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Memoria descriptiva |

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 °ﬁ°’§

a nombre de THE DUNLOP COMPANY LIMITED

'enﬁdad / de nacionalidad britdnica

con domicilio en 1, Albany Street, iondres, Inglaterra

por: "UN METODO DE HACER UNA COMPOSICION ADHESIVA SENSIBLE

A LA PRESION". (Clase Internacional CO8f C093)e
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Esta invencidn se refiere a mejoras en o rela-
tivas a composiciones polimeras y se refiere particularmen—
te e mejoras relativas a adhesivos sensiblea a la presidn.

He habido propuestas anteriores para composicio-
nes adhesivas conteniendo los ésteres acrilicos mds eleve-
dos, pero ninguna de estas propuestas anteriores ha sido
particularmente satisfactoria. |

Es el objeto de la presente invencidn proporecio-
nar una composicidon adhesivo sensible a la presidn gue se
adhiera facilmente a una variedad de substratos y que mueg~
{tre buenas propiedades cohesivas.

Segin la presente invencion se crea una composi~
cidn adhesiva sensible a la presidn gue comprende un pro-
ducto de reaceidn polimero derivado de une mezcla de reac-

oién que incluye (A) una proporcidn principal de éster acri-

lico, (B) un hidroxi éster de un dcido polimerizable y (C)

‘un gcido polimerizable, incluyendo la cadena de alcohol del

éster amerflico una cadena recta de una longitud media de

entre 5 y 9 dtomos de carbono unida al &tomo de carbono uni-

do al grupo carboxilo, estando cads uno de dichos atomos -

de carbono enlazado a al menos wn Atomo de hidrdgeno.
Preferiblemente la proporcidén de éster acrilico

en la mezcla de reaccidn es al menos T4% en peso basado g0~

bre el contenido totel de mondmeros polimerizables de la

mezcla de reaccidn.

Semejante composicidn adhesiva sensible a la

" presidn puede ser proporcionada en forma de emulsidn-o 14-

tex. Se esdherird fécilmente a une amplia veriedad de subs-
tratos particulermente los de un tipo de celulosa.

Como se indica antes, el componente principal de
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la composicidn adhesive es un éster aer{lico. Puede usar-
se una mezcla de dos o mas ésteres acrilicos. La mayor per-
te del éster acr{lico estd producide a pertir de deido
acrilico aungue puede estar presente una cantidad menor de
éster basada en el dcido metacr{lico. También puede estar
inclufdo éter vinf{lico en el componente de éster gcrilico.
Pequefias cantidades de otros mondmeros teles como acetato
de vinilo, estireno o un derivado sustitufdo del mismo
pueden también estar presentes en una cantidad de menos de
10% en peso basado sobre el componente de éster acr{lico
de la composicidn adhesiva.

Como se hs establecido més arriba, la cadena de
alcohol del gcido acrflico deberd incluir unas cadena recta
de una longitud medie de entre 5 y 9 dtomos de carbono uni-
da al &tomo de carbono unido al grupo carboxilo. Se ha es-
teblecido tembién que cada dtomo de carbono deberd estar
enlazedo a al menos un atomo de hidrdgeno. En otras pala-~
bras, wn grupo alcohilo terciario no puede formar parte de
la cadena de alcohol. Por otra parte, el dtomo de carbono
en la posicidn alfa para el enlace carboxilico no debe smer
un’atomo de carbono terciario. Preferiblemente, la cadena
incluye al menos seis &tomos de carbono y son ésteres acri-
licos preferidos el acrilato de 2-etilhexilo y el acrilato
de n-heptilo,

Si wn éster de metacrilato forma parte del compo-
nente de éster acrilico de la composicién adhesiva, el ni~
mero de atomos de carbono en é1 se calcula como si hubiers
3 dtomos menos en la cadena de alcohol hasta una longitud
total de cadena de alcohol de 12 dtomos de carbono. Cuales—
quiera gtomos de carbono que formen parte de la cadena de

343299
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alcohol de un éster metacrilico por encime de 42 no se en~
cuentran, de manera que semejante éster es el equivalente
de un acrilato de monilo de cadena recta. Por otra'parte,
sl se obtiene un valor negativo al deducir +tres dtomos de
carbono del niémero de &tomos de carbono de la parte de al-
cohol de un éster metacrilico, aquél es +tomado en conside~

racidn como un factor negativo al calcular la longitud me-

‘die de la parte de alcohol del dster ser{lico.

