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La presente invencifn se refiere & adhesi-
vos fotopolimerizables haloganados qus contienen redi-
cales de &cido acrilico y/o de &cido metacrilico. Més
particularmente, estos adhesivos fotopolimerizables -~
gon utilizables como adhesivos de laminacidn y como -~
edhesivos de contacto o sensibles a la presién (plezp
sensibles), que tienen la propiedad de secarse muy ré-
pidamente a la temperatura corriente bajo los efectos
de rayos visibles o ultravioletas, sin producir conta
minacidn del medio ambiente.

Segin la presente invencidn, se entiende -
por "laminado" el material obtenido contra~pegando -
por lo menos una pelicula transparente a la luz vigi-
ble o ultraviolete, preferentemente de material plds-
tico, con, por lo menos, una pelicula de otro material
cualquiera que puede ser transparsnte u opaco, y que -
puede ser de material pldstico, metal, papel, tela, -
etc. Por "adhesivo de laminacidén', se entiende la com-
posicibn adhesive utilizada para la fabricacidn de es-
te "laminado". Por "adhesivo de contacto o sensible &
la presidn", se entiende une pelicula depositada so-
bre un substrato cualquiera, cuyo aglutinante es perma-
nente y que es capaz de adherirse fuertemente & otro -
substrato bajo ligera presidén. Para una definieidn més
detallada, véase la obra de R. Houwink y G. Salomdn,
"Adherencia y Adhesivos", Elsevier, Amsterdam, 1967, -
vokdmen 2, capitulo 17.

Existen, ya, adhesivos de laminado sin sol-
vente, de dos o varios constituyentes reactivos, que -~

se hacen reaccionar in situ cor formanidn de un polime
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ro adhesivo reticulado. Ejemplos de este tipo de adhe
sivo son un poliester o polieter, hidroxilado, que -

se hacen reaccionar con un dilsocianato o poliisociang
to, une resina epoxidica que se hace reaccionar con -
compuestos que contienen, por lo menos, dos &tomos de
hidrégeno asctivo, etc. Pero estas composiciones de ad-
hesivos de laminado presenten el inconveniente de pre-
cisar de una instalacidn complicada que agegure que -
los dos o varios constituyentes se mezclen en las pro
porciones desesdas justamente en el momento del emplec
de manera que se evite una gelificacidn premature. Ade-
més, el endurecimiento de este tipo de adhesivos, por -
reaceldn quimica entre sus diversos constituyentes, es
relativamente lento (de algunos minutos & algunas ho-
rag) y raramente completo en ese peridédo de tiempo. Por
ello, puede suceder gue los grupos reactivos gque toda-
via no han reaccionado entre si, reaccionen en el curso
del tlempo, provocando un exceso de reticulacidén que -
hace que la capa adhesiva se hage fréigil, con disminu-
cibén de la adherencia, lo que constituye un fenémeno -
indeseable. Finalmente, una dosis correcta de los diver-
sos constituyentes del adhesivo es necesario para -
obtener el rendimiento o comportemiento mecédnico épti-
mo, imponiendo esto un grado de precisidén de mezcla -
nuy estricto, que no siempre es féeil de lograr. Por ~.
ello, se han dirigido las miradas hacia otra categoria
de adhesilvos de laminado, llamados "monocomponente. ", -
qué gon capaces de secarse muy ripidamente bajo 188 -
efectos de los rayos ultravioleta y gque soa mezclad:. de

poliscrilatos de policles y de un fotoiniciador aromd-
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tico clorado de peso molecular inferior (véass U.S.P,
3.551.311). Estos adhesivos presentan el inconveniente
de proporcionar peliculas rigidas y quebradizas a -~
causa de la elevada funcionavilidad de las moléculas
insaturadas que ellos contienen. Ademés, subsiste, -
también aqui, une cantidad importente de insatura-
cibén acrilica todavie no polimerizads, capaz de oca-
sionar un envejecimiento rdpido y una pérdide premaiu-
ra de lag propiedades adhesivas. Esto explica que es-
tos adhesivos no hayan recibido, adn, ..@plicacidén préc
tica hasta la fecha.

Por su parte, los adhesivos de contacto o -
sensibles & la presidn se presentan, hasta la fecha,
en forma (a) de soluciones en polventes orgénicos, (b)
de dispersidn acuosas o (¢) de composiciones adhesivas
sin solventes aplicables a alta temperatura. En el ca-
so (a), la evaporacidn del solvente ocasiona la conta-
minacidén del ambiente, a menos que se utilicen hornos
de pos combustién, muy caros. En el caso (b), la elimi
nacidén del agua exige un gasto considerable de energla
a causa del calor latente de vaporizacidn elevade del
agua. En el caso (c¢), las composiciones adhesivas, pa-
ra poder ser aplicadas a la temperatura normal, deben
presentar un peso molecular suficientemente bajo con =~
el fin de conferir una viscosidad lo bastante baja que
permita su aplicacibén conveniente. Ahora bien, la re-
sistencia a la deformacién pldstica de los adhesivos
bajo cargas mecdnicas estd ligada él peso molecular de
éstos (véase D.H. Kasble, "Physical Chemistry-ahd Adhe

sidn", Wiley-Interscience, Nueva Yofx5'i§7i; ﬁégina -
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392 y siguientes). Por ello, para obtener une buena
resistencia a la deformacibn pldstica del adhesivo,
hay que conferir a éste un peso molecular lo bastan-
te elevado, en este caso, el adhesivo presente una -
viscosidad tal que no es posible aplicarlo & la tem-
peratura normal. Es preciso, por tanto, para reducir
su viscosidad, calentarlo a temperatura elevada, 1o
que acarrea riesgos de oxidacién y de descomposicién.

En la patente briténica Ne 886.003, se des-
crive, todavia, otra categoris de adhesivos de lamina-
do o de contacto que pueden secarse bajo la influen-
cia de la luz ultravioleta. Contienen (a) goma natu-
ral o sintética o un éter o dster poliaeriilkéo o poli-
metacrilico de peso molecular inferior (b) un inicia-
dor o sensibilizador y (c) une centidad importante de
solvente. Con ocasidén del pegado con este adhesivo, -~
se comienza por eliminar el solvente a la temperaturs
ambisnte y solo despuds de esta operscibn, el adhegi-
vo recibe irradiacién de luz ultravioleta en una atmds-
fera inerte. No se irata, pués, para hablar apropiada-
mente, de un adhesivo "sin solvente', puesto que es =
necesario utilizarlo en forma de solucidn en un solven—
te voldtil. Por lo tanto, tembién se encuentran, aqud,
problemas de contaminscidén. Ademés, las velocidades de
secado del adhesivo son muy débiles.

Se han reslizado diferentes tentativas para
sustituir el solvente orgdnico por una sustancia no vo
14t1i1 que se incorpore por polimerizacidén en la molécu~
lae del polimero adhesivo con ocasidn del sscade median-

te radiacibén ultravicleta. R, Dowbenko y colaboradores
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en "Chemical Technology", 1974, 539-543, describen

unas composiciones en las que el solvente voldtil es-

td sustituido por un mondmero acrilico o vinilico po
limerizable. Estas composiciones, sin embargo, son -
muy poco reactivas, a pesar de realizar un secado en
ausencia del aire. Por propia boca de los autores, -
la resistencia al envejecimiento es, igualments, mﬁy
deficiente, pues las propiedades adhesivas disminu-
yen répidamente con el paso del tiempo.

El objetivo de la presente invencidn es, -
pues, descubrir composiciones fotopolimerizables uti-
lizables como adhesivos de laminado o como adhesivos
de contacto, gqhiie posean excelentes propiedades adhe-
sivas al mismo tiempo que todas las ventajas de los
adhesivos fotopolimerizables conocidos en 1o que res-~
pecta a la estabilidad en el almscenamiento, la no -
contaminacidn, la adhesividad inmediata, que presen—
ten una reactividad muy elevada, incluso en presencia
del aire, asi como una gran resistencia al envejeci-
miento.

