septos analiticos y
soportes. Una pelicula multicapa ejemplar incluye una capa de poliuretano termoplastico, PVDF o alcohol etilvinilico
polimérico, una capa de formulacién autoadhesiva y una capa metalica, tal como aluminio, PTFR tratado con sodio-
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naftaleno o un policarbonato. Otra pelicula multicapa ejemplar incluye una capa de estireno-butadieno-poliuretano,
una capa de formulacion autoadhesiva y una capa metalica tal como aluminio.

La formulacién autoadhesiva puede usarse como aislante. La formulacion autoadhesiva puede usarse para producir
articulos tales como, por ejemplo, alambres y cables, aislantes eléctricos y térmicos, aislantes para aplicaciones a
alta temperatura y aislantes para controlar la transferencia de calor. En un ejemplo, la formulaciéon autoadhesiva se
usa con un metal como sustrato.

Adicionalmente, la formulacién autoadhesiva puede usarse en dispositivos médicos. La formulacién autoadhesiva
puede usarse para producir articulos tales como dispositivos médicos de dos componentes.. Los dispositivos
médicos ejemplares incluyen herramientas quirdrgicas o cualquier aplicacién adecuada para la comodidad del
operario. En un ejemplo, el dispositivo médico puede incluir un sustrato termoplastico y la formulacién autoadhesiva.
En otro ejemplo, el dispositivo médico puede incluir un metal y la formulaciéon autoadhesiva.

En otro ejemplo, la formulacion autoadhesiva puede usarse como adhesivo. Particularmente, la formulacion
autoadhesiva puede usarse como agente adherente para diversos sustratos. Por ejemplo, la formulacion
autoadhesiva puede usarse también para unir un fluoropolimero de superficie modificada con metal, tal como PTFE
decapado con sodio-naftaleno con acero.

Los siguientes parrafos enumerados consecutivamente de 1 a 24 proporcionan diversos aspectos de la presente
invencion. En una realizacion, en el primer parrafo (1), la presente invenciéon proporciona una composicién que
comprende un silsesquioxano que contiene amina o un siloxano que contiene amina o un alquiltrialcoxisilano que
contiene amina y un elastémero termoplastico.

2. La composicion del parrafo 1, en la que el elastémero termoplastico es una vulcanita termoplastica.

3. La composicion de cualquiera de los parrafos 1 o 2, en la que el silsesquioxano que contiene amina contiene
unidades de RSiOs3, en las que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de
carbono de la cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina
primaria, amina secundaria o amina terciaria, con la condicion de que cuando dos o mas atomos de nitrégeno estan
en la cadena alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

4. La composicion del parrafo 3, en la que R es un grupo alquilo C1 a C6.
5. La composicion del parrafo 3, en la que el grupo amino es una amina primaria.
6. La composicion del parrafo 5, en la que el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

7. La composicién de cualquiera de los parrafos 1 0 3 a 6, en la que el elastébmero termoplastico es un poliuretano
termoplastico, un alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

8. La composicién de cualquiera de los parrafos 2 o 3 a 6, en la que la vulcanita termoplastica es un copolimero de
PP-EPDM.

9. Un articulo que comprende: una primera capa que comprende un material polimérico con funcionalidad reactiva,
un vidrio o un metal; y una segunda capa adyacente a la primera capa, comprendiendo la segunda capa un
silsesquioxano que contiene amina o un alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastémero termoplastico.

10. El articulo del parrafo 9, en el que el elastdbmero termoplastico es una vulcanita termoplastica.

11. El articulo de cualquiera de los parrafos 9 o 10, en el que el silsesquioxano que contiene amina contiene
unidades de RSiO3; en la que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de
carbono de la cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina
primaria, amina secundaria o amina terciaria, con la condicion de que cuando dos o mas atomos de nitrégeno estan
en la cadena alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

12. El articulo del parrafo 11, en el que R es un grupo alquilo C1 a C6.
13. El articulo del parrafo 11, en el que el grupo amino es una amina primaria.
14. El articulo del parrafo 13, en el que el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

15. El articulo de cualquiera de los parrafos 8 o 11 a 14, en el que el elastémero termoplastico es un poliuretano
termoplastico, un alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

16. El articulo de cualquiera de los parrafos 10 o 11 a 14, en el que la vulcanita termoplastica es un copolimero de
PP-EPDM.