Cuando estd inclufdo un éter—-éster en los compo
nentes : del éster merilico, el oxigeno se cuenta como uno
y medic atomos de carbono.

El segundo componente de la composicidn adhesiva
es un hidroxi éster de un dcido polimerizable y éste puede
formarse a partir de dcido acrilico o metact{lico y un gli-
col tal como acrilaeto de hidroxisilo, acrilato de hidroxi-

propilo (monoacrilato de propilenglicol) o los metacrilatos

‘eorrespondientes o sus mezeclas, Por supuesto, muchos éste~

res de hidroxipropilo técnicos son mezcles de isdmeros pe-
ro esto no tiene importancia para los fines de lé presente-
invencidn, ni la inclusidn de pequefias cantidades de impus
rezas técnicas de diamcrilatos o dimetacrilatos. V

Bl geldo polimerizable que se utiliza en la pro-
ducoidn de la composicidn adhesive de la invencién es pre-
feriblemente el deido acrilico o metacr{lico. Puede ser
también un semi~éster de un 4cido polimerizable dibdsico,
por ejemplo maleato de monobutilo.

Al determinar qué cantidades de dcidos polimeri-
zables y de hidroxi ésteres de gcido polimerizable pueden
incluirse en la composicidn de la invencidn es deseable ba-

sar lg determinacidn sobre la cantidad de grupos hidgfxi

-4 -
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libres o carboxilo libres presentes en ellos.

Se ha encontrado que son satisfactorias cantida-
des bastante pequefias de estos componentes. Por ejemplo,
la cantidad de dcido polimerizable utilizada proporciona
preferiblemente de 0,15% a 6,2% en peso, bagado sobre el
total de mondmeros polimerizables, de gruposcarboxilo. Se
prefiere especialmente una cantidad que proporciona al me-
nos 0,3% en peso de grupos carboxilo (6,2% en pso de grupos
carboxilo corresponde, por ejemplo, a 10% en peso de geoido
eaerflico). Ia cantidad de hidroxi éster usada proporcions
preferiblemenie de 0,035% a 1,47% en peso, basado sobre el
total de mondmeros polimerizables, de grupos hidroxilo. se
prefiere especialmente una cantldad que proporciona al me~-
nos 0,07% en peso de grupos hidroxilo (1,47% en peso de
grupos hidroxilo, corresponde, por ejemplo a 10% en peso
de acrilato de hidroxdetilo). No es necesario utilizarel
hidroxi éster y el &cido polimerizable en proporciones
equimolares sino que se prefiere gue la relacidn molar va-
rie entre 2:1 y 1:2 para cantidades mas pequefias de los
dos componentes, limitandose esta relacidn hasta 1,5:1 a
1:1,5 cuande sus canltldades se gproximan hacla las cantida-
des maximas preferidas.

La cantidad bruts de un hidroxi éster del Acido
polimerizable o del dcido polimerizable no debe exceder
preferiblemente una cantidad individuel de 15% en peso,
basado sobre el total de los monomeros de polimero presen~
tes, y su peso combinado no debe exceder preferiblemente
el 26% en peso sobre la misma base,

Puede incluirse de manera Gtil acrilato de meti-

lo como parte de la mezcla de mondmeros de acrilato puesto

. 943299



que tiene un efeoto bgneficioso sobre la resistencia per-
manente del producto. Una cantidad deseable es diez por
ciento en peso basado sobre el total de mongmeros de la
composicidn aungue esta cantidad puede ser variada.

5 La preparacién del adhesivo puede efectuarse por
métodos bien conocidos en la técnica. Asf, el peso molecu-
lar de los polimeros obtenidos puede conservarse elevado
por la utilizacidn de nétodos redox de polimerizacidn y
temperaturss bajas. Alternativamente, el peso molecular

10 puede ser reducido con el auxilio de modificadores de ca-
dena tales como el lauril mercaptenoc. Como norms general,
gon desesbles pesos moleculares mes elevados cuando la ca-
dena de alcohol del ©ster ecrilico, que es el principal
componente de la composicién adhesiva, se aproxima a una

15 longitud media de cadena de 9 atomos de carbono.

