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DESCRIPCION
Composicion polimérica termoplastica, cuerpo en capas, y pelicula protectora

La presente invencion se refiere a una composicion polimérica termoplastica que incluye un copolimero de bloques a
base de vinilo aromatico que tiene un bloque polimérico que contiene una unidad estructural derivada de un monémero
a base de vinilo aromatico como componente principal del mismo, y un bloque polimérico hidrogenado o no
hidrogenado que contiene una unidad estructural derivada de un monémero de dieno conjugado como componente
principal del mismo; un polimero acrilico; un polimero a base de olefina que contiene un grupo polar; y opcionalmente,
un agente de ablandamiento, un laminado que tiene una capa formada a partir de la composicién polimérica
termoplastica, y una pelicula protectora formada a partir del laminado.

Como método para proteger las superficies de diversos materiales tales como una placa de metal, una placa de resina
sintética y una placa de vidrio de la contaminacion o el dafio, se han usado convencionalmente tecnologias de
revestimiento de las superficies con las llamadas peliculas protectoras. Estas peliculas protectoras tienen
generalmente una estructura laminada que incluye una capa de sustrato y una capa adhesiva. Las peliculas
protectoras se forman aplicando un material para una capa adhesiva sensible a la presién sobre una capa de sustrato,
o se producen co-extruyendo un material para una capa adhesiva sensible a la presion con un material para una capa
de sustrato. Desde los puntos de vista de la productividad y el coste de produccion, preferiblemente se emplea en la
industria esto ultimo.

Con respecto a la pelicula protectora, habitualmente, se usa un polimero a base de poliolefina como material de la
capa de sustrato, y se usa un copolimero de bloques acrilico como material de la capa adhesiva sensible a la presion.
Sin embargo, debido a que la fuerza adhesiva intercapa entre un polimero a base de poliolefina, que es un material
no polar, y un copolimero de bloques acrilico, que es un material polar, es débil, en el caso de emplear un método de
procesamiento de moldeo por co-extrusion, ha habido un problema de que puede producirse faciimente deslaminacion.
A fin de solucionar este problema, por ejemplo, se ha sugerido un método para proporcionar una capa adhesiva
formada a partir de un copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene una concentracién de acetato de vinilo
particular, entre una capa de sustrato y una capa adhesiva sensible a la presiéon (véase el documento PTL 1); un
método para proporcionar una capa adhesiva formada a partir de una resina a base de estireno solamente entre una
capa de sustrato y una capa adhesiva sensible a la presion (véase el documento PTL 2); un método para irradiar un
laminado obtenido por procesamiento de moldeo por co-extrusiéon con radiacion ionizante (véase el documento PTL
3); y un método para incorporar un polimero a base de poliolefina en un copolimero de bloques acrilico para una capa
adhesiva sensible a la presion (véase el documento PTL 4). El documento PTL 5 describe una composicién polimérica
y usos de la misma. El documento PTL 6 describe una composicion de resina termoplastica retardante de llama y un
producto moldeado de la misma. El documento PTL 7 describe un material para suelos retardante de llama. El
documento PTL 8 describe una composicion de un copolimero de bloques hidrogenado.

Bibliografia de patentes
[PTL 1] JP-A-2009-241348
[PTL 2] JP-A-2010-018796
[PTL 3] JP-A-2012-057040
[PTL4] JP-A-2012-102172
[PTL5] EP 1498 455 A1
[PTL 6] JP-A-2007-197489
[PTL7] JP-A-2004-250815
[PTL 8] JP-A-H05-230322

Se encontré, mediante una investigacion adicional de los inventores de la presente invencion, que los materiales para
las capas adhesivas descritas en los documentos PTL 1y 2 tienen ambos una procesabilidad de co-extrusion deficiente
con copolimeros acrilicos, y es probable que se creen variaciones en el espesor de los productos adhesivos sensibles
a la presion obtenibles a partir de los mismos. Ademas, la fuerza adhesiva entre los materiales y una capa adhesiva
sensible a la presion formada a partir de un copolimero acrilico es también insuficiente, y por tanto, hay espacio para
la mejora. El método del documento PTL 3 implica irradiacién con radiacion ionizante a través de la capa adhesiva
sensible a la presion, y por lo tanto, puede producirse una formacion de rugosidad superficial de la capa adhesiva
sensible a la presion. Ademas, como en el caso del documento PTL 4, cuando un copolimero de bloques acrilico y un
copolimero de bloques a base de estireno se mezclan, es probable que se alcance un estado insuficientemente
amasado, debido a la compatibilidad o la diferencia en fluidez, y hay una tendencia a que el rendimiento de la adhesion
sensible a la presidon pueda hacerse inestable. Por tanto, hay espacio para la mejora.

Por lo tanto, es un objeto de la invencidn proporcionar una composicion polimérica que tenga una procesabilidad de
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moldeo por co-extrusion excelente con una composicion polimérica a base de poliolefina y un adhesivo acrilico
sensible a la presion; proporcionar un laminado que no se deslamine facilmente, que tenga una capa adhesiva formada
a partir de la composicion de polimero mencionada anteriormente entre una capa de sustrato formada a partir de una
composicion de polimero a base de poliolefina y una capa adhesiva sensible a la presion formada a partir de un
adhesivo acrilico sensible a la presién; y proporcionar una pelicula protectora formada a partir del laminado
mencionado anteriormente.

Los inventores de la presente invencion realizaron una investigacion exhaustiva, y como resultado, se encontrd que
los problemas descritos anteriormente pueden solucionarse usando una composicion polimérica que incluye un
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico particular, un polimero acrilico, y opcionalmente un agente de
ablandamiento, incluyendo la composicidon polimérica ademas un polimero a base de olefina que contiene grupos
polares hasta cierto punto.

La presente invencion se refiere a los siguientes [1] a [13].
[1] Una composicion polimérica termoplastica que incluye:

Un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) que tiene un peso molecular medio numérico de 30.000 a
200.000, conteniendo el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) un bloque polimérico F que tiene un
peso molecular medio numérico de 1.000 a 50.000 y que contiene una unidad estructural derivada de un monémero
a base de vinilo aromatico como componente principal, y un bloque polimérico G que contiene un bloque polimérico
g1, que es un bloque polimérico que tiene un peso molecular medio numérico de 1.000 a 30.000 y en el que el
contenido de una unidad estructural de enlace 1,4 derivada de un monémero de dieno conjugado que constituye el
bloque polimérico es menos que 30% en moles, y un bloque polimérico g2, que es un bloque polimérico que tiene un
peso molecular medio numérico de 25.000 a 190.000 y en el que el contenido de una unidad estructural de enlace 1,4
derivada de un mondémero de dieno conjugado que constituye el bloque polimérico es 30% en moles o mas, y el
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene al menos una estructura (F-g1-g2);

un polimero acrilico (a-2);
un polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3); y
un agente de ablandamiento (a-4),

en las proporciones que satisfacen las siguientes Expresiones (1) a (3):

0,05 < W/ Wen<9 6
0,156 < Wi/ (Wap + Wiag) + W) + Weag) < 0,9 2,y
0<Weo! Wen + W + Was + Waa) 0,5 (3)

en donde Wa.1), Wa-2), Wa-3) Y Wias) representan los contenidos (en base a masa) del copolimero de bloques a base
de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y
el agente de ablandamiento (a-4), respectivamente, en la composicion polimérica termoplastica.

[2] La composicion polimérica termoplastica segun el [1] anterior, en donde la relacién entre la viscosidad de
cizallamiento nEa (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEb
(Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C, (nEa/nEb), es 10 o menos.

[3] La composicion polimérica termoplastica segun los [1] o [2] anteriores, en donde el monémero a base de vinilo
aromatico es a-metilestireno.

[4] La composicion polimérica termoplastica segun uno cualquiera de los [1] a [3] anteriores, en donde el polimero a
base de olefina que tiene grupos polares (a-3) es al menos uno seleccionado de un copolimero de etileno-acetato de
vinilo, un copolimero de etileno-éster de acido (met)acrilico, y un copolimero de etileno-acido (met)acrilico.

[5] Un laminado que incluye:

una capa (A) formada a partir de la composicion polimérica termoplastica segin uno cualquiera de los [1] a [4]
anteriores;

una capa adhesiva sensible a la presion (B) que contiene un adhesivo acrilico sensible a la presion; y
una capa de sustrato (C) que contiene un polimero a base de poliolefina,
teniendo el laminado estas capas laminadas en el orden de (B)-(A)-(C).

[6] El laminado segun el [5] anterior, en donde el adhesivo acrilico sensible a la presion contiene un copolimero de
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bloques acrilico (b-1) que tiene al menos un bloque polimérico (I-1) compuesto de una unidad estructural derivada de
un éster de acido metacrilico y al menos un bloque polimérico (I-2) compuesto de una unidad estructural derivada de
un éster de acido acrilico.

[7] El laminado segun el [6] anterior, en donde el contenido del bloque polimérico (I-1) en el copolimero de bloques
acrilico (b-1) es 5% en masa a 50% en masa.

[8] El laminado segun los [6] o [7] anteriores, en donde la unidad estructural derivada de un éster de acido acrilico,
que constituye el bloque polimérico (I-2), es derivada de un éster de acido acrilico (i-1) representado por la formula
general: CH,=CH-COOR' (P) (en donde R' representa un grupo organico que tiene 4 a 6 atomos de carbono); y un
éster de acido acrilico (i-2) representado por la férmula general: CH,=CH-COOR? (Q) (en donde R? representa un
grupo organico que tiene 7 a 12 atomos de carbono), y la relacién de masas entre el éster de acido acrilico (i-1) y el
éster de acido acrilico (i-2), [(i-1) / (i-2)], es 90/10 a 10/90.

[9] El laminado segun uno cualquiera de los [5] a [8] anteriores, en donde la relacion entre la viscosidad de cizallamiento
nEx (Pas) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEy (Pa-s) a una
velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C del adhesivo acrilico sensible a la presién, (nEx / nEy), es 25 o
menos.

[10] El laminado segun uno cualquiera de los [5] a [9] anteriores, en donde el valor absoluto de la diferencia entre la
relacion entre la viscosidad de cizallamiento nEa (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la
viscosidad de cizallamiento nEb (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C de la composicion
polimérica termoplastica, (nEa / nEb), y la relacion entre la viscosidad de cizallamiento nEx (Pa-s) a una velocidad de
cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEy (Pa‘s) a una velocidad de cizallamiento 100
(1/s) medida a 210°C del adhesivo acrilico sensible a la presion, (nEx / nEy), es 10 o menos.

[11] El laminado segun uno cualquiera de los [5] a [10] anteriores, en donde el polimero a base de poliolefina que
constituye la capa de sustrato (C) es un polimero a base de polipropileno.

[12] El laminado segun uno cualquiera de los [5] a [11] anteriores, en donde las capas de (A) a (C) se laminan por un
método de procesamiento de moldeo por co-extrusion.

[13] Una pelicula protectora formada a partir del laminado segun uno cualquiera de los [5] a [12] anteriores.

Segun la invencion, puede proporcionarse una composicion polimérica que tiene una procesabilidad de moldeo por
co-extrusion excelente con una composicion de un polimero a base de poliolefina y un adhesivo acrilico sensible a la
presion, y puede proporcionarse un laminado que no se deslamina facilmente, que tiene una capa adhesiva formada
a partir de la composicion polimérica mencionada anteriormente entre una capa de sustrato formada a partir de una
composicion de un polimero a base de poliolefina y una capa adhesiva sensible a la presion formada a partir de un
adhesivo acrilico sensible a la presion.

Ademas, dado que el laminado de la invencién no se deslamina facilmente, la capa adhesiva sensible a la presion de
la capa superficial puede exhibir suficientemente caracteristicas adhesivas sensibles a la presion. Adicionalmente,
dado que se produce menos adhesién cuando el laminado se procesa en una forma de rollo, puede conseguirse una
produccién en masa por procesamiento de moldeo por co-extrusion, y por tanto, es industrialmente util. A la vez, en
un caso en el que la produccidon en masa sea implementada por procesamiento de moldeo por co-extrusion, los costes
de produccion disminuyen en comparacion con el caso en el que se produce un laminado por un método de
revestimiento usando un adhesivo sensible a la presion de tipo disolucion, y la carga medioambiental se reduce
también.

Composicion polimérica termoplastica

La composicion polimérica termoplastica de la invencion es una composicion polimérica termoplastica que incluye un
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) que tiene un peso molecular medio numérico de 30.000 a
200.000, que contiene un bloque polimérico F que tiene un peso molecular medio numérico de 1.000 a 50.000 y que
contiene una unidad estructural derivada de un monémero a base de vinilo aromatico como componente principal y
un bloque polimérico G que contiene un bloque polimérico g1, que es un bloque polimérico que tiene un peso molecular
medio numérico de 1.000 a 30.000 y en el que el contenido de una unidad estructural de enlace 1,4 derivada de un
monomero de dieno conjugado que constituye el bloque polimérico es menos que 30% en moles, y un bloque
polimérico g2, que es un bloque polimérico que tiene un peso molecular medio numérico de 25.000 a 190.000 y en el
que el contenido de una unidad estructural de enlace 1,4 derivada de un mondémero de dieno conjugado que constituye
el bloque polimérico es 30% en moles o mas, y el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene al
menos una estructura (F-g1-g2); un polimero acrilico (a-2); un polimero a base de olefina que contiene grupos polares
(a-3); y un agente de ablandamiento (a-4), en proporciones que satisfacen las siguientes Expresiones (1) a (3):
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0,05 < W/ Wen<9 (1)
0,15 < We/ W + Wae) + Was + Waea) <09 (2
0<Waao/!/ Wen+ Waeo+ Wes + Wea) 0,5 (3)

en donde Wa.1), Wa-2), Wa-3) Y Wias) representan los contenidos (en base a masa) del copolimero de bloques a base
de vinilo aromatico (a-1), polimero acrilico (a-2), polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y agente
de ablandamiento (a-4), respectivamente, en la composicidn polimérica termoplastica.

Copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1)
Bloque polimérico F

El bloque polimérico F en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene una unidad estructural
derivada de un monémero a base de vinilo aromatico como componente principal. La frase "que contiene ... como
componente principal", como se emplea en la presente memoria, significa que el bloque polimérico F contiene una
unidad estructural derivada de un mondmero a base de vinilo aromatico en una proporcion de 50% en masa o mas en
base a la masa total del bloque polimérico F. El contenido de la unidad estructural derivada de un monémero a base
de vinilo aromatico en el bloque polimérico F es mas preferiblemente 70% en masa o mas, e incluso mas
preferiblemente 90% en masa o mas, en base a la masa total del bloque polimérico F, desde los puntos de vista de la
transparencia de la composicion polimérica termoplastica y las propiedades mecanicas.

Los ejemplos del monémero a base de vinilo aromatico incluyen estireno, o-metilestireno, m-metilestireno, p-
metilestireno, a-metilestireno, B-metilestireno, 2,6-dimetilestireno, 2,4-dimetilestireno, a-metil-o-metilestireno, a-metil-
m-metilestireno, a-metil-p-metilestireno, B-metil-o-metilestireno, B-metil-m-metilestireno, B-metil-p-metilestireno, 2,4,6-
trimetilestireno, a-metil-2,6-dimetilestireno, a-metil-2,4-dimetilestireno, B-metil-2,6-dimetilestireno, B-metil-2,4-
dimetilestireno, o-cloroestireno, m-cloroestireno, p-cloroestireno, 2,6-dicloroestireno, 2,4-dicloroestireno, a-cloro-o-
cloroestireno, a-cloro-m-cloroestireno, a,-cloro-p-cloroestireno, B-cloro-o-cloroestireno, -cloro-m-cloroestireno, B-
cloro-p-cloroestireno, 2,4,6-tricloroestireno, a-cloro-2,6-dicloroestireno, a-cloro-2,4-dicloroestireno, [3-cloro-2,6-
dicloroestireno, -cloro-2,4-dicloroestireno, o-t-butilestireno, m-t-butilestireno, p-t-butilestireno, o-metoxiestireno, m-
metoxiestireno, p-metoxiestireno, o-clorometilestireno, m-clorometilestireno, p-clorometilestireno, o-, m- o p-
bromometilestireno, un derivado de estireno sustituido con un grupo sililo, indeno y vinilnaftaleno. Entre estos, desde
los puntos de vista del equilibrio entre el coste de produccion y las propiedades fisicas, se prefieren estireno, a-
metilestireno, y una mezcla de los mismos, y desde el punto de vista de la resistencia a la deslaminacion
(particularmente, resistencia a la deslaminacion entre la composicion polimérica y una capa adhesiva sersible a la
presion), se prefiere mas a-metilestireno.

Sin embargo, siempre y cuando el proposito y los efectos de la invencion no sean afectados, el bloque polimérico F
puede contener un monoémero insaturado distinto a un mondémero a base de vinilo aromatico en una proporcion de
10% en masa o menos. Con respecto al otro monémero insaturado, por ejemplo, puede emplearse al menos uno
seleccionado de butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, isobutileno, estireno,
o-metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, p-t-butilestireno, 2,4-dimetilestireno, vinilnaftaleno, vinilantraceno,
metacrilato de metilo, éter metilvinilico, N-vinilcarbazol, B-pineno, 8,9-p-menteno, dipenteno, metilen-norborneno y 2-
metilentetrahidrofurano. La forma de unién en el caso en el que el bloque polimérico F contenga la otra unidad
monomeérica insaturada no esta limitada particularmente, y la forma de unién puede ser cualquiera de una forma
aleatoria o una forma estrechada.

El peso molecular medio numérico del bloque polimérico F en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-
1) es 1.000 a 50.000, y preferiblemente 2.000 a 40.000. A la vez, todos los "pesos moleculares medios numéricos"”
descritos en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones son pesos moleculares medios numéricos
determinados por analisis de cromatografia de permeacion en gel (GPC) y calculados en relacion a patrones de
poliestireno.

El contenido del bloque polimérico F en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) es preferiblemente
5% en masa a 45% en masa, y mas preferiblemente 15% en masa a 40% en masa, desde los puntos de vista de la
elasticidad de caucho y flexibilidad de la capa formada a partir de la composicion polimérica termoplastica. A la vez,
el contenido del bloque polimérico F en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) puede determinarse,
por ejemplo, por espectroscopia de "H-NMR.

Bloque polimérico G

El bloque polimérico G en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene una unidad estructural
derivada de un mondémero de dieno conjugado como componente principal. A la vez, tal unidad estructural puede estar
hidrogenada. La frase "que contiene ... como componente principal”, como se emplea en la presente memoria, significa
que el bloque polimérico G contiene una unidad estructural derivada de un monémero de dieno conjugado en una
proporcion de 50% en masa o0 mas en base a la masa total del bloque polimérico G. El contenido de la unidad
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estructural derivada de un mondmero de dieno conjugado en el bloque polimérico G es mas preferiblemente 70% en
masa o mas, e incluso mas preferiblemente 90% en masa o mas, en base a la masa total del bloque polimérico G.

Con respecto al mondémero de dieno conjugado que constituye el bloque polimérico G, puede emplearse, por ejemplo,
al menos uno seleccionado de butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, y 1,3-hexadieno. Entre
ellos, se prefieren butadieno, isopreno, y una mezcla de butadieno e isopreno.

En un caso en el que el bloque polimérico G contenga una unidad estructural derivada de un monémero de dieno
conjugado como componente principal, la microestructura de la unidad estructural derivada de un monémero de dieno
conjugado no esta limitada particularmente. Por ejemplo, en un caso en el que el bloque polimérico G contenga una
unidad estructural derivada de un monémero de butadieno como componente principal, el contenido de la unidad
estructural de enlace 1,4 del mismo (en lo sucesivo, denominado simplemente cantidad de enlaces 1,4) es
preferiblemente 10% en moles a 95% en moles, y mas preferiblemente 30% en moles a 80% en moles. Por otra parte,
en un caso en el que el bloque polimérico G contenga una unidad estructural derivada de un monémero de isopreno
como componente principal, o contenga una unidad estructural derivada de una mezcla de un monémero de butadieno
y un monoémero de isopreno como componente principal, la cantidad de enlaces 1,4 del mismo es 5% en moles a 99%
en moles, y mas preferiblemente 30% en moles a 97% en moles.

Ademas, en un caso en el que el bloque polimérico G esté compuesto de una unidad estructural derivada de dos o
mas tipos de mondmeros de dieno conjugado (por ejemplo, butadieno e isopreno), no hay limitaciones particulares
sobre la forma de unién de la misma, y la forma de unién puede ser cualquiera de una forma aleatoria, una forma
estrechada, una forma alternada completa, una forma de bloque parcial, una forma de bloque, o una combinacion de
dos 0 mas tipos de las mismas.