Este objetivo se alcanza plenamente con -
los adhesivos fotopolimerizables halogenados de con-
formidad con la invencidn, caracterizados por el he-
cho de que contienen: .

a) del 20 al 70% en peso de, por 1o menos, un polimero
halogenado que presehta las caracteristicas siguien~-
tes: (1) la cadena se interrumpe por, cuando menos,
un 4tomo de oxigeno o de nitrbgeno; (2) contiene -
del 4 al T0% por peso de &tomos de halogeno fijados

sobre 4dtomos de carbono que tilenen 18 conf¢gura016n
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b)

c)

d)

electronica spz; (3) posee un peso molecular me—
dio en un ndmero comprendido entre, aproximadeamen-
te 700 y, eproximadamente, 10.000; (4) presenta -
una temperatura de transicién vitrea (Tg) compren-
dida entre, aproximadamente, -802C y 209C;

del 5 al 30% por peso de, por 1o menos, un compues-
o orgfnico mondmero que contiene, por lo menos, -
dos radicales de dojdo acrilico y/o de £cido meta-
erilico y que contiene de 0O a, aproximedsmente, -
65% por peso de 4tomos de haldgeno fijados sobre =
dtomos de carbono que tienen la configuracidn elec-
trénica spz;

del 20 al T70% por peso de, por lo menos, un compues-
to orgénico mondmero que contiene un radical de -
dcido acrilico y/o de dcido metacrilico y que con-
tiene del O al 65% por peso de &tomos de halégeno
fijados sobre &tomos de carbono que tienen le confi
guracibén electrénica 3p2;

de, aproximasdamente, 1 a, aproximadamente, 25% por
peso de un sistema fotoiniciador que comprende:

1) del 0,5 al 100% por peso de, por lo menos, une
cetona aromédticas

2) de 0 al 99% por peso de, por do menos, una amina
tercdaria, de la que por lo menos un Stomo de car-
bono en alfa con relacién al étomo de nitrbgeno, 1lle
va, por lo menos, un &tomo de hidrégeno; '

3) de 0 al 90% por peso de una diona-alfe aromdtica
o no aromitica, representando la suma de (1) 4+ (2) +
£3) el 100 por cilen por peso del sistema fotoinicia-

dor;
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en su caso, el contenido total en 4iomos de haldgeno
fijados sobre &tomos de carbono que tienen la confi-
guracién electrénica sp?, representando alrededor de
3 & slrededor del 50% por peso del adhesivo fotopoli
merizable halogenado total,

Por "dtomos de carbono que tienen la confi-

2, se entiende 1los Atomos de

gurecidn electrdnica sp

carbono que presentan una configuracidén espacial tri-

gonal plana y que, por tanto, forman parte de un do-
— ”~

ble en lace _C = C__ ,oleginico o aromético. Los -

étomos de halbfeno que son portados por estos &tomos

de carbono se¢ denominan, aqui, "4tomos de haldgeno -

activos". Sin embargo, no hay ningin inconveniente en

- que un compuesto contenga, a la vez, 4tomos de haldge

no acfivos y &tomos de halbgeno portados por dtomos -
de carbono de configuracidn electrdnica sp3, siempre
que se cumplan las condiciones anteriormente indica-
das en cuanto a contenido respectivo en dtomos de hald
geno activos del polimero (a) y de la composicidn to-
tal.

Por "temperatura de transacidn vitrea", se
entiende la temperatura a partir de la cual un polime-
ro quebradizo y duro se transforma en un polimero go-
moso o viscoso en el gque los movimientos de partes de
la cadena polimero estédn relativamente poco entorpeci-
dos por las interacciones entre cadenas (véase P.J. =
Plory, Principios de la Quimica de los Polimeros, Cor-
nell University Press, Ithaca 1969, pdg. 56). La tempe-
ratura que caracteriza al polimero se determina en la

presente invencidn por el procedimiento de andlisis -
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térmico diferencial que se describe especialmente por
H. Burrell, 0ff, Dig.34,(1962), 131-161. Este proce-
dimiento se adapta blen & los polimeros que tienen una
Tg inferior a la temperatura amblente. En lo que res-
pecta a los polimeros cuya Tg es superior o aproxima-—
damente igual a la temperatura ambiente, el andlisis
termomecénico descrito por W. de Marteau, Qiimica de -
las Pinturas. 35, (1972), 245-249, se adapte igualemn-
‘te, pero tisne tendencia a proporcionar resultados sig
teméticamente més deficientes que los que e obtienen
mediante andlisis térmicos diferencial.

Polimero halogenado (a)

Ejemplos de polimeros halogenados (2) de la
presente invencién se citan especialmente en los capi-
tulos i'y 8 de la obra "The Chemistry and Uses of Fire
Retardants", de J. W. Lyons, edicidén Wiley-Inter-Scien-
ce, Nueva York, 1970. Sin embargo, entre estas sustan-
ciasm, sélo pueden convenir a los fines de la presente
invencidn, las que son productos de policondensacién -
o de poliadicidn cuya cadena polimera estd interrumpi-
da por, cuando menos, un 4tomo de oxigeno o de nitréd-
geno, que contienen del 4 al 70% por peso de &tomos de
haldgeno activos, que poseen un peso molecular de, &apro-
ximadamente, 700 a, aproximadamente, 10,000 y que pre=-
sentan una temperatura de transicidn vitrea (Tg) ocuyo
limite superior es, aproximsdamente, de 209C y cuyo -
1imite inferior es de aproximadamente -802C.,

El conjunto de polimeros cuya cadena estd in-
terrumpida por 4tomos de oxigeno o de nitrégeno compren

de los polimeros que se obtienen por reaccicnem de cone
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densacibn y de adicién por vias no redicales. La mayor
parte de las materiaeg primas utilizedas para sinteri-
zar estos polimeros existen en 8l comercio y tienen un
coste médico. Por esta razdn, los polimeros que se deri-
van de ellas reciben preferencie para su utilizacidén en
las composiciones de acuerdo con la invencidn.

Segin se ha indicado anteriormente, el conte-
nido de &tomos de haldgeno activos del polimero haloge-
nado (a) es del 4 al 70% por peso. Como la actividad de
fotopolimerizacidén de la composicidn fotopolimerizable
de acuerdo con la invencidén aumenta con el contenido de
haldégeno en el polimero halogenado (2), es, pués, inte-
resante utilizar polimeros halogenados (a) ouyo conteni
do de haldgeno se sitie en la parte superior del inter-
valo antes mencionado.

El peso molecular del polimero halogenado (a)
estd comprendido entre 700 y 10.000. Por debajo de un
peso molecular de 700, la reactividad de la composicidn
que contiene sl polimero (a) es insuficiente. Por otra
parte, cuando el polimero halogenado (a) tiens un peso
molecular superior a 10.000, las propiedades reoldgicas
son tales que su aplicacidn sobre un substrato se hace
dificil. Dado que el peso molecular relativemente eleve
do de los polimeros halogenados (2), presentan la venta-
ja, con relacidn a los compuestos halogenados no polime-
ros, de tener una tensidn de vapor muy pequefia y de no
provocar problemes de intoxicacién y de contaminacidn.

Con respecto a la temperatura de transicidn
vitrea del polimero halogenado (&) que va de, aproxima-

damente, -80°C hasta, aproximadaméhtg;Eéééc}:sé.ﬁa com~
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probado que cuando es superior a 202C, la elasticl-
dad de la composicidn total, tal y como se ha obteni-
do después del secado por luz visible o ultravioclets
disminuye fuertemente, al punto de que la pelicule -
ge hace rigida y quebradiza.

