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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CINTAS O LAMINAS
AUTOADHESIVAS", a favor de la fiymn &alemana BEIERSDORF AG.,,
residente en HAMBURGO (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIIVA

La invencidn se refiere & un procedimiento

para la preparacidn de cintas y ldminas autoadhesivas, en
las que se aplieca un copolimero de éster de dcido acrilico
de bajo peso molecular y fdcilmente extensible, en estado

5 exento de disolvente o aproximadamente exento de disolven—
te, tras adicidén de una dosis escasa de un catalizador
y/0 un compuesto polifuncional sobre un soporte flexible
y se somete a éste seguidamente a un endurccimiento (reticu-
lacidn) mediante accidn de calor durante breve tiempo a

10. temperaturas relativamente bajas, con lo cual se forma una

POOR
QUALITY




capa adhesiva con las propiedades de una buena masa
autoadhesiva,
Las masas autoadhesivas a base de ésteres de
dcido poliacrilico o de copolimeros de éster de dcido
5. acrilico, que son mds estables frente a la accidn del
oxigeno y 1la luz que las masas adhesivas a base de caucho
v que ademds dan capas adhesivas claras e incoloras, se
utilizan en forma creciente para la preparacidn de articu-
los autoadhesivos de clases diferentes. Muestran sin enm-
10, bargo, por otro lado termoplasticidad, fluenciz en frio
y a causa de su Ffdecil solubilidad en disolventes orgdnicos,
una gran sensibilided frente a tales disolventes, que mer-
ma su ubtilidad a objetos de aplicacidén determinados.
Para la preparacidn de cintas autoadhesivas esta-
15. bles frente a los disolventes, al éalor y 2 la intemperie
se propuso preparar copolimeros de ésteres de deido acrilico
con aquellos monémeros que contienen en la molécula “grupos
aptos para reaccibn y éstos tras la aplicaciodn sobre un
soporte flexible en forma laminar o fibrosa se hacen reac-
20. cionar a continuacidn sobre el soporte o meramente median-—
te accibn del calor con o sin adicidn de un catalizgdor
(polimerizado autorreticulado) o con compuestos polifuncio-
nales adicionales.
En estos copolimeros de ésteres de dcido poliacri-

20, 1ico o de dsteres de dcidro acrilico conocidos se trata de
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polimeros, relativamente de elevado peso molecular y alta
viscosidad, considerablemente sélidos a temperatura normal,
que para la preparacidén de cintas o ldminas autoadhesivas
gse extienden cn forma de soluciones en un disolvente orgd-
nico o en forma de dispersiones acuosas sobre el material
de soporte, en el que se forma luego la capa adherente por
pregidn, tras separacidén del agua o del disolvente mediante
dispositivos de secado y eventualmente otra accién de
calor,

L2 utilizacidn de soluciones para recubrir sopor-
tes requiere el empleo de mdquinas caras para recuperar el
disolvente, cuya instalacidn requiere mucho espacio, asi
como la construccidén de conductos de aspiracidén de gran
rendimiento. Frecuentemente son inevitables pérdidas impor-
tantes de disolvente a pesar de las importantes inversio-
nes para la instalacién prevista recuperadora del disolvente,
La velocided de produccidn de las cintas o ldminas autoadhe-
sivas preparcdas de tal forma se determina esencialmente
por la velocidad de secado comparativamente pequefia de las
cintas o 1ldminas cutoadhesivas, Ademds otra desventaja de
esta clase de recubrimicnto es que la mayoria de los disol~
ventes que cntran en consideracidn pars este objeto son
fdeilmente inflam@bles y sus vapores forman mezclas explosivas
con el oxigeno del =2ire, 1o que hace necesario mdquinad y

locales protegidos contra la explosidn, por lo que estos
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locales deben estar en general fuertemente humedecidos
para evitar una formacidn de chispas por cargp electrostd-
tica. Ya que el disolvente constituye por lo menos el 50%
de la masa @ aplicar extensible, encarece ademds la prepe-
racidn y transporte de las masas.

En comparacidn a ello, la utilizacidn de dispersio-
neg acuosas en lugar de soluciones para aplicar el polimeri-
zado o copolimero adhesivo, aparte del hscho de que éstas
requieren tiempos de secado especialmente largos si se trata
de materiales de soporte impermesables al agua & al vapor de
agua, presentan sin embargo la desventaja de que las sustan-
cias (emulsores) o estabilizadores tensioactivos no volatili-
zables, acuosolubles, usualmente utilizadas para la prepara-
cidn de las dispersiones repercuten con frecuencia desfavo-
rablemente sobre la resistencia al agua dc la capa adhe-
siva formada tras el secado sobre el soporte.

Ademds se conoce la preparacidn de cintas autoadhe-
sivas, en 12s que masas de adhesivo plastificadas, exentas
de disolvente, a base de caucho natural o sintético, que
pueden transformarse 2 temperaturas elevadas en un estado
extensible de baja viscogidad, se aplican sobre un soporte
mediante rodillos calentados ( calandris ) o una extrusora
calentada,

También es conocido preparar masas fundidas 2 partir

25, de resinas sintéticas apropiadas, como por ejemplo, &
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partir de unt mezeli: de $teres polivinilicos de djferentes
grados de polimerizacidn y aplicor éstus en estado ca-
liente y baja viscosidad, sobre un soporte mediante dispo-
sitivos extend.-dores usutles.