17. Un método de preparacion de una composicién adhesiva que comprende: mezclar una formulacién termoplastica
en un dispositivo de mezclado y afadir un promotor de la adhesion in situ al dispositivo de mezclado, en el que el

8



10

15

20

25

30

35

40

ES 2577123 T3

promotor de la adhesién in situ es un silsesquioxano que contiene amina o un alquiltrialcoxisilano que contiene
amina.

18. El método del parrafo 17, en el que el elastdmero termoplastico es una vulcanita termoplastica.

19. El método de cualquiera de los parrafos 17 o 18, en el que el silsesquioxano que contiene amina contiene
unidades de RSiO3; en la que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de
carbono de la cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina
primaria, amina secundaria o amina terciaria, con la condicion de que cuando dos o mas atomos de nitrégeno estan
en la cadena alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

20. El método del parrafo 19, en el que R es un grupo alquilo C1 a C6.
21. El método del parrafo 19, en el que el grupo amino es una amina primaria.
22. El método del parrafo 21, en el que el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

23. El método de cualquiera de los parrafos 17 o 19 a 22, en el que el elastébmero termoplastico es un poliuretano
termoplastico, un alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

24. El método de cualquiera de los parrafos 18 o 19 a 22, en el que la vulcanita termoplastica es un copolimero de
PP-EPDM.

La invencioén se describira adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes. Resultara evidente
para los especialistas en la materia que pueden hacerse muchos cambios en las realizaciones descritas sin
apartarse del alcance de la presente invencion. Por tanto, el alcance de la presente invencidon no deberia estar
limitado a las realizaciones descritas en esta solicitud, sino solo por las realizaciones descritas en la redaccién de las
reivindicaciones y los equivalentes de esas realizaciones. A menos que se indique otra cosa, todos los porcentajes
son en peso.

Ejemplos

Se uso el siguiente procedimiento general en la preparacion de ejemplos de elastdmero termoplastico autoadhesivo
(TPE) de la invencion. Se prepararon las composiciones en un mezclador de laboratorio Brabender, aunque pueden
usarse también otros dispositivos de mezclado convencionales tales como extrusor de doble husillo en el mezclado
dispersivo a mayor escala. Se introdujo el promotor de la adhesiéon en el caucho basico durante el proceso de
mezclado en estado fundido. Se configurd el proceso de mezclado para alcanzar una temperatura de fusién de al
menos 176,7 °C, pero no mayor que 204,4 °C, y el proceso completo duré aproximadamente 5 minutos. Se descargd
la mezcla resultante del Brabender y se molded en una placa de 15 x 15 x 1,2 mm de grosor, que estaba lista para
usar en la preparaciéon de especimenes de la prueba de adhesion.

Se resumen en la tabla 1 las composiciones de cada ejemplo. TPU1 es el poliuretano termoplastico obtenido en
Lubrizol Corporation con el nombre comercial Estane®58070. TPU2 es el poliuretano termoplastico obtenido en
Lubrizol Corporation con el nombre comercial Estane®58213. EVOH es resina de etilenvinilalcohol obtenida en Eval
Europe nv con el nombre comercial Eval® SP292. El aminopropiltrietoxisilano se obtiene en Momentive con el
nombre comercial silano Silquest® A-1100. El fluido de silicona aminofuncional (aminoetilaminopropilpolisiloxano-co-
dimetilpolisilano-co-metilsilsesquioxano) se obtiene en Momentive con el nombre comercial SF1706. El
aminopropilsilsesquioxano se obtiene en Degussa con el nombre comercial Hydrosil®1151. ElI aminopropil-co-
alquilsilsesquioxano se obtiene en Degussa con el nombre comercial Hydrosil®2627. El nivel de carga de material
de adhesion de silicona/silano que contiene amino era de 1 g por cada 100 g de caucho basico.

Tabla 1.