Entre los polimeros halogenados (a) utiliza
bles segin la invencidn, se citarén los éteres de po~
lihalofenileno, tal y como se dsscriben en la patente
francesa N2 1,384.255 y en la D.0.S. N2 2.,021.830; -
las resinas obtenidas por condensacidn del producto =
de reaccidn del pentaclorofenol, de la acetona y.del
beido clorhidrico con la epiclorhidrine segin la so-
licitud Japonesa N¢ 68. 26,311, los productos resul-
tantes de la bromacidn de los productos de poliadi-
cibén del toluileno-diisocianato sobre un diol haloge-
nado o noy obteniéndose, asi, un poliuretano bromado,
Jlos policarbonatos obtenidos haciendo reaccionar el -~
pentaclorofenol, el bisfenol A y el fosgeno, descri-
bidndose esta reaccldn en la patente belga N¢ 699.028.
Sin embargo, por diverses razones, oomo son la activie
dad aceleradors de fotopolimerizéeién, la comodidad de
utilizaecibén, la facilidad de aprovisionemlento g el -
coste de lag materias primas, se da preferencia, de =-
acuerdo con la invencidn, & los poliesteres helogena-
dos que se obtienen por policondensacidn ds, por lo ;
menos, un 4cido monocarboxilico y/o policarboxilico -
(o de derivados funcionales de éstos, como el anhidri-
do, el clorurc de #cido, el éster, etc.}, con, por lo
menos, un alcohol monopolihidroxilado y/o polinidroxi-

lado; en su caso, el compuestc &cido, ol compuesto alw
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cohélico o, eventualmente, estos dos componentes & la
vez, contendrdn Atomos de haldgeno activos, de tal -
manera que el polimero halogenado (2) asi obtenido —
presente el contenido requerido en 4tomos de haldgeno
activos del 4 al 70% por peso. Por halbgeno, se en-
tiende el flior, el cloro, el bromo y el yodo; sin em-—
bargo, por razones econdmicas y de facilidad de apro-
visionamiento, se prefiere utilizar 4cidos y/o alcohd-
holes que contienen cloro o bromo activos

Como 4cidos que contienen 4tomos de haldgeno
activos, se pueden utilizar, segin la presente inven-
c¢idn, los compuestos siguientes:
(1) 4cidos de la férmula general:

X X

A O —0( CH,y),, ~COOH

X X
en la que:

X es H o halbgeno, siendo por lo menos una de las X,
haldgeno,

A es igual a X o bien representa un simple enlace o
un grupo alkileno conteniendo de 1 a 5 4tomos de -
carbono cuando M = 2,

Mesld2y

mes1las3

Ejemplos de estos 4cidos son: dcido 2,4,6-
triclorofenoxi~dcetico, 4cido 4~(pentabromofenoxi)-bu-
tirico, 4,4’-[?,3,5,6,2',3',5; 6’-octacloro u octabro-
mo-1 1’~(3-carboxipropoxi)] ~bifenilo, 2,2-bis=][3,5-di-

cloro—z-(2-carboxietoxi)-fenié]—propanb,'etc}
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(2) Acidos de la férmula general:

en la que: X es halbgeno x i
Y es H o haldgeno,
Rl es (R3),000H con n =0 a 8,
R} es ~CHy-, —CH=CH-,
B2 es BL , H o -CH;

Ejemplos de éstos son: &cido 1,4,5,6,7,7-he-
xacloro—biciclo[é,a,é]-theptano-Z,3-dicarboxilico -
(o 4cido Het de Hooker Chemical (%), 4eido 1,4,5,6,7,
7-hexacloro-biciclo[?,3,%]-5-heptano-2-carboxilico,
deido 1,4,5,6,7,7—hexacloro-biciclo[?,2,lJ~5~hepﬁano-
2-acético, écido 1,4,5,6,7,7-hexacloro~biciclo[2,2,1]
~5-heptano-2-pelargdénico, dcido 1,4,5,6,7,7-hexacloro-
biciolo[?,2,i]-5-heptano~2-acrilico, deido 1,4,5,6=-t6=
tracloro—biciclo[é,z,i]—5-heptano-2,3—dicarboxilico, -
4cido 1,4,5,6,7,T-hexabromo-biciclo|2,2,1] ~5-heptano—
2,3-dicarboxilico, &cido 1,4,5,6,7,T~hexaclorobiciclo

[2,2,%}-5—heptano—3qmetil-2—carboxilico, etc,

(3} los 4cidos o anhidriidos siguientes:
dcido 3,5-dibromo~salicilico, 4cido tetracloroftilico
(Tetrathal de Monsanto), dcido tetra-bromo-fatlico -
(Firemaster PH4 de Michigen), anhidrido 2,3~dicarboxi-
5+8-andometileno-5-,6,7,8,9,9-~hexacloro-l,2,3,4,42,5,8,
8a~ootahidro-naftaleno (Chloran de Uop Chemiecal), anhi-
drido dicloro-maldico, etc. ,

Como alcohdles que contienen 4tomos de hald~

geno activos, se pueden utilizar, segin la presente in-
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vencidn, los compuestos sigulentes:

(1) los productos de adicibén de 1 a 10 moles de éxido
de etileno o de 6xido de propileno sobre 4dcidos mono-
carboxilicos o policarboxilicos que contienen 4tomos
de haldbgeno activo como log que acaban de mencionarse
anteriormente a titulo de ejemplos. Se citarédn, espe=-
cialmente, los productos de adicidn de dxido de etile~
no o de 6xido de propileno sobre &cidos de cicloadi-
¢idn Diels-Alder del hexaclorociclopentadieno, tal y
como se describen en la patente americana N2 3,278.580.

(2) alcohbles halbgenados de la foérmula generel:

X

X,
A O \ -CHng)m-Bn-(CHz)p-Ofg e

en la que:
X = H, Cl, Br, siendo una de las X un 4tomo de hald-
geno, por lo menos,
A=Xo - B—OHQ—gﬁ)m-Bn-(CHZ)p-OH cuando q = 1, -
mientras que cuando g = 2, representa un grupo -
alkileno que contiene de 1 a 5 4tomos de carbono
0 un simple enlace.
0 o NH,
0 a 10,
Rl = H, OH o CH,,

B

n

m

i

n=0cuando m# 0 y 1 cuzndo m = O,

4

p=9 a5, con, como restriceidn que cuandom = 0, p
es igual o supérior a 2 y que cuando p = 0, m es
igual o superior & 1, IR

q=1620



Ljemplos son los sigulentes:
2-(4=clorofenoxi)=-stanol-l,
4-(2,4,6-tricolofenoxi)~butanol-l,
3-(pentaclorofenoxi)-propanol-l,

2-[2—(2—(2,4,6~tribromofenoxi)etoxi)etoxé]—etanol,

’ 3-(pentaclorofenoxi)~propano diol-l,2,
4,4°-[2,3,5,6,2°,3", 5%, 6'~octacloro~l,1’~di-(2-(2~
nidroxietoxi)~otoxi)] ~bifenilo o Decadiol 024 de
Caffero,

104= 4,4°=[2,3,5,5,2%,3",5",6'-octacloro-1,1 ~di~( 2-hidro-
xietilaminoi]-bifenilo 0 Deadiol 111 de Caffaro,
2,2—bis-[3,5-dicloro-4-(2-hidroxietoxi)fenii]-propano,
1,4~bis~(2~hidroxipropoxi)=-2,3,5,6-tetraclorobenceno,
etfic.s
15.= (3) el 1,2,3,5=tetraclorobenceno~4y6-dimetanol;
(4) alcoholes de la férmula general:
X
x (CHQ)nOH
X R
204~ 3
en la ques X = Cl, 3Br,
Y =H, C1, Br,
R = H, CHy, (CHp),0H,
n=1a4,
25~ Ejemplos son los siguientes:

1,4,5,6,7,T~hexacloro-2,3=bis=(hidroximetil)~biciclo~
[2,2,1] ~5-heptano o Diol Het comercializado por -
Hooker Chemical Co. .
2-(3-hiaroxibut11)-1,4,5,6,7,7—hexacloro-biciolo-[é,2,;]
30.~ -5=heptano, etc.
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(5) alcoholes en forma de compuestos epoxidicos de -

férmula general:

X X
A or” O
—0-CH,~CH ™ = “CH,)_
X X

donde: X = H, haldgenc, deblendo ser por lo menos una
de las X, un 4dtomo de haldgeno,
m=1062, en ¢l caso de gue m sea igual a 1,

siendo A, entonces, X, en el caso de que =
n sea igual a 2, siendo A, entonces, un sim
ple enlace o un grupo alkilénico contenien=-
do de 1 a 5 Atomos de carbono.

