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MEMORTA DESCRIFTIVA
pera solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPARA

por VEINTE afios |
& nanbre de NAEEIONAI: STARCH AND CHEMICAL CORPORATI(_)N, entidad
norteamericana; establecida en 750 Third Avenue, Nueva York,
N.Y., Estados Unidos de América, porv:
“"EL MBETODO PARA PREPARAR TN LAMINADO DE DOS CAPAS DE MATERTAL

POLIMERO"

SomssmmEE e T S T TR A R

Este invencién se relaciona con una construecién de ad-
hegivo sensible & la presidn novedosae asi como con su método de
fabricacién.

Un objeto principel de esta invencidn es proporcionar la-
minados novedosos que camprenden peliculas polimérices revesti-
das, sobre una superficie, con wme pelicula de un adhesivo sen=—
gible a la presq.én, dichos leminados son extremademente fréigi-
les de manere que se romperén cuando se hacen intentos de qui-
tarlos de los_sabstra.tos & los cuales se hen adherido y para

proporcionar un procedimiento que sea considerablemente menos
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complicado que las técnices utilizadas anteriormente pare la ‘
preparacién de los leminados de este tipo.

Ia invencién consecuentemente consiste de un leaminado ds
dos capas en donde la lémina muperior comprende une pelicula
polimérice y la lémina inferior, que estd ligada a y en contac-
to de cars a cara Intima con dicha lémina superior, comprends
une pelicula de un adhesivo sensible a la presidn, pegajoso;
diche pelicule polimérica tiene una resistencis & la traccidn,
en su punto de rotura, que es menor que la resistencis de la li-
gazén del adhesivo gque se forma entre dlche pelicula de adhesi-
vo sensible a la presidén y cualquier substrato sélido & la cual
puede adherirse dicha pelicula de adhesivo sensible & la pre-
gién, resultando de estae menera en la roturas mecénica de dicha
pelfcula polimérice de lémina superior cuando se hace un inten-
to de quitar el laminado desde dicho substrato sélido.

Le invencién también consiste de un método para preperar
un leminedo de dos capas segin se he descrito en lo que antece-
de que comprende las etapas det (1) vaciar de un polimero, en
un solvente orgénico, sobre un subsirato de hoja vaciado que
tiene una superficie no absorbente, un acabado terso y un gre~
do bajo de adnesidn para la pelicula polimérice resultante; (2)
gsecar la pelicula polimérica que se obtiene en la etapa (1) a
maners de eliminar el solvente orgénico de la misma; (3) vaciar
una solucidén de un adhesivo sensible & la presién, en un sol-
vente orgénico, sobre una lémina de liberacién revestida con
gilicio; (4) secar la pelicula de adhesivo sensible a la pre-
gibén obtenih en la etapa (3) de manera de eliminar el solvente
orgénico de la misma; (5) adherir le pelfcule polimérica seca
resultante de las etapas (L) y (2) sobre la superficie expues~

ta de la peliculs de adnesivo sensible a la presidén que resulta
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de las etapas (3) y (4) de manera que la pelfeula polimérica

v la pelfcula de adhesivo sensible & la presidn se liguen en
contacto Intimo de cara a cara une con la otra; (6) quitar la
hoja vaeclada desde 1a_.superficie de la pelicula polimérice; y
(7) quiter le lémina u hoja de liberacidn revestida con silicio
de la superficie de la pelicule de edhesivo sensible a le -pre-
8ién, dando de esta memers por resultedo un leminedo de dos ce~-
ras que puede entonces adherirse 8 cualquier substreto sdlido
e través de la superficle expuesta de la pelfcule de adhesivo
gensible & la presidn que fomma la lémina inferior de dicho le~
minado.

Les ventejas de esta invencidn se harén evidentes & per-
tir de la siguiente descripeidn detallada de la misma que se
toma en relac:l_.én con el dibujo que se acompeafia, en el cual:

Ies Figuras 1 2 6 ilustran etepas sucesivas en le prepa-
racibn y en la utilizacidén subsecuente de los laminados novedo-
sos de la presente invencidn.

‘ Para muchas aplicaciones industriales y del consumidor,
hay una necesidad pars un tipo de¢ une estructura de pelicule
polimérica frégil delgada re;vestiaa por unsa sgperficie y con
un adhegivo sensible a la presidn, dicha estructura de pelicu~
la se prepara de manera tal ¥y posee c:?.ertas propiedades de ma~
nere que cuando se he. adherido & un subsirato se haceesencial-
me;rbe imposible gquiterla del mismo, sin ya sea ml;(tilar 0 des~
trulr caupletamente la misma. Dichos'productos pueden ser trens-
parentes o tefiirse y, si se desea, pueden llevar un diseiio o
inscripeidn impresa. la fragilidad o frisbilidad de los lemina-
dos de este tipo es particulammente desseable en aplicaciores en
donde es necesario proporcionar la llemada "calcamania & prue-

be de violacidén® que, rompiéndose, revelard ficilmente ouando
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se hen hecho intentos de gquitarla del substrato al cunal se ha
adherido.

Otra uplicacidn novedosa para dichos laminados revestidos
de adhesivo, poliméricos frégiles, es como un revestimiento pro-
tector para etiquetas de papel ordinario tales como, por ejemplo,
las gwe se aplican & los libros de las bibliotecas a fin ds fa-

ciliter sn identificacidn. Las dltimas etiguetas frecuentemente

8e desgastan y se ensucian y frecuentemente tienden a caerse.