N° de ejemplo Caucho basico Promotor de la adhesion

1* TPU1 aminopropitrietoxilsilano

2 TPU1 fluido de silicona aminofuncional

3 TPU1 aminopropisilsesquioxano

4 TPU1 aminopropil-co-alquilsilsesquioxano
5 TPU2 aminopropisilsesquioxano
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N° de ejemplo Caucho basico Promotor de la adhesion

6 TPU2 aminopropil-co-alquilsilsesquioxano
9* EVOH aminopropitrietoxilsilano

10 EVOH fluido de silicona aminofuncional

Se preparo el espécimen de la prueba de adhesion mediante el método de moldeo por insercién. Se dispuso la placa
de TPE sobre el sustrato de interés y se molde6 por compresion a 204 °C durante 2 minutos en un molde de placa
de 2 mm. Se corté una muestra de prueba de 1 x 12,7 cm (1 x 5 pulgadas) del espécimen sobremoldeado resultante,
en que se realizo la prueba de adherencia a 180 ° para evaluar la fuerza de adhesién entre el TPE autoadhesivo y el
material de sustrato, siguiendo el procedimiento de la norma ASTM D-413. Se llevé a cabo la prueba en una
magquina de pruebas Instron 4465. Se sujetan tanto la capa de TPE como el sustrato en la mordaza Instron. La
mordaza cruza entonces en direccion vertical a una velocidad de 2 pulgadas por minuto (50,8 mm/min) tirando del
TPE a 180 ° del sustrato. Se resumen en la tabla 2 los resultados de la prueba de adhesion. Se incluyeron también
datos de comparacién para el caucho basico sobre sustratos seleccionados.

Tabla 2.
N° de ejemplo Sustrato Fuerza de adhesion
(ppi) (N/m)
Ejemplo comparativo TPU1 EVOH 2,6 455
Ejemplo comparativo TPU1 Aluminio 0,2 35
Ejemplo comparativo TPU1 PVDF 3,2 560
Ejemplo comparativo TPU1 PTFE decapado con Na-naftaleno 2,1 368
Ejemplo 1* EVOH 12,34 5338
Ejemplo 1* Aluminio 12,9 2258
Ejemplo 2* EVOH 37,6 6580
Ejemplo 2* Aluminio 6,3 1103
Ejemplo 3 EVOH 19,5 3413
Ejemplo 3 PVDF 26,7 4673
Ejemplo 4 EVOH 29,3 5128
Ejemplo 4 PVDF 23,1 4043
Ejemplo 4 PTFE decapado con Na-naftaleno 7,2 1260
Ejemplo comparativo TPU2 EVOH 3,8 665
Ejemplo comparativo TPU2 PVDF 2,7 473
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N° de ejemplo Sustrato Fuerza de adhesion

(ppi) (N/m)
Ejemplo 5 PVDF 33,2 5810
Ejemplo 6 PVDF 27,2 4760
Ejemplo 9 TPU1 21,5 3763
Ejemplo 10 TPU1 36,5 6388

1 ppi = 0,175 N/mm

Los siguientes puntos forman parte de la descripcion:

1. Una composicién que comprende un silsesquioxano que contiene amina o un siloxano que contiene amina
o un alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastémero termoplastico.

2. La composicién del punto 1, en donde el silsesquioxano que contiene amina contiene unidades de RSiO3,
en la que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de carbono de la cadena
alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina primaria, amina
secundaria o amina terciaria, con la condicién de que cuando dos o mas atomos de nitrégeno estan en la cadena
alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

3. La composicion del punto 2, en donde R es un grupo alquilo C1 a C6.

4. La composicion del punto 2, en donde el grupo amino es una amina primaria.

5. La composicion del punto 4, en donde el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

6. La composiciéon del puto 1, en donde el elastdbmero termoplastico es un poliuretano termoplastico, un

alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).
7. Un articulo que comprende
una primera capa que comprende un material polimfierico con funcionalidad reactiva, un vidrio, o un metal, y

una segunda capa adyacente a la primera capa, comprendiendo la segunda capa un silsesquioxano que contiene
amina o un alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastémero termoplastico.

8. El articulo de cualquiera de los puntos 7, en donde el silsesquioxano que contiene amina contiene unidades
RSiOs/2, en donde R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en donde uno o mas atomos de carbono de la
cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina primaria, una
amina secundaria o una amina terciaria, con la condicion de que cuando dos o mas atomos de nitrogeno estan
dentro de la cadena alquilica, dos atomos de nitrégeno no son adyacentes entre si.