Pueden citarse, por ejemplo:

- el éter bis-glicidilico de 2,2-bis(3,5-dicloro=4-hi-

droxifenil)~propano,

- o1 &tor bis-glicidilico de 4,4°-(2,3,5,6,2°,3°5, 6'=

octacloro-1l,1’—dihidroxi)-bifenilo,

- los &teres §licidilicos del pentacloro- y del penta-

bromofenol.

Cuando el compuesto dcide del polimero helo-
genedo (a) no contiene 4tomo haldgeno activo, ese -
compuesto Scido puede ser:

(1) un 4cido monecarboxilico, como es el 4cido acético,
el dcido monocloracético, el Acido dicloracético, -
el 4oido tricloracético, el dcido propidnico, el -
dcido butirico, el 4cido vinil-acético, el dcido -
acrilico, el 4cido metacrilico, el Acido benzdico,
el 4cido fenoxiacético, etc.;

(2) un dcido dicarboxilico, como el épi&c glutdrico, el
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4dcido suceinico, el 4cido adipico, el dcido sebi-
cico, el &cido maléico, el dcido fumédrico, el ~
decido eitracbnico, el &cido itacdnico, el beido
mucocldrico, el 4cido ftdlico, el deido isoftdli-
Se= co, el 4cldo tereftdlico, el dcido tetrahidroftd-
lico, etc.;
(3) un 4cido tricarboxilico, como el dcido trimeliti
co, etce;
(4) un deldo tetracarboxilico, como el 4cido pirome-
10.~ litico, etc.;
entendiéndose de que, en lugar de Acidos libres, se
pueden utilizar, también, sus derivados funcionales,
tales como los anhidridos, cloruros de Acidos, ésteres,
etc. En caso que los 4cidos se presenten bajo la for
15.- ma de cloruro de 4cido, no es obligatorio utilizar -
los fenoles bajo su forma oxietilada u oxipropilada.
En efecto, es posible hacer reaccionar un bisfenol -
halogenado con un dicloruro de écido en presencia_de
una amine terciaria de acuerdo con la forma operato-
20 e~ ria descrita en la patente belga N2 T08.369.
Cuando el componense alcohbdlico del polime
ro halogenado (&) no contiene Atomo haldgeno activo,
egte componente puede ser:

(1) un alecohol monohidrico como el metanocl, el eta-

25.= nol, el n~propanol, el isopropanol, el n-butanol,
el isobutanol, el 2-etilhexanol, el alcohol benci
lico, el alcohol alilico, el éter dislilico del -
trimetilolpropano, etc.;

; (2) un alcohol dihidrico, como el etileno glicol, él

O

propileno glicol, ¢l l,4-butanc diol, el 1,06-hexa
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no diol, el necopentil glicol, el bisfenol A hidro-

.genado, el triciclodecano-dimetanol (vendido bajo

el nombre de TCD-Alcohol IM por la firme FARWERKE
HOECHST), etc.;

un 8lcohol trihidrico como el glicerol, el trimetilo
letano, el trimetilolpropano, etce.s

un alcohol tetrahidrico, como el pentaeritritol, etc.
un alcohol pentahidrico, hexahidrico y de valencia -~
atn superior como el dipentaeritritol, el sorbitol,
etc. 3

un éter-alcohol, como por ejemplo, los productos de
adicidn del bxido de etileno y del &xido de propileno
sobre los alcohbles cuyos ejemplos se dan mis arriba,
igual que sobre fenoles, tales como en fenol, el p, -
pl -bis-2,2'-igopropiladeno-difenol, etc.;

clertos alcoholes pueden utilizarse en forma de come-
puestos epoxidicos, como, por e¢jemplo, el éxido de -
etileno, el 6xido de propileno, el epiclor-hidrina,
el éter-bis-glicilico del 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-
propano, etc.;

Sin embargo, al mismo tiempo, para la pre-
paracidén del polimeroc (a), un Acido con dtomos de ha=
16geno activos y un dcido desprovisto de 4Atomos de -
haldgeno activos, igual que un alcohol con 4tomos de
halégeno activos y un alcohol desprovisto de 4tomos -
de haldgeno activos, a condicidn, sin embargo, de que
el polimero (a) asi obtenido satisfaga las exigencias
antes impuestas, es decir, tener una cadena poliméri-
ca interrumpida por, cuando menos, un étomo de .oxige-

no o de nitrbgeno, contenir del 4 al ZQ por ciento de
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peso de dtomos de haldgeno activos, poseer un peso -
molecular de aproximadamente 700 a, aproximadamente,
10.000 y una temperatura de transicidn vitrea compren
dida entre, aproximadamente, -802 y, aproximadamente
20¢C,

Los polimeros albgenados (a) de conformidad
con la invencién pueden clasificarse en las tres ca-
tegorias siguientes:

1) conteniendo una insaturacidn que asegure una poli-
merizacidén répida,

2) conteniendo una insaturacidn que asegure una poli-
merizacidn moderada,

3) conteniendo ninguna insaturacibén polimerizable.

En la primera categoria, la insaturacidn es
la aportada por ésteres acrilicos o acrilamidas. En -
este oaso, la polimerizacidén se desarrolla & gran velo
cidad y la reactividad fotogquimica es muy elevada. A
veces, se obtiene un adhesivo de propiedades acepta-
bles pero, en caso de irradiacidn excesiva, la adhe-
rencia disminuye y puede hacerse nula al cabo de al-
gunos dfas.

Bn la segunda categoria, la insaturacibdn es
la aportada por compuestos que contienen radicales me-
taerilicos, metacrilamidas, maléicos, fumericos y ali-
licos. Aunque menos sensibles a una sobredosis de irra
discibén ultraviolets, la pérdida de adherencia es, sin
embargo, todaviae marcada. Ademés, se comprueba una mar
cade dismlnucién de la reactividad fotoquimica.

En la tercera categbria, no hay insaturacibn

polimerizable y se ha kecko el gorprendente descubri-
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miento de que los polimeros haldgenados (a) de esta
categoria asocian una gran reactividad fotoquimica a
la producecidn de adhesivos de laminado o de contacto
que poseen propiedades adhesivas elevadas, capaces de
54m conservar sus propiedades a pesar de una sobredosis -
provisional de rayos ultravioletas y el envejecimien~
to en el curso del almacenamiento. Son, pués, los po-
limeros halbgenados (a) de la tercera categbria los -
que, de conformidad con la presente invencidn, reci-
10.- ben preferencia, haciéndose observar que los polime-
ros halogenados (a) de la primera y de la segunda ca-
tegoria presenta, igualmente, interés a condicidén de
evitar toda irradiecidn excesiva. De acuerdo con otro
aspecto, 1los polimeros halogenades (a) saturados ofre
15 g . cen la ventaje de partir de materias primas menos cog
tosas y de fabricacidn més econdmicamente a escala -
industrial que los polimeros halogenados (&) que apa-
rentemente contienen insaturacibén polimerizable, pu-
" diepdo éstos, especialmente, gelificarse a causa de -
20, una polimerizacidén prematura. Se observard que los -
polimeros halogenados (a) de la tercera categoria con
tlenen siempre insaturacidén aromética, aliciclica u -
olefinica sustituida por 4tomos de haldgeno, pero es—
ta ingaturacidn no es polimerizable por vie radical y
25 0= no presenta, por tanto, los inconvenientes de los com
puestos que contienen insaturacidm polimerizable o ~
copolimexrizable.