A la vez, en un caso en el que el bloque polimérico G contenga una unidad estructural derivada de un monémero de
dieno conjugado como componente principal, desde los puntos de vista de resistencia al calor y resistencia a la
intemperie, es preferible que 50% en moles o0 mas de los dobles enlaces carbono-carbono en la unidad estructural
derivada de un monémero de dieno conjugado estén hidrogenados (en lo sucesivo, pueden describirse brevemente
como hidrogenados), es mas preferible que 70% en moles o mas estén hidrogenados, e incluso es mas preferible que
90% en moles o mas estén hidrogenados. A la vez, la relacion de hidrogenacion descrita anteriormente es un valor
obtenido calculando los contenidos de dobles enlaces carbono-carbono en la unidad estructural derivada de un
monomero de dieno conjugado en el bloque polimérico G, antes y después de la hidrogenacion, usando
espectroscopia de '"H-NMR.

A la vez, siempre y cuando el propésito y los efectos de la invencion no sean afectados, el bloque polimérico G puede
contener una unidad estructural derivada de un monémero polimerizable distinto a un monémero de dieno conjugado,
habitualmente en una proporcion de preferiblemente 30% en masa o menos, y mas preferiblemente 10% en masa o
menos, en base a la masa total del bloque polimérico G. Con respecto al otro monémero polimerizable, por ejemplo,
puede emplearse preferiblemente al menos un compuesto de vinilo aromatico seleccionado de estireno, a-
metilestireno, o-metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, p-t-butilestireno, 2,4-dimetilestireno, vinilnaftaleno,
vinilantraceno, metacrilato de metilo, éter metilvinilico, N-vinilcarbazol, B-pineno, 8,9-p-menteno, dipenteno, metilen-
norborneno y 2-metilentetrahidrofurano. En un caso en el que el bloque polimérico G contenga una unidad estructural
derivada de un monémero de un polimero distinto a un monémero de dieno conjugado, la forma de unién de la misma
no esta limitada particularmente, y la forma de unién puede ser cualquiera de una forma aleatoria o una forma
estrechada.

Modo de unién del bloque polimérico F y el bloque polimérico G

Con respecto al copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), la forma de unién del mismo no esta limitada,
siempre y cuando el bloque polimérico F y el bloque polimérico G estén unidos, y la forma de unién puede ser
cualquiera de una forma de cadena lineal, una forma ramificada, una forma radial, o un modo de unién que combina
dos o mas de estas. Entre ellas, la forma de union entre el bloque polimérico F y el bloque polimérico G es
preferiblemente una forma de cadena lineal, y cuando el bloque polimérico F se indica como F y el bloque polimérico
G se indica como G, los ejemplos de los mismos incluyen un copolimero de tribloques representado por F-G-F, un
copolimero de tetrabloques representado por F-G-F-G, un copolimero de pentabloques representado por F-G-F-G-F,
y un copolimero de tipo (F-G)nX (en donde X representa un residuo acoplado, y n representa un numero entero de 3
o mas). Entre ellos, se usa preferiblemente un copolimero de tribloques (F-G-F) desde los puntos de vista de la facilidad
de produccion del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), flexibilidad, y similares.

Aqui, segun la presente memoria descriptiva, en un caso en el que bloques poliméricos del mismo tipo estén unidos
en una forma lineal por medio de un agente de acoplamiento divalente o similar, la totalidad de los bloques poliméricos
unidos se maneja como un bloque polimérico. De este modo, los bloques poliméricos, un bloque polimérico que
estrictamente deberia describirse originalmente como Y-X-Y (en donde X representa un residuo acoplado), que incluye
el ejemplo descrito anteriormente, se indica generalmente como Y, excepto para el caso en el que el bloque polimérico
necesita ser distinguido particularmente de un Unico bloque polimérico Y. Segun la presente memoria descriptiva, dado
que los bloques poliméricos de este tipo que contienen residuos acoplados se manejan como se describid
anteriormente, por ejemplo, un copolimero de bloques que deberia describirse estrictamente como F-G-X-G-F (en
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donde X representa un residuo acoplado), que incluye residuos acoplados, se describe como F-G-F y se maneja como
ejemplo de un copolimero de tribloques.

Ademas, en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), puede existir un bloque polimérico H compuesto
de otro monémero polimerizable ademas del bloque polimérico F y el bloque polimérico G, hasta el punto en que el
propdsito de la invencion no sea afectado. En este caso, cuando el bloque polimérico H se indica como H, los ejemplos
de la estructura del copolimero de bloques incluyen un copolimero de tribloques de tipo F-G-H, un copolimero de
tetrabloques de tipo F-G-H-F, y un copolimero de tetrabloques de tipo F-G-F-H.

El peso molecular medio numérico del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) necesita ser 30.000 a
200.000, y el peso molecular medio numérico es preferiblemente 35.000 a 180.000, y mas preferiblemente 40.000 a
150.000. Si el peso molecular medio numeérico del copolimero de blogues a base de vinilo aromatico (a-1) es menos
que 30.000, la resistencia al calor de la capa formada a partir de la composicion polimérica termoplastica disminuye,
y si el peso molecular medio numérico es mas que 200.000, la procesabilidad de moldeo por co-extrusion de la
composicion polimérica termoplastica se hace insuficiente.

El copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) puede tener un tipo o dos o mas tipos de grupos funcionales
tales como un grupo carboxilo, un grupo hidroxilo, un grupo anhidrido de acido, un grupo amino y un grupo epoxi en
la cadena molecular y/o en los extremos moleculares, siempre y cuando el proposito y los efectos de la invenciéon no
sean afectados. Ademas, como copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), puede usarse como mezcla
un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) que tiene los grupos funcionales descritos anteriormente y
un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) que no tiene grupos funcionales.

Con respecto a la fluidez del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), desde el punto de vista de
potenciar la procesabilidad de moldeo por co-extrusion de la composicién polimérica termoplastica de la invencién, la
velocidad de flujo en fusion medida a 230°C bajo una carga de 2,16 kg es preferiblemente 0,1 g/10 min a 80 g/10 min,
y mas preferiblemente 5 g/10 min a 50 g/10 min.

Método para producir el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1)

El copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) puede producirse por un método conocido. Como método
especifico, se describira a continuacion un método para producir un copolimero de bloques en el que el mondémero a
base de vinilo aromatico es a-metilestireno, que se considera preferible, y el bloque polimérico G contiene un
monomero de dieno conjugado como componente principal, segun un método de polimerizacion aniénica conocido.

(1) Un método para polimerizar un mondmero de dieno conjugado en un disolvente de tetrahidrofurano usando un
iniciador a base de dianion tal como 1,4-dilitio-1,1,4,4-tetrafenilbutano, realizar posteriormente una polimerizacién por
etapas del producto con un monémero de a-metilestireno en orden en las condiciones de -78°C, y obtener asi un
copolimero de tribloques representado por F-G-F (véase Macromolecules, Vol. 2, pags. 453-458 (1969)).

(2) Un método para polimerizar a-metilestireno en un disolvente no polar tal como ciclohexano usando un iniciador a
base de polimerizacion anidnica tal como sec-butil-litio, polimerizar posteriormente el producto con un dieno conjugado,
realizar posteriormente una reaccion de acoplamiento afiadiendo un agente de acoplamiento tal como tetraclorosilano
o difenildiclorosilano (también puede usarse a,a'’-dicloro-p-xileno, benzoato de fenilo o similares), y obtener asi un
copolimero de bloques de tipo (F-G)nX (véase Kautsch. Gummi, Kunstst., Vol. 37, pags. 377-379 (1984); Polim. Bull.,
Vol. 12, pags. 71-77 (1984)).

(3) Un método para polimerizar a-metilestireno en una concentracion de 5% en masa a 50% en masa en un disolvente
no polar en presencia de un compuesto polar en una concentraciéon de 0,1% en masa a 10% en masa a una
temperatura de -30°C a 30°C usando un compuesto de organolitio como iniciador, polimerizar el polimero vivo asi
obtenido con un dieno conjugado, afiadir posteriormente un agente de acoplamiento al mismo, y obtener de este modo
un copolimero de bloques de tipo F-G-F.

(4) Un método para polimerizar a-metilestireno en una concentracion de 5% en masa a 50% en masa en un disolvente
no en presencia de un compuesto polar en una concentracion de 0,1% en masa a 10% en masa a una temperatura
de -30°C a 30°C usando un compuesto de organolitio como iniciador, polimerizar el polimero vivo asi obtenido con un
dieno conjugado, polimerizar el polimero vivo de un copolimero de bloques compuesto de un bloque polimérico de a-
metilestireno y un blogue polimérico de dieno conjugado asi obtenido, con un monémero aniénicamente polimerizable
distinto de a-metilestireno, y obtener de este modo un copolimero de bloques de tipo F-G-H.

Entre los métodos de produccion descritos anteriormente, se prefieren los métodos (3) y (4), y se prefiere mas el
método (3). En la siguiente descripcion, los métodos descritos anteriormente se describiran especificamente.

Los ejemplos del compuesto de organolitio usado como iniciador incluyen compuestos de monolitio tales como n-butil-
litio, sec-bultil-litio y terc-butil-litio; y compuestos de dilitio tales como tetraetilendilitio. Estos pueden usarse en solitario,
o pueden usarse dos 0 mas tipos de los mismos en combinacion.

El disolvente usado en el momento de la polimerizacién de a-metilestireno es un disolvente no polar, y los ejemplos
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del mismo incluyen hidrocarburos alifaticos tales como ciclohexano, metilciclohexano, n-hexano y n-heptano; e
hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno y xileno. Estos disolventes no polares pueden usarse en
solitario o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

El compuesto polar usado en el momento de la polimerizacién de a-metilestireno es un compuesto que tiene un
heteroatomo tal como un atomo de oxigeno o un atomo de nitrégeno en la molécula, que no tiene un grupo funcional
que reaccione con una especie aniénica (un grupo hidroxilo, un grupo carbonilo o similares), y los ejemplos del mismo
incluyen éter dietilico, tetrametiletilendiamina, 1,2-dimetoxietano y tetrahidrofurano. Estos compuestos polares pueden
usarse en solitario o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

La concentracion del compuesto polar en el sistema de reaccion es preferiblemente 0,1% en masa a 10% en masa, y
mas preferiblemente 0,5% en masa a 4% en masa, desde el punto de vista de polimerizar a-metilestireno en una
relacion de conversion alta, y controlar la cantidad de enlaces 1,4 de la parte del bloque polimérico de dieno conjugado
cuando se polimeriza después el monémero de dieno conjugado.

La concentracion de a-metilestireno en el sistema de reaccion es preferiblemente 5% en masa a 50% en masa, y mas
preferiblemente 25% en masa a 40% en masa, desde el punto de vista de polimerizar a-metilestireno en una relacion
de conversion alta, y desde el punto de vista de la viscosidad de la disolucién de reaccion en la etapa mas tardia de
polimerizacion. A la vez, la relacion de conversion descrita anteriormente significa la relacion a la que el a-metilestireno
no polimerizado es convertido en un copolimero de bloques como resultado de polimerizacion, y el grado de la relacién
de conversion ratio segun la presente invencion es preferiblemente 70% o mas, y mas preferiblemente 85% o mas.

Las condiciones de temperatura empleadas en el momento de la polimerizacion de a-metilestireno son preferiblemente
-30°C a 30°C, mas preferiblemente -20°C a 10°C, e incluso mas preferiblemente -15°C a 0°C, desde los puntos de
vista de la temperatura techo (temperatura a la que la reaccion de polimerizacién alcanza un estado de equilibrio y no
tiene lugar sustancialmente) del a-metilestireno, la velocidad de polimerizacion del a-metilestireno, las caracteristicas
vivas, y similares. Cuando la temperatura de polimerizacion se ajusta a 30°C o mas baja, el a-metilestireno puede ser
polimerizado en una relacion de conversion alta, y la proporcion en la que el polimero vivo asi producido es desactivado
es también pequefa, la incorporacion de homopoli-a-metilestireno en el copolimero de bloques asi obtenible es
suprimida, y las propiedades fisicas no son afectadas. También, cuando la temperatura de polimerizacion se ajusta a
-30°C o mas alta, la disolucion de reaccion puede ser agitada sin alcanzarse una viscosidad alta en la etapa mas tardia
de la polimerizacion del a-metilestireno, y el coste requerido para mantener un estado de temperatura baja no aumenta.
Por lo tanto, es preferible también en vista de la eficacia econémica.

Con respecto a los métodos descritos anteriormente, puede incorporarse otro monémero a base de vinilo aromatico
en el momento de la polimerizacidon de a-metilestireno, y este monémero puede copolimerizarse con a-metilestireno,
siempre y cuando las caracteristicas del bloque polimérico de a-metilestireno no sean afectadas. Los ejemplos del
monomero a base de vinilo aromatico incluyen estireno, o-metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, 2,4-
dimetilestireno, vinilnaftaleno y vinilantraceno.

Dado que se produce poli-a-metilestiril-litio vivo por la polimerizaciéon del a-metilestireno usando un compuesto de
organolitio como iniciador, se polimeriza posteriormente un monémero de dieno conjugado con este poli-a-metilestiril-
litio vivo.

El monémero de dieno conjugado se suministra a la polimerizacion mediante adicion al sistema de reaccion. El método
para afadir un monémero de dieno conjugado al sistema de reaccion no esta limitado particularmente, y el monémero
de dieno conjugado puede afadirse directamente a una disolucion de poli-a-metilestiril-litio vivo, o puede afadirse
después de diluirse con un disolvente.

Con respecto al método para afiadir un mondmero de dieno conjugado después de diluir el monémero con un
disolvente, el sistema de reaccién puede diluirse con un disolvente después de afiadirse el monémero de dieno
conjugado al mismo, el monémero de dieno conjugado y un disolvente pueden incorporarse simultaneamente, o el
monomero de dieno conjugado puede afiadirse después de diluirse el monémero con un disolvente. Preferiblemente,
se recomienda un método para afadir un monémero de dieno conjugado en una cantidad correspondiente a 1
equivalente molar a 100 equivalentes molares, y mas preferiblemente 5 equivalentes molares a 50 equivalentes
molares, al poli-a-metilestiril-litio vivo, polimerizar el monémero de dieno conjugado para formar de este modo un
bloque de dieno conjugado (en lo sucesivo, este puede denominarse bloque polimérico G1) y modificar los terminales
activos vivos del polimero, diluir posteriormente el sistema con un disolvente, incorporar posteriormente la cantidad
restante del mondémero de dieno conjugado, realizar una reaccion de polimerizacion a una temperatura por encima de
30°C, y preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 40°C a 80°C, y formar adicionalmente un bloque de dieno
conjugado (en lo sucesivo, este puede denominarse bloque polimérico G2).

A la vez, en el momento de modificar los terminales activos del poli-a-metilestiril-litio vivo, también puede usarse un
mondémero a base de vinilo aromatico tal como estireno, o-metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, 2,4-
dimetilestireno, vinilnaftaleno, vinilantraceno o 1,1-difeniletileno en lugar del monémero de dieno conjugado.

Aqui, los ejemplos del disolvente que puede usarse para la dilucién incluyen hidrocarburos alifaticos tales como
ciclohexano, metilciclohexano, n-hexano y n-heptano; e hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno y
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xileno. Estos disolventes pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos de los mismos.

Cuando el polimero vivo de un copolimero de bloques compuesto de un bloque polimérico de a-metilestireno y un
bloque polimérico de dieno conjugado obtenido copolimerizando un monémero de dieno conjugado con el poli-a-
metilestiril-litio se hace reaccionar con, por ejemplo, un agente de acoplamiento polifuncional, puede producirse un
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico de tipo tribloque o telebloque radial (a-1).

El copolimero de bloques en este caso puede ser una mezcla que incluye copolimeros de bloques de tipo dibloque,
tribloque y telebloque radial, que son obtenibles ajustando la cantidad del agente de acoplamiento polifuncional usado,
en proporciones arbitrarias.

Los ejemplos del agente de acoplamiento polifuncional incluyen benzoato de fenilo, benzoato de metilo, benzoato de
etilo, acetato de etilo, acetato de metilo, pivalato de metilo, pivalato de fenilo, pivalato de etilo, a,a',-dicloro-o-xileno,
a,a'-dicloro-m-xileno, a,a'-dicloro-p-xileno, éter bis(clorometilico), dibromometano, diyodometano, ftalato de dimetilo,
diclorodimetilsilano, diclorodifenilsilano, triclorometilsilano, tetraclorosilano y divinilbenceno. A la vez, la cantidad del
agente de acoplamiento polifuncional usado puede ajustarse apropiadamente segun el peso molecular medio ponderal
del copolimero de blogques (a), y no hay limitaciones en un sentido estricto.

En un caso en el que el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) compuesto de un bloque polimérico
de a-metilestireno y un bloque polimérico de dieno conjugado esté hidrogenado, un copolimero de bloques a base de
vinilo aromatico hidrogenado (a-1) puede obtenerse polimerizando el poli-a-metilestiril-litio vivo con el monémero de
dieno conjugado, terminando posteriormente la reaccion de polimerizacion afiadiendo un compuesto de hidrégeno
activo tal como un alcohol, un acido carboxilico o agua, e hidrogenando el producto de reaccion en un disolvente
organico inerte en presencia de un catalizador de hidrogenacion segun el método conocido descrito mas adelante.

Ademas, en un caso en el que el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico de tipo tribloque o telebloque radial
(a-1) obtenible haciendo reaccionar un polimero vivo de un copolimero de bloques compuesto de un bloque polimérico
de a-metilestireno y un bloque polimérico de dieno conjugado con un agente de acoplamiento polifuncional esté
hidrogenado, un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico hidrogenado (a-1) puede obtenerse terminando la
reaccion de acoplamiento afiadiendo opcionalmente un compuesto de hidrégeno activo tal como un alcohol, un acido
carboxilico o agua, e hidrogenando posteriormente el producto de reaccion en un disolvente organico inerte en
presencia de un catalizador de hidrogenacion segun el método conocido descrito mas adelante.

Un copolimero de bloques no hidrogenado compuesto de un bloque polimérico de a-metilestireno y un bloque
polimérico de dieno conjugado, o un copolimero de bloques de tipo tribloque o telebloque radial no hidrogenado
obtenible haciendo reaccionar un polimero vivo de un copolimero de bloques compuesto de un bloque polimérico de
a-metilestireno y un bloque polimérico de dieno conjugado con un agente de acoplamiento polifuncional (ambos estan
incluidos en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) usado para la presente invencion), puede
suministrarse directamente a la hidrogenacion sin reemplazar el disolvente usado para la produccién del mismo.

La reaccion de hidrogenacion puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador de hidrogenacion en las
condiciones de una temperatura de reaccion de 20°C a 100°C y una presion de hidrégeno de 0,1 MPa a 10 MPa.

Los ejemplos del catalizador de hidrogenacion incluyen niquel Raney; catalizadores heterogéneos que tienen un metal
tal como Pt, Pd, Ru, Rh o Ni soportado en un vehiculo tal como carbono, alimina o tierra de diatomeas; catalizadores
de Ziegler compuestos de combinaciones de un compuesto de metal de transicion (octato de niquel, naftenato de
niquel, acetilacetonato de niquel, octato de cobalto, naftenato de cobalto, acetilacetonato de cobalto o similares) y un
compuesto de organoaluminio tal como trietilaluminio o triisobutilaluminio, o un compuesto de organolitio; y
catalizadores de metaloceno compuestos de combinaciones de un compuesto de bis(ciclopentadienilo) de un metal
de transicion tal como titanio, circonio o hafnio y un compuesto organometalico de litio, sodio, potasio, aluminio, cinc,
magnesio o similar. Es preferible que el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico no hidrogenado (a-1) se
hidrogene hasta que esté saturado en 70% en moles o mas, y de manera particularmente preferible 90% en moles o
mas, de dobles enlaces carbono-carbono en el bloque polimérico G, y de este modo la resistencia a la intemperie del
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) pueda ser aumentada.

Con respecto al copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) usado para la invencién, se usa
preferiblemente un copolimero de bloques obtenido por el método descrito anteriormente. Particularmente, un
copolimero de bloques obtenido polimerizando a-metilestireno en una concentracion de 5% en masa a 50% en masa
en un disolvente no polar en presencia de un compuesto polar en una concentracion de 0,1% en masa a 10% en masa
a una temperatura de -30°C a 30°C usando un compuesto de organolitio como iniciador; afiadir posteriormente primero
un monomero de dieno conjugado en una cantidad de 1 equivalente molar a 100 equivalentes molares a un poli-a-
metilestiril-litio vivo en el momento de la polimerizacién del monédmero de dieno conjugado; polimerizar de este modo
el mondémero de dieno conjugado a la vez de modificar los terminales activos vivos para formar un bloque polimérico
G1; ahadir posteriormente ademas el mondmero de dieno conjugado al sistema de reaccion a una temperatura por
encima de 30°C para polimerizar el mondmero de dieno conjugado; y formar de este modo un bloque polimérico G2,
se prefiere desde el punto de vista de que las caracteristicas de baja temperatura del copolimero de bloques son
excelentes. Esto es, en este caso, el bloque polimérico G esta compuesto del bloque polimérico G1 y el bloque
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polimérico G2.