9. El articulo del punto 8, en donde R is a C1 to a C6 alkyl group.
10. El articulo del punto 8, en donde el grupo amino es una amina primaria.
11. El articulo del punto 10, en donde el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

12. El articulo del punto 8, en donde el elastdbmero termoplastico es un poliuretano termoplastico, un alcohol
etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

13. Un método de preparacion de una composicion adhesiva que comprende:
mezclar una formulacién termoplastica en un dispositivo de mezclado; y

afiadir un promotor de la adhesion in situ al dispositivo de mezclado, en el que el promotor de la adhesién in situ es
un silsesquioxano que contiene amina o un alquiltrialcoxisilano que contiene amina.

11
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14 El método del punto 13, en donde el silsesquioxano que contiene amina contiene unidades de RSiO3; en la
que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de carbono de la cadena alquilica
estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina primaria, amina secundaria o
amina terciaria, con la condicion de que cuando dos o mas atomos de nitrégeno estan en la cadena alquilica, no
estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

15. El método del punto 14, en el que R es un grupo alquilo C1 a C6.

16. El método del punto 14, en el que el grupo amino es una amina primaria.

17. El método del punto 16, en el que el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.

18 El método del punto 13, en el que el elastébmero termoplastico es un poliuretano termoplastico, un alcohol

etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion adhesiva que comprende un silsesquioxano que contiene amina, un alquiltrialcoxisilano
que contiene amina y un elastdmero termoplastico.

2. Un articulo que comprende:
una primera capa que comprende un material polimérico con funcionalidad reactiva, un vidrio o un metal; y

una segunda capa adyacente a la primera capa, comprendiendo la segunda capa un silsesquioxano que contiene
amina, un alquiltrialcoxisilano que contiene amina y un elastémero termoplastico.

3. La composicién de la reivindicacion 1 o el articulo de la reivindicacién 2, en la que el silsesquioxano que
contiene amina contiene unidades de RSiOs, en la que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que
uno o mas atomos de carbono de la cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno
proporcionando una amina primaria, amina secundaria o amina terciaria, con la condicién de que cuando dos o mas
atomos de nitrégeno estan en la cadena alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

4, La composicion o articulo de la reivindicacion 3, en la que R es un grupo alquilo C1 a C6.
5. La composicion o articulo de la reivindicacion 3, en la que el grupo amino es una amina primaria.
6. La composicién o articulo de la reivindicacion 3, en la que el grupo amino esta en el extremo terminal del

grupo alquilo.

7. La composicion de la reivindicaciéon 1 o el articulo de la reivindicacién 2, en la que el elastdmero
termoplastico es un poliuretano termoplastico, un alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

8. Un método de preparacion de una composicion adhesiva que comprende:
mezclar una formulacién termoplastica en un dispositivo de mezclado; y

afiadir un promotor de la adhesion in situ al dispositivo de mezclado, en el que el promotor de la adhesion in situ es
un silsesquioxano que contiene amina y un alquiltrialcoxisilano que contiene amina.

9. El método de la reivindicacion 8, en el que el silsesquioxano que contiene amina contiene unidades de
RSiOs/2 en la que R es un grupo alquilo ramificado o no ramificado, en la que uno o mas atomos de carbono de la
cadena alquilica estan reemplazados con al menos un atomo de nitrégeno proporcionando una amina primaria,
amina secundaria o amina terciaria, con la condicién de que cuando dos o mas atomos de nitrdgeno estan en la
cadena alquilica, no estan adyacentes entre si dos atomos de nitrégeno.

10. El método de la reivindicacion 9, en el que R es un grupo alquilo C1 a C6.

11. El método de la reivindicacion 9, en el que el grupo amino es una amina primaria.

12. El método de la reivindicacion 11, en el que el grupo amino esta en el extremo terminal del grupo alquilo.
13. El método de la reivindicacion 8, en el que el elastdmero termoplastico es un poliuretano termoplastico, un

alcohol etilvinilico polimérico o un poli(fluoruro de vinilideno).

14. Uso de una composiciéon que comprende un silsesquioxano que contiene amina, un alquiltrialcoxisilano que
contiene amina y un elastémero termoplastico como adhesivo autoadhesivo.
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