Preparacidn del polimero halogenado (&)

Para la forma de preparacion Ge §teres de -

30.- polihelofenilo, véase le pateate francesa N2 1,384,255,
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anteriormente mencionada.

Para la condensacidén del pentaclorofenol -
con la acetona, el 4cido clorhidrico y la apiclorhi-
drina, véase la patente japonesa N2 68 26.311, ya -
mencionada.

La preparacidn de los poliuretanos haloge-
nados se describe en Kirk-0thmer, Encyclopedia of -
Chemical Tecnology, 22 edicidn, ¥ol, 21, pigina 56
a 106.

' La preparacién del polimero halogenado (a)
que se presenta en forma de un poliéster se efectia
tal y como se describe en Kirk-Othmer, loc. cit., Vol.
16, pags. 159 y 189.

Cuando ¢l polimero halogenado (a) es un po-
liéster preparado a partir de anhidridos de 4cidos ha-
logenados y de compuestos epoxidicos en presencia de -
una amina terciaria como catalizador, el procedimiento
de preparacidn aplicado puede ser el dado por R.F. FIS
CHER en el Jour. of Polymer Sgience, 64 (1960), pags.
155=172.

Sin embargo, para preparar los poliesteres -
halogenados, que son los polimeros halogenados (a) pre
feridos de la presente in#encién, se puede operaf, eg=-
pecialmente, de la manera sigulente:

En un aparato de policondensacidn cqrriente,
provisio de agitador, de una entrada de ga2s inerte -
(nitrbégeno, por ejemplo), de termdmetro, de dispositi-
vo de destilacidn azeotrépica (por ejemplo, DEAN-STARK),
se introducen de antemano los &cidos y los alcohdles -

que deben poliesterificerse y, provisionslmente, un ca
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talizador, Segin que se opere la poliesterificacidn

en masa o en presencia de un solvente, por una parte

. seglin que se utilice el componente 4cido en forma de

dcido caroxflico libre, de éster alcoilado, de cloru-
ro de dcido o de un anhidrido, o alcohol en forma de
un compuesto epoxidico, por otra parte, las condicio-
nes operatorias varian.

' Asi, cuando se utiliza el 4cido en la forme
libre o en la forma de anhidrido, se opera la polies—

terificacidn a una temperatura que puede variar de -

- 1os 60 a los 250°C, al principio de la reaccidn, bajo

le presidn atmosférica y hacia el final de la reaccién,
bajo presién reducida; durante un periddo de tiempo -
gue puede variar de 0,5 a 100 horas; si se ha operado
esta poliestificacibén en masa, se vierte el producto -

resinoso caliente asi obtenido, en barriles, o bien -

se mezcla directamente en caliente con los otros com-

ponentes (b), (c¢) y/o (d) de la composicidén fotopoli-
merizable de acuerdo con la invencidn. Si esta polime-
rizacibén ha sido realizads en presencia de un solvente
azeotrbépico, como es el benceno o el tolueno, en ausen—
cia o en presencia de un catalizador de esterificacidn
(4cido sulfarico, 4cido p-toluenosulfdnico), se debe ~
eliminar, al final de la reaceibn, el solvente, el ca~-
talizador y los reactivos no consumidos por destilacidn
bajo presibn reducida, mediante lavado o neutralizacibn.
En caso de que se destile el 4cido y/o el al-
cohol en forma de un ester mondémero, se puede, igualmen
te, operar en masa de la forma antes indicada.o bien -

ante un catalizador y, prcvisionalmque,7ante:un solven
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te, pudiendo ser este Glitimo un solvente orgdnico =
inerte, como es el benceno, o uno de los reacitivos
excedentes, por ejemplo, el alcohol a poliesterifi-
car. Ejemplos de cetalizadores son el carbonato pota
gico y los titanatos slkilicos, por ejemplo: los TI-
Z0R de E.I. del PONT de NEMOURS ET CIE; Las condi-
ciones operatorias (temperatura, presibn, duracidn)
son, sensiblemente, las mismas que para la polieste-
rificacidn con el &cido en forma de &cido libre o de
anhidrido.

Para le poliesterificacidén partiendo de un
cloruro de deido, la reaccidn de polimerizacidén puede
realizarse en una sola fase ante un solvente orgénico
inerte y de une amina terciaria (+trietilemina, piridi
na, etc.) o, entonces, en dos fases aplicando las teg
nicas de por s{ conocidas de la poliesterificacién in
terfacial. Se opera, po lo general, a una temperatura
igual o inferior & la normal, bajo la presién normal
y durante un periodo de tiempo que puede extenderse -
desde la duracién de la adicidn de los reactivos a -
algunas horas. Después, por filtracidn, se separa el
clorhidrato de amina terciaria formado, se elimina el
solvente mediante destilacién y se recuperas el polids
ter obtenido de forma de residuo de esta destilacidn.

A Cuando el alcohol se utiliza en forma de un
compuesto epoxidico, se puede operar en presencia o -
en ausencia de un solvente y en presencia de una ami-
na ferciaria como ¢atalizador (trietilamina, piridine,
etc.) se calienta la mezcla de poliesterificacién a

una temperatura de 60 a 250¢C, & presidn normel o a -
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preséén superior a la normal en caso de que el com-
puesto epoxidico sea gaseoso a la temperatura de la
reaccidn; en este dltimo caso, el reactivo utilizado
es un aubtoclave. La duracidn puede variar de 0,5 & =
100 horas, segin la naturaleza de los reactivos ubi-
lizados. N

El polimero halogenado (a) es wn conshitu-
yente esencial de la composioidn de conformidad con
la invencidn. En efecto, se ha descubierto, sorpren=
dentemente, que éste no sblo mejora considerableﬁante
la reactividad de los compuestos acrilicos (b) y (e)
de la composicidn para con los rayos de luz visible
o ultravioleta, sino qus confiera a la pelfoula de -
adhesivo propiedades tales que la utilizacién de mn
polimero vin{lico, de un caucho natural, de un elas-
tomero estireno-butadieno o acrilico, que, hasta aho-
ra, eran ubtilizedos en composiciones de adhesivos, ya
no es necesaria. Ademds la resigtencia a la sobredo-
gis de rayos ultravioletas es tal que se puede, dado
el caso, imprimir un motivo con wa tinta capaz de -
secarse por los efectos de los rayos ultraviolebas sg
bre la pelicula trangparente del laminado, sin modifi-
car lag propiedades del adhesivo de laminado.

Finalmente, la resistencia al envejecimien~
to de log adhesivos de laminado o de los adhesivos de
contacto es excelente, probablemente porque la elevada
reactividad que es conferida por el polimero (2) es -
tal que la conversacidén de las insaturaciones acrili-
cas y/o metacrilicas, es en conjunto, muy elevada, Eg

4o reduce considersblements la posibilidad c¢e una po-
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limerizacidn posterior al secado por medlo de rayos
ultravioletas que provoca una alteracidn de las pre-
piledades adhesivas en el transcurso del tiempo.