El peso molecular medio numérico del bloque polimérico F en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-
1) es 1.000 a 50.000, y preferiblemente 2.000 a 40.000. Ademas, el peso molecular medio numérico del bloque
polimérico G1 en el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) es 1.000 a 30.000, y preferiblemente 2.000
a 25.000, mientras que la cantidad de enlaces 1,4 de la unidad estructural derivada de un monémero de dieno
conjugado, que constituye el bloque polimérico G1, es menos que 30%.

Ademas, el peso molecular medio numérico del bloque polimérico G2 en el copolimero de blogues a base de vinilo
aromatico (a-1) es 25.000 a 190.000, y preferiblemente 30.000 a 100.000, mientras que la cantidad de enlaces 1,4 de
la unidad estructural derivada de un monémero de dieno conjugado, que constituye el bloque polimérico G2, es 30%
0 mas, preferiblemente 35% a 95%, y mas preferiblemente 40% a 80%.

A la vez, el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene al menos una estructura (F-g1-g2).

Ademas, en general, en un caso en el que el bloque polimérico G del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico
(a-1) contenga una unidad estructural derivada de un monémero de isobutileno como componente principal, el bloque
polimérico G puede obtenerse por polimerizaciéon viva catiénica convencional usando 1,4-di(2-metoxi-2-
propil)benceno, 1,4-di(2-cloro-2-propil)benceno o similares.

Por ejemplo, puede producirse un copolimero de tribloques de poli(a-metilestireno)-poliisobutileno-poli(a-metilestireno)
polimerizando catiénicamente isobutileno en un disolvente hidrocarbonado tal como hexano o metilciclohexano, o en
un disolvente hidrocarbonado halogenado tal como cloruro de metilo o cloruro de metileno en las condiciones de
temperatura de -10°C a -90°C usando un iniciador producido combinando 1,4-di(2-metoxi-2-propil)benceno o 1,4-di(2-
cloro-2-propil)benceno con un acido de Lewis tal como tetracloruro de titanio, y afiadiendo ademas piridina, 2,6-di-t-
butilpiridina o similares como sea necesario, obteniendo de este modo un polimero vivo, y posteriormente polimerizar
cationicamente a-metilestireno.

El copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) obtenido como se describid anteriormente puede obtenerse
solidificando el liquido de la reaccion de polimerizacién en metanol o similares, y calentando después la mezcla o
secando la mezcla a presion reducida, o sometiendo el liquido de la reaccién de polimerizacion a la llamada depuracion
por vapor, por la que el liquido de la reaccion de polimerizacion se vierte en agua hirviendo, y se retira el disolvente
hirviendo azeotropicamente el disolvente, y calentando después el residuo o secando el residuo a presion reducida.

Polimero acrilico (a-2)

El polimero acrilico (a-2) es un polimero acrilico compuesto principalmente de una unidad estructural derivada de un
monomero de éster de acido metacrilico, y no contiene una unidad estructural derivada de un monémero a base de
olefina. El término "principalmente”, como se emplea en la presente memoria, significa que una unidad estructural
derivada de un monomero de éster de acido (met)acrilico esta incluida en el polimero acrilico (a-2) en una proporcion
de preferiblemente 70% en masa o mas, mas preferiblemente 75% en masa o mas, e incluso mas preferiblemente
80% en masa o mas.

Desde el punto de vista de la compatibilidad entre el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) y el
polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3), que son componentes constituyentes de la composicion
polimérica termoplastica de la invencion, y desde el punto de vista de potenciar la adhesividad entre la capa formada
a partir de la composicion polimérica termoplastica de la invencion y la capa que contiene un adhesivo acrilico sensible
a la presion, el polimero acrilico es un homopolimero de un éster de acido metacrilico, o un copolimero obtenido
copolimerizando un éster de acido metacrilico como componente principal con otro monémero (excepto para un
monomero a base de olefina).

Los ejemplos del éster de acido metacrilico incluyen 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 terc-
butilo, metacrilato de amilo, metacrilato de isoamilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de
2-etilhexilo, metacrilato de pentadecilo, metacrilato de dodecilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato de fenilo,
metacrilato de bencilo, metacrilato de fenoxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo y metacrilato de 2-metoxietilo. Entre
ellos, desde el punto de vista de la procesabilidad del moldeo por co-extrusion y similares de la composicion polimérica
termoplastica de la invencion, el éster de acido metacrilico es preferiblemente un éster alquilico de acido metacrilico
tal como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de
terc-butilo, metacrilato de ciclohexilo o metacrilato de isobornilo; y mas preferiblemente metacrilato de metilo. Estos
pueden usarse en solitario o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

En un caso en el que el polimero acrilico (a-2) sea un copolimero que contenga una unidad éster de acido metacrilico
como componente principal, el otro monémero (excepto para un mondémero a base de olefina) que puede
copolimerizarse con el éster de acido metacrilico que constituye el copolimero no esta limitado particularmente; sin
embargo, los ejemplos del mismo incluyen ésteres de acidos acrilicos tales 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
terc-butilo, acrilato de amilo, acrilato de isoamilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato de 2-etilhexilo,
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acrilato de pentadecilo, acrilato de dodecilo, acrilato de isobornilo, acrilato de fenilo, acrilato de bencilo, acrilato de
fenoxietilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de glicidilo y acrilato de alilo; acidos carboxilicos
insaturados tales como acido metacrilico, acido acrilico, acido maleico anhidro; compuestos de vinilo aromatico tales
como estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, y m-metilestireno; acetato de vinilo, vinilpiridina, acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, vinilcetona, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilideno, acrilamida y metacrilamida.
Estos pueden usarse en solitario o0 en combinaciéon de dos o mas tipos de los mismos.

Con respecto al copolimero obtenido copolimerizando un éster de acido metacrilico y otro mondmero (excepto para
un monoémero a base de olefina), la proporcién del otro mondmero (excepto para un monémero a base de olefina) es
preferiblemente una proporcién que no cambia significativamente las propiedades del polimero acrilico (a-2), y
especificamente, la proporcion es preferiblemente 30% en masa o menos, mas preferiblemente 25% en masa o
menos, e incluso mas preferiblemente 20% en masa o menos.

Ademas, siempre y cuando el proposito y los efectos de la invencién no sean afectados, el monémero de éster de
acido metacrilico que constituye el polimero acrilico (a-2) puede incluir, por ejemplo, un mondémero polimerizable que
tiene un grupo reactivo, tal como metacrilato de glicidilo o metacrilato de alilo, como componente constituyente en una
cantidad de preferiblemente 40% en masa o menos, y mas preferiblemente 20% en masa o menos.

Cuando el polimero acrilico (a-2) es un copolimero, el modo de la copolimerizacién no esta limitado particularmente,
y se usa generalmente copolimerizacion aleatoria, copolimerizacion de bloques, copolimerizacion alternante y
similares. Con respecto a la composicion polimérica termoplastica de la invencion y un laminado formado a partir de
la misma, cuando se usa un copolimero de bloques, preferiblemente un copolimero de blogues binario, compuesto de
un bloque polimérico de éster de acido metacrilico y un bloque polimérico de éster de acido acrilico, como polimero
acrilico (a-2), puede obtenerse una composicion polimérica termoplastica que tiene una procesabilidad de moldeo por
co-extrusion excelente y un laminado formado a partir de la misma.

Ademas, no hay limitaciones particulares en la estereorregularidad del polimero acrilico (a-2), y puede usarse un
polimero isotactico, un polimero heterotactico o un polimero sindiotactico.

El peso molecular medio ponderal del polimero acrilico (a-2) no esta limitado particularmente; sin embargo, el peso
molecular medio ponderal es preferiblemente 50.000 a 1.000.000, y mas preferiblemente 80.000 a 500.000. También,
el polimero acrilico (a-2) usado para la invencion puede usarse en solitario, o pueden usarse dos o mas tipos del
mismo en combinacién. A la vez, todos los "pesos moleculares medios ponderales" descritos en la presente memoria
descriptiva y las reivindicaciones son pesos moleculares medios ponderales determinados por un analisis de
cromatografia de permeacion en gel (GPC) y calculados en relacion a patrones de poliestireno.

La velocidad de flujo en fusién del polimero acrilico (a-2) a 230°C bajo una carga de 3,8 kg es preferiblemente 0,5 g/10
min a 40 g/10 min, mas preferiblemente 1 g/10 min a 40 g/10 min, incluso mas preferiblemente 5 g/10 min a 30 g/10
min, y de manera particularmente preferible 10 g/10 min a 25 g/10 min, desde el punto de vista de potenciar la
procesabilidad de moldeo por co-extrusion de la composicién polimérica termoplastica de la invencion.

El polimero acrilico (a-2) puede producirse por una técnica de polimerizacion general tal como polimerizaciéon en
disolucién, polimerizacién en emulsién o polimerizacion en suspension, y no hay limitaciones particulares en el método
de producciéon. Ademas, segun la invencion, puede usarse como polimero acrilico (a-2) cualquier producto que se
produzca industrialmente y esté disponible en el mercado sin ninguna limitacion particular. Los ejemplos del mismo
incluyen la serie ACRYPET (marca registrada) fabricada por Mitsubishi Rayon Co., Ltd.; la serie DELPET (marca
registrada) fabricada por Asahi Kasei Chemicals Corp.; la serie SUMIPEX (marca registrada) fabricada por Sumitomo
Chemical Co., Ltd.; y la serie PARAPET (marca registrada) fabricada por Kuraray Co., Ltd.

Polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3)

La composiciéon polimérica termoplastica de la invencion necesita contener una cantidad predeterminada de un
polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3). Los ejemplos de los grupos polares incluyen un grupo
anhidrido de acido derivado de anhidrido maleico, anhidrido succinico, anhidrido fumarico o similares; un grupo
carboxilo o un grupo sal de acido carboxilico derivado de acido acrilico, acido metacrilico o similares; un grupo éster
derivado de un éster de acido acrilico, un éster de acido metacrilico o similares; un grupo aciloxi derivado de acetato
de vinilo o similares; un grupo sililo; un grupo hidroxilo; y un grupo glicidilo.

Los ejemplos del polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) incluyen un copolimero de una olefina
y un mondémero que contiene un grupo polar, tal como un anhidrido de acido tal como anhidrido maleico, anhidrido
succinico o anhidrido fumarico; un acido carboxilico tal como acido acrilico o acido metacrilico, o una sal metalica del
mismo (ejemplos del metal: Na); un éster de acido (met)acrilico tal como acrilato de metilo, metacrilato de metilo,
acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de propilo, metacrilato de propilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo,
o metacrilato de glicidilo; o acetato de vinilo; y un polimero a base de olefina modificado obtenido por polimerizacion
de adicion o polimerizacion de injerto de un polimero a base de olefina con un compuesto que contiene un grupo sililo
tal como vinilsilano, anhidrido maleico, acido maleico o metacrilato de glicidilo.

Los ejemplos del copolimero de una olefina y un mondmero que contiene un grupo polar incluyen un copolimero de
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etileno-acrilato de metilo (resina EMA), un copolimero de etileno-acrilato de etilo, un copolimero de etileno-acrilato de
n-propilo, un copolimero de etileno-acrilato de isopropilo, un copolimero de etileno-acrilato de n-butilo, un copolimero
de etileno-acrilato de t-butilo, un copolimero de etileno-acrilato de isobutilo, un copolimero de etileno-acido acrilico y
sales metalicas de los mismos, un copolimero de etileno-metacrilato de metilo, un copolimero de etileno-metacrilato
de etilo, un copolimero de etileno-metacrilato de n-propilo, un copolimero de etileno-metacrilato de isopropilo, un
copolimero de etileno-metacrilato de n-butilo, un copolimero de etileno-metacrilato de t-butilo, un copolimero de
etileno-metacrilato de isobutilo, un copolimero de etileno-acido metacrilico (resina EMAA) y sales metalicas de los
mismos, un copolimero de etileno-anhidrido maleico, un copolimero de -etileno-buteno-anhidrido maleico, un
copolimero de etileno-propileno-anhidrido maleico, un copolimero de etileno-hexeno-anhidrido maleico, un copolimero
de etileno-octeno-anhidrido maleico, un copolimero de propileno-anhidrido maleico, un copolimero de etileno-acetato
de vinilo (resina EVA), un copolimero de etileno-metacrilato de glicidilo, un copolimero de etileno-acetato de vinilo-
metacrilato de glicidilo, y un copolimero de etileno-acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo. Estos pueden usarse en
solitario o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

El polimero a base de olefina modificado se obtiene, por ejemplo, fundiendo un polimero a base de olefina en presencia
de un iniciador de radicales o similar, afiadiendo anhidrido maleico, acido maleico, metacrilato de glicidilo o un
compuesto que contiene un grupo sililo tal como vinilsilano al mismo, y dejando que reaccionen los compuestos.

Los ejemplos del polimero a base de olefina modificado incluyen productos de modificacion con anhidrido maleico de
polipropileno (PP), polietileno (PE), un copolimero de etileno-acrilato de etilo, un copolimero de bloques de
poliestireno-polibutadieno-poliestireno (SBS), un copolimero de bloques de poliestireno-poliisopreno-poliestireno
(SIS), un copolimero de bloques de poliestireno-poli(etileno/butileno)-poliestireno (SEBS), un copolimero de bloques
de poliestireno-poli(etileno/propileno)-poliestireno (SEPS), y un copolimero de etileno-acrilato de etilo; un copolimero
de injerto de un polimero a base de poliolefina-vinilo; y un copolimero obtenido copolimerizando por injerto metacrilato
de glicidilo a un caucho de etileno-propileno. Estos pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos
de los mismos.

Desde los puntos de vista de la compatibilidad con el polimero acrilico (a-2), que es un componente constituyente de
la composicién polimérica termoplastica, y de la manipulabilidad, se prefieren un copolimero de etileno-acetato de
vinilo (resina EVA), un copolimero de etileno-éster de acido (met)acrilico, un copolimero de etileno-acido metacrilico
(resina EMAA), y un polimero de olefina modificado con anhidrido maleico, y desde el punto de vista del coste, se
prefieren mas un copolimero de etileno-acetato de vinilo (resina EVA) y un copolimero de etileno-éster de acido
(met)acrilico (particularmente, un copolimero de etileno-acrilato de metilo (resina EMA)). Desde el punto de vista de la
resistencia al calor, el contenido de la unidad estructural que tiene un grupo polar en el polimero a base de olefina que
contiene grupos polares es preferiblemente 5% en masa a 50% en masa, mas preferiblemente 5% en masa a 35% en
masa, e incluso mas preferiblemente 10% en masa a 30% en masa.

Es preferible que la olefina que constituye el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) incluya
etileno o propileno como componente principal, desde el punto de vista del coste.

Para el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3), también pueden usarse productos disponibles
en el mercado, y los ejemplos de los mismos incluyen un copolimero de etileno-acrilato de metilo (resina EMA), un
copolimero de etileno-acrilato de etilo (resina EEA), un copolimero de etileno-acrilato de butilo (resina EBA) y un
copolimero de etileno acido metacrilico (resina EMMA) fabricados por DuPont-Mitsui Polichemicals Co., Ltd.; y un
copolimero de etileno-acetato de vinilo (resina EVA) fabricado por Tosoh Corp.

Agente de ablandamiento (a-4)

La composicion polimérica termoplastica de la invencion puede incluir ademas un agente de ablandamiento (a-4). Los
ejemplos del agente de ablandamiento (a-4) incluyen agentes de ablandamiento conocidos, que incluyen aceites a
base de hidrocarburos parafinicos, nafténicos y aromaticos; aceites vegetales tales como aceite de cacahuete y rosina;
ésteres de acido fosforico; polietilenglicol de bajo peso molecular; parafina liquida; y aceites sintéticos a base de
hidrocarburos tales como polietileno de bajo peso molecular, un oligdmero copolimerizado de etileno-a-olefina,
polibuteno liquido, poliisopreno liquido o un producto de hidrogenacion del mismo, y polibutadieno o un producto de
hidrogenacion del mismo. Estos pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos de los mismos. Entre
ellos, se usan preferiblemente aceites a base de hidrocarburos parafinicos y aceites sintéticos a base de hidrocarburos
tales como un oligémero copolimerizado de etileno-a-olefina.

Desde el punto de vista de la procesabilidad de moldeo, la viscosidad dinamica a 40°C del agente de ablandamiento
(a-4) es preferiblemente 50 mm?/s a 1.000 mm?/s, mas preferiblemente 50 mm?/s a 800 mm?/s, e incluso mas
preferiblemente 80 mm?/s a 600 mm?/s.

Contenidos de diversos componentes

La composicion polimérica termoplastica de la invencioén incluye, como se describié anteriormente, el copolimero de
bloques a base de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos
polares (a-3) y el agente de ablandamiento (a-4) en proporciones que satisfacen las siguientes Expresiones (1) a (3):
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0,05 < W/ Wen<9 (1)
0,15 < Wea/ Wen + Wae) + Was + Wea) <09 (2)
0<Weae/!/ Wen+ Waeo+ Wes + Wea) 0,5 (3)

en donde Wa.1), Wa-2), Wa-3) Y Wias) representan los contenidos (en base a masa) del copolimero de bloques a base
de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3), y
el agente de ablandamiento (a-4), respectivamente, en la composicion polimérica termoplastica.

Con respecto a la Expresion (1), si el valor de "Wa2) / W(a.1)", esto es, la relacion (relacion en masa) del contenido del
polimero acrilico (a-2) al contenido del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), es menos que 0,05, la
fuerza de adhesion al adhesivo acrilico sensible a la presion que se describira mas adelante se hace insuficiente, y si
el valor es mas que 9, la fuerza de adhesion al polimero a base de poliolefina que se describira mas adelante se hace
insuficiente. Desde un punto de vista similar, el valor de "W.2) / W.1)" es preferiblemente 0,1 a 5, y mas
preferiblemente 0,6 a 2.

Ademas, con respecto a la Expresion (2), si el valor de "W(a.3) / (Wa-1) + Wa2) + Was) + Wias))" es 0,1 0 menos, la
procesabilidad de moldeo por co-extrusion disminuye en gran medida, y si el valor es mas que 0,9, la fuerza de
adhesion al adhesivo acrilico sensible a la presidon se hace insuficiente. Desde un punto de vista similar, el valor de
"Wa3) | (Wa-1) + Wiaz) + Wias) + Weg)" es 0,15 a 0,9, preferiblemente 0,15 a 0,7, mas preferiblemente 0,2 a 0,6, e
incluso mas preferiblemente 0,2 a 0,55.

Ademas, con respecto a la Expresion (3), el limite inferior de "Wa.4) / (Wa-1) + Wia2) + Wia3) + Was))" s 0, y el agente
de ablandamiento (a-4) puede no incluirse; sin embargo, desde el punto de vista de la procesabilidad de moldeo, la
composicion polimérica termoplastica puede incluir el agente de ablandamiento (a-4). Sin embargo, si el valor es mas
que 0,5, la procesabilidad de co-extrusion disminuye, la resistencia a la deslaminacion disminuye, y las caracteristicas
mecanicas pueden hacerse insuficientes. Desde un punto de vista similar, el valor de "Wa.4) / (W(a.1) + Wa2) + Was) +
Wia4))" es preferiblemente 0,3 o menos, y mas preferiblemente 0,1 o menos. Desde el punto de vista de exhibir el
efecto del agente de ablandamiento (a-4), el limite inferior es preferiblemente 0,01, y mas preferiblemente 0,02.

Es preferible que la composicién polimérica termoplastica de la invencion incluya el copolimero de bloques a base de
vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3), y €l
agente de ablandamiento (a-4) en una cantidad total de 60% en masa o mas, y mas preferiblemente, la composicion
polimérica termoplastica es una composicion polimérica termoplastica que incluye los componentes en una cantidad
total de 80% en masa o mas, incluso mas preferiblemente en una cantidad total de 90% en masa o mas, y de manera
particularmente preferible en una cantidad de sustancialmente 100% en masa. Siempre y cuando los efectos de la
invencion no sean afectados, la composicién polimérica termoplastica puede incluir otro polimero o similar como sea
necesario, ademas del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero
a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y el agente de ablandamiento (a-4).