Sin embargo, cubriendo diches etiquetas con los laminados de es-
ta invencibn, se proiegen completmmente a fin de uue no se en-
sncien ni se desgasten y ya no pueden guitarse de los libros

a2 los Cuales'se han adherido. De manera semejante, los lemina-
dos de ssta invencidn pneden nsarse para la proteccidn de eti-
quetas de pepel gnue se adhieren = las botellas v otrog recipien-
tes gue retlenen materiales quimicos corrosivos o recipientes
que tlenen etiguetas que tienden a ponerse en coniacto con can-
tidades excesivas de humedad por ejemplo en un medio ambiente
mmedo 0 a través de la exposicidn & la intemperie.

Como se hen preparado anteriormente, dichas calcomenias &
prueba de violacidn reqruerian el nso de un gren nimero de opera-
ciones manuales tediosas que desde iumego no podian adaptarse a
un aparaio de revestimiento de alte velocidad y que, por lo
tanto, necesitaban la preparacién de estos productos como uni-
dades individueles més bien que en le fomse més ccondmica de un
alme continua desde donde podian entonces. cortarse con dados las
unidades individuales gl temafio y confi guracién deseados. En
contragte, los leminados novedosos de esta invencidn se preparsn
por medio de una téenica sencilla que elimina todss las opera-
clones manuales inherentes & los procedimientos del arte ante-

rior, permitienio de esta manera el nso de un aparato de reves=
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timiento de alte velocidad moderno que permite gwe estas pelicu~-
las de polimero revestides con un adhesivo sensible a la presidn
ge preparen en forma de alma.

Hacienmlo ahora referencia en més detalle al dibujo, la
Figura 1 ilustre una de las etapas ir_ziciales de la fabricacidn
de los productos de esta imvencidéni wne pelfculs de wn material
polimérico apropiedo se vacia de una lace, es decir de urd so-
Ineidn de solvente orgénico, sobre una lémins de veciedo 12 y
el reves{:imiemo de la pelicula de polimeros resultante 1l ge se-
ca sobre la misma & fin de eliminar el solvente del mismo. The
segunda operacidn inicial en el proceso de esta invencidén se ilus-
tra en la Figura 2; una hoja de papel revestida con silicio del
tipo de liberacidn elevads 13 se revisie con una pelicula de un
adhesivo sensiivle a la presidn pegajoso que tembién se vacia
8 pertir de una solncidn de solvente orgdnico y la pelfcula del
aedhesivo sensible a la presidn resultante 14 & cortinuacidén se
seca & fin de eliminar el solvente desde la misme. Puede obser-
varse en este punto gue la operacidn especifica que se ilustrae
en la Magura 1 no necesariamente debe completarse antes de la
operacibn que se ilustrs en la Figura 2 ya que esta ultima etape
puede llevarse a cabo primersmente, si se desea.

Ia hoja de vaciado 12 con la pelicule de polimero seca 1l
revestida sobre la misma & continuacidn se lamina, es decir, se
adniere a la pelfcule del adhesivo sensible & la presién 14 so-
bre la hoja de liberacién de papel revestido com silicio 13 de
manera que el conjunto resultante, segin se muestra en la Figwe
3, la pelfcula polimérica 11 y la pelicula con el adhesivo sen-
gible a la presibn 14 estén en contacto intimo cara a cera uno

con la otra.
Ia hoja de vacisdo 12 entonces se quite de la pelicule
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polimerica 1l a Ffin ds dejar el conjunto que se abarce en la
Fignre 4. En la Ultime forma, los productos de este invencidn
pneden menejarse y almacenarse convVenientemente puesto que la
pelienla de adhesivo 14 estd todevia cubierta completamente me-
disnte ia hoja de liberacidn 13. Finalmente, e inmediatamente
antes de la utilizacidn real de estos productos aierdo se ha ad-
herido a un swbstrato, la hoja de liberacién 13 se guita de la
superficie de la pelicula de adhesivo sensible & la presidén 14
a fin de dejar el producto nulterior gue, segin se muestra en la
Figure 5, comprende un laminado de dos capas en donde iz 14—
mina superior es la pelicula polimerica 1l mientras que ia 1é-
mina inferior es la pelicula del adhesivo sensible a la presidn
14. Bl Wltimo leminado entonces se adniere a un substrato sdlido
15 a través de le superficie de la pelicule del adhesivo sensi-
ble 2 lz presidn 14 segin se ilustra en la Fgura 6.