Compuesto orgénico mondmero (b)

Tal y como se ha indicado precedentemente,
las composiciones fotopolimerizables de conformidad
con la invencibén contienen de un 5 a un 30 por cien-
t0 por peso de un compuesto orgénico mondmero que con
tiene, cuando menos, dos radicales de dcido acrilico
y/o de 4cido metacrilico de 0 a, aproximadamente, 65%
por peso de dtomos de haldgeno fijados sobre Atomos —

de carbono que tienen la configuracidn electrdnica -
sp2.

El compuesto (b) es un producto de conden—
saaibén (1) de, por lo menos, un polialcohol que con-
tiene de 2 a 6 grupos hidrox{licos con (2), pof lo -
menos, un &cido monocarboxilicod , s ~etilémicemente
insaturado que contiene de 3 a 4 &tomos de carbono y,
eventualmente, con (3), por lo menos, un 4cido oxgéni-
co monocarboxilico a tetracarboxilico, el polialcohol
(1) y/o el Acido orgénico monocarboxilico & tetracar-
boxilico (2), pudiendo, o no, contener &tomoe de hald-
geno activog, de modo que el compues#o (b) contiene -
de O a, aproximadamente, 65% por peso de ellos.

El polialcohol (1) puede ser dihidrico como
el etileno glicol, el propileno glicol, el 1l,4-butano
did, el l,6~hexano diol, el neopentil glicol, etc.,
trihidrico, como el glicerol, el trimetileletano, el
trimetilolpropano, etc., tetrahidrico, como el penta-

eritritol, etc., pentahidrico, hexehidrico, como el
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dipentaeritritol, el sorbitol, etc.

Cuando el poliaslcohol (1) estd halogenado,
éste puede ser elegido entre los alcohdles que con-
tienen &tomos de haldgeno activos, ya mencionados pa
ra la preparacidén del polimero halogenado (a).

E1 dcido monocarboxilico d, 4 ~etilenicamen
te insaturado que contiene de 3 & 4 4tomos de carbo-
no es el 4cido metacrilico y, preferentemsnte, el
4cido acrilico.

El doido orgénico monocarboxilico a tetra-
carboxilico (3) pueds ser un 4cidc monocarboxilico -
como el Acido acético, el dcido propibnico, etc., un
dcido dicerboxilico, como el 4cido succinico, el dci-
do adipico, el dcido ftdlico, etc., un 4cido tricar-
boxilico, como el dcido trimelitico, etc., un Acido
tetracarboxilico, como el 4dcido piromelitico, etc.,
una lista més completa de estos &cidos ha sido, ya,
dada anteriormente , para la sintesis del polimero hg
logenado (a).

Cuando este 4cido orginico monocarboxilico
a tetracarboxilico (3) contiene 4tomos de haldgeno -
activos, se elige, igualmente, entre los ya indicados
para la preparacidn del polimero halogenado (a).

Ejemplos del compuesto mondmero (b) que -
contiene, por lo menos, un polialecohol (1) y, por lo
menos, un 4cido monocarboxilicodq ,f -etilénicamente
insaturado (2) son los siguientes: diacrilaros y dime
tacrilatos de etileno glicol, de di- , tri-, tetra; o
polietileno glicoles, de d4i- o de polipropileno glico

les, de butano diol, de hexano diol; de neopentilgli~
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col, de bipfenol A oxietilado u oxipropiledo, los
triacrilatos y trimetacrilatos de trimetaloletanc,
de glicerina o de trimetilolprano, etec., los tebra-
acrilatos y tetrametecrilatos de penbaeritritol.
Igualmente, pueden utilizarse los acrilatos y meta~
ocrilatos de estos polialcoholes oxietilados U oxi~
propilados. Se citarén, ademds, log di-, tri-, o te-
traacrilatos o ~metacrilatos de éteres bisglicidili-
coz del bisferol A o F, efc. Como ejemplo de dster
halogenado polimerizeble, se debe mencionar el dia-
crilato o dimetacrilato de 4,4’- [2,3,5:6,2’,3',5',
6°, -ootacloro—l,l'«di(2#(2~hidroxietoxi)-etoxii]—bi~
fonilo (Decadiol 02A de CAFFARO).

Como ejemplo de compuesto mondmero (b) que
contiene, a la vez, por lo menos, un polialoohol (1),
por lo menos un dcido monocerboxilico ¥ ,/g—etiléni-
oamente insaturade (2) y, por lo menos, un fcido ore
génico monocarboxilico a tetracarbosilico (3) se puede
citar el producto de condensacidn de un mol de dcido
adipico, de 2 moles de pentaeritritol y de 6 moles de
doido acrilico o de 4cido metaerilico, el producto de
condensacién de un mol de Scido dimero en C36 (EMPOL
1010 de UNILEVER-EMERY), de 2 moles de pentaeritritrol
y de 6 moles de 4cido acrilico o de dcido metacrili-
co, etc. Como ejemplo de dster mixto de este tipo
que contiene dtomos de haldgeno activos, se citarén
el producto de condensacidn de un mol de anhidrido
totracloroftdlico, de dos moles de dietileno glicol
y de dos moles de dcido acvilico o de dcido metacri-
lico, etc,. .

El compuesto orgénico mondmero (b), de
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preferencia, posee wne tensidn de vapor baja, de modo
que la wbilizacidn préctica de la composicién de con~
formidad con la invencién no produce ningin trastor-
no (olor, intoxicacién ) para ol usuario.

El papel esencial del compuesto orgatico mo
némerc (b) es formar, a continuacién de una irradiacién
con luz visible y wltravioleta, una red reticulada que
gsoportard los componentes no polimerizebles y los -
residuos no polimerizados de la composicidn de acuer-
do con la invencién, de modo que se cbtiene un film -
de material seco y suficlentemente coheslvo pars evi-
tar toda deformacidn plédstica, incluso bajo una carga
permanente (deformacidn pléstica en cizallamiento o en
traceidn).

Cuando el contenido del compuesto (b) excede
del 30% por peso, la velocidad ds secado de la pelicu~
la es aceptable, pero la pelicula se hace demasiado -
dura y demasiado rigida; la adherencia al substrato
disminuye grandemente y la f£lexibilidad o elagticidad
ge hace insuficiente. Por otra parte, cuando el conte-
nido del compuesto (b) es inferior al 5% en peso de la
composicidn de acuerdo con la invencidn, la velocided
de polimerizacién se hace insufioiente, con el resultg
do, como consecuencia, de una inversidn prohibiltiva
en lémparas emisoras de rayos ultravioletas o un por-
centaje inferior de produccidn.

' Los compuestos (c) son monocacrilatos o mono-
metaor;latoa de slookoles aiifébicos, .aliciclicos §

arondticos monohidroxilados o polihidrozilados. Son
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compatibles con los compuestos (a) y (b) de la compogi~
cidn de acuerdo con la invencidn y formen, con ellos,
soluciones verdaderas. Segun el caso, se ubiliza del 20
al 70 por ciento por peso de la composicidn total.