Los ejemplos del otro polimero incluyen polietilenos tales como polietileno de densidad media y polietileno de baja
densidad; polipropilenos tales como polipropileno atactico, polipropileno isotactico, y polipropileno sindiotactico;
copolimeros de etileno-a-olefina tales como un copolimero de etileno-1-buteno, un copolimero de etileno-1-hexeno,
un copolimero de etileno-1-hepteno, un copolimero de etileno-1-octeno, un copolimero de poli-4-metil-1-penteno, un
copolimero de etileno-1-noneno, y un copolimero de etileno-1-deceno; polimeros a base de olefina tales como un
copolimero aleatorio de etileno-propileno y polinorborneno; resinas a base de estireno tales como poliestireno, poli(a-
metilestireno), poliestireno de alto impacto, una resina AS, una resina ABS, una resina AES, una resina AAS, una
resina ACS, y una resina MBS; un copolimero de metacrilato de metilo-estireno; resinas de poliéster tales como
poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), y poli(acido lactico); resinas de poliamida tales como nylon 6,
nylon 66 y un elastomero de poliamida; resinas de poliuretano tales como un elastémero de poliuretano a base de
éster, un elastomero de poliuretano a base de éter, un elastémero de poliuretano a base de éster no amarilleante, un
elastdmero de poliuretano a base de éter no amarilleante y un elastomero de poliuretano a base de carbonato no
amarilleante; policarbonato, poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), poliacetal,
poli(fluoruro de vinilideno), un poli(fenilenéter) modificado, poli(sulfuro de fenileno), un polimero modificado con caucho
de silicona. Estos pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos de los mismos. Entre ellos, desde
el punto de vista de la compatibilidad, se prefieren polietileno, polipropileno, un copolimero de metacrilato de metilo-
estireno y un polimero de poliuretano, y se prefieren mas polipropileno y un copolimero de metacrilato de metilo-
estireno.

En un caso en el que el otro polimero se incluya, el contenido del polimero es preferiblemente 40% en masa o menos,
y mas preferiblemente 20% en masa o menos, en relacion a la cantidad total de la composicion polimérica
termoplastica.

Ademas, la composicion polimérica termoplastica de la invencién puede incluir componentes distintos a los
componentes descritos anteriormente, hasta el punto en que los efectos de la invencion no sean afectados. Los
ejemplos de tales otros componentes incluyen cargas inorganicas tales como talco, arcilla, mica, silicato de calcio,
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vidrio, esferas de vidrio huecas, fibra de vidrio, carbonato de calcio, carbonato de magnesio, carbonato de magnesio
basico, hidroxido de aluminio, hidroxido de magnesio, hidréxido de calcio, borato de cinc, dawsonita, poli(fosfato de
amonio), aluminato de calcio, hidrotalcita, silice, tierra de diatomeas, alimina, 6xido de titanio, 6xido de hierro, 6xido
de cinc, 6xido de magnesio, 6xido de estario, 6xido de antimonio, ferrita de bario, ferrita de estroncio, negro de humo,
grafito, fibra de carbono, carbon activado, esferas de carbono huecas, titanato de calcio, titanato de plomo, circonita,
carburo de silicio y mica; cargas organicas tales como polvo de madera y almidoén; y pigmentos organicos. Ademas,
la composiciéon polimérica termoplastica puede incluir ademas un estabilizador térmico, un fotoestabilizador, un
absorbente de ultravioleta, un inhibidor de la oxidacion, un agente lubricante, un colorante, un agente antiestatico, un
retardante de llama, un agente espumante, un repelente del agua, un agente impermeabilizante, una resina de
pegajosidad, un agente conductor, un agente conductor térmico, un agente protector contra las ondas
electromagnéticas, un agente fluorescente, un agente anti-bloqueo, y un agente antibacteriano como sea necesario.
Entre estos componentes, es preferible en la practica afiadir un estabilizador térmico, un inhibidor de la oxidacion y
similares, a fin de mejorar adicionalmente la durabilidad.

En un caso en el que la composicion polimérica termoplastica incluya esos otros componentes, no hay limitaciones
particulares en los contenidos de los mismos, siempre y cuando los efectos de la invenciéon no sean afectados
notablemente; sin embargo, habitualmente, el contenido de cada uno de los componentes es preferiblemente 30 partes
en masa o menos, mas preferiblemente 20 partes en masa o menos, € incluso mas preferiblemente 10 partes en masa
0 menos, en relacion a 100 partes en masa de la cantidad total de los componentes (a-1) a (a-4).

Método para producir la composicion polimérica termoplastica

El método para producir la composicion polimérica termoplastica de la invencién no esta limitado particularmente; sin
embargo, a fin de aumentar la dispersibilidad de los diversos componentes que constituyen la composicion polimérica
termoplastica, se prefiere un método para mezclar la composiciéon por amasado en estado fundido. Con respecto al
método de produccion, por ejemplo, puede usarse un método para amasar en estado fundido simultaneamente el
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que
contiene grupos polares (a-3) y el agente de ablandamiento (a-4), y segun la necesidad, pueden amasarse en estado
fundido simultaneamente el otro polimero descrito anteriormente y otros componentes con esos componentes.

La operacion de amasado puede implementarse usando un aparato de mezcla o amasado existente tal como un
Kneaderuder, un extrusor, un rodillo mezclador, o un mezclador Banbury. Particularmente, desde el punto de vista de
potenciar la capacidad de amasado y la compatibilidad del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1), el
polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y el agente de ablandamiento
(a-4), es preferible usar un extrusor de doble husillo. La temperatura en el momento de mezclar y amasar puede
regularse apropiadamente segun las temperaturas de fusion del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-
1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y el agente de
ablandamiento (a-4) usados, y es deseable habitualmente mezclar los componentes a una temperatura de 110°C a
300°C. De esta manera, la composiciéon polimérica termoplastica de la invencion puede obtenerse en una forma
arbitraria tal como granulos y polvos. Una composicion polimérica termoplastica en la forma de granulos o un polvo es
adecuada para usarse como material de moldeo.

Para la composicion polimérica termoplastica de la invencion, la relacién entre la viscosidad de cizallamiento nEa
(Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEb (Pa's) a una
velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C (nEa/nEb) es preferiblemente 10 o menos, y mas preferiblemente
7 o menos. Cuando tales caracteristicas se satisfacen, la procesabilidad de moldeo por co-extrusion es mejorada. Si
la relacion "nEa/nEb" es mayor que 10, la dependencia de la velocidad de cizallamiento de la viscosidad de
cizallamiento de la composicidon polimérica termoplastica aumenta, y durante la produccion de un laminado por
procesamiento de moldeo por co-extrusion, el equilibrio en la moldeabilidad de las diversas capas puede ser alterado
facilmente incluso por ligeros cambios en las condiciones. Por tanto, tiende a ser dificil producir un laminado
homogéneo que tenga una resistencia a la deslaminacion satisfactoria con alta productividad industrial. A la vez, el
método para medir nEa y nEb sigue el método descrito en los Ejemplos.

Laminado

El laminado de la invencion es un laminado que incluye una capa formada a partir de la composicion polimérica
termoplastica de la invencién (A), una capa adhesiva sensible a la presion (B) que contiene un adhesivo acrilico
sensible a la presion, y una capa de sustrato (C) que contiene un polimero a base de poliolefina, en el que estas capas
estan laminadas en el orden de (B)-(A)-(C). El laminado tiene resistencia a la deslaminacion incluso si el laminado se
produce por procesamiento de moldeo por co-extrusion.

Dado que el laminado de la invencién no se deslamina facilmente, la capa adhesiva sensible a la presion (B) de la
capa superficial puede exhibir suficientemente caracteristicas adhesivas sensibles a la presion. Ademas, dado que se
produce menos adherencia cuando el laminado se procesa en una forma de rollo, el laminado puede producirse con
alta productividad industrial por procesamiento de moldeo por co-extrusion.

Aqui, la patente japonesa N° 3887341 sugiere, para el fin de mejorar la resistencia a los arafiazos, la resistencia a la
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abrasion y la flexibilidad, que una capa formada a partir de una composicion polimérica que incluye un copolimero de
bloques (a) que tiene un bloque polimérico que contiene una unidad estructural derivada de a-metilestireno como
componente principal y un bloque polimérico que contiene una unidad estructural derivada de un monémero de dieno
conjugado o un monoémero de isobutileno como componente principal, una resina acrilica (b) y un agente de
ablandamiento (c) en proporciones particulares, se proporciona como capa mas externa. El parrafo [0051] de la
publicacion describe que pueden incorporarse diversas resinas a base de poliolefina tales como polipropileno, un
copolimero aleatorio de etileno-propileno y un copolimero de etileno-acetato de vinilo en la capa mas externa, y se
describe que el contenido de las resinas a base de poliolefina es preferiblemente 10% en masa o menos. Sin embargo,
no hay descripcion en un Ejemplo de incorporar realmente un copolimero de etileno-acetato de vinilo. Ademas,
después de todo, la invencion se ha desarrollado como un material para una capa mas externa, y por tanto no esta
claro si el material puede funcionar también como material para una capa adhesiva entre una capa adhesiva sensible
a la presion y una capa de sustrato. Los inventores de la presente invencion realizaron una exhaustiva investigacion,
y como resultado, se ha encontrado que cuando una composicion polimérica que incluye un polimero a base de olefina
que contiene grupos polares, que es representado por un copolimero de etileno-acetato de vinilo o similar, en una
cantidad de 10% en masa o menos, se emplea como capa adhesiva, ocurre un problema de que se produce resonancia
de estirado cuando la composicién polimérica es sometida a procesamiento de moldeo por co-extrusion, la uniformidad
superficial de la capa adhesiva sensible a la presion o la capa de sustrato se deteriora, y el espesor del laminado
cambia cuando el laminado es extraido en una forma de rollo (véanse los Ejemplos descritos mas adelante).

Capa adhesiva sensible a la presion (B)

La capa adhesiva sensible a la presion (B) del laminado de la invencion contiene un adhesivo acrilico sensible a la
presion, y el adhesivo acrilico sensible a la presion es preferiblemente un adhesivo acrilico sensible a la presion que
contiene un copolimero de bloques acrilico (b-1) que tiene al menos un bloque polimérico (I-1) compuesto de una
unidad éster de acido metacrilico (en lo sucesivo, puede denominarse simplemente bloque polimérico (I-1)) y al menos
un bloque polimérico (I-2) compuesto de una unidad éster de acido acrilico (en lo sucesivo, puede denominarse
simplemente bloque polimérico (I-2)). El contenido del copolimero de bloques acrilico (b-1) en el adhesivo acrilico
sensible a la presion es preferiblemente 50% en masa o mas, mas preferiblemente 70% en masa o mas, incluso mas
preferiblemente 80% en masa o mas, aun mas preferiblemente 90% en masa o mas, y de manera particularmente
preferible, sustancialmente 100 % en masa.

A la vez, el adhesivo acrilico sensible a la presion puede contener un polimero acrilico distinto al copolimero de bloques
acrilico (b-1). Los ejemplos del polimero acrilico distinto al copolimero de bloques acrilico (b-1) incluyen un
homopolimero de éster de acido (met)acrilico tal como poli(metacrilato de metilo), un copolimero aleatorio de ésteres
de acido (met)acrilico, un copolimero de etileno-éster de acido acrilico, un copolimero de etileno-acido metacrilico
(resina EMAA), una resina AS, una resina ABS, una resina AES, una resina AAS, una resina ACS, una resina MBS, y
un copolimero de estireno-metacrilato de metilo. Sin embargo, los ejemplos no se limitan particularmente a estos, y
esta incluido un polimero obtenido usando acido (met)acrilico o un éster de acido (met)acrilico como al menos uno de
los componentes de la materia prima.

El peso molecular medio ponderal (Mw) del copolimero de bloques acrilico (b-1) es habitualmente preferiblemente
30.000 a 300.000, y mas preferiblemente 45.000 a 150.000. Cuando el Mw del copolimero de bloques acrilico (b-1) es
30.000 o mas, la viscosidad en estado fundido del copolimero de bloques acrilico (b-1) no se hace extremadamente
pequenia, se obtiene una retirabilidad en una forma de rollo satisfactoria, y el procesamiento de moldeo por co-extrusion
se consigue facilmente. Cuando el Mw del copolimero de bloques acrilico (b-1) es 300.000 o menos, la viscosidad en
estado fundido del copolimero de bloques acrilico (b-1) no se hace extremadamente grande, y hay menos riesgo de
formacion de rugosidad en la superficie de un producto moldeado obtenible por procesamiento de moldeo por co-
extrusién. Ademas, en el caso de realizar un procesamiento de moldeo por co-extrusion mediante un método de
boquilla en T, la expansién en los dos bordes se produce de manera insuficiente, y puede no obtenerse un laminado
satisfactorio. También, desde el punto de vista de las caracteristicas sensibles a la presion tales como un aumento en
la fuerza cohesiva de la capa adhesiva sensible a la presion (B) formada a partir del adhesivo acrilico sensible a la
presion, la relacion entre el Mw y el peso molecular medio numérico (Mn) del copolimero de bloques acrilico (b-1)
(Mw/Mn) es preferiblemente 1,0 a 2.0, mas preferiblemente 1,0 a 1,8, incluso mas preferiblemente 1,0 a 1,5, y de
manera particularmente preferible 1,0 a 1,3.

Los ejemplos del éster de acido metacrilico como unidad constituyente del bloque polimérico (I-1) incluyen ésteres de
acido metacrilico que no tienen grupos funcionales, tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato
de isopropilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de sec-butilo,
metacrilato de terc-butilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
n-octilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de tridecilo, metacrilato de estearilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato
de fenilo y metacrilato de bencilo; y ésteres de acido metacrilico que tienen grupos funcionales, tales como metacrilato
de metoxietilo, metacrilato de etoxietilo, metacrilato de dietilaminoetilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-
aminoetilo, metacrilato de glicidilo y metacrilato de tetrahidrofurfurilo.

Entre estos, desde el punto de vista de potenciar la transparencia, la resistencia al calor y la durabilidad del adhesivo

acrilico sensible a la presion, se prefieren ésteres de acido metacrilico que no tienen grupos funcionales, y se prefiere
incluso mas metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2748 111 T3

de isobornilo y metacrilato de fenilo, e incluso se prefiere mas metacrilato de metilo. El bloque polimérico (I-1) puede
estar compuesto de un tipo de estos ésteres de acido metacrilico, o puede estar compuesto de dos 0 mas tipos de los
mismos.

Es preferible también que el copolimero de bloques acrilico (b-1) contenga dos o mas bloques poliméricos (I-1), desde
el punto de vista de aumentar la durabilidad. En ese caso, esos bloques poliméricos (I-1) pueden ser idénticos o
diferentes.

El peso molecular medio ponderal (Mw) del bloque polimérico (I-1) no esta limitado particularmente; sin embargo,
habitualmente, el peso molecular medio ponderal es preferiblemente 1.000 a 50.000, y mas preferiblemente 4.000 a
20.000. Cuando el peso molecular medio ponderal (Mw) del bloque polimérico (I-1) es 1.000 o mas, hay menos riesgo
de que la fuerza cohesiva del copolimero de bloques acrilico (b-1) asi obtenible o la fuerza cohesiva del adhesivo
acrilico sensible a la presion que contiene el copolimero de bloques acrilico (b-1) puedan ser insuficientes. Ademas,
cuando el peso molecular medio ponderal (Mw) del bloque polimérico (I-1) es 50.000 o menos, la viscosidad en estado
fundido del adhesivo acrilico sensible a la presion asi obtenible no aumenta excesivamente, y la productividad o la
procesabilidad de moldeo por co-extrusion del copolimero de bloques acrilico (b-1) es mejorada. La proporcion de la
unidad éster de acido metacrilico incluida en el bloque polimérico (I-1) es preferiblemente 60% en masa o mas, mas
preferiblemente 80% en masa o mas, e incluso mas preferiblemente 90% en masa o mas, del bloque polimérico (I-1).

El contenido del bloque polimérico (I-1) en el copolimero de bloques acrilico (b-1) es preferiblemente 5% en masa a
50% en masa. Desde el punto de vista de un rendimiento de adhesion sensible a la presion excelente, y desde el
punto de vista de que el copolimero de blogues acrilico (b-1) o el adhesivo acrilico sensible a la presion que contiene
el copolimero de bloques acrilico (b-1) pueda ser suministrado en una forma que pueda ser manejada facilmente (por
ejemplo, forma de granulos), el contenido del bloque polimérico (I-1) es preferiblemente 10% en masa a 45% en masa,
y mas preferiblemente 15% en masa a 40% en masa.

Los ejemplos de la unidad éster de acido acrilico que constituye el bloque polimérico (I-2) incluyen ésteres de acido
acrilico que no tienen grupos funcionales, tales como acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de sec-buitilo,
acrilato de terc-butilo, acrilato de amilo, acrilato de isoamilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato de 2-
etilhexilo, acrilato de n-octilo, acrilato de isooctilo, acrilato de decilo, acrilato de isobornilo, acrilato de laurilo, acrilato
de fenilo y acrilato de bencilo; ésteres de acido acrilico que tienen grupos funcionales, tales como acrilato de
metoxietilo, acrilato de etoxietilo, acrilato de dietilaminoetilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-aminoetilo, acrilato
de glicidilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo y acrilato de fenoxietilo. Entre estos, desde el punto de vista de potenciar la
transparencia, flexibilidad, resistencia al frio y caracteristicas a baja temperatura del adhesivo acrilico sensible a la
presién que contiene el copolimero de bloques acrilico (b-1) asi obtenible, se prefieren ésteres de acido acrilico que
no tienen grupos funcionales. Estos pueden usarse en solitario o en combinaciéon de dos o mas tipos de los mismos.

En un caso en el que dos o mas tipos de ésteres de acido acrilico que constituyen el bloque polimérico (I-2) se usen
en combinacion, desde el punto de vista de potenciar la transparencia, flexibilidad, resistencia al frio y caracteristicas
de baja temperatura del adhesivo acrilico sensible a la presion que contiene el copolimero de bloques acrilico (b-1)
asi obtenible, y potenciar la procesabilidad de moldeo por co-extrusion, es preferible usar un éster de acido acrilico (i-
1) representado por la formula: CH,=CH-COOR" (P) (en donde R'representa un grupo organico que tiene 4 a 6 atomos
de carbono) (en lo sucesivo, denominado simplemente éster de acido acrilico (i-1)) y un éster de acido acrilico (i-2)
representado por la formula: CH,=CH-COOR? (Q) (en donde R? representa un grupo organico que tiene 7 a 12 dtomos
de carbono) (en lo sucesivo, denominado simplemente éster de acido acrilico (i-2)) en combinacion.

Los ejemplos del éster de acido acrilico (i-1) incluyen ésteres de acido acrilico que no tienen grupos funcionales, tales
como acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de amilo, acrilato
de isoamilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de ciclohexilo y acrilato de fenilo; y ésteres de acido acrilico que tienen grupos
funcionales, tales como acrilato de metoxietilo, acrilato de etoxietilo, acrilato de dietilaminoetilo, acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-aminoetilo, acrilato de glicidilo y acrilato de tetrahidrofurfurilo. Entre ellos, se prefieren mas
ésteres de acido acrilico tales como acrilato de n-butilo y acrilato de n-hexilo. Estos pueden usarse en solitario o en
combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

Los ejemplos del éster de acido acrilico (i-2) incluyen acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-octilo, acrilato de isooctilo,
acrilato de decilo, acrilato de isobornilo, acrilato de laurilo, acrilato de bencilo y acrilato de fenoxietilo. Entre ellos, desde
el punto de vista de potenciar la transparencia, flexibilidad, resistencia al frio y caracteristicas a baja temperatura del
copolimero de bloques acrilico (b-1) asi obtenible o del adhesivo acrilico sensible a la presidon que contiene el
copolimero de bloques acrilico (b-1), se prefieren ésteres de acido acrilico tales como acrilato de 2-etilhexilo, acrilato
de n-octilo, acrilato de isooctilo, acrilato de laurilo y acrilato de fenoxietilo. Ademas, desde el punto de vista de que el
adhesivo acrilico sensible a la presion tenga caracteristicas adhesivas sensibles a la presién excelentes (pegajosidad,
fuerza adhesiva y similares) a una temperatura baja (-40°C a 10°C) y exhiba una fuerza adhesiva estable en las
condiciones de un amplio intervalo de velocidad de pelado, se prefieren mas acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-octilo
y acrilato de isooctilo. Estos pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos de los mismos.

La relacién de masas, (i-1) / (i-2), entre el éster de acido acrilico (i-1) y el éster de acido acrilico (i-2) en el bloque
polimérico (1-2) es preferiblemente tal que la relacion de masas (i-1) / (i-2) es preferiblemente 90/10 a 10/90, y mas
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preferiblemente 60/40 a 40/60, desde el punto de vista de comunicar caracteristicas adhesivas sensibles a la presion
excelentes y potenciar la compatibilidad con una resina dotadora de pegajosidad. A la vez, la relacién de masas entre
el éster de acido acrilico (i-1) y el éster de acido acrilico (i-2) puede determinarse por el método descrito en los
siguientes Ejemplos.