El aspecto esencial de esta invencidn estriba en el hecho
de gque en los laminados novedosos resultantes de la misma, hay
ung combinacién de una pelicula polimérica 11 y wne pelicula de
adhesivo sensible a la presibn 14, segin se ilusire en la Figura
6, donde la resistencia a la traccidén, en el punto de rotura, de
la pelicule polimérica 1l es menor gue la resistencia de la
ligazdn del sdhesivo entre la pelicula dei adhesivo send ble a
la presidn 14 y el substrato 15 con el cual estéd en contafto. Sé-
1o si se llenan estos requisitos especificos es posiile que los
laminsdos resultantes de esta invencidn desplieguen la propie-
dad qre se desea, a saber, la capacidad por parte de la pelicu-
le polimérica 11 del leminsdoc de la Figura 6 arrencarse y/o ron-
perse cnando ge naece un intento para separarlo del substrato 15
al cnal se be adherido a través de La superficie de la pelicu-

la del adhesivo sensible a ia presién 14. Ia Ultima propiedad
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se hace posible mediante el hecho de que pnesto que la resis-
tencie a la traceidn de la pelicula polimérica 1l es menor, en
el pinto de rotrra, que la resistencia de la ligazén del adhe-
sivo entre la pelfcula de adhesivo 14 y el substrato 15 al cuel
se adniere, cvalgnier intento que se haga pars separar forzade~
mente el laminado desde el substrato 15 ocasionard que la peli-
enle polimérica 11 se arrangue o se rompe antes de que sea po-
gible desalojarla o quitarla de su refuerzo adhesivo 14 desde
el substrato 15.

liés especifieamente, eg necesario seleccionar wn polimero
cuyas pelicnlas libres, a un grueso en seco dentro de la escala
de 1.02 a 5.08 micrones y tendrd wne resistencia a la traccién;
en 9 punto de rotura, que es menor que la resistencila de la
ligazén del adhesivo entre el refuerzo de la pelicula de adhesi-
vo sensible a la presidn y el substrato al cual la dltima pelf-
cula de adhesivo se adhiere cuando el grueso de la pelicula de
adhesivo queda deniro de la escala de 1.27 a 3.81 micrones. En
otras palabras, la pelicula libre del polimero debe tener una
resistencia a la traccidn, en su punto de rotura; que es menor
que la ligazdn del adhesivo desplegade entre el substrato y la
pelicula de adhesivo sensible a la presién del laminado ilustra-
do en la TFigura 6. De ests manera, cuendo se hace un intento de
desleminar el conjunto gue se ilustra en la Figura 6 desde su
substrato, por ejemplo medientie el uso de los dedos o con un cu-
chillo o con otro dispositivo de orilla afilede, la pelicula
polimérica se romperd antes de yue el laminado pueda quitar—
ge del substrato.

Los procedimiert os gue pueden utilizarse para determinar
la resistencia a la traceidn de la pelicula del polimero libre

en su punto de rotura y la resistencie de la ligazdén del adhesi-
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vo entre la pelicula del adhesivo sensible & la presidn y el
substrato al ocnal se adhiere, gon los siguientes:

Procedimiento A. Ia resistencia e la traccidn de la pelicula

polimérica en su punto de roturs se determine mediante el si-
guiente procedimiento: une muestra de 2.54 x T.62 centimetros

de la pelicula polimérica selecciomada, que tiene un grueso en
seco dentro de los limites indicados de 1.02 & 5.08 micrones,

se prepars vaciando une laca que contiene el polimero disuwelto
en la misma sobre la superficie de wn substrato desde el cusl
la pelicula resultante, despuds de secarse durante aproximada-—
mente 2 minvtos a temperaturs de 82¢C., puede gquitarse fécil-
mente. Tha seccidn de 2.54 centimetros en cada extremo de la
mestra de la peliculs se sujeta entonces, respectivemente, den-
tro de las mordazas de un dispositivo apropiedo para determinar
la resistencia a la traccidn tel como por ejemplo, nn probador
de traccidn Instron. las mordazas del dispositivo probador se
separan inicialmente mediante una distancia de 2.54 centimetros
¥y el dispositivo se hace funcionar a una velocidad constante de
30.48 centimetros por minuto hasta que la pelicula se rompe y en—
tonces ge registra su resistencia a la traccidn al punto de ro-
tura, en unidades de ancho de gramos por centimetro.

Procedimiento Be Ia resistencia de la ligazdn del adnesivo en-

tre un substrato y la superficie de la pelicule del adhesivo
sensible a la presién de laminado adherida al mismo se determina
mediante el signiente procedimiento: una muestra de 2.54 x T.62
centimetros de Lz pelicula de polimero, teniendo un grueso en
seco dentro de los limites indicados de 1.02 & 5.08 micrones;

se prepara por medio del procedimiento que se describe en lo ywe
entecede en el Procedimientd A. Antes de quitar esta pelicule

polimérica sece de la superficie de la hoja de vaciado, se re-
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viste con una pelicula, que tiene un grueso en seco de 1,27 &
3.81 micrones, dei adhesivo sensible a la presién seleccionada.
La dltima operacidn se logra vaciando una laca gque contiene el
adhesivo sensgible a la presidn seleccionada sobre la superficie
de une hoja de liberacidén revestida con silicio y, despues de se-
carge, esta pelicula de adhesivo sensible a la presién se adhie-
re a la superficie expuesta de la pelicula polimérice después

de lo cual se quita la hoja de vaclado desde la misma.