Los compuestos (c) se agregan como diluyentes
correactivos, para modificar la reologla de la coumpogi-
cién total, como promotores de adherencia, como plasti-
ficantes internos correactivos, o, todavia para aumen-
tar la reactividad, como por ejemplo, wutilizando compueg
tos (¢) que contienen dtomos de haldgeno activos,

Con referencia, mds particularmente, a los mo
noacrilatos o monomebtacrilatos de alcohol monohidroxila
dog, desde el punto de viasta de la reactividad, se pue~
den ublilizar todos, sea cual gea el radical alkilo de
estos ésteres. Sin embargo, en lo que respecta a la ubi-
lizacidn prdetica del compuesto (¢) en un adhesivo de
contacto, se descartardn todos los ésteres que pudie-
ran presentar problemas de olor, y/o de toxicidad, co-
mo congsecuencia, especialmente, de su tensidn de vapor
demasiado elevada en las condiciones de utilizacidn §
de la solubilidad en el agua. 4si, el dcido acrilico,
el dcido metecrilico, los acrilatos de alkilo en Cq a
06, el acrilato de furfurila deben eliminarse por es-—
ta razdén. Se utilizarédn, pues, preferentemente, acri-
latos o metacrilatos de bajs tensidn de vapor como,
por ejemplo, logs acrilatos o matecrilatos de 2~etilhe~-
xilo, de laurilo, de egbearilo, de bencilo, de 2-feno-
xietilo, de 2~[}-(n—nonil)fenoxi]- etilo, de 2-fenoxi-
(politoxi)etilo, ael 4ter menoetilico del detileno -
glicol, otc,
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Haciendo referencia, mds particularmente, a
los monoacrilatos o monometacrilatos de alcoholes po-
lihidroxilados, satisfardn, prdcticamente todos, la
exigencia de una tensidén de vapor muy baja a la tems

5= peratura de wbtilizacidén de las composiciones de con-
formidad con la invencidén. Como alcoholes polilidro-
xilados, se pueden utilizar todos los que ya han si-
do mencionados anteriormente para la sintésis del -
compuesto (a) y del compuesto (b). A titulo de ejem-
10.- plos no limitativos, se mencionardn los monoacrila-
tos y monometacrilatos de dioles, como el l,4~butanc
diol, el 1,6-~hexano diol, de triolés, como el glice=
rol, el trimetilopropanoc, etc., y todos sus produc-
tos de oxietilacidn y de oxipropilacién. Ignalmente,
15~ pusden uwtilizarse polimeros vinilicos hidroxilados,
como por ejemplo, el copolimero de acrilato de eti=-
lo (39,2 moles por ciento), acrilato de etilo (39,2
moles por ciento), acrilato de 2-hidroxietilo (1.01
mol por ciento, cuyo peso molecular ge limita a
20,— 13.000 para el dodecil.mercaptan (0,92 mol por cien-
t0). Dado que queda todavia, por lo menos, um grUPO
hidroxilico libre en la moléecula del monoacrilato o
monometacrilato de alcohol polihidroxilado, se pue-
den aprovechar egbtos grupos hidroxilicos de exceso
25 .- para hacerlos reaccionar con otros compuestos reac-
tivos monofuncionales y entorpecer, asi, la molecu
la, siendo ejemplos de éstos un monoisocianato tal
como el isocianato de fenilo, ete., un amhidrido de
dcido, tal como sl anhidrido fidlico o el anhidrido

304 maldico, etc., un cloruro de deide tal como el clo-



Do

100"“

| 150”

20~

300"'

- 30 -

ruro de acetilo, etc. Como ejemplo particular, se men
cionard el producto de esterificacidn de wna molécula
de acrilato de 2~hidroxietilo con una molécula:de an-
hidrico ftdlico, ete. |

En caso de gque los anhesivos de acuerdo con
la invenecidn ge utilicen para el laminado, les exigen
clag deade el punto de vigta de toxicidad y volatili-
dad de los congtituyentes del adhesivo son mucho menos
geveras. En efecto: _
(1) 1la polimerizacidn se hace al abrigo del oxigeno at
mosférico y, a partir de entonces, su influencia inhi-
bidora ya no se deja sentlr, de donde el porcenﬁaje de
conversacidn de la insaturacidén etilenica se mejora gran
demente con relacidn a una polimerizacidn que se efec-
tuaria en presencia del aire., Dicho de otro modo, los
porcentajes de mondmeros residuales se reduce marcada-
mente.
(2) como excedente, la mayor parte de las peliculas de
naberial pléstico constituye una barrera estanca que
impide toda migracién de los mondmeros residuales ha-
cia el exterior del laminado. De ello resulta que se
reduce muy mercadamente el riesgo de contaminacidn,
por contacto del laminado con, porejemplo, waa mate-
ria alimenticia, pudliendo congiderarse dicho riesgo
como inexistente, tanto mdés cuanto que la centidad de
adhesivo éaneralmen#e empleada pars la confeccidn de
un laminado es, siempre muy reducida.

Se podrd, pues, uhilizar, igualmente, mond-
meros polimerizables cuya wbtilizacidén no serd aceptada

en ol cago de los adhesivos de contucto, como, por ejem
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plo, los monoacrilatos y monometacrilatos de etileno
glicol y de propileno glicol, a condicidn, evidente-
mente, de que éstos no reduzcan de menera oritica la
resistencia a la pasteurizacidén o a la esterilizacidn
del laminado asi formado.

Como se ha indicado anteriormente, el com
puegto (¢) puede contener, igualmente, dtomos de ha-
18geno activos, a fin de que la composicidn total de
conformidad con la invencidn, contenga el nimero su-
ficiente de &tomos de halogeno activos para respetbar

el intervalo anteriormente mencionado del 3 al 50% en

‘peso. Los compuestos (c) de &tomos de halogeno acti-

vos que pueden convenir son los que resultan de la eg
terificacidn de una molécula de 4cido acrilico o de
dcido metacrilico con una molécula de wn compuesto mo
nohidroxilado o polihidroxilado (o de su equivalente
monoepoxilado o poliepoxilado) conteniendo dtomos de
halogeno activos, como los que ya han sido citados pa
ra la preparacidén de los compuestos (a) y (b). Ejem~
plos concretos son los monoacrilatos y monometacrilae
+$os de 3-(pentaclorofenoxi)-propanol-l, de 3-(2,4,6~
tribromofenoxi)propano diol-1,2, de 2-(3-hidroxi~bu~
+il1)-1,4,5,6,7,7-hexacloro~biciclo [ 2,2,1] ~5-hepta~
no, los productos de edicién del acrilato o de meta-
crilato de 2-hidroxietilo sobre el anhidrido tetracleo
roftdlico o el anhidrido tebtrabromoftdlico, ete., Se
1lega igualmente a compuestos (c) que contienen ato-

mos de haldgeno activeos, esterificando el acrilato o

.el metacrilato de- glicidilo con un dcido conteniendo

dtomos de haldgeno activos, como los:que ya se han -
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mencionado anteriormente en lo que respecta a los com
puestos (a) y (b). Ejemplos concretos son el producto
de reagcidn del acrilato de glicida con el 4cido 2,4,
6-tricloro-fenoxiacdtico, el deido 1,4,5,6,7,T~hexa
ocloro-biciclo [é,z,;) ~-5-heptano-2,3~-dicarboxilico,
ete.

En conclusidn, el contenido necesario en &to
mos de haldgeno activos de la composicién de acuerdo
con la invencidén es aportado por los compuestos (a),
(b) ¥ (e), pero ez absolutamente necesario que el com
puesto (a) contenga por lo menos un 4% en peso de &to
mos de halégeno activos. En caso de que la composicidn
total no contuviera la cantidad suficiente de 4tomos de
haldgeno activos aportados por el compuesto (a), se su
perard este déficit utilizendo los compuestos (b) y/o
(c), conteniendo dtomos de halogeno activos. Sin embar
g0, es posible e, incluso, ventajoso, que los compues-
tos (a), (b) y (c¢) aporten cada uno 4tomos de haldgeno
activos puesto que, como ss ha indicado enteriormente,
hay una clara relacidén entre el contenido de &tomos de
halogeno activos de la composicidn total de conformidad
con la invencién y la velocidad de fotopolimerizacidn
de ésta por la luz actinica.