Cuando dos o mas tipos de los ésteres de acido acrilico que constituyen el bloque polimérico (I-2) se usan en in
combinacidn, los ejemplos de la combinacion de los ésteres de acido acrilico incluyen acrilato de n-butilo/acrilato de
2-etilhexilo, acrilato de n-butilo/acrilato de octilo, acrilato de n-hexilo/acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-butilo/acrilato
de laurilo, acrilato de n-butilo/acrilato de bencilo, y acrilato de n-butilo/[acrilato de 2-etilhexilo/acrilato de laurilo]. En
este momento, es mas preferible que la diferencia entre los parametros de solubilidad del éster de acido acrilico (i-1)
y el éster de acido acrilico (i-2) usados sea 1,0 (MPa)'? a 2,5 (MPa)"?.

A la vez, el parametro de solubilidad puede calcularse por los métodos descritos en "POLYMER HANDBOOK, Fourth
Edition", VII, pags. 675-714 (Wiley Interscience Publication, publicado en 1999) y "Polymer Engineering and Science",
1974, Vol. 14, pags. 147-154.

Ademas, en un caso en el que el copolimero de bloques acrilico (b-1) contenga dos o mas bloques poliméricos (I-2),
la combinacién de las unidades éster de acido acrilico que constituyen esos bloques poliméricos (1-2) puede ser
idéntica o diferente.

La estructura del bloque polimérico (I-2) puede ser, por ejemplo, un copolimero aleatorio del éster de acido acrilico (i-
1) y el éster de acido acrilico (i-2), puede ser un copolimero de bloques, o puede ser un copolimero de bloques
estrechado. En un caso en el que el copolimero de bloques acrilico (b-1) contenga dos o mas bloques poliméricos (I-
2), las estructuras de esos bloques poliméricos (I-2) pueden ser idénticas o diferentes. La proporcion de las unidades
éster de acido acrilico incluidas en el bloque polimérico (1-2) es preferiblemente 60% en masa o mas, mas
preferiblemente 80% en masa o mas, e incluso mas preferiblemente 90% en masa o mas, del bloque polimérico (I-2).

El bloque polimérico (I-1) y el bloque polimérico (1-2) pueden contener los componentes uno del otro hasta el punto
que los efectos de la invencidon no sean afectados. En un caso en el que los bloques poliméricos contengan los
componentes uno del otro, la forma puede ser una estructura aleatoria, o puede tener una estructura en gradiente
(estructura estrechada) en la que la relacion de copolimerizacion del bloque polimérico (I-1) y el bloque polimérico (I-
2) cambia gradualmente en uno o dos o mas limites. Ademas, si fuera necesario, los bloques poliméricos también
pueden contener otros monémeros. Los ejemplos de los otros mondémeros incluyen compuestos de vinilo que tienen
grupos carboxilo, tales como acido (met)acrilico, acido croténico, acido maleico, anhidrido maleico y acido fumarico;
monomeros a base de vinilo que tienen grupos funcionales, tales como (met)acrilamida, (met)acrilonitrilo, acetato de
vinilo, cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno; compuestos de vinilo aromatico tales como estireno, a-metilestireno, p-
metilestireno y m-metilestireno; compuestos de dieno conjugado tales como butadieno e isopreno; compuestos de
olefina tales como etileno, propileno, isobuteno y octeno; y monémeros a base de lactona tales como ¢-caprolactona
y valerolactona. Cuando los bloques poliméricos contienen estos, el contenido de los mismos es habitualmente una
cantidad de preferiblemente 40% en masa o menos, y mas preferiblemente 20% en masa o menos, en relacion a la
masa total de los monémeros usados en cada uno de los bloques poliméricos.

El copolimero de bloques acrilico (b-1) puede tener otro bloque polimérico si fuera necesario, ademas del bloque
polimérico (I-1) y el bloque polimérico (I-2) descritos anteriormente. Los ejemplos de tales otros bloques poliméricos
incluyen bloques poliméricos o bloques copoliméricos compuestos de estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, m-
metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, etileno, propileno, isobuteno, butadieno, isopreno, octeno, acetato de vinilo,
anhidrido maleico, cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno; y bloques poliméricos compuestos de poli(tereftalato de
etileno), poli(acido lactico, poliuretano y polidimetilsiloxano. Ademas, el bloque polimérico descrito anteriormente
también incluye un producto de hidrogenacién de un bloque polimérico que contiene un compuesto de dieno conjugado
tal como butadieno o isopreno.

El método para producir el copolimero de bloques acrilico (b-1) no esta limitado particularmente, siempre y cuando se
obtenga un polimero que satisfaga las condiciones de la invencidon en conexion con la estructura quimica, y puede
emplearse cualquier método equivalente a una tecnologia conocida. De manera general, con respecto a un método
para obtener un copolimero de bloques que tiene una distribucion de pesos moleculares estrecha, se emplea un
método para someter un monémero que es una unidad constituyente para la polimerizacion viva. Los ejemplos de tal
técnica de polimerizacion viva incluyen un método para realizar una polimerizacién viva usando un complejo organico
de metal de tierra rara como iniciador de la polimerizacion (véase el documento JP-A-6-093060); un método para
realizar una polimerizacién aniénica viva en presencia de una sal mineral tal como una sal de un metal alcalino o un
metal alcalinotérreo, usando un compuesto organico de metal alcalino como iniciador de la polimerizacion (véase el
documento JP-T-5-507737); un método para realizar una polimerizacién aniénica viva en presencia de un compuesto
de organoaluminio, usando un compuesto organico de metal alcalino como iniciador de la polimerizacion (véase el
documento JP-A-11-335432); y una polimerizacion por radicales con transferencia de atomos (ATRP) (véase
Macromolecular Chemistry y Physics, 2000, Vol. 201, pags. 1108-1114).

Entre los métodos de produccion descritos anteriormente, es preferible el método para producir un copolimero de
bloques acrilico (b-1) realizando una polimerizacion aniénica viva en presencia de un compuesto de organoaluminio
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usando un compuesto organico de metal alcalino como iniciador de la polimerizacién, porque el copolimero de bloques
acrilico (b-1) asi obtenible tiene alta transparencia, la cantidad de mondémeros restantes es pequefia, se suprime
cualquier olor, y también la generacion de burbujas de aire en la capa adhesiva sensible a la presion (B) puede ser
suprimida cuando la composicién polimérica se use como adhesivo acrilico sensible a la presion. Ademas, también es
preferible desde el punto de vista de que la estructura molecular del bloque polimérico (I-1) se hace altamente
sindiotactica, y hay un efecto de aumento de la resistencia al calor del adhesivo acrilico sensible a la presion, y desde
el punto de vista de que se permite una polimerizacién viva en condiciones de temperatura relativamente suaves, y
cuando el copolimero de bloques acrilico se produce industrialmente, hay menos carga medioambiental (energia
eléctrica aplicada principalmente a una maquina de refrigeracion para controlar la temperatura de polimerizacion).

Con respecto al compuesto de organoaluminio, por ejemplo, un compuesto de organoaluminio representado por la
siguiente Férmula (R):

AIR3RARS (R)

en donde cada uno de R3, R* y RS representan independientemente un grupo alquilo que puede tener un sustituyente,
un grupo cicloalquilo que puede tener un sustituyente, un grupo arilo que puede tener un sustituyente, un grupo
aralquilo que puede tener un sustituyente, un grupo alcoxi que puede tener un sustituyente, un grupo ariloxi que puede
tener un sustituyente, o un grupo amino N,N-disustituido, o R® representa uno cualquiera de los grupos descritos
anteriormente, mientras que R* y R® estan unidos entre si y forman un grupo arilendioxi que puede tener un
sustituyente.

Los ejemplos preferidos del compuesto de organoaluminio representado por la Férmula (R) incluyen isobutilbis(2,6-di-
terc-butil-4-metilfenoxi)aluminio, isobutilbis(2,6-di-terc-butilfenoxi)aluminio e isobutil[2,2"-metilenbis(4-metil-6-terc-
butilfenoxi)]aluminio, desde el punto de vista de que las caracteristicas vivas de la polimerizacion son altas, y el manejo
es facil.

Los ejemplos del compuesto organico de metal alcalino incluyen alquil-litios y alquil-dilitios tales como n-butil-litio, sec-
butil-litio, isobutil-litio, terc-butil-litio, n-pentil-litio y tetrametilen-dilitio; aril-litios y aril-dilitios tales como p-tolil-litio y litio
naftaleno; aralquil-litios y aralquil-dilitios tales como bencil-litio, difenilmetil-litio y un dilitio producido por una reaccion
entre diisopropenilbenceno y butil-litio; amidas de litio tales como dimetilamida de litio; y alcoxidos de litio tales como
metoxilitio y etoxilitio. Estos pueden usarse en solitario o en combinacion de dos o mas tipos de los mismos. Entre
ellos, se prefieren los alquil-litios desde el punto de vista de tener una alta eficacia de iniciacién de la polimerizacion,
y entre ellos, se prefieren mas el terc-butil-litio y el sec-butil-litio, e incluso se prefiere mas el sec-butil-litio.

Ademas, la polimerizacién anidnica viva se lleva a cabo habitualmente en presencia de un disolvente que es inerte a
la reaccion de polimerizacion. Los ejemplos del disolvente incluyen hidrocarburos aromaticos tales como benceno,
tolueno y xileno; hidrocarburos halogenados tales como cloroformo, cloruro de metileno y tetracloruro de carbono; y
éteres tales como tetrahidrofurano y éter dietilico.

El copolimero de bloques acrilico (b-1) puede producirse, por ejemplo, repitiendo un procedimiento para formar
bloques poliméricos deseados (bloque polimérico (I-1), bloque polimérico (I-2) y similares) en terminales poliméricos
deseados obtenidos polimerizando un monémero, para un numero deseado de veces, y terminando después la
reaccion de polimerizacion. Especificamente, por ejemplo, el copolimero de bloques acrilico (b-1) puede producirse
obteniendo un polimero mediante etapas plurales de procedimientos de polimerizacién que incluyen una primera etapa
de polimerizaciéon de un mondémero que forma un primer bloque polimérico en presencia de un compuesto de
organoaluminio usando un iniciador de polimerizacién compuesto de un compuesto organico de metal alcalino; una
segunda etapa de polimerizacion de un mondémero que forma un segundo bloque polimérico; y opcionalmente una
tercera etapa de polimerizacién de un monémero que forma un tercer blogue polimérico, reaccionado los terminales
activos del polimero asi obtenido con un alcohol o similar, y terminando de este modo la reaccion de polimerizacion.
Segun un método tal como el descrito anteriormente, puede producirse un copolimero de bloque binario (dibloque)
compuesto del bloque polimérico (I-1)-bloque polimérico (I-2), un copolimero de bloque terciario (tribloque) compuesto
del bloque polimérico (I-1)-bloque polimérico (I-2)-bloque polimérico (I-1), un copolimero de bloques cuaternario
compuesto del bloque polimérico (I-1)-bloque polimérico (I-2)-bloque polimérico (I-1)-bloque polimérico (I-2), y
similares.

La temperatura de polimerizacion empleada en el momento de realizar la polimerizacién aniénica viva es
preferiblemente 0°C a 100°C cuando se forma el bloque polimérico (I-1), y preferiblemente -50°C a 50°C cuando se
forma el bloque polimérico (I-2). Si la temperatura de polimerizacion es mas baja que el intervalo mencionado
anteriormente, el progreso de la reaccion tiende a ser lento. Por otra parte, si la temperatura de polimerizacién es mas
alta que el intervalo mencionado anteriormente, la desactivacion de los terminales del polimero vivo aumenta, y hay
ocasiones en las que la distribucién de pesos moleculares se hace ancha, o puede no obtenerse un copolimero de
bloques deseado.

El adhesivo acrilico sensible a la presién puede incluir ademas un tipo o dos o mas tipos de aditivos tales como una
resina dotadora de pegajosidad, un agente de ablandamiento, un plastificante, un estabilizador térmico, un
fotoestabilizador, un agente antiestatico, un retardante de llama, un agente espumante, un colorante, un agente de
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tincion, un agente de ajuste del indice de refraccion, una carga y un agente de curado, hasta el punto en que los
efectos de la invencion no sean afectados.

Los ejemplos de la resina dotadora de pegajosidad incluyen rosinas tales como rosina de goma, rosina de aceite de
bogol y rosina de madera; rosinas modificadas tales como rosina hidrogenada, rosina desproporcionada y rosina
polimerizada; resinas a base de rosina, tales como ésteres de rosina tales como ésteres de glicerina y ésteres de
pentaeritritol de estas rosinas y rosinas modificadas; resinas a base de terpeno tales como resinas de terpeno que
contienen a-pineno, B-pineno y dipenteno como componentes principales, resinas de terpeno modificadas
aromaticamente, resinas de terpeno hidrogenadas y resinas de terpenofenol; resinas de petrdleo (hidrogenadas) tales
como resinas de petréleo (basadas en C5) alifaticas (hidrogenadas), resinas de petréleo (basadas en C9) aromaticas
(hidrogenadas), (hidrogenadas) resinas de petréleo (basadas en C5/C9) a base de copolimero, resinas de petréleo a
base de diciclopentadieno (hidrogenadas), y resinas de hidrocarburos saturados aliciclicos; polimeros a base de
estireno tales como poli-a-metilestireno, un copolimero de a-metilestireno/estireno, un copolimero de monémero a
base de estireno/monémero alifatico, un copolimero de mondémero a base de estireno/a-metilestireno/monémero
alifatico, un copolimero de monémero a base de estireno, y un copolimero de monémero a base de estireno/monémero
aromatico; y resinas sintéticas tales como una resina a base de cumarona-indeno, una resina fendlica y una resina a
base de xileno. Entre las resinas dotadoras de pegajosidad, se prefieren resinas a base de rosina, resinas a base de
terpeno, resinas de petroleo (hidrogenadas) y resinas a base de estireno desde el punto de vista de exhibir una fuerza
adhesiva alta. Sobre todo, se prefieren rosinas desde el punto de vista de aumentar la adhesividad, y se prefieren mas
rosinas desproporcionadas o hidrogenadas que han sido purificadas por operaciones tales como destilacion,
recristalizacion y extraccion, desde el punto de vista de la resistencia al fotodeterioro o desde el punto de vista de
suprimir la coloracion y la generacién de burbujas de gas causadas por impurezas. Estas pueden usarse en solitario
o0 en combinacion de dos o mas tipos de las mismas. También, el punto de ablandamiento de la resina dotadora de
pegajosidad es preferiblemente 50°C a 150°C desde el punto de vista de exhibir una fuerza adhesiva alta.

Ademas, en el caso de incorporar una resina dotadora de pegajosidad, el contenido de la resina dotadora de
pegajosidad es preferiblemente 1 parte a 100 partes en masa, mas preferiblemente 3 partes a 70 partes en masa,
incluso mas preferiblemente 5 partes a 50 partes en masa, de manera particularmente preferible 5 partes a 40 partes
en masa, Yy lo mas preferiblemente 5 partes a 35 partes en masa, en relacion a 100 partes en masa del copolimero de
bloques acrilico (b-1), desde los puntos de vista de la fuerza adhesiva y la durabilidad.

Con respecto a las resinas a base de rosina, pueden usarse productos disponibles en el mercado tales como "PINE
CRYSTAL (marca registrada) KE-100", "PINE CRYSTAL (marca registrada) KE-311", "PINE CRYSTAL (marca
registrada) KE-359", "PINE CRYSTAL (marca registrada) KE-604", y "PINE CRYSTAL (marca registrada) D-6250"
(todos fabricados por Arakawa Chemical Industries, Ltd.). Con respecto a las resinas a base de terpeno, pueden usarse
productos disponibles en el mercado tales como "TAMANOL (marca registrada) 901" (fabricado por Arakawa Chemical
Industries, Ltd.). Con respecto a las resinas a base de estireno, pueden usarse productos disponibles en el mercado
tales como la serie FTR6000 y la serie FTR7000 (fabricados por Mitsui Chemicals, Inc.).

Los ejemplos del agente de ablandamiento o plastificante incluyen ésteres de acidos alifaticos, que incluyen ésteres
de acido ftalico tales 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 acido adipico tales como adipato de bis-2-etilhexilo y adipato de di-n-octilo, ésteres
de acido sebacico tales como sebacato de bis-2-etilhexilo y sebacato de di-n-butilo, y ésteres de acido azelaico tales
como azelato de bis-2-etilhexilo; parafinas tales como parafina clorada; glicoles tales como polipropilenglicol;
plastificantes poliméricos a base de epoxi tales como aceite de soja epoxidado y aceite de linaza epoxidado; ésteres
de acido fosférico tales como fosfato de trioctilo y fosfato de trifenilo; ésteres de acido fosforoso tales como fosfito de
trifenilo; oligémeros acrilicos tales como poli((met)acrilato de n-butilo) y poli((met)acrilato de 2-etilhexilo); polibuteno;
poliisobutileno; poliisopreno; aceites de proceso; y aceites a base de nafteno. Estos pueden usarse en solitario o en
combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

Los ejemplos de la carga incluyen fibras inorganicas tales como fibra de vidrio y fibra de carbono; fibras organicas; y
cargas inorganicas tales como carbonato de calcio, talco, negro de humo, 6xido de titanio, silice, arcilla, sulfato de
bario y carbonato de magnesio.

Los ejemplos del agente de curado incluyen agentes de fotocurado tales como un agente de curado por UV, y agentes
de curado térmico, y los ejemplos especificos de los mismos incluyen benzoinas tales como benzoina, a-
metilolbenzoina y a-t-butilbenzoina; éteres de benzoina tales como éter metilico de benzoina, éter etilico de benzoina,
éter n-propilico de benzoina, éter isopropilico de benzoina, éter isobutilico de benzoina, éter metilico de a-
metilolbenzoina, éter metilico de a-metoxibenzoina y éter fenilico de benzoina; benzofenona; antraquinonas tales
como 9,10-antraquinona y 2-etil-9,10-antraquinona; bencilo; acetofenonas tales como 2,2-dimetoxi-1,2-difeniletan-1-
ona (2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona); y diacetilo. Estos agentes de curado pueden usarse en solitario o en
combinacién de dos o mas tipos de los mismos. Cuando se incorpora un agente de curado, el adhesivo sensible a la
presion puede usarse adecuadamente como adhesivo sensible a la presién curable tal como un adhesivo sensible a
la presion de fusién en caliente curable por UV.

La capa adhesiva sensible a la presion (B) contiene el adhesivo acrilico sensible a la presion en una cantidad de
preferiblemente 50% en masa o mas, mas preferiblemente 70% en masa o mas, incluso mas preferiblemente 80% en
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masa o mas, aun mas preferiblemente 90% en masa o mas, y de manera particularmente preferible sustancialmente
100% en masa. A la vez, la capa adhesiva sensible a la presion (B) puede contener ademas otro polimero ademas
del agente acrilico sensible a la presion.

Los ejemplos del otro polimero incluyen polimeros a base de olefina tales como polietileno, un copolimero de etileno-
acetato de vinilo (resina EVA), polietileno modificado con anhidrido maleico, polipropileno, polipropileno modificado
con anhidrido maleico, polibuteno-1, poli-4-metilpenteno-1 y polinorborneno; ionémeros a base de etileno; resinas a
base de estireno tales como poliestireno, un copolimero de estireno-anhidrido maleico, y poliestireno de alto impacto;
resinas de poliéster tales como poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno); poliamidas tales como nylon
6, nylon 66, y un elastémero de poliamida; policarbonato; poli(cloruro de vinilo); poli(cloruro de vinilideno); poli(alcohol
vinilico); un copolimero de etileno-alcohol vinilico; poliacetal; poli(fluoruro de vinilideno); poliuretano; poliéteres de
fenileno modificados; poli(sulfuro de fenileno); polimeros modificados con caucho de silicona; cauchos acrilicos;
cauchos a base de silicona; y cauchos a base de olefina tales como caucho de isopreno (IR), caucho de etileno-
propileno (EPR), y caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM).

El método para producir un adhesivo acrilico sensible a la presion no esta limitado particularmente, y por ejemplo, un
adhesivo acrilico sensible a la presion puede producirse mezclando los diversos componentes habitualmente a 100°C
a 250°C usando un aparato de mezcla o amasado existente tal como un Kneaderuder, un extrusor, un rodillo
mezclador, o un mezclador Banbury. El adhesivo acrilico sensible a la presion asi obtenido puede utilizarse para la
formacioén de la capa adhesiva sensible a la presion (B) calentando y fundiendo el adhesivo acrilico sensible a la
presion.