Le desventajo de estas masas autondhesivas apli-
cables, exentws de disolvente reside en que son sensibles
al calor por lo cual se hallan limitadas en sw utilizacidn
y no poseen bajn viscosidad para poderse trabajar a tempe-~
raturs ambisnte,

Para eliminar esta desventaja se propone con res-—
pecto a las masas autoadhesivas a base de copolimeros de
ésteres de fcido ~crilico, preparar cintas y ldminas
autoadhesivas, caracterizadas por aplicar sobre un soporte
1a mezcls de mondmeros liquida, polimerizable o un prepoli-
merizado correépondiante, y realizar la polimerizacién, que
conduce 5 12 formreidn de la ecapn autocadherente sobre el
soporte, medinnte irradineidn con luz ultravioleta (solici-
tud de patente holandesa 6601711). En conexidn a esto se
propone nplicar sobre un soporte un copolimero de éster
vinilico y éster nerilico con promedio de peso molecular
bajo, en formo d2 un2 masa fundida  exliente y efectuar la
ulterior polimcrizacidn o bien reticulacidn para formar unc
masa autoadhesiva, en presencia de un aceptor de oxigeno,
sobre el soporte mediante irradiacidn ultravioleta con

una longitud de onda entre 2000 y 3000 £ (publicacidn
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de patente alemena n® 1,192,769, en especial ejemplo III).

E1l procedimiento para la preparacidén de cintas y
ldminas autoadhesivas bajo utilizacidn de una irradiacidn
electromagnética en una zona de longitud de onda determi-
nada requiere un equipo de aparatos complicados y volumino-
sos, que repercute entre otros en comparativamente baja
velocidad de produccidén asi como 12 utilizzcidn preferente
de sustancias extrafias (aceptores de oxigeno) para la
transmisidn de la energia de irradiacidn.

El objeto de la invencidn es alcanzar un procedi-
miento para la preparacidn de cintas y 1dminas autoadhesi-
vas a base de copolimeros de ésteres de decido acrilico que
permite la aplicacidn sobre un soporte, de tales copolimeros
ya a temperaturc ambiente en estado exento de disolventes,
es decir sin utilizacidén de disolventes orgdnicos o de agua,
mediante dispositivos de recubrimiento usuales y transfor-
mar la capa de baja viscosidad obtenida del copolimero sobre
el soporte, ol que se adiciond antes de la aplicacidn una
pequefia dosis de un catalizador y/o de un compuesto poli=-
funcional, mediante accidn de calor por breve tiempo (endu-
recimiento) en una capa autoadhesiva que se pegd solidamente
sobre el soporte con buena estabilidad al calor.

Otro objeto de 1la invencidn consiste en el desarro-

llo y utilizacidn de tales copolimeros, que se pueden

25, endurecer o bien reticular tras adicidn de una pequefia



dosis de un cotalizador y/o un compuesto polifuncional
sobre el soporte, ya 2 temperaturas bajas, de preferencia
en 1a zona de temperaturas de 80 a 100¢C, en un tiempo
de accidén muy breve, por ejemplo en un periodo de 5 a
5 15 minutos, para formar masas adhesivas que se pegan por
presidn, con buenas propiedades autoadhesivas,
Ahora se ha hallado, que se obtienen cintas o

Liminas autondhesivas con una capa de adhesivo gue se
pega por presidn o base de copolimeros de ésteres de

10, dcido acri{lico en forma dspecialmente mds ventajosa al
aplicar sobre una base flexible en estado exento de disol-
ventes o uproximadnmente exento dc disolventes, un copoli-

mero de bajo peso molecular, y extensible de

o

a)aproximadamente 85 2 95,95 partes en peso de

15, uno ¢ varios ésteres alquilicos de decido acrilico,
cuycs componentes de alcohol primario o secundario
contienen de 4 2 12 £tomes de carbono en cadenas
romificadas o no ramificadas, y en donde el o bien
loz dsteres alquilicos de <cide acrilico pueden

20, ser reemplazados hasta aproximadamente la mitad
de 1l2s dosis elegidas mediante otros mondmeros
insoturados, como &steres vinflicos, éteres vini-
licos, ésteres de deido acrilico inferiores, és-
teres alquilicos de deido metacrilico, acriloni-

25, trilo, metacrilonitrilo, metilenglutarnitrilo
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0 sus mezclas, ¥y
b) aproximadamente 0,05 a 15 partes en peso de uno

o varios mondmeros polimerizables, que ademds

de enlaces dobles polimerizables contienen

uno o varios grupos aptos para reaccidn en la

molécula,
al cual se adiciond unn dosis pequefia de un catalizador y/o
un compuesto polifuncional, y sobre este soporte se transfor-
me a continuccidn mediante accidn de calor durante breve
tiempo (endurecimiento) en una capa autoadhesive de buena
fuerza de cohesidn y estabilidad al calor,

Bajo el concepto "ésteres de deidp acrilico
inferiores" son de comprender en especial ésteres alquili-
cos de dcido acrilico, que muestran en el radical de alcohol
alquilico de 1 o 3 dtomos de carbono; entre los ésteres vi-
nilicos, que pucden substituir parcicimente los componentes
de ésteres alquilicos de dcido acrilico, cs ventajoso el
acetato vinilico.