Ia hoja de liberacidén entonces se quita de la superficie
revestida con adhesivo de la pelicula polimérica y el laminado
resultante se adhiere a une placa de acero inoxidable de menera
gue una seceidn 2.54 centimetros al final ‘e la tire pemanezes
libre y sin edherdir, AL Wltimo extremo libre de la pelicula po-
liné:ica revestida con adhesivo se adhiere une guia de 2.54 x
7.62 centimetros hecha de tereftalato de polietileno glicol que
tiene un grueso de 2.54 micronea. Esta gufa se sujeta en la morda-
za superior del probador Instron mientras que la placa de acero
se sujeta dentro de la mordaza inferior de menera tal como para
lograr un éngulo de 180¢ entre la tire de la pelicnla polimérice
revestida con adhesivo j la superficle de la place de acero. El
dispositivo entonces se deja que funcione de manera que las mor-
dagas se muevan separdndose una de la otra & una velocidad cons—
tante de 30.48 centimetros por minuto hasta el punto en que ya sea
(1) la pelfecula revestida con adhesivo se jalae liberdndose de 1a
superficie de la placa de acero después de lo cual se registra la
resistencia de la ligazdn del adhesivo en el ancho de greamos por
centimetros o, (2) la pelicula polimérica se rompe antes de que
se efectie la desleminacidni

De esta manere, en aguellos casos en donde la resisiencia

a la traccién de la pelicula polimérice es menor que aquella de la
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resigtencia de La ligazdn del adhesivo entre la pelicula reves=—

tida con adhesivo ¥ el smbstrato al cnal estd sdherida, eg decir,
la place de acero, la pelicula polimérica, desde luego, we rou-
peré antes de yne la pelicula se deslamine del substrato. oSin
embargo, cnando se ha hecho una eleccidn insatisfactoria con
respecto a selecclonar wne cambinacién de pelicuia polimérica y
adhesivo sengible a ia prezidn de manera gue la resistencia de
la ligazbn del adhesivo entre la pelicula revestida con adhesivo
¥ el substrato es menor que la resistencia de ia pelicula poli-
mérica, entonces la pelicula revestida con adhesivo se deslami-
naréd del substrato antes de que se rompa la pelicula polimérica.
Le preparacidn de dichos produetos debe svitarse en el proceso
de esta invencidn ya que comprenden cinias sensibles & la pre—
91én tipicas que no pueden utllizarse como calcomaniss & prueba
de violacidn.

Aln cuando los procedimientos de prueba descritos anterior-
mente son 'itiles parz valorizar ia funcidn potencisl de los pro-
ductos gue van a prepararse por medio del procedd de esta in-
vencidn, tembién es posible preparar estos productos y valorizar
directemente su funecidn sin wtilizer ninguna de estas pruebas
preliminares. Dicha prueba directa involucraria tratar de desla~
minar dicho producto de un svbstrato al cmel se ha adherido. De
esta maners, & el producto fuese satisfactorio, la pelicula
polimérica se ramperfa antes de le desleaminacidén y de esta ma-
nera indicaria que ha llenado las especificaciones necesariss
que se requieren mediante los prodnctos de esta invencidne

Entre los materiales poliméricos que son aplicables para
usarge en la preparacidén de los laminados sensibles & novedosa
de este invencidn, estdn: (1) los polimercs de alguilo inferior,

es decir, los ésteres de acrilato de 01-04 gue incluyen, por
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ejemplo, metacrilato de polimetilo, metacrilato de polietilo,

acrilato de polietilo, acrilato de polibutilo y metacrilato de
politmtilo asf como los copolimeros de enalesquiera dos o més

de estos dsteres de alquil-acrilato inferiores uno con el otro

0 con pequeilag cantidades de vno o més de comondmeros etilenice-
mente no saturados, es decir, comonémeros de vinilo, fales como
acetato de vinilo, cloruro de vinilo, estireno, acrilonitrilo y
los ésteres de algnilo inferior de los dcidos mleico y fumdri-
co: (2) el cloruro de polivinilo y los copolimeros de cloruro

de vinilo con uwno o mds comondmeros etilénicamen te no saturados
tales como el acetato de vinilo y los ésteres de alquilo inferior
de 1los deidos maléico y Pumérico; y (3) los éteres y ésteres de
celulosa tales cano etilcelulosa, butirato de celulosa, nitro-
celulosa, acetato de celulosa y triacetato de celuloss.

En cuanto a los sdhitivos sensibles a la presién pegajosos
aplicebles que pueden utilizarse en el proceso de esta invencidn,
los Ultimos pueden basarse sobre cualquier material elastoméri-
co tal como; (1) hule natural; (2) hules sintéticos incluyendo,
por ejemplo, los copoliméros de estireno-butadieno, poliisobntile-
no; los copolimeros de butadieno-acrilonitrile, policloropreno
y el poliisopreno;A(3) los copolimeros de elastoméricos que con-
tienen cvando menos 50 por ciento en peso de un éster de acrila-
to de alguilo de C4~012, es decir, un éster de acrilato de algrile
en donde el grupo algquilo contiene de 4 a 12 dfomos de carbeno,
junto con un camondmero de endurecimiento gme se selecciona del
grupo gque consiste de acetato de vinilo, estireno, metacrilato
de metilo, metacrilato de etilo y cloruro de vinilo; y (4) los
polfmerocs elastoméricos de los éteres de alquil-vinilo tales co-
mo, por ejemplo, el éter de polimetilvinilo y el éter de polie-

$il~vinilos
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Como se ha notudo anteriommente, tanto la pelicula polimé-
rica como le pelicnla del adhesivo sensible a la presidn se depo-
gitan inicialmente, o se vacian a partir de lacas., Entre los
distintos solventes orgdnicas pueden wtilizarse para preparar
estas lacas estdn la acetona de metiletilo, tolueno, cetonz de
mitil-isobutilo, xileno, alcohol de etilo, heptano y acesato
vy ecetato de etilo. EL contenido de sélidos total de .as iacus
poliméricas pueden gvedar dentro de la escala de aproximnaismen=—
te 10 a 50 por ciento en peso, mientras que el contenido total
de s6lidos de las lacas del adhesivo sensible a la presidn pue-
den estar dentro de la escala de aproximadamente 15 a 60 por
ciento en peso.