Con respecto al adhesivo acrilico sensible a la presion incluido en la capa adhesiva sensible a la presion (B), la relacion
(nEx/nEy) entre la viscosidad de cizallamiento nEx (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y
la viscosidad de cizallamiento nEy (Pa's) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C es
preferiblemente 25 o menos, mas preferiblemente 15 o menos, e incluso mas preferiblemente 10 o menos. Cuando se
satisfacen tales caracteristicas, puede obtenerse un laminado que tiene una variaciéon de espesor mas pequeia. Si la
relacion nEx/nEy excede de 25, la dependencia de la velocidad de cizallamiento aumenta, y durante la produccién de
un laminado por procesamiento de moldeo por co-extrusion, el equilibrio en la moldeabilidad de las diversas capas
puede ser alterado faciimente incluso por ligeros cambios en las condiciones. Por tanto, se hace dificil obtener un
laminado satisfactorio. A la vez, el método para medir la viscosidad de cizallamiento sigue el método descrito en los
Ejemplos que se describiran mas adelante.

Ademas, desde el punto de vista de la procesabilidad de moldeo por co-extrusién, el valor absoluto de la diferencia
entre el valor de nEa/nEb de la composicion polimérica termoplastica y el valor de nEx/nEy del adhesivo acrilico
sensible a la presion es preferiblemente 10 o menos, y mas preferiblemente 8 o menos.

Capa de sustrato (C)
La capa de sustrato (C) contiene un polimero a base de poliolefina.

Los ejemplos del polimero a base de poliolefina incluyen homopolimeros o copolimeros de olefinas; y polimeros a
base de olefina que contienen grupos polares. El polimero a base de poliolefina también puede ser un producto
obtenido usando mondémeros insaturados distintos a olefinas [a condicion de que se excluyan acido (met)acrilico y
ésteres de acido (met)acrilico] en combinacion como materias primas. Ademas, la unidad monomérica que constituye
el polimero puede tener un grupo halégeno, un grupo sulfona o un grupo sililo.

Ejemplos mas especificos del polimero a base de poliolefina incluyen polimeros a base de polietileno tales como
polietileno, un copolimero de etileno-buteno, un copolimero de etileno-hexeno, un copolimero de etileno-octeno, y
polietileno clorado; polimeros a base de polipropileno tales como polipropileno, copolimeros de etileno y propileno
tales como un copolimero aleatorio de propileno-etileno, un copolimero de bloques de propileno-etileno y un
copolimero de etileno-propileno-dieno no conjugado, y polipropileno clorado; y (co)polimeros de olefinas ciclicas, tales
como poli-1-buteno, poliisobutileno y polimetilpenteno.

Los polimeros a base de poliolefina pueden usarse en solitario o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.

Desde el punto de vista de la procesabilidad de moldeo por co-extrusion, es preferible que la capa de sustrato (C)
contenga un polimero a base de poliolefina que tenga un punto de fusion de 90°C o superior, y es preferible que la
capa de sustrato (C) contenga un polimero a base de poliolefina que tenga un punto de fusién de 100°C o superior.
Aqui, el punto de fusién hace referencia a un pico maximo de temperatura de una curva endotérmica medida por
calorimetria de barrido diferencial (DSC).

El contenido del polimero a base de poliolefina en la capa de sustrato (C) es preferiblemente 50% en masa o mas,
mas preferiblemente 70% en masa o mas, incluso mas preferiblemente 80% en masa o mas, ain mas preferiblemente
90% en masa o mas, y de manera particularmente preferible sustancialmente 100 partes en masa.

La composiciéon polimérica a base de poliolefina puede incluir apropiadamente diversos aditivos tales como un
fotoestabilizador, un absorbente de ultravioleta, un agente lubricante, un inhibidor de la oxidacion y una carga, como
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sea necesario. Esto es, la capa de sustrato (C) puede estar en la forma de una capa que contiene una composicion
polimérica a base de poliolefina.

Los ejemplos del fotoestabilizador incluyen compuestos fendlicos, compuestos a base de fésforo, y compuestos a
base de aminas impedidas. Los ejemplos del absorbente de ultravioleta incluyen compuestos a base de benzotriazol,
compuestos a base de benzofenona, y compuestos a base de ésteres de acido salicilico. Los ejemplos del agente
lubricante incluyen amida de acido erucico, etilenbisoleilamida, amida de acido oleico y amida de &cido
metilenbisestearico. Los ejemplos del inhibidor de la oxidacién incluyen compuestos a base de fenol impedido,
compuestos a base de fosforo, compuestos a base de lactona y compuestos a base de hidroxilo. Los ejemplos de la
carga incluyen cargas inorganicas tales como carbonato de calcio, talco, hidréxido de magnesio, hidroxido de aluminio,
mica, arcilla, acido silicico natural, acido silicico sintético, 6xido de titanio, negro de humo, sulfato de bario, globo de
vidrio y fibra de vidrio.

La capa de sustrato (C) que contiene el polimero a base de poliolefina es tal que, desde los puntos de vista de la
procesabilidad de moldeo por co-extrusion, y las caracteristicas adhesivas sensibles a la presién y la resistencia a la
deslaminacion del laminado asi obtenible, el médulo a la traccion a 23°C y a una velocidad de traccion de 300 mm/min
es preferiblemente 300 MPa a 1.800 MPa, y mas preferiblemente 800 MPa a 1.500 MPa. Cuando el médulo a la
traccion es 300 MPa o mas, el laminado no se deforma facilmente en el momento de ser estirado por procesamiento
de co-extrusion, y puede obtenerse facilmente un laminado satisfactorio. También, la flexibilidad del laminado asi
obtenido no aumenta demasiado, y se obtiene una manejabilidad satisfactoria durante el proceso de unién a un
adherendo. Cuando el médulo a la tracciéon es 1.800 MPa o menos, no es probable que ocurran defectos tales como
fractura o grietas en el proceso de union a un adherendo o desprendimiento de un adherendo, y hay menos riesgo de
dafar el adherendo.

Aqui, el médulo a la traccion de la capa de sustrato (C) que contiene el polimero a base de poliolefina es un valor
medido en las condiciones de 23°C y una velocidad de traccién de 300 mm/min, segin el método descrito en ISO 527-
3.

Desde el punto de vista tal como el descrito anteriormente, el polimero a base de poliolefina es preferiblemente un
polimero a base de poliolefina que tiene un modulo a la traccion a 23°C y una velocidad de traccion de 300 mm/min
que satisface la condicion de 300 MPa a 1.800 MPa, y desde el punto de vista del equilibrio entre el coste de produccion
y las propiedades fisicas de la capa de sustrato (C), se prefiere un polimero a base de polietileno, un polimero a base
de polipropileno, o una mezcla de los mismos. Desde los puntos de vista de la resistencia al calor y la manejabilidad,
se prefiere mas un polimero a base de polipropileno, y se prefiere particularmente polipropileno.

Caracteristicas del laminado

Con respecto al laminado de la invencion, la resistencia al pelado a 180° a una velocidad de pelado de 300 mm/min
contra una placa de resina acrilica (particularmente, resina PMMA), que se mide a temperatura ambiente (23°C) segun
ISO 29862, es preferiblemente 0,1 N/25 mm a 25 N/25 mm, mas preferiblemente 2 N/25 mm a 15 N/25 mm, e incluso
mas preferiblemente 5 N/25 mm a 15 N/25 mm.

Por ejemplo, en el caso de usar el laminado de la invencidon como pelicula protectora, si la resistencia al pelado contra
una placa de resina acrilica (adherendo) es pequefia, el laminado no se une al adherendo con suficiente fuerza en el
momento de la operacion de union a la placa de resina acrilica, y el laminado puede desprenderse facilmente. Si la
resistencia al pelado es demasiado grande, la operacion de pelado se hace dificil, y si se intenta desprender el
laminado a la fuerza, el propio adherendo puede deformarse.

Método para producir el laminado

No hay limitaciones particulares en el método para producir el laminado de la invencién; sin embargo, por ejemplo, se
puede usar preferiblemente un método de procesamiento de moldeo por co-extrusién para usar un bloque de
alimentacion, una boquilla multi-colector o similares, y usar un aparato formador de pelicula tal como una maquina de
moldeo por extrusién de boquilla en T una maquina de moldeo por inflado.

El espesor del laminado de la invencion no esta limitado particularmente; sin embargo, habitualmente, el espesor es
preferiblemente 0,01 mm a 2,0 mm, mas preferiblemente 0,02 mm a 0,5 mm, e incluso mas preferiblemente 0,03 mm
a 0,2 mm.

Para el laminado de la invencién, la forma en la etapa previa, en la que el laminado se aplica a diversas aplicaciones,
no esta limitada particularmente; sin embargo, puede emplearse una forma en la que se superponen laminas del
laminado, o una forma en la que el laminado se enrolla en una forma de rollo. En el laminado de la invencion, las capas
(A) a (C) se laminan en el orden de (B)-(A)-(C). Dado que la fuerza adhesiva de la capa adhesiva sensible a la presion
(B) a la capa de sustrato (C) es pequefia, se produce menos adherencia cuando el laminado se procesa en una forma
de rollo, y por lo tanto, el laminado puede ser almacenado en la forma de estar enrollado en una forma de rollo. Un
laminado en la forma de estar enrollado en una forma de rollo se prefiere desde el punto de vista de que se permite
un procesamiento de unién continuo, y la productividad es potenciada. Si fuera necesario, puede laminarse
adicionalmente otra capa tal como una capa de pelado en la superficie del lado opuesto a la superficie de la capa (B)
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que se lleva al contacto con la capa (A), o puede laminarse otra capa tal como una capa impresa en el lado de la
superficie que se lleva al contacto con la capa (A).

Aplicaciones

El laminado de la invencion puede usarse para diversas aplicaciones. Los ejemplos de las mismas incluyen cintas y
peliculas adhesivas sensibles a la presion para proteccion de superficies, enmascaramiento, agrupamiento, envasado,
uso para oficinas, etiquetado, decoracion/presentaciéon, unién, cintas para troceado, sellado,
proteccion/impermeabilizacion contra la corrosion, higiene clinica, prevencion de la dispersion del vidrio, aislamiento
eléctrico, mantenimiento y fijacion de equipos electrénicos, produccion de semiconductores, peliculas de pantallas
opticas, peliculas opticas adhesivas, proteccion contra las ondas electromagnéticas, y materiales sellantes para
componentes eléctricos/electronicos. Los ejemplos especificos se describiran mas adelante.

Las cintas o peliculas adhesivas sensibles a la presion para proteccion de superficies pueden usarse para diversos
materiales tales como metales, plasticos, caucho y madera, y especificamente, esas cintas o peliculas pueden usarse
para revestir superficies, en el momento del trabajado plastico o estiramiento profundo de metales, y la proteccion de
superficies de miembros de automdviles y miembros épticos. Los ejemplos de los miembros de automdéviles incluyen
paneles exteriores revestidos, ruedas, espejos, ventanas, faros y cubiertas de faros. Los ejemplos de los miembros
opticos incluyen dispositivos tales como pantallas de cristal liquido, pantallas organicas EL, pantallas de plasma y
pantallas de emision de campo; peliculas constituyentes de discos 6pticos tales como peliculas polarizantes, placas
polarizantes, platas de retardo, placas de guia de luz, placas de difusién y DVDs; y placas de superficies con
revestimiento fino preciso para aplicaciones electrénicas/opticas.

Los ejemplos de las aplicaciones tales como cintas o peliculas sensibles a la presiéon para enmascaramiento incluyen
enmascaramiento en el momento de la produccién de placas impresas o placas impresas flexibles; enmascaramiento
en el momento del chapado o tratamiento de soldadura en equipos electrénicos; y la produccion de vehiculos tales
como automoviles, revestimiento de vehiculos y construcciones, impresion de tejidos, y enmascaramiento en el
momento del abandono de obras publicas y construccion.

Los ejemplos de las aplicaciones de agrupamiento incluyen arnés de cables, cables eléctricos, cables, fibras, tuberias,
bobinas, cables de enrollado, materiales de acero, conductos, bolsas de polietileno, alimentos, vegetales, y flores
ornamentales.

Los ejemplos de las aplicaciones de envasado incluyen envasado de articulos pesados, envasado para exportacion,
sellado de cajas de carton corrugado y sellado de latas.

Los ejemplos del uso para oficinas incluyen aplicaciones de oficina de uso general, sellado, reparacion de libros,
redaccion y memorandum.

Los ejemplos de las aplicaciones de etiquetado incluyen precios, indicadores de mercancias, etiquetas, POPs,
pegatinas, bandas, placas de nombres, ornamentos y anuncios.

Los ejemplos del adherendo para etiquetado incluyen productos plasticos tales como botellas de plastico y estuches
de plastico espumado; productos de papel/cartdn corrugado tales como cajas de papel corrugado; productos de vidrio
tales como botellas de vidrio; productos de metal; y otros productos de material inorganico tales como ceramica.

Los ejemplos de las aplicaciones de decoracion/presentacion incluyen sellos para sefiales de peligro, cintas de
embalar, marcas para cables, cintas luminosas y laminas reflectantes.

Los ejemplos de las aplicaciones de peliculas 6pticas adhesivas sensibles a la presion incluyen una pelicula 6ptica
que forma una capa adhesiva sensible a la presion en al menos una parte o la totalidad de una superficie 0 ambas
superficies de una pelicula polarizante, una placa polarizante, una pelicula de retardo, una pelicula de expansién del
angulo de vision, una pelicula para la mejora de la luminancia, una pelicula antireflectante, una pelicula
antideslumbrante, un filtro de color, una placa de guia de luz, una pelicula de difusién film, una lamina de prismas, una
pelicula protectora de las ondas electromagnéticas, una pelicula de absorcion del infrarrojo cercano, una pelicula
6ptica funcional de material compuesto, una pelicula de unién a ITO, una pelicula que comunica resistencia al impacto,
una pelicula que aumenta la luminancia y una pelicula que mejora la visibilidad. Tales peliculas épticas sensibles a la
presion incluyen una pelicula formada a partir del laminado de la invencion sobre una pelicula protectora usada para
la protecciéon superficial de las peliculas opticas. Las peliculas opticas adhesivas sensibles a la presién se usan
adecuadamente en diversos dispositivos de presentacion de imagenes tales como dispositivos de pantallas de cristal
liquido, PDPs, dispositivos de pantallas organicas EL, papeles electrénicos, maquinas de juegos y terminales de
moviles.

Los ejemplos de las aplicaciones de aislamiento incluyen revestimientos protectores o aislamiento de bobinas, y
aislamiento intercapa de motores/transformadores.

Los ejemplos de las aplicaciones para mantenimiento y sujecion de equipos electronicos incluyen cintas portadoras,
empaquetado, sujecion de tubos de rayos catodicos, empalme, y refuerzo de nervaduras.
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Los ejemplos de las aplicaciones para la produccion de semiconductores incluyen proteccion de obleas de silicio.

Los ejemplos de las aplicaciones de unién incluyen diversos campos de adhesion, una adhesion a automoviles, trenes
eléctricos, equipos eléctricos, sujecion de placas de impresion, construccion, sujecion de placas de nombres, uso
doméstico general, superficies rugosas, superficies corrugadas y superficies curvas.

Los ejemplos de las aplicaciones de sellado incluyen sellado para aislamiento térmico, proteccion contra las
vibraciones, impermeabilizacion, proteccion contra la humedad, insonorizacion y proteccion contra el polvo.

Los ejemplos de las aplicaciones de proteccion contra la corrosién/impermeabilizacion incluyen proteccion contra la
corrosion de tuberias de gas y agua, proteccion contra la corrosion de tuberias de diametro grande y proteccién contra
la corrosion de obras publicas/construcciones.

Los ejemplos de las aplicaciones clinicas/de higiene incluyen aplicaciones de farmacos de absorcion transdérmica
para agentes antiinflamatorios analgésicos (apdsitos y PAPs), agentes terapéuticos para enfermedades cardiacas
isquémicas, suplementos hormonales femeninos, broncodilatadores, agentes mitigantes del dolor por cancer, agentes
para dejar de fumar, parches adhesivos para el resfriado comun, parches antipruriticos y suavizantes de queratina;
diversas aplicaciones de bandas tales como bandas adhesivas de primeros auxilios (que incluyen esterilizantes),
vendas quirdrgicas/bandas quirurgicas, tiritas adhesivas, uniones hemostaticas, bandas para elementos de montaje
para el tratamiento de excrementos humanos (bandas de fijacién de anos artificiales), bandas para suturas, bandas
antibacterianas, bandas de sujecién, vendas autoadhesivas, bandas adhesivas para la mucosa oral, bandas para
deportes y bandas depilatorias; aplicaciones cosméticas tales como mascarillas faciales, laminas humectantes para
los ojos y mascarillas exfoliantes de queratina; laminas refrescantes, bolsas de calor pequefias, y aplicaciones para la
proteccion contra el polvo, impermeabilizacién y captura de plagas.

Los ejemplos de las aplicaciones para materiales de sellado de componentes electrénicos/eléctricos incluyen
monitores de cristal liquido y células solares.

Ejemplos

En lo sucesivo, la invencion se explicara especificamente por medio de Ejemplos y similares, pero la invencion no
pretende limitarse a estos Ejemplos. A la vez, las diversas propiedades fisicas en los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos se midieron o evaluaron por los siguientes métodos.

Métodos para medida o evaluacion

<1. Pesos moleculares medios ponderales (Mw), pesos moleculares medios numéricos (Mn) y distribuciones de peso
molecular (Mw/Mn) del copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) y el copolimero de bloques acrilico (b-
1)>

Estos se determinaron como pesos moleculares en relacién a patrones de poliestireno por cromatografia de
permeacion en gel (en lo sucesivo, abreviado a GPC).

. Aparato: aparato GPC "HLC-8020" (fabricado por Tosoh Corp.)

. Columnas de separacion: "TSKgel GMHXL", "G4000HXL" y "G5000HXL" fabricadas por Tosoh Corp., se
conectaron en serie.

. Eluyente: Tetrahidrofurano

) Caudal de eluyente: 1,0 ml/min

. Temperatura de las columnas: 40°C

. Método de deteccion: indice de refraccién (RI) diferencial

<2. Contenido del bloque polimérico F y cantidad de enlaces 1,4 del bloque polimérico G en el copolimero de blogues a
base de vinilo aromatico (a-1), y contenidos de diversos bloques poliméricos en el copolimero de bloques acrilico (b-1)>

Estos se determinaron por un analisis de 'H-NMR.

. Aparato: Aparato de resonancia magnética nuclear "JNM-ECX400" (fabricado por JEOL, Ltd.)
. Disolvente: Cloroformo deuterado

<3. Punto de fusion>

Una muestra que habia sido fundida calentando la muestra de 30°C a 250°C a una velocidad de aumento de
temperatura de 10°C/min se enfrié de 250°C a 30°C a una velocidad de disminuciéon de temperatura de 10°C/min, y
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después se calenté de nuevo la muestra de 30°C a 250°C a una velocidad de aumento de temperatura de 10°C/min,
usando un calorimetro de barrido diferencial (DSC) "TGA/DSC1 Star System" (fabricado por Mettler Toledo
International, Inc.). El pico maximo de temperatura de un pico endotérmico medido durante el procedimiento se designé
como el punto de fusion.

<4. Mddulo a la traccion del polimero a base de poliolefina>

Un polimero a base de poliolefina se molded hasta una lamina que tenia un espesor de 1 mm a 200°C usando una
magquina de moldeo por prensado, y el moédulo a la traccion de la misma se midié segun el método descrito en ISO
527-3 en las condiciones de temperatura ambiente (23°C) y una velocidad de tracciéon de 300 mm/min.

<5. Velocidad de flujo en fusion>
La velocidad de flujo en fusion se midié segun ISO 1133 a la temperatura y carga descritas en la tabla.
<6. Relacion de velocidades de cizallamiento (nEa/nEb) de la composicion polimérica termoplastica>

Una lamina que tenia un espesor de 1 mm obtenida moldeando una composicién polimérica termoplastica a 200°C
usando una maquina de moldeo por prensado se interpuso entre discos paralelos (diametro 25 mm) usando un
redometro de tipo rotatorio "ARES" (fabricado por Rheometric Scientific, Inc.), y la viscosidad de cizallamiento se calculo
designando el valor de la viscosidad compleja n* a 210°C y la velocidad de cizallamiento 1 (1/s), que se midio en las
condiciones de un esfuerzo de 5%, una velocidad de aumento de temperatura de 5°C/min, y una temperatura de
medida de 170°C a 250°C, como viscosidad de cizallamiento nEa (Pas), y designando el valor de la viscosidad
compleja n* a 210°C y la velocidad de cizallamiento 100 (1/s), que se midi6 en las condiciones de 170°C a 250°C,
como viscosidad de cizallamiento nEb (Pa-s).