Para 1o copolimerizacidn con los mondmeros del
componente (2) son apropicdos en calidad de comondmeros con
grupos aptos para reaccidn (componcnte (b)) en la zona de
dosis indicada, 2quellos mondmeros que musstran uno o vorios
grupos reactivos, como por ejemplo grupos epdxidos, carboxi-
licos, hidroxilicos, de isocianato, por cjemplo acrilato

glicidilico, metacrilato glicidilico, éter alilglicidilico,



A

10.

na

w1

%ﬁ%{
; A ,

vy

acroleina, dicetenas, anhfidrido de &cido maleico, 4cido
acrilico, Acido metacrilico, decide metilenglutérico, éster
diet{lico del 4Acidn scriloilmaldénico, 2-isocianatoéster del
dcido acrflico o sus uretanos, amide de deido acrilico,
dmida de 4cido metacrflico, amida de £ecide metilacrilice,
N,N-dimetilamida del 4Acido acrilico, metilolacrilamida,
metilolmctacrilamida, asi como sus éteres o bases de Schiff,
metacrilato hidroxietilico, metacrilato hidroxipropilico,
butenol-3, aleohol alflico o sus mezclas. AdemAs pueden uti-
lizarse pars ¢l nismo objeto aparte de los monémeros citados
agimismo otros con grupos reactivos en la zona de dosis
indicadn.

Lo dosis precisa de o bien de los mondémeros uti-
lizables con grunos reactivos en 12 moldeula (componente
b), para lo copolimerizacién con los mondémeros del compo-
nente (a) dupende de 1a clase y aptitud reaceional de o bien
de los monbmeros, que estd condicionada por otra parte por
el nimero de los grupes aptos para renceibn en la molécula,
Segdn el caso, ¢ vex en cuando los monbmeros precisan una
regulatidn copecial. Sin embargo esto puede ser averiguado
facllmente por ¢l téenico a base ds su pericia mediante
una simple pruekz. Ademds es de considerar que la eleceibn
de los monémeros, gque deben copolimerizar entre sf, se
realiza dc¢ Yorma que e¢n estado polimeriszado bajo condicio-

nes norpsles so obtienen copolimeros, que tienen a lo sumo



10.

15.

20.

10 =

it

la cohesidn de un2 masa autoadhesiva usual, que sin embar-
go no debe ser en ninmin caso del tipo de barniz.

Lz preparacién de los copolimeros se efectia en
forma usual bajo utilizncidn de aquellos iniciadores (cata-
lizadores de polimerizacidn) que solo lleven o reaccidn
los dobles enlaces de las moleculas de mondmero, por ejemplo
formadores de radical, como perdxido de benzoilo, perdxido
di-tercibutilico o nitrilo del deido alfa,alfa'-azodiisobu
tirico o de catalizadores Redox o de sistemas catalizadores
catalizados con metal pesado, en donde 1a polimerizacidn
puede realizarse de preferencin en substoncia, es decir
sin uwtilizneidn de un disolvente o diluente. Se configuran
las condiciones de polimerizacidén, por ejemplo mediante
utilizacidn de sustancies reguladorss como mercaptano
laurflico o éster o,o0-diisopropilico del dcido ditio~bis~
(tiofdrmico) = diprdéxido, mediante elevada concentracidn
de iniciador y mediante variseidn de 1la duracidn y tempero-
tura de 1la polimerizacidn, y se reonliza la eleccidn de los
mondmeros o polimerizar conjuntamente de forma que se ob-
tienen copolimcros de menor grosos de moldécula (valor K
inferior) y menor viscosidad, que muestran tal consistencin
que pueden oxtendcrse inmediatamente sobre soportes flexibles
de diferentes clases, es decir sin utilizocidn de un disol-

vente o diluente, bajo utilizacidn de dispositives recubri-
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dores usuales, Los copolimaros asi preparados deben estar
exenlos lo mds posible de mondmeroz, ya que dosis mds gran-
des de mondmeros en el copolimero actian como disolvente,

Antes de la utilizacidn para recubrir soportes,
deben megzelarse los copclireros con los aditivos necessarios
para 1la ulterior rsaccidn (reticulacidn). Estos pueden
constar de un catalizador y/o de uno o varios compuestos
polifuncionales,

Como ecutalizador se pueden utilizar dcidos, como
el deido octilfonfdrico o el deido p-toluensulfdnico, o
compucstos metdlicos, como cloruro de zine o dilaurato di-
butilestdnnicn, en dosis de 2% miximo, ventajosamente 1% y
menos seain lo clase del catalizador clegido, calculada
sobre el copolimero. E1 catalizador puede adicionarse al
copolimera uventunlmente en forma de une solucibn en agua
0 un zleohol inferior voldtil.