‘ Un método preferido de preparar un adhesivo en
forma de emulsién es pre-emulsificar la parte principal de
los mondmeros polimerizables junto con los agentes emulsi-
ficadores y seguidamente afiadir esta mezcla pre-emulsifica-

20 da en una corriente lenta a wn recipiente de reaccidn que
combenga el resto de los reaccionantes,

Ia invencién es ilustrada por los Ejemplos si-
guientes, en los cuales todas las partes son partes en peso.
EJEMPIO I
25 Se polimerizd wna composicidén e partir de los ingredientes

siguientes:

343299
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Acrilato de 2-etilhexilo

Acido metaerilico

Monoacrilato de propilenglicol 13,6 g.
Sal de sodio del dcido dioctil sulfosuccinico 9,6 g.
Pluronic L61 4,8 g.
Bicarbonato de sodio 0,4 g.
Pergulfato de potasio 0,4 g.
Agus, 240,0 g.

El scrilato de 2-etilhexilo, el decido metacrili-
co, y el monoacrilato de propilenglicol fueron mezclados
juntos y la mitad de la sal de sodio del acido dioetil sul-
fosuceinico fué disuelta en la mezcla. EL resto de los in-
gredientes fueron disueltos en la fase de agua y se afiadid
el 5% de los mondmeros, elevindose la temperatura a T5¢C.
El resto de los mondmeros fué entonces afimdido en una co-
rriente gradual durante un perfodo de 3% horas a una tem-
pergtura de 80-852C, PFinalmente la temperaturs de 80-852C
de la mezcla se elevd a 902C y fué conservada a ese valor
aproximgdamente durante une hora.

Ia emulsidn resultante era moderadamente libre
para fluir y tenfa un tematio de particulas sustancialmente
por debajo de % micra. Su pH era de aproximademente 3,5 y
dié una pelicula transparente, limpia y muypegajosa.

EJEMPLO II
Se polimerizd una composicidn a partir de los ingredientes

gigulentes:



Acrilato de 2-setilhexilo

Acido acrilico

Monoacrilato de propilenglicol

5 Sal de sodio del dcido dioctil sulfosuccinico 9,6 g.
Pluronic L61 4,8 g,
ABioarbonato de godio 0,4 g.
Persulfato de potasio ' 0,4 g.
Agua ' 240,0 g.

10 Acetato de vinilo 16,0 g.

Esta fué polimerizada de la misma manera que la
‘mezcla del Ejemplo I y se obituvo wna emulsidn con propie-
dades similares a la del Ejemplo I, siendo su pH de 3,1 ¥y
estando el tamafio de particulas sustancislmente por deba-
15 jo de % micra.
EJEMPIO III

Se polimerizé una composicidn a partir de los ingredientes

giguientes:
Partes
20 Agua 1.330,0 g
Sal de sodio del dcido dodecilbenceno sulfénico 38,0 ge
Pluronic F68 114,0
Persulfato de potasio 5,7
Acrilato de 2-etilhexilo 1.597,0
25 Monoacrilgto de propilenglicol 57,0
Acido metacrilico 57,0
Acrilato de metilo 190, 0
'Agua 608, 0
Persulfato de potasio 2,0
30 El acrilato de 2-etilhexilo, el monoacrilato de

1249067 -8-343299
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propilenglicol, el &cide metacrilico y el acrileto de me=-
tilo fueron mezelados juntos pare formar una fase de mond-
meros, El Pluronic F68, la sal de sodio del 4cido dodecil-
benceno sulfénico, el agua (1.330 partes) y el persulfato
de potasio (5,7 partes) fueron disueltos independientemen~
te y después emulsificados con la fase de monbmeros en un
recipiente de pre-emulsidn, El agua (608 partes), y el per-
sulfato de potasio (2 partes) fueron disueltos en un reci-
piente de reaccidén de acero inoxidable y se afiadid sl reac~
tor 5% de la mezcla del recipiente de pre~emulsidn, elevédn-
dose la temperatura a T02-752C, Cuando los mondmeros afiadi-
dos se habian polimerizado sustancialmente, se afiadid el
resto en un perfodo de cinco horas a una temperatura de
752-779C, Finslmente, la temperatura fué conservada a 802C
durante aproximedemente 30 minutos.

La enulsién resultente tenfa un contenido de sd-
lidos de 51,2%, era de viscosidad moderada y tenias un ta~
mefio de particulas sustancielmente por debajo de % micra.