<7. Relacion de viscosidades de cizallamiento (nEx/nEy) del adhesivo acrilico sensible a la presion>

Una lamina que tenia un espesor de 1 mm obtenida moldeando un adhesivo acrilico sensible a la presion a 200°C
usando una maquina de moldeo por prensado se interpuso entre discos paralelos (diametro 25 mm) usando un
redometro de tipo rotatorio "ARES" (fabricado por Rheometric Scientific, Inc.), y la viscosidad de cizallamiento se calculo
designando el valor de la viscosidad compleja n* a 210°C y la velocidad de cizallamiento 1 (1/s), que se midio6 en las
condiciones de un esfuerzo de 5%, una velocidad de aumento de temperatura de 5°C/min, y una temperatura de
medida de 170°C a 250°C, como viscosidad de cizallamiento nEx (Pa-s), y designando el valor de la viscosidad
compleja n* a 210°C y la velocidad de cizallamiento 100 (1/s), que se midi6 en las condiciones de 170°C a 250°C,
como viscosidad de cizallamiento nEy (Pa-s).

<8. Procesabilidad de moldeo por co-extrusion>

El laminado de la invencién se produjo usando un co-extrusor de boquilla en T de tipo bloque de alimentacion de tres
capas y tres componentes alimentando una composicion polimérica termoplastica, un adhesivo acrilico sensible a la
presién y un polimero a base de poliolefina respectivamente en diferentes boquillas en T, en las condiciones de
procesamiento de moldeo por co-extrusion descritas a continuacion.

Condiciones del procesamiento de moldeo por co-extrusion:
» Configuraciones de capas y espesores de las diversas capas

El laminado se molded de tal modo que la relacion de espesores de la capa adhesiva sensible a la presion (B) del
adhesivo acrilico sensible a la presion / la capa (A) formada a partir de la composiciéon polimérica termoplastica / la
capa de sustrato (C) formada a partir del polimero a base de poliolefina = 10 um /10 ym a 40 pm.

* Especificaciones del extrusor y temperatura de extrusion

Se uso un extrusor de husillo simple. Las temperaturas de moldeo en los extrusores respectivos en el momento de la
extrusion de las diversas capas fueron como sigue: la capa (A) formada a partir de la composicion polimérica
termoplastica: 200°C, la capa adhesiva sensible a la presion (B) formada a partir del adhesivo acrilico sensible a la
presion: 190°C, y la capa de sustrato (C) formada a partir del polimero a base de poliolefina: 210°C

* Especificaciones de las boquillas en T, bloques de alimentacion y rodillos de enfriamiento, temperatura en el momento
del moldeo, intervalo de condiciones de retirada

La anchura de las boquillas en T fue 300 mm, las temperaturas del adaptador (AD) a una unién de una composicion
de tres componentes (dos componentes), las boquillas en T y el bloque de alimentacidon de tres capas y tres
componentes (aparato de moldeo en la unién) se ajustaron todas a 200°C. La temperatura del rodillo de enfriamiento
para retirar un laminado expulsado de las boquillas en T fue 40°C, y la velocidad de retirada fue 4,0 m/min.

El surgimiento (en el que la cantidad de extrusion en el procesamiento de moldeo por co-extrusion no es constante, y
la forma o dimension del producto se hace irregular o varia regularmente) del laminado asi obtenido, la tersura
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superficial y la capacidad de retirada en el momento del moldeo se evaluaron segun los criterios de evaluacion
descritos a continuacion, y estos se tomaron como indicadores de la procesabilidad de moldeo por co-extrusion.

Surgimiento

Se dividié un laminado uniformemente en 10 partes en la direccidon de la anchura, y se observaron las secciones
transversales con un microscopio optico "Digital Microscope VHX-900" (fabricado por Keyence Corp.). Se midi6 el
espesor de cada una de las capas en el centro de cada seccidon transversal, y se determin6 el valor medio de los
espesores de cada una de las capas (en lo sucesivo, denominado espesor medio).

A continuacion, para los fragmentos respectivos obtenidos dividiendo el laminado, los sitios en cada capa en los que
se obtuvieron el espesor maximo y el espesor minimo se seleccionaron por comprobacién con un microscopio, y se
midieron esos espesores. Estos se tomaron respectivamente como el espesor maximo y el espesor minimo de cada
capa. En el laminado usado para la medida, el coeficiente de variacion de espesor de cada capa se calculd por la
siguiente féormula, usando uno cualquiera del espesor maximo o el espesor minimo, que dieron una diferencia mas
grande con el espesor medio.

Coeficiente de variacion del espesor (%) = 100 X l (espesor medio) -

(espesor maximo o espesor minimo) ] / (espesor medio)

en donde |(espesor medio) - (espesor maximo o espesor minimo)| significa el valor absoluto de la diferencia entre el
(espesor medio) y el (espesor maximo o el espesor minimo).

++: Entre los coeficientes de variacion de espesor de las diversas capas que constituyen el laminado, el valor maximo
es menos que 10%.

+: Entre los coeficientes de variacion de espesor de las diversas capas que constituyen el laminado, el valor maximo
es 10% o mas pero menos que 20%.

-: Entre los coeficientes de variacion de espesor de las diversas capas que constituyen el laminado, el valor maximo
es 20% o mas.

Tersura superficial
Esto se determind por inspeccion visual.

++: Cuando el laminado asi obtenido se enfrentd a la luz visible y se observo visualmente, no hubo irregularidades
superficiales, y la superficie estaba lisa.

+: Cuando el laminado asi obtenido se enfrenté ala luz visible y se observo visualmente, se observaron irregularidades
superficiales tales como fracturas de fusion por inspeccion visual, y cuando el laminado no se enfrent6 a la luz, esas
irregularidades superficiales no se observaron por inspeccion visual.

-: Incluso en un caso en el que el laminado asi obtenido no se enfrentd a la luz, se observaron visualmente
irregularidades superficiales similares a estampados o irregularidades superficiales tales como rayas en la direccion
del flujo.

Retirabilidad

Para un laminado que habia sido retirado hasta un rollo (1 m/min en la direccion del flujo), se midié el espesor con un
medidor de espesores en cada 10 cm desde una posicion 5 cm separada de un extremo en la direccion del flujo del
laminado, respectivamente en la posicion 5 cm separada de cada extremo en la direccién de la anchura del laminado
y en la posicion en el centro en la direccion de la anchura. En el laminado asi analizado, el coeficiente de variacion de
espesor (%) se calculd por la siguiente formula, usando uno cualquiera del valor maximo del espesor (espesor maximo)
o el valor minimo del espesor (espesor minimo) de cada capa, lo que dio una diferencia mas grande con el valor medio
del espesor (espesor medio) de los valores medidos.

Coeficiente de variacion del espesor (%) = 100 X | (espesor medio) -
(espesor maximo o espesor minimo) l / (espesor medio)

en donde | (espesor medio) - (espesor maximo o espesor minimo)| significa el valor absoluto de la diferencia entre el
(espesor medio) y el (espesor maximo o espesor minimo).

++: El coeficiente de variacién del espesor del laminado es menos que 10%.

+: El coeficiente de variacion del espesor del laminado es 10% o mas pero menos que 20%.
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-: El coeficiente de variacion del espesor del laminado es 20% o mas.
<9. Resistencia a la deslaminacioén de la capa de sustrato (C) y la capa (A)>

Un laminado producido de la misma manera que el método descrito en la seccién 8 anterior. excepto que no se usé
un adhesivo acrilico sensible a la presién, se corté en un tamafio de una anchura de 25 mm y una longitud de 100
mm, y la muestra asi obtenida se almacend durante 24 horas a temperatura ambiente (23°C). Posteriormente, se midio
la resistencia a la deslaminacién pelando el laminado en la direccion de 180° a una velocidad de 300 mm/min a 23°C
segun ISO 29862 usando un instrumento de medida "tipo 5566" (fabricado por Instron Corp.), y la resistencia a la
deslaminacion se evaluo segun los siguientes criterios de evaluacion.

++: mas que 16 N/25 mm

+: 5 N/25 mm a 16 N/25 mm

-2 menos que 5 N/25 mm

<10. Resistencia a la deslaminacion entre la capa (A) y la capa adhesiva sensible a la presion (B)>

Un laminado producido de la misma manera que el método descrito en la seccién 8 anterior. excepto que no se usé
un polimero base de poliolefina, se corté en un tamafio de una anchura de 25 mm y una longitud de 100 mm, y la
muestra asi obtenida se almacend durante 24 horas a temperatura ambiente (23°C). Posteriormente, se midio la
resistencia a la deslaminacién pelando el laminado en la direccién de 180° a una velocidad de 300 mm/min a 23°C
segun ISO 29862 usando un instrumento de medida "tipo 5566" (fabricado por Instron Corp.), y la resistencia a la
deslaminacioén se evalud segun los siguientes criterios de evaluacion.

++: mas que 16 N/25 mm

+: 5 N/25 mm a 16 N/25 mm

-2 menos que 5 N/25 mm

<11. Resistencia al pelado a 180° del laminado contra una placa de resina acrilica>

Un laminado producido por el método descrito anteriormente se cortdé en un tamafo de una anchura de 25 mmy una
longitud de 100 mm, y se unié a una placa de resina acrilica (PMMA). La muestra se almacend durante 24 horas a
temperatura ambiente (23°C), y después se midio la resistencia al pelado a 180° pelando el laminado en la direcciéon
de 180° a una velocidad de 300 mm/min a 23°C segun ISO 29862 usando un instrumento de medida "tipo 5566"
(fabricado por Instron Corp.).

Polimeros materias primas usados en los Ejemplos

Los detalles de los polimeros materias primas usados en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se muestran a
continuacion. Ademas, sus propiedades fisicas se muestran en las Tablas 1 a 6.

Copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1)
Ejemplo de Produccion 1 Produccion de un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (1)

Se introdujeron 800 g de ciclohexano, 30 g de estireno y 5,2 ml de sec-butil-litio (disoluciéon 1,3 M en ciclohexano) en
un recipiente resistente a la presion purgado con nitrégeno equipado con un aparato de agitacion, y se polimerizaron
los componentes durante 60 minutos a 50°C.

Posteriormente, se afiadieron 140 g de isopreno a esta mezcla liquida de reaccion, y se llevo a cabo una polimerizacion
durante 60 minutos. Se afiadieron ademas 30 g de estireno a la misma, y se llevé a cabo una polimerizacion durante
60 minutos. Posteriormente, se afiadié metanol al final para terminar la reaccion, y asi se sintetizd un copolimero de
tribloques de poliestireno-poliisopreno-poliestireno.

En la disolucion de reaccién de polimerizaciéon obtenida como se describié anteriormente, se afiadié en una atmodsfera
de hidrégeno un catalizador de hidrogenacion de Ziegler formado a partir de octato de niquel y trietilaluminio, y se llevd
a cabo una reaccion de hidrogenacion durante 5 horas a 80°C a una presion de hidrégeno de 0,8 MPa. Asi, se obtuvo
un producto de hidrogenacion de un copolimero de tribloques de poliestireno-poliisopreno-poliestireno.

El copolimero de blogues hidrogenado asi obtenido se analizé por GPC, y como resultado, se encontr6 lo siguiente:
pico maximo de peso molecular del componente principal (Mt) = 59.000, peso molecular medio numérico (Mn) =
57.600, peso molecular medio ponderal (Mw) = 58.000, Mw/Mn = 1,01. También, se llevo a cabo un analisis de 'H-
NMR, y como resultado, el contenido del bloque de poliestireno en el copolimero de tribloques de poliestireno fue 31%
en masa, la cantidad de enlaces 1,4 del bloque de poliisopreno fue 93% en moles, y la relacion de hidrogenacion fue
98%.

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2748 111 T3

La velocidad de flujo en fusién a 230°C bajo una carga de 2,16 kg fue 50 g/10 min.
Ejemplo de Produccion 2 Produccion de un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (2)

Se introdujeron 90,9 g de a-metilestireno, 138 g de ciclohexano, 15,2 g de metilciclohexano, y 3,2 g de tetrahidrofurano
en un recipiente resistente a la presién purgado con nitrégeno equipado con un aparato de agitacion. Se afiadieron
9,8 ml de sec-butil-litio (disolucion 1,3 M en ciclohexano) a esta mezcla liquida, y se llevo a cabo una polimerizacion
durante 3 horas a -10°C. El peso molecular medio numérico (Mn) del poli-a-metilestireno después de 3 horas del inicio
de la polimerizacioén fue 6.600, y la relacion de conversion de polimerizacion del a-metilestireno fue 89%.

Posteriormente, se afadieron 23 g de butadieno a esta mezcla liquida de reaccion, se realizé6 una polimerizacion
agitando la mezcla liquida de reaccion durante 30 minutos a -10°C, y después se afiadieron 930 g de ciclohexano a la
misma. La relacion de conversion de polimerizacion del a-metilestireno en este punto de tiempo fue 89%, y el peso
molecular medio numérico (medido por GPC, y calculado en relaciéon a patrones de poliestireno) de un bloque de
polibutadieno (g1) asi formado fue 3.700, mientras que la cantidad de enlaces 1,4 determinada por un analisis de 'H-
NMR fue 19% en moles.

A continuacion, se anadieron ademas 141,3 g de butadieno al presente liquido de reaccion, y se llevo a cabo una
reaccion de polimerizacion durante 2 horas a 50°C. El peso molecular medio numérico (Mn) de un bloque de
polibutadieno (g2) de un copolimero de bloques (estructura: F-g1-g2) obtenido muestreando en este punto de tiempo
fue 29.800, y la cantidad de enlaces 1,4 determinada por un analisis de 'H-NMR fue 60% en moles.

Posteriormente, se afiadieron 12,2 ml de diclorodimetilsilano (disolucidon en tolueno 0,5 M) a esta disolucion de
reaccion de polimerizacion, y se agité la mezcla durante 1 hora a 50°C. Asi, se obtuvo un copolimero de tribloques de
poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-metilestireno. Cuando la eficacia de acoplamiento obtenible en este momento
se calculd a partir de una relacion de area de absorcion de UV en GPC entre un cuerpo acoplado (copolimero de
tribloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-metilestireno: F-g1-g2-X-g2-g1-F; en donde X representa un
residuo acoplado (-Si(Me)z-); peso molecular medio numérico (Mn) = 81.000) y un copolimero de bloques no
reaccionado (copolimero de bloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno: F-g1-g2, peso molecular medio numérico
(Mn) = 41.000), la eficacia de acoplamiento fue 94% en masa. Ademas, segun los resultados de un analisis de 'H-
NMR, el contenido de un bloque de poli-a-metilestireno en el copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-
polibutadieno-poli-a-metilestireno fue 30% en masa, y la cantidad de enlaces 1,4 de la totalidad de los bloques de
polibutadieno, esto es, el bloque (g1) y el bloque (g2), fue 60% en moles.

Se afadio en una atmdsfera de hidrégeno un catalizador de hidrogenacion de Ziegler formado a partir de octato de
niquel y trietilaluminio a la disolucion de reaccion de polimerizacion obtenida como se describié anteriormente, y se
llevé a cabo una reaccion de hidrogenacion durante 5 horas a 80°C en una presion de hidrogeno de 0,8 MPa. Asi, se
obtuvo un producto de hidrogenacion del copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-
metilestireno.

El copolimero de bloques hidrogenado asi obtenido se analizé por GPC, y como resultado, un componente principal
del mismo fue un producto de hidrogenacioén (cuerpo acoplado) de un copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-
polibutadieno-poli-a-metilestireno con un pico maximo de peso molecular (Mt) = 81.000, peso molecular medio
numérico (Mn) = 78.700, peso molecular medio ponderal (Mw) = 79.500, y Mw/Mn = 1,01. Se encontré a partir de la
relacion de area de la absorcion de UV (254 nm) en GPC que el cuerpo acoplado estaba incluido en una cantidad de
94% en masa. Ademas, se encontré que la relacion de hidrogenacion del bloque de polibutadieno compuesto del
bloque (g1) y el bloque (g2) por un analisis de "H-NMR fue 97% en moles.

La velocidad de flujo en fusion a 230°C bajo una carga de 2,16 kg fue 5,0 g/10 min.
Ejemplo de Produccion 3 Produccion de un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (3)

Se introdujeron 90,9 g de a-metilestireno, 138 g de ciclohexano, 15,2 g de metilciclohexano y 5,4 g de tetrahidrofurano
en un recipiente resistente a la presién purgado con nitrégeno equipado con un aparato de agitacion. Se afiadieron
9,8 ml de sec-butil-litio (disolucién 1,3 M en ciclohexano) a esta mezcla liquida, y la mezcla se polimerizé durante 3
horas a -10°C. Asi, se formo un bloque polimérico F. El peso molecular medio numérico (Mn) del poli-a-metilestireno
(bloque polimérico F) después de 3 horas del inicio de la polimerizacién fue 6.600, y la relacion de conversion de
polimerizacién del a-metilestireno fue 89%.

Posteriormente, se afadieron 23 g de butadieno a esta mezcla liquida de reaccion, se realizé6 una polimerizacion
agitando la mezcla liquida de reaccion durante 30 minutos a -10°C, y después se afadieron 930 g de ciclohexano a la
misma. La relacion de conversion de polimerizacion del a-metilestireno en este punto de tiempo fue 89%, el peso
molecular medio numérico (medido por GPC y calculado en relacion a patrones de poliestireno) del bloque de
polibutadieno (g1) asi formado fue 3,700, y la cantidad de enlaces 1,4 determinada a partir de un analisis de '"H-NMR
fue 19% en moles.

A continuacion, se afadieron ademas 141,3 g de butadieno a este liquido de reaccion, y se llevo a cabo una reaccion
de polimerizacion durante 2 horas a 50°C. El peso molecular medio numérico (Mn) del bloque de polibutadieno (g2)

27



10

15

20

25

30

35

ES 2748 111 T3

del copolimero de bloques (estructura: A-g1-g2) obtenido por muestreo en este punto de tiempo fue 29.800, y la
cantidad de enlaces 1,4 determinada por un analisis de 'H-NMR fue 47% en moles.

Posteriormente, se afiadieron 12,2 ml de diclorodimetilsilano (disolucion 0,5 M en tolueno) a esta disolucion de
reaccion de polimerizacion, y se agité la mezcla durante 1 hora a 50°C. Asi, se obtuvo un copolimero de tribloques de
poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-metilestireno. Cuando la eficacia de acoplamiento obtenible en este momento
se calculd a partir de la relacion de area de la absorcion de UV en GPC entre un cuerpo acoplado (copolimero de
tribloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-metilestireno: F-g1-g2-X-g2-g1-F; en donde X representa un
residuo acoplado (-Si(Me)z-); peso molecular medio numérico (Mn) = 81.000) y un copolimero de bloques no
reaccionado (copolimero de bloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno: F-g1-g2, peso molecular medio numérico
(Mn) = 41.000), la eficacia de acoplamiento fue 94% en masa. Ademas, segun los resultados de un analisis de 'H-
NMR, el contenido del bloque de poli-a-metilestireno en el copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-
polibutadieno-poli-a-metilestireno fue 30% en masa, y la cantidad de enlaces 1,4 de la totalidad de los bloques de
polibutadieno (bloque polimérico (B)), esto es, el bloque (g1) y el bloque (g2), fue 47% en moles.

Se afadioé en una atmdsfera de hidrogeno un catalizador de hidrogenacion de Ziegler formado a partir de octato de
niquel y trietilaluminio a la disolucion de reaccion de polimerizacion obtenida como se describié anteriormente, y se
llevé a cabo una reaccion de hidrogenacion durante 5 horas a 80°C en una presién de hidrogeno de 0,8 MPa. Asi, se
obtuvo un producto de hidrogenacion del copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-polibutadieno-poli-a-
metilestireno [en lo sucesivo, este se denomina simplemente copolimero de bloques (I)-1].

El copolimero de bloques (1)-1 asi obtenido se analizé por GPC, y como resultado, un componente principal del mismo
fue un producto de hidrogenacion (cuerpo acoplado) de un copolimero de tribloques de poli-a-metilestireno-
polibutadieno-poli-a-metilestireno con un pico maximo de peso molecular (Mt) = 81.000, peso molecular medio
numérico (Mn) = 78.700, peso molecular medio ponderal (Mw) = 79.500, y Mw/Mn = 1,01. Se encontré a partir de la
relacion de area de la absorcion de UV (254 nm) en GPC que el cuerpo acoplado estaba incluido en una cantidad de
94% en masa. Ademas, se encontré que la relacion de hidrogenacion del bloque de polibutadieno compuesto del
bloque (g1) y el bloque (g2) por un analisis de "H-NMR fue 97% en moles.

La velocidad de flujo en fusion a 230°C bajo una carga de 2,16 kg fue 17 g/10 min.