Como compuestos polifuncionales, que son capaces
de reaceidn con zrupos aptos para reaccidn del copolimero,
por ejermvlo con srupos opdxidos, carboxilicos, hidroxilicos
o de¢ isocianato, con apropiados para el procedimiento segin
la inveneidn, cn espscial poliisocianatos y sus productos
de reacecidn, poliulquilenpoliaminaz, como por ejemplo hexa-
metilendiamina, alcanolaminas, coro por ejemplo trieta-
nolamina, asi como compuestos epoxi. Las dosis 2 utilizar

en cada caso denenden de la elase del compuesto polifun-
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cional elegidos sin embargo no doben rebasar en gencral
el 15% (calculado sobre el copolimcra).

Poliisociznatos y sus productos de reaceidn utili-
zables para procedimicntos segdén la invencidn son por
ejemplo: toluilen-2,4-diisocianato, toluilen-2,6-diisocia-
nato, ciclohcxilen-1,4-diisocianato, difenilmetan~4,4'-
diisocianato, naftilen-1,5-diisocianato, 4,4',4"~trifenil-
metantribocianato, productos de reaccidn que contienen
grupogs de isociansto de alcoholes polivalentes con poliiso-
cianatos; por c¢jomplo el producto do reaccidén de 1 mol
de trimetilolpropano con 3 moles de¢ diisocianato toluilénico,
isocianatos trimerizados y polimerizados y los llamados
desdobladores de isocianato (isocianatos enmascarados), gque
primerc pucdoen poner en libertad a temperatura elevada
grupos 43 iscecianato, como por e¢jumple productos de reac-
cién de vpoliisocisnztos con fenolcs.

Pura acclerar la reaccidn de poliisocianatos
con grupos hidrexilicos del copolimero pueden utilizarse
como catalizadores, aminos tereclarias o compuestos organo-
metdlices, como por ejemplo, dilaurato dibutil-estdnnico.

Los poliisocienatos o sus productos de reaccidn
pueden asimismo adicionarse al copolimero an forma de una
solucidn en un disolvente orginico. Disolventes apropiados
son por ejemplo dster etilico del fecido acético, éster

butilico del dcido acético, etcresteres, como diacetato
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de etilglicol, y srowiticos, como benceno, tolueno o xi-
leno.

A1 mezelar 1ns aditives (catalizadores, compuestos
polifuncionales) al copolimerc s¢ produce muchas veccs ya
a temperatura ambicnte una lento reaccidn. Para evitar el
gelificado quu se¢ presenta en la mezeld, gue luego ya no
es apropiada pars rceoubrir soportes, sSe recomicnda mezclar
aditivos nl copolimero un poco antes do 1a realizacidn
del recuvrimicnto., Esto sv realiza mds convenientemente
al utilizer uns pequelia cdmara de mezcla inmediatamente an-
tes del ilspositivo dz recubrimiento ¢n 12 que copolimeros
y aditivos, los Yltimos eventualmentc disucltos en una
pequedia dlosla 4l un disolvente no inflamable, se dosifican
nuevemente borbitndo ¥y se mezelon cntre of,

A 1la

n

sneas de recubrinisnto sc pueden adicionar
ademdis cn puquerin: dosis resinas adhesives, materias de car-
g2, cclorantis ¢ pismentos para logrzr sfoctos especiales,

ELl rocubrimicnto de los soportos flexibles en forma
da 1émin£ o fibroses puede efectusrsce madiante dispositivos
reeubridorss ususnlos, por ¢jemplo redionte mdquina recubri-
dora por rasquots, mizuina recubridora por cxtensidn o
mediznte recubridora de rodillos.

Como =oportes flexibles pucden utilizarse eon ol
procedimicntn sogin lo invencidn Liminas dc muterial sin-

tética o do materlas naturales modificadas, papel, tejidos
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de todes olozes, noturizl no tejido, 2si como ldminas

metdlicas, ldminas de risine sintétice metalizadas, te-

2

jidos de asbegte y de fibra de vidrio, do forma que
para la eloceidn de un material do scporte apropisdo
5. existen wuchng posibilidades.

Inmediatamente después dol dispositivo recubri-
dor se calientt el soperte flexible rcecubierto de unos
2 a 20 minutos 2 una temperatura desde unos 60 a 1509C,
de preferencia dc 3 a 15 minutos 2 una tomperatura de

10. 80 a 100¢C, para tronsformar el recubrimiento de baja
viscosidzd iplicado en una capa autoadhesiva, sélida ¥y
cohesiva d¢ busnt csbabilidad 21 calor y a los disolven-
tes, Ademds 1o duracidn de tiempo Ge 1o aceidn de calor
pueds ser tanto mis corta cuapdo so elije 12 temperatura

15, mds clavadn,

S¢ sup~nc que on esta aceidn de calor a breve plazo
los grupos nph~s parn roaceidn del copolimcro o los dobles
enlaces todavin orcscntes en ¢l copolimero, se zctivan en
tal mosa d: fornmn que los grupos apbos pars reanceidn on

20, ¢l copolimuro son enpnces da reacciontr outre si o con
los grupos 2ptos para reaccion del compucszto polifuncional
adicionado, por lo que se reticula el copolimcro.