Las lacas poliméricas pueden ademds contener varies aditi-
vos que incluyen plasiificantes tales como agnellos que se basan
en los dsteres de ftalato, los plastificadores poliméricos basc-
dos en poliésteres y log ésteres de fosfato de arilo; antioxidan-
tes tales como fenol de octilo; estabilizadores de sal metdlicos;
absorbedores de Ilnz ultravioleta tales cauo los derivados del sa-
licilato de fenilo y benzofenona; y los pigmentos tales como el
dibxido de titanio. Como pers las lacas asdhesives sersibles a la
presidn éstos pueden contener, ademés de las bases elastoméricas
anteriornente enumeradas, varios adhitivos que incluyen materis-
les de pegajosidad tales como los ésteres de resina y las regi-
nas de politerpeno; antioxidentes tales como los derivaedos de
aidrogninona; rellenos tales como 6xido de zine y colorentes ta-
les como el didxido de titanio.

La hoja de vaciado sobre la cual se vacia inicialmente la
laca pélimériea puede comprender cualqQuier substrato no absor-
bente gne tiene un acabado relativemente terso junto con un bajo

grado de adhesidén para la pelicula polimérica seca. Los materia-
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les apropiados para este fin incluyen las hojas o peliculas de

tereftalato de polietileno-glicol as{ como papel que se ha ro-
vestido con uwna resina termoplastica el como polietileno o
polipropileno o con un material del tipo de barniz termosolidi-
ficable tal como una mezcla de melemina y de resina de alguide.
Como ge ha indicado enteriomuments, el adhesivo sensible a la pre—
giin se vacia inicialmente sobre una hoja de papel revestida con
silicio del tipo de aita liveracidén desde donde puede quitarse
fécilmente la pelicula de adhesivo resultente después de que se
ha adherido a la superficie de la peliculas polimérica.

La laca polimérice as{ como la laca del adhesivo sermsible
2 la presidn puede revestirse sobre sms substratos respectivos
utilizando cualesquiera de las varias téenicas de revestimien~
10 gue se emplean ordinariamente con los sistemas de laca in-
cluyendo, por ejemplo, uwn revestimiento de rodillos invertido,
el revegiimiento con cuchilles y el revestimiento de grabado.
Al secar ya sea las peliculas poliméricas o las peliculas del
adhesivo sensible a la presidn a fin de eliminer ¢l solvente de
las mismas, pueden exponerse & temperaturas dentro de la escala
de 712 a 12120, durante los periodos de aproximademente (.25
a 2.0'minutoé. El equipo de secado convencional tal como los
hornos de aire caliente y los hornos de radiacidén infra-rojos
pueden usarse parg este fine

En la modalided preferide de esta invencidng la pelicula
polimérica que se wtiliza se selecciona de la clase de 1los po-
lineros de los dsteres de acrilato de alquilo inferior siendo
especialmente apropiados ya sea el mebtacrilato de polimetilo
o el metacrilato de polietilo. Una pelicula de tereftalato de

polietilenoglicol, comprende le hoje de vaciado preferidea, para

le pelfcula polimérica, mientras que, con respecto a la eleccidn
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de la base del adhesivo sensible a la presidn, se he encontrado

que se obtienen resultados Sptimos con adhesivos sensibles a la
presibn que se basan en los copolimeros elastoméricos que con-
tienen cnando menos 50 por ciento de un éster de acrilato de
algnuilo de 04_-(}12, junto con un comondmero de endurecimiento.
T ejemplo de dicho copolimero es el copolimero de 1l:l de acri-
lato de octilo con acetato de vinilo. BL uso de esta combina-
cibn especifica de una pelicnla polimérica de metacrilato de
polimetilo con nun copolimero de ascrilato de octilo: acetato de
vinilo, como la bage del adhesivo sensible a la presidn, se ha
encontrado que rinde luminados gue tienen un alto grado de cla-
ridad jurto con nna estabilided s la luz excelente.

Como se he anotado anteriormente, el pre~requisito prin-
cipal gwe se necesmita para el funclonmmisente satisgfactorio de
los productos de esia invencidn, es el regquisito de la peliom-
la polimérica, & un grueso de 1.02 a 5.08 micromes, tenga una
resistencia a le traccidn en su punto de rotura que s menor
gque la resistencie de la ligazén adhesiva emtre la pelicula del
adhesivo senaible a 1la presidn que tiene un grueso de 1.27 a
3.81 micrones y el subgtrato sl cual se adhiere la pelicula del
adhesivo Altima que tienc una pelicula polimérica sobre su su~
perficie superior. Los productos de este invencidn, de esta ma=-
nera, Se Ve que s¢ basen en la fabricacién de peliculas polimé~
ricas delgadas desmenuzables que se vacian a partir de solucioe
nes del solvente orgénico, que deben sustentarse continuamente
hasta inmediatamente amies de su uso uvlterior. Estos productos
novedosos, por lo tanto son diferentes de las muchas cintas sen-
gibles a la presidn obtenibles aenteriommente ya que utilizen la-
minados que se preparan de manera tal gue mna vez que se aplican

a wn snbstrato la 1ligazbén del adhesivo resultante al mismo, es
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esencialmente permenente, puesto que la resistencia del adhesi-

vo del laminado es de mayor megnitud que la resistencia de la pe~
1icula de la pelicula polimérica que camprende la lémina superior
de la cinta.