Los detalles de los copolimeros de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) obtenidos en los Ejemplos de Produccion
1 a 3 se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1
Copolimero de bloques a base de vinilo aromatico
) a (1) ) (3)
Tipo de bloque polimérico F Poliestireno | Poli(a-metilestireno) Poli(a-metilestireno)
- - - o
Contenido del tipo de bloque polimérico F (% en 31 30 30
moles)
Tipo de bloque polimérico G Poliisopreno Polibutadieno Polibutadieno
I%elamon de hidrogenacion del bloque polimérico G 08 97 97
(% en moles)
. - o
Cantidad de enlaces 1,4 del bloque polimérico G (% 93 60 47
en moles)
Peso molecular medio numérico (Mn) 57.600 78.700 78.700
MFR (230°C, 2,16 kg) (g/10 min) 50 50 17

Polimero acrilico (a-2)
(4) "PARAPET GF" (nombre comercial, resina metacrilica fabricada por Kuraray Co., Ltd.)
(5) "PARAPET G" (nombre comercial, resina metacrilica fabricada por Kuraray co., Ltd.)

Las velocidades de flujo en fusion de los polimeros acrilicos (a-2) mencionados anteriormente se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2
Polimero acrilico (a-2) (4) (5)
MFR (230°C, 3,8 kg) (g/10 min) 15 8,0

Polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3)

(6) "ULTRACENE #680" (nombre comercial, copolimero de etileno-acetato de vinilo (resina EVA) fabricado por Tosoh
Corp., contenido de acetato de vinilo en el copolimero: 20% en masa)

(7) "ELVALOYAC 12024S" (nombre comercial, copolimero de etileno-acrilato de metilo (resina EMA) fabricado por
DuPont-Mitsui Polichemicals Co., Ltd., contenido de acrilato de metilo en el copolimero: 24% en masa)

(8) "NUCREL N1525" (nombre comercial, fabricado por DuPont-Mitsui Polichemicals Co., Ltd., copolimero de etileno-
acido metacrilico (resina EMAA), contenido de acido metacrilico en el copolimero: 15% en masa)

Las velocidades de flujo en fusién de los polimeros a base de olefina que contienen grupos polares (a-3) se presentan
en la Tabla 3.

Tabla 3

Polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) (6) (7) (8)

Tipo resina EVA resina EMA resina EMAA
MFR (190°C, 2,16 kg) (g/10 min) 160 20 25

resina EVA: copolimero de etileno-acetato de vinilo
resina EMA: copolimero de etileno-acrilato de metilo
resina EMAA: copolimero de etileno-acido metacrilico
Agente de ablandamiento (a-4)

(9) "DIANA PROCESS OIL PW380" (nombre comercial, aceite de proceso parafinico fabricado por Idemitsu Kosan
Co., Ltd., viscosidad dinamica (40°C) = 386,1 mm?/s)

Tabla 4
Agente de ablandamiento (a-4) 9)
Tipo Aceite de proceso parafinico

Adhesivo acrilico sensible a la presion: copolimero de bloques acrilico (b-1) (para la capa adhesiva sensible a la
presion)

Como copolimero de bloques acrilico (b-1), se usé un producto obtenido realizando una polimerizacién aniénica viva
en tolueno en presencia de 1,2-dimetoxietano e isobultilbis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenoxi)aluminio usando sec-buitil-litio
como iniciador de la polimerizacion.

(10) Copolimero de bloques acrilico

Como se muestra en la siguiente Tabla 5, se usé un copolimero de tribloques de bloque polimérico de metacrilato de
metilo (PMMA)-bloque polimérico de acrilato de n-butilo (PnBA)-bloque polimérico de metacrilato de metilo (PMMA)
que tenia un contenido de PMMA de 20% en masa, un Mw de 81.000, y una distribucion de pesos moleculares de
1,15.

(11) Copolimero de bloques acrilico

Como se muestra en la siguiente Tabla 5, se usé un copolimero de tribloques de bloque polimérico de metacrilato de
metilo (PMMA)- bloque polimérico de acrilato de n-butilo/acrilato de 2-etilhexilo (P(nBA/2EHA))- bloque polimérico de
metacrilato de metilo (PMMA) que tenia un contenido de PMMA de 20% en masa, una relacion de masas de acrilato
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de n-butilo/acrilato de 2-etilhexilo de 50/50, un peso molecular medio ponderal de 80.000, y una distribucién de pesos
moleculares (peso molecular medio ponderal/peso molecular medio numérico) de 1,14.

(12) Copolimero de bloques acrilico

Como se muestra en la siguiente Tabla 5, se usé un copolimero de tribloques de bloque polimérico de metacrilato de
metilo (PMMA)- bloque polimérico de acrilato de n-butilo (PnBA)-bloque polimérico de metacrilato de metilo (PMMA)
que tenia un contenido de PMMA de 20% en masa, un Mw de 160.000, y una distribucion de pesos moleculares de
1,18.

Los detalles de los copolimeros de bloques acrilicos (b-1) se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5

Adhesivo acrilico sensible a la presién: copolimero de

bloques acrilico (b-1) (10) (1) (12)

F Copolimero de Copolimero de Copolimero de

orma . : :
tribloques tribloques tribloques

Bloque polimérico (I-1): 1" bloque PMMA PMMA PMMA
Bloque polimérico (I-2): 2° bloque PnBA P(nBA/2EHA) PnBA
Bloque polimérico (I-1): 3°" bloque PMMA PMMA PMMA
Mw 81.000 80.000 160.000
Mw/Mn 1,15 1,14 1,20
Componentes copolimerizados en el copolimero de MMA/nBA = MMA/nBA/2EHA = MMA/nBA =
bloques (relacion de masas) 20/80 20/40/40 20/80
Caracteristicas de viscosidad de cizallamiento 1.6 1.3 35
(nEx/nEy)

MMA: metacrilato de metilo

nBA: acrilato de n-butilo

2EHA: acrilato de 2-etilhexilo

Polimero a base de poliolefina (para la capa de sustrato)

(13) "PRIME POLIPRO J715M" (nombre comercial, resina de polipropileno fabricada por Prime Polimer Co. Ltd., punto
de fusion: 160°C, médulo a la traccion: 1.300 MPa)

(14) "NOVATEC HF560" (nombre comercial, resina de polietileno fabricada por Japan Polietileno Corp., punto de
fusion: 134°C, médulo a la traccion: 1.050 MPa)

(15) "NOVATEC LC600A" (nombre comercial, resina de polietileno fabricada por Japan Polietileno Corp., punto de
fusion: 106°C, médulo a la traccion: 120 MPa)

Tabla 6
Polimero a base de poliolefina (13) (14) (15)
Tipo PP PE PE
Punto de fusion (°C) 160 134 106
MFR (190°C, 2,16 kg) - 7,0 7,0
MFR (230°C, 2,16 kg) 9,0 - -
Méodulo a la traccion a 23°C (MPa) 1.300 1.050 120

PP: resina de polipropileno
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PE: resina de polietileno

Ejemplos 1 a 11 y Ejemplos Comparativos 1 a 8: produccién de las composiciones poliméricas termoplasticas (16) a
(34)

Se produjeron granulos de composiciones poliméricas termoplasticas usando los materiales descritos en las Tablas 1
a 6 anteriores, amasando en estado fundido los materiales a 230°C en las relaciones de mezcla indicadas en la
siguiente Tabla 7 usando un extrusor de doble husillo, extruyendo posteriormente los materiales, y cortando los
productos.

Ejemplos 12 a 26 y Ejemplos Comparativos 9 a 16: produccion de laminados compuestos de tres capas

Se produjeron laminados por el método descrito en la seccion <8. Procesabilidad de moldeo por co-extrusion> anterior
usando los granulos de las composiciones poliméricas termoplasticas obtenidas por el método descrito anteriormente,
y los copolimeros de bloques acrilicos (b-1) y los polimeros a base de poliolefina descritos en las Tablas 5y 6. Se
recogieron especimenes de los laminados asi obtenidos, y se evalud la procesabilidad de moldeo por co-extrusion, la
resistencia a la deslaminacion y la resistencia al pelado a 180° contra placas de resina acrilica. Los resultados se
presentan en la Tabla 8 y la Tabla 9.

31



ES 2748 111 T3

g (8) (¢-8) oanuepus|ge ap ajualdy
0e &) sodnib auaguoo ou anb) mccw_gggwﬂaa%”cﬂ“
0¢ (8)
00} 0¢ W saJepod sodrub auanueo anb mcco_ooowﬂpooﬁh_oﬂw
00L| 05 | 05 o0l 06 |os|oc|sz|oc]oc|os|os|oe| (o
ge ()
(z-6) eon0e BUISAY
05 ce |os|os|er|ce|ce|or|se ge|ee|ee|ov|sz|ce| ¥
ge (€)
06 | g€ | 0§ Sy |ee|se|oL|sz|se|ee ge (2)] (1-8) oogewose o ap 358q 8 S3NDOIQ 3p OsRwWOdeD
0§ o jsz|se| (W
(¥e)| (ee) | (ze)| (1e) | (og)| (82)| (82)| (22} (@2} | (g2)| (¥2)| (€2)| (22} | (12)| (02} (BM) | (BL)| (21} (BL) B8OGSBIdOLL) BUISE) 3P UOKISOdwWOD
gl 2| of s| #| €| z| o w| o] 8| 8| <z eof s| ¢ ¢ z|
oagesedwo)) ojdwal3 ojdwal3

[2®g81]

32



ES 2748 111 T3

(ww §Z/N) YNNG op eoeld eun
9 L 6 6 6 6 6 6 6 8 6 6 6 6 6 BIJUOD 4,08 E Opejad |e Bloua)sisay
: A.mv uoisalid ej e a|qisuas ealsaype eded g
SR i A T A B I El s Bl B Rl + * o4 (v) edeo e| aijus uQIoBUIWE|SOP E| E BIOUS]SISOY
| =
©
] () edeo e| A (9) ojensns ap S
R A A S L B S I I B B B s edeo | 1jus UQIOBUIWE[SSP €| B EloUd)SISy | =
>
m
S 3 I R B e et e I I N ' (RS IR VI S pepiiqenjoy
UQISNIIXa-00
++ + ++ ++ ++ ++ + ++ ++ ++ . ++ ++ ++ 4+ ++ _N_O_.tUQ—._nw einsiaj ap pepl|iqesea0id
+ |+ |+ |+ [+l + ]+ + ]+t +]|+]|+]+ . ouaiwibing
. ugisaid e| B 3|qISUSS 091|1IIL OAISSYPE |3p
g 8% | L L € 4 L 14 ] 9 b4 g g vl 9 (AU 7 x3U) A eoysejdouns) BUISSI Bp UDIOISOdWIOD
8| ap (qgUyegl) anus ejousia)ip B] 9p ONjOSqR JC[BA
L L 6 6 g 9 6 9 L L 9 L L 9 8 | eanse|jdowla) euisal ap uolvisodwos e| ap (q3le3l)
: uogisaid e| e 8|qisuas (g) uoiseid | B
(0T) | (3T) { (OT) | (OT) | (OT) | (OT) | (OT) | (OT) [ (OT) | (TT) | (OT) | (OT) | (OT) | (OT) | (OT) 0OI[L108 OAISOUPY aiqisuds ensaype edeg|
eolseidowls) euisal P
(61) | (6T) | (99) | (92) | (¥2) | (€7) | (32) | (13) | (6T) | (6T) | (0%) | (BT) | (BT) | LT) | (OT) op uoioisodwon (v) edeg £
eulsjoljod ap , -l
@O [ ED) | E€T){ (BT) | (BT) | (1) | €T) Ams. &0 | (D) .AmC (ED) | BT) | €T} | (€T - es2q € 0JOWII0d (o) ojesysns ap eden
9% | 96 | ¥¢ | €6 | ¢¢ | 1 | 02 | 6T | 8T | LT | 9T |.ST | ¥1 €T | 41
ojdwsalg

8 ElqeL

33



ES 2748 111 T3

34

a|geinsuawi | S|GEINSUSW |g|qeinsusawl ajqeinsuswl | sjqeinsusw | ajqeinsusw (sjgeinsusw s|qeinsuaw (ww ¢Z/N) YINING 2p eae|d eun
oN ON ON ON ON ON ON ON BIjuoo ,0g| & opejad |e elous)sisay
(Q) uoisaud e| e
- . . - . o_QM:_mSo o_n_M:_go o_nﬂs_gm s|qisuas eaisaype edeo g A () edeo g
) ON N N B1)US UQISBUILLR|SSP B] B BIOUD)SISaY
c
. a|genjeas | d|gen|eAd | ajqenjes () edeo B & (o) ojelisns ap 2
+ ++ + + ++ ON ON ON edeD g] B1Jus UQIDEBUIWE|SSP E| E BIDUDISISOY m
=T ©
>
+ + ++ ++ ++ - - . pepliqesnay w
++ ++ - - ++ - - _ - [eloigadns einsia | uolsnixs-09
op pepljiqessdold
+ + + + + . . - oslwIBing _
. uoisaid B| € 8|qISUSS 031|113 0AISAYPE |3p
(4 ¥0 2 9 L €l 0z ¢l (A3 s x3U) A vonseidowss) BuIsal o ugiosodwad
2| ap (q3Lye3L) a)us eouassyp e]ap ojnjosqe Jajen
eolsejdows} euisal
v ¢ L 8 6 a1 (4 v ap ugioisodwoo e| ap (q3ue3l)
ugisalid e| e a|qIsuas |(g) ugisaid e] e o|qISuss !
Q1) (0T) (01) o1) (01) (01) 01) . (oT) 00I|LIOE OAISAUPY ensaype ede) 9
®
) eoljse|dows) euisal k=
¥€) (€€) (2€) (18) (0€) (62) (83) (L2) " op uoioisoduwion (v) edep =
euldjoljod ap —
(e1) (8T) ac (81) e1) (€T) (9] (€1) oseq e o1own|og (D) ojeyisns ap eden
91 q1 P1 €1 (4} 11 o1 6
oAljesedwo? ojdwalg

6 e|qeL




10

15

ES 2748 111 T3

Las composiciones poliméricas termoplasticas (16) a (26) producidas en los Ejemplos 1 a 11 tuvieron viscosidades en
estado fundido que fueron ventajosas para el procesamiento de co-extrusion, y los laminados de los Ejemplos 12 a
26, cada uno de los cuales incluyé una capa formada a partir de las respectivas composiciones poliméricas
termoplasticas (A) entre una capa adhesiva sensible a la presién (B) y una capa de sustrato (C), tuvieron un equilibrio
excelente entre la procesabilidad de moldeo por co-extrusion, la resistencia a la deslaminacion y la resistencia al
pelado a 180° contra una placa de resina acrilica.

Por otra parte, las composiciones poliméricas termoplasticas (27) a (29) producidas en los Ejemplos Comparativos 1
a 3 tuvieron una alta dependencia de la velocidad de cizallamiento, y los laminados de los Ejemplos Comparativos 9
a 11, cada uno de los cuales incluyd una capa formada a partir de las respectivas composiciones poliméricas
termoplasticas, tuvieron una procesabilidad de moldeo por co-extrusion deficiente. Ademas, las composiciones
poliméricas termoplasticas (30) a (34) producidas en los Ejemplos Comparativos 4 a 8 tuvieron una baja dependencia
de la velocidad de cizallamiento, pero tuvieron una baja afinidad con los adhesivos acrilicos sensibles a la presion. En
los laminados de los Ejemplos Comparativos 12 a 16, cada uno de los cuales tenia una capa formada a partir de las
respectivas composiciones poliméricas termoplasticas, se produjo una deslaminacion entre la capa formada a partir
de una composicion polimérica termoplastica y la capa adhesiva sensible a la presion que contenia un adhesivo acrilico
sensible a la presion.

El laminado de la invencién puede usarse adecuadamente como peliculas protectoras, bandas adhesivas sensibles a
la presion, etiquetas y similares, que se usan en los campos de la 6ptica, la industria del automovil, la electrénica, la
medicina, la construccion, el medio ambiente, y similares.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién polimérica termoplastica, que comprende:

un copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) que tiene un peso molecular medio numérico de 30.000 a
200.000, conteniendo el copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) un bloque polimérico F que tiene un
peso molecular medio numeérico de 1.000 a 50.000 y que contiene una unidad estructural derivada de un monémero
a base de vinilo aromatico como componente principal; y un bloque polimérico G que contiene un bloque polimérico
G1, que es un bloque polimérico que tiene un peso molecular medio numérico de 1.000 a 30.000 y en el que el
contenido de la unidad estructural de enlace 1,4 derivada de un monémero de dieno conjugado que constituye el
bloque polimérico es menos que 30% en moles, y un bloque polimérico G2, que es un bloque polimérico que tiene un
peso molecular medio numérico de 25.000 a 190.000 y en el que el contenido de una unidad estructural de enlace 1,4
derivada de un mondmero de dieno conjugado que constituye el bloque polimérico es 30% en moles o mas, y el
copolimero de bloques a base de vinilo aromatico (a-1) contiene al menos una estructura (F-g1-g2);

un polimero acrilico (a-2);
un polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3); y
un agente de ablandamiento (a-4),

en las proporciones que satisfacen las siguientes Expresiones (1) a (3):

0,05 < Weoy/ W) <9 (1)
0,15 < Weag / (Wi + W) + Was) + Wea) <09 2,y
0<Wea/ Wen+ Weo+ Waes + Wea) <05 (3

en donde Wa.1), Wa-2), Wa-3) Y Wias) representan los contenidos (en base a masa) del copolimero de blogues a base
de vinilo aromatico (a-1), el polimero acrilico (a-2), el polimero a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) y
el agente de ablandamiento (a-4), respectivamente, en la composicion polimérica termoplastica.

2. La composicion polimérica termoplastica segun la reivindicacion 1, en donde la relacién entre la viscosidad de
cizallamiento nEB (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEb
(Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C, (nEa/nEb), es 10 o menos.

3. La composicién polimérica termoplastica segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el monémero a base de vinilo
aromatico es a-metilestireno.

4. La composicion polimérica termoplastica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el polimero
a base de olefina que contiene grupos polares (a-3) es al menos uno seleccionado de un copolimero de etileno-acetato
de vinilo, un copolimero de etileno-éster de acido (met)acrilico, y un copolimero de etileno-acido (met)acrilico.

5. Un laminado que comprende:

una capa (A) formada a partir de la composicion polimérica termoplastica segun una cualquiera de las reivindicaciones
1a4;

una capa adhesiva sensible a la presion (B) que contiene un adhesivo acrilico sensible a la presion; y
un capa de sustrato (C) que contiene un polimero a base de poliolefina,
teniendo el laminado estas capas laminadas en el orden de (B)-(A)-(C).

6. El laminado segun la reivindicacion 5, en donde el adhesivo acrilico sensible a la presion contiene un copolimero
de bloques acrilico (b-1) que tiene al menos un bloque polimérico (I-1) compuesto de una unidad estructural derivada
de un éster de acido metacrilico; y al menos un bloque polimérico (I-2) compuesto de una unidad estructural derivada
de un éster de acido acrilico.

7. El laminado segun la reivindicacion 6, en donde el contenido del bloque polimérico (I-1) en el copolimero de bloques
acrilico (b-1) es 5% en masa a 50% en masa.

8. El laminado segun la reivindicacion 6 o 7, en donde la unidad estructural derivada de un éster de acido acrilico que
constituye el bloque polimérico (I-2) deriva de un éster de acido acrilico (i-1) representado por la formula: CH,=CH-
COOR! (P) (en donde R representa un grupo organico que tiene 4 a 6 atomos de carbono) y un éster de acido acrilico
(i-2) representado por la férmula: CH,=CH-COOR? (Q) (en donde R? representa un grupo organico que tiene 7 a 12
atomos de carbono), y la relacion de masas del éster de acido acrilico (i-1) y el éster de acido acrilico (i-2), [(i-1)/(i-2)],
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es 90/10 a 10/90.

9. El laminado segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, en donde la relacion entre la viscosidad de
cizallamiento nEx (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEy
(Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C, (nEx/nEy), del adhesivo acrilico sensible a la presion
es 25 o menos.

10. El laminado segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9, en donde el valor absoluto de la diferencia entre
la relacion (nEa/nEb) entre la viscosidad de cizallamiento nEa (Pa‘s) a una velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida
a 210°C y la viscosidad de cizallamiento nEb (Pa-s) a una velocidad de cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C de la
composicion polimérica termoplastica; y la relacion (nEx/nEy) entre la viscosidad de cizallamiento nEx (Pa-s) a una
velocidad de cizallamiento 1 (1/s) medida a 210°C vy la viscosidad de cizallamiento nEy (Pa‘s) a una velocidad de
cizallamiento 100 (1/s) medida a 210°C del adhesivo acrilico sensible a la presion, es 10 o menos.

11. El laminado segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, en donde el polimero a base de poliolefina que
constituye la capa de sustrato (C) es un polimero a base de polipropileno.

12. El laminado segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 11, en donde las capas de (A) a (C) se han laminado
segun un método de procesamiento de moldeo por co-extrusion.

13. Una pelicula protectora que comprende el laminado segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 12.
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