Do ozta forma s obbtiene cintfs y ldminas autondho-
sivas caractcristicas, que muestran junto 2 una buena coho~

25, sién y un bucn poder de agarre "quick-stick" asimismo una



bucna estabilided <1 c¢ilor (estabilidad dimensional en ca-
liente).
oS cintas o 1dminas autosdhesivas asi obtenidas
pueden cortarsc 2 continuacidn tras efeectuar el enfriado
5. ¢n los cnches destundos y expedirlas bobinwdas en rollos,
Para fneilidnd dcl dcesbobinndo ¢l reverso de las ldminas,
peliculns o cintes puede eotar provisto de un recubrinien-—
to quz repclc ¢l 2dhesivo o 12 cara con adhesivo del so-
porte puedc . cubrirse con papel, que cstd provisto de un
10, recubrimicntc quu repele el adhesivo, por cjemplo una cupa
separadora de silicons,

Suein 2tre formn de realizneidn de 12 inveneidn, ol
copolimero ~plicado pusde asimismo prerreticularse unica-
mente degpuds icl dispositivo recubridor y el soporte recu-

20. bierto ¢n este -otudo se bobina lucgo bajo utilizueidn de
lédmines o papules separadores como eapaz intermedias para
rollos, bultos o zimilares y se tronsformon én el estado
totalmente reoticulado en un instonte pogtorior mediante
aceidn do exlor durante breve ticmpo o tenperaturas compa-

.25. rativancente bajns o nedinnte varics dins de almacenanicnto
a temper-turs nbionte. Este cardno pucde eleglrse sobre
todo cunndo ¢l recubriniento se renliz~ muy rapidamente
0 bicn dabe realizarse el procediricnto da preparacidn
segin 12 invencidn teniendo en cucntn la estabilidad

dimensioncl en cnliuvnte de muchos materisles de soporte
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bajo condicioncs en espceial suaves.,

Otra poeitilided para lo realizecidn del
proccdiriento segin 12 invencidn consiste en que el copo-
limero ss aplica sobre 12 superficie de wn rodillo ca-
lentado o sobre uns banda de acere sin fin, se prerreti-
culo unicamente sobre estos soportes y a continuzcidn sc
tronsmite en estndo prerreticulzdo sobre materialcs de
soporte flexibles, como por ejemplo materinles no teji-
dos, en dondc se efectia la reticulacidn completa del
copolimero en enlace con &l soporte definitivo mediante
un breve chogue térmico. Para facilitar la tronsmisidn
completa del copolimero prerreticulado de la superficic
del rodillo o de 1la banda accero sin fin on forma convenicn-
te se proevé un recubrimiento que repele cl adhesivo, por
ejemplo dc un compuesto de silicona o de politetrafluorocti-
leno de accidn antiadhesiva.

La inveoncidn se aclara cn dctalle a continuacidn

a base de Bjemplos.
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EJEMPLO 1

_ Se prepars una mezcla de 190 gramos de éster n-buti-
lico del deido aerflico, 6 gramos de dster glicidilico
del deido metacrilico (metracrilato glicidilico) y 4 gra-
mos de deido avcrilico bajo adicidn de 2,4 gramos de l-
~dodecantiol (mercaptano laurilico) y 2 gramos de perdxido
de benzoilo, 50 gramos de esta mezcla se disponen en un
matraz dc tres cucllos que estd provisto de agitador, un
refrigoradsr por reflujo, un embudo de decantaeidn asi
como una linen de alimentacidn pars nitrdgeno., La mezcla
se satura con nitrdégeno bajo agitacidn. 15 minutos tras
¢l inicio del paso de nitrdgeno se ecalienta el contenido
del matraz a 602 mediante bafio maria y 12 mezcla resten~
te en el término dv 2 horags es gotenda lentamente por
¢l embudo deeuntzdor (aproximadamente 1 gota/segundo).
Trag finolizar ol goteo se adiciona uns vez mis 2 groamos
de perdxido d. bonzoile y sigue lo polircrizacidn du~
rante 6 horas o 5520, Ademds segin ¢l caso debe enfriarsc
o calentarse pora montener 1a temperaturs reaceional cons-
tonte a 58¢C, Al término de este ticmpo finaliza la poli-
merizacidn mediants enfriando o ftemporatursz ambiente, E1
ensayo dcl copolimero obtenido mucstra los siguientes