Bra mecanicamente egtable.

BJEMPLO TIY
Se polimerizd une composicidn a partir de los ingredientes
giguientes:

Partes

Agua 770
Pergulfato de potasio 1,2
Agua 1.164
Pluronic F68 120
Sal de sodio del &cido dodecilbenceno
sulfénico (pasta T0%) 34,2
Acrilato de 2-etilhexilo 1,780

343299
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Acrilato de metilo 100

Acrilato de 2-hidroxipropilo 60
Acido metacrilico 60
Persulfato de potasio 1,2

Bl acrilato de 2-etilhexilo, el acrilato de
2-hidroxipropilo, el dcido metacrilico y el acrilato de

metilo fueron mezelados juntos para formar uns fase de mo-

‘némeros. Bl Pluronic F68, la sal de sodio del acido dode~

cilbenceno sulfdnico, el agua (1.164 partes) y una parte

del persulfato de potasio (1,2 partes) fueron disueltos

independientemente y después emulsificados con la fase de

‘mondmeros en un recipiente de pre-emulsidn. ELl agua (770

partes) y la otra parte del persulfato de potasio (1,2 par-

tes) fueron disusltos en un recipiente de reaccidn de ace-

ro inoxidable y se afiadid-el 5% de la mezcla del recipien-

te de pre-emulsidén al reactor, elevandose la temperatura
ga 602-652C, Cuando los mondmeros siiadidos se habfan polime-

rizedo sustancialmente, se afiadié el resto en un perfodo

de tres horas a una temperatura de 802-822C. Finalmente,

1la temperatura fué conservaeda a 842-862C. durante aproxima~

damente 30 minutos. La reaccidn fué llevada a cabo en uns

atmésfera de nitrdgeno.

Le emulsidn resultante tenfa un contenido de sé-

lidos de 51,5%, un pE final de 3 y un tamafio de particulas

de menos de % micra. La viscosidad de wun cierto nlimero de

muestras variabe de 5 a 10 poisges, medida en un viscosime-

tro Brookfisld a velocidad 6 con aguja libre.

Bl Pluronic 161 como se menciona en los ejemplos

anteriores es un copolimero de éxido de propileno y éxido

de etileno (10%). Su peso molecular gproximado es 1.750.

o- 343299



El Pluronic F68 es un copolimero en blogue de los mismos
0xidos, siendo el dxido de etileno el 80% del total. Su pe-
80 molecular es aproximadamente 1.750.
Las emulgiones adhesivas sensibles a la presién
5 producidas por los procedimientos de los Ejemplos I a IV

fueron sometidos a ensayos como sigue:

EJEMPLO I EJEMPIO II BJEMPL. IIT EJEMPLO IV
Ensayo Keil  750-1,000 g 770-800 g 1.800 g 2.100 ’

Ensayo de

10 cortadura 211-24 min 33 min 90 min por enci-
4 mg de 5 h.
Ensayo Douglas 127-152,5mm  101,5-152, 5
mm

Los ensayos fueron realizados con un papel al
cromo puro normal. Después de elevar el pH a 8,5 con amo~
15 niaco, el adhesivo del Ejemplo I did un valor de 650-950
gramos con el ensayo Keil y un valor en exceso de 63 minu-
tos con el ensayo de cortadura.
Generalmente se ha encontrado que un adhesivo gque
incluye polimeros con un peso molecular mis elevado da va-
20 lores aumentados con los ensayos Keil y de cortedura y va-
lores reducidos con el ensayo Douglas. Asi, los niveles de
polimeros deberdn ser elegidos en dependencia de las exi~
gencias especificas del adhesivo producido.
Los detalles de los tres ensayos aludidos antes
25 son como sigue:

El engayo Keil

Ung tire de cinta de 305 mm x 25,5 mm es fijada
con un vuelo de 152,5 mm a una placa de vidrio. Cade tira
es madureda a 65% R.H., y 182C durante veinticuatro horas

30 antes de aplicacidn por un rodillo. El vuelo de 152,5 mm

343208
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es desprendido por medioc de un devanador que actis a tra—

vés de una balanza de muelles después de doblar la cinta

a2 1802 y accionsdo a 127 mm por minuto en una distancia

de 101,5 mm. Se anota la fuerzs de desprendimiento media.
5 El_ensayo de cortadura

Una tira de cinte de 152,5 mm x 25,5 mm es fija-

da a2 una placa de vidrio sujeta en un plano vertical de

" manera que sdlo 25,5 mm estén fijados gl vidrio. Un peso

‘normal de 1,814, 36 g 8e sujeta g la tira y se znota el tiem-
10 po de cortadurs para hacer que la tira se suelte. Cads ti-

ra es madnreda s 65 R,H. y 18¢C.