Log productos de esta invencién pusden considerarse como
revegtimientos poliméricos en le forme conveniente de cintas o
de etigquetas, puesto qus, de hecho lo que se ha preparado son re-
vestimientos de lace poliméricos desde donde se ha eliminado el
solvente y sobre los cuales se ha aplicado una pelicula de un ad-
nesivo sensible & la presidn después de lo cusl el revestimiento
del adhesivo Wltimo se proporcions de una hoja sustentadora o
de refuerzo. Esta tdonica mejora grandemente la faeilidad de uti-
lizaecidn de los produotgs novedosos resultantes, y hace posible
emplear log mismos en muchas funciones decoratives y protectoras
en donde los revestimlientos de laca convencionales o las cintas
del adhesivo sensible & la presién no pueden usarse o donde su
uso proporciqna resultados insatisfactoriog. Dichas aplicaciones
incluyen su uso como calcoman{as a prueba de violacién; camo re-
vestimientos protectores y/o a prueba de violacién, para etigue-
tes de libros y pars etiquetas de pepel en general; y como mate-
riales de remiendo pera los articulos hechos a partir de una pe-
1icula de cloruro de polivinilo, tal camo por ejemplo los imper-
meebles y las pelotagle playe que son capaces de inflarse. Como
se ha anotado anterionmsnte; los productos de esta invencidn,
pueden ser tramsperentes, pigmentedos o pueden imprimirse con un
disefio 0 un menseaje.

Los siguientes ejemplos ilustrardn adicionalmente la mo-
dalided de esta invencién. En estos ejemplos todas las partes se

proporcionan en peso, & no sger que se imdique lo contrario.
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EJEMPIO T
Este ejemplo ilustra la preparacién de uno de los leamine-
dos gsensibles a la presidn novedosos de esta invencidn.
Al preparar este producto, el procedimiento que se siguid
congistia de revestir primero une leca polimérica consistente

ens

Fartes
metacrilato de polieti;o %0.0
un plastificante de poliéster 5.0
cetona de metil-etilo 140.0
tolueno 200.0
cetona de metil-isobutilo 200400

Sobre una hoja de vaciado que canprendia une hoja de pa-
pel kraft blenqueade que tenfa un peso vdsico de 27.240 kilogre~
mos por resme sobre el cual habie un revestimiento de polieti-
leno de wn costo de 2.54 micrones. El revestimiento de laca po-
limérica se secd durante dos minutos, en im horno graduado a
temperatura de 829C, y el revest@miento secado resultante, te-
nia wn grusso de 3.81 micrones (una peliculs libre de este po-
l{mero de metacrilato de polietiloy que tenfe un grueso de 3.81
micrones, se prepard y se probd mediente el procedimiento A, que
se ha descrito en lo que antecede, y se encontrdé que tenia ura
resistencia a la traccidén, en el punto de rotura de 980 gramos
por 2.54 centimetros de ancho).

A la pelicula de metacrilato de polietilo sece sobre la
hoja de vaciado, se adhirid une pelicule de 1.27 micrones de
grueso en seco de wn &dhesivo sensible a la presidn, bassdo en
poliisobutileno que se hebie vaciado sobre une hoja de libera-
cidn revestida con silicio desde una laca que tenia la siguien-

te composicidn:
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Partes
Poliisobutileno 10040
une resina de politerpeno que tenia
un punto de fusidén de 25¢ O., (ma-
~ terial de pegejosided) 25.0
une resina de politerpenc que tenfa
un punto de fusidn de 115¢0., (me-
terial de pegajosidead. ]
heptano 200.0
tolueno 100.0

Al preparar egta pelicula del adhesivo senmsible z la pre-
gién, se hebie secado durante un minmto a temperatura de 105¢C.,
entes de que se pusiera en contacto con la pelicunla de metacri-
lato de polietilo, & manera de completar la preparacidén del la~
minado, después de lo cual se quitd desde el mismo la hoja de va-
ciado., Antes de usar el producto resultante, era sdlo necesario
quitar la hoja de liberacidén tratada con silicio de le superfi-
cle de la pelicule del adhesivo sensible a la presibn, despuds
de lo cual el leminado podie despuds sdherirse a cualquler subs-
trato sdlico deseado. Cmando se hicieron intentos de quiter es-
te laminado del substrato de acero al cual se aled, se enoontrd
que la pelfculs polimérice se rompid antes de que pudiera efec-
tuarse la deslaminacién,

La Ultima observacidén confimud de esta menera los resul-
tados de una prueba que se habia llevado & cabo con una muestra
de este laminado a fin de determinar la resistencia de la lige~
zén adhesive entre la pelfcula del adhesivo sensible a la pre-
8ién y el substreto adherido & la misma. Bsta prueba se 1levd a
cabo de confomidad con el Procedimiento B, que se describe en

lo que antecede, y que indicd también que segin se desee, la re-
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gistencie de la pelicula polimérica erse menor gue aguella de

la ligazén de adhesivo.
EJEVPIO IT

Rete ejemplo ilustra le preparacién de otro de los pro-
ductos novedosos de egta invencién.