resultados:
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Contenide de materia sdlida (seczdo durante
2 horas 2 1208C): ‘ 93,4%
ylor K (segin Fikentscher "Cellulose-
~Chemie" 13 (1932) pdgina 58): 37
Viscopidad (medida en ¢l viscosimetro
por rotacidn de la firme Hacke ,
Berlin): 67000 P
Ests copolimero se mezcla con 10 cc de una solu-
cidn de cloruro de zinc @l 10% en isopropanol y con 6 cc
de un2 sclucidn =1 37,5% del producto de resccidn de 1 msl
de trimetilolpropano con 3 moles de diisocianato toluilénico
en éster etilico del 4cido zeédtico y se aplica bajo utiliza-
¢idn de un dispositivo recubridor usual en una fuerze de
recubricidn de 40 gramos/m® sobre una ldminn de polidster
dz etilenglicol de dcido tereftdlico, gque se habia provisto
antes de unz capa de fondo delgada como cepa de fijacidn
para la mosa adhesiva., A continuccidén se crlienta l1a ldmine
recubierta durante 10 minutos o una tumpsratura de 100¢C,
con lo cual se tronsform: el copolimero primeramente viscoso
sobre 12 ldmina en una capa a2utoadhesiva consistente de gran
cohesidn, de forma que al separar 12 ldmina autoadhesiva asi
obtenida de las auperficiss adheridas 2 ella (por c¢jemplo
metal, barniz, hicrro, piel humana) no s¢ cscinde ni
se desprenden hililles.

In 1dmina adhesiva acabada se corta a continuncidn
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en tiras y se bobinw pire faormar rollos.
Las tires adhesivas as! cbtenidas fijables por
presidén muestran unz bucha fuerza de cchesidn sobre el
cero de aproximadarmente 400 p/er (dnegulo de traccidns
1802, velocidad de traceidn: 300 mm/minuto) y una buena
estabilidad dimensional en caliente,
Para ensayar la estabilidad dimensional en caliente
("Holding power" o temperatura elevada) se pule una place
de neero de 4,8 x 10 e y 1,6 mm de cspesor en direceidn
longitudinal con papel de esmeril y se linpia con bencina
aliente, Una tira adhesiva de uhos 15 em de largo y 2 cm
de ancho so pogl sobre la placa de acerc de forma que el bor-
de do un lado estrocho de 2llas se asienta una longitud
de 2,54 cm (= 1 pulgada) sobre lo ploea de acere. La pieza
ndherida de 1w tira adhegiva se presionn luego mediantes ro-

dadura alternativo une vez con un rodillo de 2 kg de peso,

E1l extremo libre do 12 tire se coren entonces colgando a
plomo un pese do 800 grames. EL onsayo s¢ realiza a
diferentes tempereturas (502 y 1002C) y se nmide el tiempo
nasta le onida de 12 tira (+ peso). Lo estabilidad dimensio-
nal en ealiente medida de czsta forme asciende a 50¢C

a unos 80 minutcs y 2 1009C por encimo d¢ 90 minutos,
mientras que es evidente gue a 1002C se cfectia otra re-

ticulacidn. Ensayos comparativos cn mogas autoudhesivas

‘de dster de deido poligerilico no reticulado y de caucho
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no vulcanizado han dado frente a esto, bajo iguales cargas,

a 1002C valores do aproximadamente 3 a 10 winutos y a 502C

entre 10 y 40 minutos.

EJENPLO 2

95
95

N B Oy

n

20

se mezclan y

gramos de
gramos de
hexilico)
gramogs de
granos de
gramnos de
gramcs de

gramos de

scrilato n-buti{lico

acrilato isooctilico (amcrilato 2-etil-

metacrilato glicidilico

dcido acrilico

peréxido de benzoilo (iniciador)
1-dodecantiol (regulador)

cloroformo

se polimerizan como se describe en el Ejemplo 1.

Contenido de materia sblida: 89% (tebrico: 89,3%)

Viscosided:

Viscosimetro de rotacién) aproximadamente 250 000 cP

100 gramos del copolimero obtenido se mezclan in-

timamente en una cémara de mezcla con 10 cc de una solucién

de cloruro de zinc al 10% en isopropanol y 3 cc de una

mezcla de partes iguales del producto del mercado "Desmodur

L%, Bayer (75% del peso de solucién del producto reaccional

de 1 mol de trimetilolpropano con 3} moles de diisocianato

toluilénico en éster etflico del Acido acético) y cloro-

formo. Esta mezcla extendible se aplica en forma usual en
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. 2 .
un espesor de capa de 30 zramos/m” sobre una ldmina de
poliéster de etilenglicol el :eido tereftilico (tereftala-
to de polietileno), que se proveyd primeramente de una capa

delgada de un aceite adherente conocido. La ldmina recu-

bierta se calient® 2 continuacidn en un cangl de secaje
durante 5 minutos o ung temperatura de 1002C., Nediunte
la reticulacidn originada con ello se forma 2 partir del
copolimero primeramente de baje viccosidad, una ovapa auto-
adhesiva con buana cohesidn y buena sdhesidn para diferen-
tes superficies (como por ejemplo metal, barnig, madera,
piel humans),

Las mediciones realizadas con las ldminas autoadhe-
sivas asi{ preperadas dan los valores siguicntes:

Fuerzs de cohesidn sobre scero

(velocidad de traccidn 300 mm/min.): unos 300 p/cm

Egtabilidad dimensional on ct-
liente ("Holding nower") a 502C

7 100¢C (300 pramos de carga): por encima de

90 minutos

"Quick-gtick": 40 «~ 60 om,

Se cnticende bajo poder de agarre (poder de adherencia
rdpida) o "guick~stick" al poder adhesivo inmediato de
una tira adhesiv: sensible 2 la prosidn on el instante de
contacto cntre 1n masa autoadhesiva y la superficie a
pegar, Parc determinar el "quick-stick" se pega una tira
adhesiva de 150 em de longitud y unos 2 ciw de ancho con

la cara adhesivs hzecia arriba sobre un carril. curvado



10.

15.

20.

1l
i

22

cdncavo {hacia ~bajo) con un radio de curvatura determi-
nado. Sobre la cara adhesiva de la tira se deja rodar
hacia abajo una bola de zcero de 63,6 g de peso, en don-

de el desnivel desde el punto de partida de 1la bolu hasta
el punto final de la tira adhesiva de 150 cm de 1ongitud;
asciende a 250 mm. & distancia desde el punto de partida
hasta el punto de detencidn de la bola, medido en centime-
tros, da el "quick-stick". A mds pequefic valor es mejor el
"quick-stick", es decir, mds se frena la bola por la mayor

adherencia de 12 cara adhesiva de 1la tira zdhesiva,
BIBVMPTO 3

50 gramos de ung mezcla que consta de
145 eremos de acrilato isooctilico (acrilato
?-etil-hexilico)

40 sramos de zcetato vinilico

6 cromos de metacrilato glicidilico
4 gramos de deido zerilico

4 grumos de acroleina

1 gramo de diproéxido = déster o,o-diisopropilico
del deido ditio-bis-(tiofdrmico)

2 gramos de perdxido de benzoilo
s¢ disponen en un matraz de fondo redondo de 3 cuellos
(véase sjemplo 1). Bajo agitacidn se satura con nitrdgeno

12 mezcla existente en forma de una solucidn. 15 minutos
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después del inicio del paso de nitvdgeno se cnlienta el
conbenido del matraz 2 702C mediznte un bafio marfs y la
solueidn restante de 153 gramos se adiciona 2 gotas en el
término de 2 horas en un embudo decantador (aproximadamente
1 gota/segundo). Tras finalizar el goteado se efectua una
adicidn de perdxido de benzoilc, una vez mds, de 2 gramos.
Durante la polimerizacidn debe enfriarse o calentarse segun
el caso para mantener lo temperatura reaccional constante
a T09C, 4 horas después del inicio del goteado finaliza la
polimerizacidn uediante enfriado a temperatura ambiente.
El ensayo del copolimero obtenido muestrs los datos siguien-
teg:

Contenido de materia sdlida: 89, 6%

Valor K 28,4

Viscosidad (viscosimetro de rotacidn): 173.500 cP,

E1l copolimero se trata con 1% de una solucidn

al 50% de cloruro de zinec con agus, ze mezcla bien y a con-

tinuacidn se

[0}

xticnde en forma usual en diferentes grosores

0y 92 gramos/mz) sobre 1lémina de poliéster

0O

de capa (37,
de etilenglicel de :cido tereftdlico, que primero se han
provisto de un= copa de fijacidn en forma de extensidn del-
gnda de un copolimero de cloruro vinilidénico y acriloni-
trilo. Las Liminas recubiertas se calientan bajo reticu-

1lacidn del recubrimiento durante 15 minutos a 802C o du~

-rante 5 minutos o 1002C,
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Se obtienen los resultados siguientes:

Fndurecimiento 15 min/809C 5 min/1009C 5 min/1008C

Grosor de aplicacign de la
ne)s

capa adhesiva ( 90 92 37
Fuerza de cohegidn (p/cm): 426 262 260
Estabilldad dimensional en

caliente ("holding power")

en minutos

a 502 C/800 gramos de carga: 5,5 17 7 90
a 1000C/800 gramos de carga: )90 > 90 Y 90

EJEMPLO 4

Una mezcla de
5 gromos de butenol-3
34 gromos de acrilato isooctilico (2erilato 2-
etil-hexilico)
34 gromos de scetato vinilico
0,74 gromos de nitrile del #ecido alfa,alfa-azodiiso~
butirico
se tronsmite y polimeriza, como se describe en los ejemplos
1y 3. Unos 30 minutos tras el inicio de la reaccidn se
adiciona o 60¢C unz: mezcla de
60 gromos de acrilato isooctilico (acrilato 2-etile
hexilico)

60 gramos de acrilato n~butilico
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gramos de deido acrilico

N

2 gramos de anhidrido de deido maleico
2 gromos de metncrilato glicidilico
1,26 aramos de nitrilo del deido alfa,alfa-azodiiso-
butirico.