El ensayo de pegmdo Douglas

BEste incluye un canal de latén de eproximedamen-
te 1,22 m de longitud y 38 mm de anchura. En un extremo es-
15 t4 un cuadrente de aproximadamente 305 mm de didmetro. Una
pleze de cinta se coloca en el canal con el adhesivo hacia
arribe y se fija a través de una gerganta al extremo del
cusdrante, siendo conserveda en posicidn por un peso, Una
bole de cojinete de 25,5 mm de didmetro es dejada caer des-
20 Qe varias alturas marcadas sobre el cuadrante. Se regisira
la altura desde lg cual es dejada caer de tal manera que
alcance espontdneamente el extremo de la pista horizontal.
Cuanto mayor es la altura, mayor es la pegajosidad.
Esta solicitud que corresponde a la presentada
25 en Gran Bretefia, el 22 de Julio de 1.966 con el nimero 32951/66
se acoge a 1os beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatubo sobre Propiedsd Industrial.

® 343299
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NOTaA

Los puntoéwde invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de este solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los sigulentes:
1o= Un método de hacer una composicidn adhesive

sensible a la presidn, que comprende un producto de reac-

~cidn polimero derivado de una mezcla de reaccidn que in-

cluye un éster acrilico, caracterizadopor mezclar (A) una
proporeidn principal de éster acrflico (B) un hidroxi és-
ter de un acido polimerizable y (C) un acido polimerizable
donde la cadens de alcohol del éster acrilico incluye una
cadena recta de una longitud media de entre 5 y 9 atomos
de carbono unidos al atomo de carbono unido al grupo carbo-
xilo, estando enlazado cada uno de dichos atomos de carbo-
no a al menos un étomo de hidrdgeno.

2.~ Un método segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque la proporcidn de éster aorflico es al menos
74% en peso basado sobre el contenido total de mondmero po-
limerizable de la mezcla de reaccion.

3.~ Un método segln las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el ester acrilico contiene una canti-
dad secundaria de éster derivado del dcido metacrilico.

4.~ Un método segin las reivindicaciones 1, 2 y 3
caracterizado porque el hidroxi éster (B) de un dcido poli-
merizable es un éster de dcido.acrilico o metacr{lico y un
glicol.

5.- Un método segin la reivindicacién 4, carac-

terizado porque el glicol es acrilato de hidroxietilo o

metacrilato de hidroxietilo. 3 4 3 2 o l:\
{.J.‘ -
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6.~ Un método segin la reivindicacidn 4, oarac-
terizado porque el glicol es acrilato de hidroxXipropilo
o metgerilato de hidroxipropilo.

7.~ Un método segin las precedentes reivindica-
ciones, caracterizado porque el gcido polimerizable (C) es
gcido acrilico o dcido metacrilico,

8.~ Un método segin las reiwvindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque el dcido polimerizable (C) es wn semi-~
doter o wn doido polimerizable dibdsico,
| 9.~ Un método segln la reivindicacidén 8, carac—
terizado porque el semi-éster es maleato de monobutilo.

10.- Un método segln las precedentes reivindica-

ciones, caracterizadoporque la cantided de acido polime-

rizable (C) usada proporcions de 0,3% a 6,2% en peso, ba-
sado sobre la cantidad totel de mondmeros polimerizebles
de la mezcle de reaccidn, de grupos carboxilicos.

11.~ Un método segin las precedentes reivindica-
ciones, caracterizado porque la cantidad de hidroxi éster
(B) de écido polimerizable usedo proporcions de 0,07% a
1,47% en peso, basadc sobre le cantidad total de mondmeros
polimerizables de la mezcla de reaccidn, de grupos hidro-
xilo.

12.~ Un método de hacer uns composicién adhesi-

.ve. sensible a la presidn.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

343299
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Esta Memoria consta de quince hojas escritas a
maquina por wna sola cara.
Madrid, i 4 SEP. 196

P.A,
Alpo o {Klzq
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