Al preparer este laminado, se utilizdé nuevemente un pro-
cedimiento idéntico a aguel que se describe en el Bjémplo I an~
terior. En este caso, sin embargo, una hoja de un grueso de
5.08 micrones de ftereftalato de polistilenoglicol, sirvid co-
mo la hoje de vaciado para le lece polimérice. Ademds, la laca
polimérica usada paré preperar este laminado era vna laca de ce-

Inlosa de etllo que tenfa la siguiente composicidni

Partes
Celulosa de etilo 40.0
Fosfato de tricresilo (plastificante) 8.0
tolueno 120.0
Alcohol de etilo 30.0
Xileno 100.0
tolneno de hidroxi butilado (entioxidente) 0.8

¥ é;ando se secd la pelicule polimérica resultante tenfa un
grueao de 1.02 micrones. 'me pelicula libre del polimero de ce-
lulosa de etilo, que tenfa un grneso de .02 m@crones 88 prepa-
ré y se probd por medio del Procedimiento A que se describe en
10 que antecede, y se encontrd que tenfs una resistenciz a la
traccidn, en el punto de roture, de 1075 gramos por 2.54 centi-
metros de ancho.

Bste adhesivo sensible & la presidn que se usé para la
preparacidn de este leminedo, se basd en un copolimero de 1:1

acrilato de octilo, acetato de vinilo y tenia la siguiente com~
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pogicidns
Partes

copolimero de 1:;1 de acrilato de

butilo}acetato de vinilo 120.0
ester de trietilenoglicol de resinea

nidrogenads (material de pegajosidad) 15.0
ester de glicerol de resina hidrogsna-

de (material de pegajosidad) 30.0
tolueno 150.0
acetato de etilo 54 .0
tolueno 126.0

Ia laca del adhesivo sensible a la presidn anteriormen-
te descrita se ha vaciado sobre una hoja de liberacidn reves-
tida con silicio, a fin de rendir una peliculae cuyo grueso en
seco era de 12.03 micrones.

Cvando se hicleron intentos de quitar el laminado resul-
tante del substrato de acero al cual estaba entonces adherido,
se encontrd que la pelfcula polimérica se rompid entes de que
pudiera efectvnarse la deslaminacidn. Ie dltima observacidn con—
firmé de esta menera los resultados de una prueba que se lleve-
ron & cabo con vna muestra de este laminado a fin de determinar
la resistencia de la ligazén adhesiva entre le pelicnla del ad-
hegivo sensible & la presién y un substrato adherido a la nis-
ma, Bsta pruebe ge llevd a cabo de conformidad con el Progedi*
miento B, descrito en lo que antecede, y también indicé que,
segin se desea; la resistencia de la pelicula polimérica era

menor que aquells de la ligazdén sdhesiva.
BIELPIO IIX

Este ejemplo ilustra le preparacidén de un laminado sensi-
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ble & la presidn que no se conformé a las especificaciones de
esta invencidn puesto que la resistencia a la traccidn de la
pelicnla polimérioca, el puntod rotura, era mayor que las resis—
tencia de la ligazén adhesiva entre la pelfcula del adhesivo
sensible & la presidn y un substreto al cusl estd adherida.

Al preparar este leminado, se utllizd nuevamente el pro-
cedin_Lien'l;o idéntico inclnyendo el mismo metacrilato de polieti-
lo que se describe en el ejemplo I anterior, y la pelfcula del
polimero seco tenia una vez més un grueso de 3.81 micrones. (co-
mo Se ha anotado en el Ejemplo I, cuando una pelicula libre de
este polimero de metacrilato de polietilo tiene un grueso de
3.81 miorones, se prepard y se probd por medio del procedimien—
to A, que se describe en lo que antecede, se encontrd que te-
nfa une resistencia a la traccidn, en el punto de rotura, de
980 gramos por 2.54 centimetros de ancho).

La laca del adnesivo sensible a la presidén que se usé Pa~
ra este producto se basé en hule natural y tenia la siguiente
compoaicidn:

Partes
Hule crepe pédlido Nimero 1 amasada has
ta una viscosidad Mooney de valor de
55 . 100.0
2,5 - di(emilo terciario) hidroguino-
na(antioxidante) 2.0

éster de glicerol de resina hidrogena-

da (meterial de pegajosided) 75.0
aceite mineral pesado Te5
heptano 300.0
tolsuno 100.0

Ia laca de adhiesvo descrita en lo que antecede se habia
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vaciedo sobre mne hoje de liberascidn revestide con silicio a
fin de rendir un revestimiento seco gque tenia un grueso de 2.03
microneg.