ILa duracidn de la polimerizacidn asciende a: 10
horas, remdimiento : 91%. E1 copolimero obtenido muestra un
valor K de 24,3, Se mezcle con 2% de trietanolamina, se
aplica sobre soportes flexibles diferentes, estables al
calor y se reticult en un canal de secaje mediente 5 minu-
tos de calentomiento de los soportes recubiertos a 1002C.

El ensayo de lus tiras adhesivas acabadas tiene al siguiente
resultndo:

Tuerzae de cohesidn sobre acero: 246 p/cm

Ezbobilidad dimensional en enlien-

te ("holding power"): 2 502C(80 gramos de
carga: 18 minutos

a 1002C/800 gramos de
carga: 2 minutos.

EJENPLO 5

Andiogamente al Ejemplo 4 se prepara otro copolimero,
en el que s0lo se¢ substituye el acetato vinilico por la
misma dosiz de &ter vinilisobutilico. E1 copolimero asi

preparado muestra un valor K de 26,9 (rendimiento: 87 %),
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Se mezcla con 0,5 % de cloruro de zinc, se aplica sobre

los mismos sopories nque en el EBjemplo 4 y se reticula asi-
mismo medinnte un tratamiento en caliente durante 5 minutos
a 1002C. El ensayo de 1zs tiras de adhesivo preparadas

con este copolimero tiene el siguiente resultado:

Fuerza de cohesidn sobre acero: 270 p/cm
Ezstabilid~d dimensionzl en caliente
("holding power"): a 50°C/800 gramos
de carga: 19 mi-
nutos.

a 10092C/800 gro-
mos de carga:
2 minutos.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-

ran nuevags y de propia invencidn, las siguientes reivindica-

ciones, con prioridad de la solicitud de patente alemana ne®

P 1719 096,4 del 31 de Octubre de 1967.

1. Procedimiento para la preparacidn de cintas

0 ldminas autoadhesivas con una capa de adhesgivo adherible

a presidm a base de copolimero de éster de deido acrilico,

caracterizado porque un polimero extendible, de bajo peso

molecular a partir de:

a)

b)

desde un 8% a 99,95 partes en peso de uno o varios
ésteres alquilicos de deido acrilico, cuyos compo-
nentes de alcohol primario o secundario contienen
de 4 a 12 dtomos de carbono en cadenas ramificadas o
no ramificadas, en donde el o bien los ésteres de
deido acr{lico pueden estar substituidos hasta
aproximedamente 12 mitad de la dosis elegida median-
te otros mondmeros insaturados, como éster vinflico,
&ter vin{lico, éster de deido acr{lico inferior, éster
alquilicc 2~ 4rido metacrilico, acrilonitrilo, metacri-
lonitrilo, metilenglutarnitrilo o sus mezclas, y
degde un 0,05 a 15 partes en peso de uno o varios
mondmeros con ello polimerizables,-que contienen a

parte de enlaces dobles polimerizables uno o varios
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grupos aptos para reaccién e¢n la molecula,
al que ce adiciona una pequefia dosis de un catalizador y/o
un compuesto polifuncional, se aplica sobre un soporte
flexible en estado exento de disolventes o casi exento
de disolventes y a continuacidn se transforma sobre &ste
mediante accidn de calor durante breve tiempo (endurecimicn-
to) en una masa autoadhesiva de buena fuerza de cohesidn
y establlidad al calor.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el endurecimiento se realiza a temperaturan
de 60 a 150eC, de preferencia a temperaturas de 80 a 1002(.

3 Procedimiento, segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porgue se utiliza un copolimero, que contiene
como comonbmeroe con grupos aptos para reaccién,_acrilato,
glicidf{lico, metacrilate; glicidilico, éter alilglicidflico,
acroleina, dicetena, anhidrido de 4cido maléico, Acido dieti-
lico del dcido acriloilmaldnico, 2-isocianatoéster de 4cido
acrflico o sus uretanos, amida de dcido acrilico, amida de
4cido metacrilico, asmide de 4cido metilacrilico, N,N-dimeti-
lamida del Acido acrilico, metilolacrilamida, metilolmeta~—
erilamida as{ como sus &steres o bases de Schiff, metacrilato
hidroxiet{lico, metacrilato hidroxipropilico, butenol~-3,

alcohol alflico o mezclas de los mondmeros citados.



10,

15.

*
In g !
g}m.?4
't 1n p /
. y!

ﬁ m:‘f’

]
N
\O
i
e}
c
<o
T

4. Proccdimiento, segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque se utilizan como catalizadores;
deidos, como deido octilfosférico o deido p~toluensulfdnico,

o compucstos metdlicos, como cloruroc de zinc o dilaurato
ditutilestdnnico.

5. Procedimicnto, segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque como compuestos polifuncionales,
que recccionan cen los grupos aplbos para reaccidn del copo-

1{mero, se utilizan poliisocisnatos y sus productos de

reaccidn, polialquilenpoliaminas, alcanolaminas o compuestos
epoxi.
6. Procedimiento para lo preparacidn de cintas

o ldmincs autoadhesivas.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y es-

ceritas a mdquine por una sola carc.
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