Cuando se hicieron intentos de quitar el laminado resul-
tante del substrato de acero al cual estaba adherido se desla-
mind fécilmente del mismo sin que se ocmsionera dafio a la peli-
cule polimérica que se vid que permenecia intecta. Bste lamine-
do, por lo tento, era completemente inoperable como une calco-
mania & prueba de violacidn. ILe Ultima observacidn de esta mere -
ra confirmé los resultados de una prusbe que se llevaron a ca~
bo con une muestra de este laminado & f£in de determinar la re-
sistencia de la ligazdn adhesive entre la pelicula sensible a
la presidn y vn substrato adherido a la misma. Este prusba se
llevd a cabo de conf ormidad con el Procedimiento B, descrito en
lo que antecede, e indicd que la resistencia de la ligazén ad-
hesive era de 314 gramos por 2.54 centimetros de ancho. El diti-
mo valor, desde luego, eras menor que aquella de la resigtencia
8 la traccidn, en el punto de roture, de la pelfcule polimérice
que aquella indlcada por los resultados obtenidos con el proce-
dimiento A y por lo tanto did por reSgltado le deslaminacidn
del laminaedo del substrato entes de que Se rompiers o se arran-
cara parte de la pelfcula polimérica.

Resumiendo, esta invencidn se verd que proporciona lami~
nadog revestidos con un adhesive sensible & la presidn novedo-
sos que son particularmente apropiadqs pars usarse como c¢alco-
menias @ pruebs de violacidén y que pueden prepararse por medio
de un procedimiento conveniente y sencillo. Pueden hacerse va-
riagciones en las proporclones, & procedimiento y materiales sin
spertarse del alcance de esta invencidn que se define mediente

las sigulentes reivindicaciones.
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Esta solicitud Que corresp0nd§ 2 la presenteda en los
Estedos Tnidos de Américe el 1 de Julio de 1964, bajo el nime—
ro 379.504, se acoge a log benefic;os del articulo 51 del vi-
‘gente Estatute sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propies y nueva que se presentan
pera gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Invenoidn
en Espafla, por VEINTE afics, son los siguientes:

12,~ El método para preparer un leminado de dos capas
en dondé la ldmine superior comprende une pelfcula polimérics
¥y la lémine inferior, que estéd ligede a y en contacto intimo
de cara = cara con dichs lémina superior comprende une pelicu-
la de un adhesivo sensible a la presidén pegajoso, que esté ca~
racterizado por una peliculg que tiene una resistencia a la
tracoibn, a su punto de rotura, que es menor gue la resisten-
cla de la ligazén adhesive formada entre dicha peliculs del ad-
hesivo sensible & la presidn y cualquier substrato sélido al
cual puede sfherirse dicha pelicula del edhesivo sensible a la
presidn, resultando de esta menere la rqtura mecénica de diche
pelicule polimérica delamina superior cusndo se hace un intento
de separar el laminado desde dicho substrato sbdlido.

2¢,= Un método de conformidad con lo reivindicado en la
reivindicacién l; que esté caracterizado en que la superficie
expuesta de diche pelicula del sdhesivo sensihle a la presidn
pegajosa de lémina inferior se adhiere a una hoja de libera-

cidn revestids con silicio.
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3¢.~ Un método de conformided con lo reivindicado en 1la
reivindiceeidn 1 8 2y que estd caracterizado en que la ldmina
superior comprende un polimero de un éster de acrilato de al-
quilo inferior o un copolfmero del mismo y la ldming inferior
comprende un copolimero que contiene cuando menos.50 por cien-
to en peso de un éster de acrilato de alquilo de 04=Cyo Junto
con un comonbmero de endurecimiento.

49,~ Un método de conformidad con lo reivindicado en cue~
lesquiera de las reivindicaciones que antecede, gque estd carac.-
terizado por las etapas de: (1) vaciar una solucidn de un poli-
mero, en un solvente orgdnico, sobre un subgtrato de una hojae
de vaclado que tiense una superficie no gbsorbente, de acabado
terso y un bajo grado de adhesién pera ls pelicula polimérice
resultante; (2) secar la pelfcula polimérica que se obtiene en
la etapa (1) a fin de eliminar el solvente orgénico de le mis-
ma; (3) veciar una solucién de un adhesivo sensible a la pre-
gién en un solvente orgdnico sobre una hoja de liberacidn reves-
tida con silicio; (4) secar la peiicula del adhesivo sensible
a la presién que se obtiene en la etapa (3) a fin de eliminar
el solvente orgénico de la misma; (5) adherir la pelicula poli-
nérica seca que resulta de las etapas (1) y (2) sobre la super-
ficie expuesta de la pelfcula del adhesivo sensible a la pre-
gidn que resulte de las etapas (3) vy (4) de menera que la pe-
1fcula polimérica y 1la pelicule del adhesivo sensiblé a la pre-
gidn se ligven en contacto {ntimo de care a cdra una con la
otra; (6) separar la hoja de vaciado desde la superficie de la
pelicula polimérica; y (7) quitar la hoja de liberacidn reves-
tide con silicio de la superficie de laz pelicula del adhesivo
gensible & la presidn, resultando de esta meners un leminedo de

dos cepas que entonces puede adherirse a cualquier substrato
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gélido & través de la superficie expuesta de la pelicula del
adhesivo sensible a la presidn que forma ls lémina inferior de
Gicho laminado.

5¢,~ El método para preparer un lemiredo de dos capas de
material polimero.

Tel y como se ha descrifo en la Memoria que antecede, re-
presentado en los dibujos que se acompaflen ¥y con los fines que
Se han especificado.

Esta liemoria consta de veinticvatro hojas escritas a mé-
guina por unsa sola cars.

Medrid, 22 JUN 198,5

P.A

avs N\ W - 2% -
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