Sigtema fotoinicisdor (d)

Ies composiciones de acuerdo con la invencidén
contienen de 1 a 25% por peso de un sistema foboinicia=-
dor (d). Este sistema fotoiniciador permite acelerar
congiderablemente el secado bajo la luz visible o ul=-
travioleta de las capas adheslivas formadas con la com-

posicidn halogenada fotopolimerizable de acuerdo con la
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presente invencidn. Como ya se ha indicado anteriormen

te, el sistema fotoiniciador (d) contiene:

(1) de 0,5 a 100% por peso de, por lo menos, una cetona
gromdtica;

(2) de 0 a 99,5% por §eso de, por lo menos, una amina
terciaria de la que, por lo menos, uwn atomo de cay
bono en aifa, con relacién al nitrdgeno porta por
lo menos un dtomo de hidrdgeno;

(3) de 0 a 90% por peso de, por lo menos, una diona-al
fa aromdtica o no aromdtica, representando la suma
de (1) 4+ (2) + (3), de 100 por ciento por peso del
gsigtema fotoiniciador.

Las cetonas aromiticas que pueden convenir
son! la acetofenona, la propiofenona, la 2-fenil~aceto
fenona, la 2~-cloro-2-fenil-scetofenona, la 2,2-dicloro-
2-fenil-acetofenona, la 2-butiloxi-2~fenil-acetofenona,
la 2,2-dimetoxi-2-dimetoxi~2~fenil-acetofenona, la 2,2-
dietoxi-acetofenons, la 2-metilol-2-metoxi-2-~Ffenil-ace
tofenona, la 2-hidroxi-2-fenil-acetofenona, la benzofe
nonsa, la 4-~triclorometilbenzofenona, la indenona, la in
deno diona. -1,3, la fluorenona, la xanbona, la tioxanto
na, la 2-clorotioxantona, la antraquinona, la 2-etilan-
traquinona, el acrilato o-benzoilbenzoato de hexano diol-
1,6, etc.

Ia accidn fotoiniciadora de estas cetonas aro-
méticas se mejora marcadamente por aminas terciariss ca—
racterizadas por la presencia de, por lo menos, un ato-
me de hidrdgeno sobre ol dtomo de carbono préximo al ni
trégeno. Aminas terciarias que pueden convenir son: la

trimetilemina, le itrietanolamira, la Ne-metil-~dietanola-
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mina, la N.N'-dimetil-etanolamina, la dimetilestearila
mina, la N.N’-dimetil-snilina, la N.N'-di(2-hidroxietil)-
anilina.,

Ia aceidn fotoiniciadora de las cetonas aromé-
ticas precipitadas puede, igualmente, mejorarse fuerte-
mente por la adicidn de, por lo menos, una diona-alfa
eromdtice o no aromética, de la que se dan los ejem-
plos siguientes: el biacetilo, el glioxal, el indano-
diona-1l,2, el p~clorofenil-glixoral, el bencilo, la
canfoquinona, etc,

De acuerdo con la invencién, puede resultar
ventajoso, en ciertos casos, asociar en la misma molé-
cula la funcidn emina terciaria de la que, por lo menos,
wn dtomo de carbono de alfa, con relacidn al nitrdgeno,
porta por lo menos un dtomo de hidrdgeno con la funcidn
cetona aromitica, como, por ejemplo: la 2-igo-propiloxi-
2-(4~dimetilaminofenil)~propiofenona, la 4-dimetilaming
benzofenona, la 4,4 -bis-dimetilaminofenona, la N-metila
cridona, la 2-dietilamino-9-fluorencna, la T-dietilami~
no-4-metil-cumarina, etc. Igualmente, se puede asoclar
en uwna misme molécula la funcidn amino tercieria de la
que, porlo menos, un &dtomo de carbono en alfa, con reo-
lacidn al nitrdgeno, porta, por lo menos, wn Atomo de
hidrdgeno con, por lo menos, un radical acrilico o me-
tacrilico, como, por ejemplo: los monow-, di-~ y tria-scri
latos o metacrilatos de la trietanolemina, de la N-metil-
dietanolamina, de la N,N'-dimetil~etanolamina, de la N,
N’-di(2-hidroxietil)~anilina, o, todavia, los ésteres
mixtos de doido acrilico y de dcido beta-dimetilaming
propiénico con poliocles tales comc el L,4-butanc-diol,

el trimetilolpropano, etc.
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Preparacidn de la composicidn fotopolimerizable haloge
nada,

Para preparar la composicidn fotopolimeriza-~
ble halogenada de conformidad con la presente invencién,
ge mezclan, de manera homogenea, las cantidades mencio-
nadas enteriormente de los compuestos (a), (v), (e), ¥
(a), entre ellas, & la temperatura normal, por medio de
un aparato mezclador cldsico. Sin embargo, cuendo la ve
locidad de disolucidn mutua se considera demssieda len-
ta a la ‘temperatura normal, se pusde llevar a cabo esta
operacidn de mezcla a una temperatura moderademente elg
vada, procurendo evitar cualquier polimerizacidén prema-
tura. Segin la naturaleza de los compuestos en presen-
cia, la obtencidn de una composicidn fotopolimerizable
homogénea exige wuna duracidn de mezcla que puede ir de
varios minutos a algunas horas.

Utilizaciones de lo composicidn fotopolimerizable halo

genada.

Is composicidn Tobtopolimerizable halogenada
de acuerdo con la invencidn, puede utilizarse ventajo-
gamente como adhesive para todas las aplicaciones en
que exige una polimerizacidn rdpida, bien sea de for-
ma aislada, bien en mezcla con otros productos tales
como (1) polimeros inertes no copolimerizables, (2)
plagtificantes inertes, (3) diversos aditivos y (4)
cargas trangparentes.

Egtos otros productos, al estsr utilizados
convencionalmente en la fabricacién de adhesivos de la
minado y de contacto, la persona entendida en la mate-

ria estd perfectemente al corriente de la naturaleza,
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el papel y las cantidades a afladir de ellos.

(1)

(2)

(3)

Entre los polimeros inerbtes no copolimerizables, se
pueden citar los polimeros o los copolimeros vinili
cos derivados del acetato de vinilo, del cloruro de
vinilo, del estireno, del dcido acrilico o del dci-
do metacrilico, ésteres de alcoilo (metilo, etilo,
butilo, 2-etilhexilo, decilo, etc.) de estos dci-
dos, la N-vinil-pirrolidona, etc. Igualmente, se
pueden utilizar polibubenos, poliisobutenos, po-
liscrilonitrilos, gomas cloradas, etc.

Entre los plagtificantes inertes no copolimerizables
se pueden mencionar los dsteres de Acidos organicos
o minerales como el dcido o=, iso- o tereftdlico,

el dcido adipico, el dcido aceldico, el dcido se-
bdcico, el deido fosfdérico, con compuestos mono. O
polihidroxilados, como el alcohol butilico, el 2~
etil-hexanol, el fenol, el cresol, el dietileno gli
col, etec. Igualmente, se pueden utilizar como plas-
tificantes, aceites epoxidados, resinas de sulfona-
mida, ésteres sbiéticos o colofana del pentasritri~
tol, resinas cumarona-indena, y resinag hidrocarbong
das politerpénicas o derivados del ciclopentadieno,
como, por s¢jemplo, log Piccolytes, Piccopales, y los
Piccoplestics de la firma HERCULES. '

Cmomo aditivos diversos que se pueden agregar a la
composicidn de acuerdo con la invencidn, se menciona
rén, a titulo de ejemplo, estebilizantes al calor y
a la luz conocidos de por si, antioxidantes conocidos
de por si, agentes de transferencia de cadena desting

dos a contrclar ls longitud de la cadena radical en
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El curso de la polimerizacién, como por ejemplo,
el t-hutil mercaptan, inhibidores de polimeriza-
cidn destinados a mejorar la estabilidad de la. en-
trecolocacidn, por ejemplo, quinonas, hidroquino-
nas, derivados fenolicos substituidos, etc.

(4) Ias cargas transparentes se eligen para tener una
ebsorcidn minima en el aspecto de 200 a 400 nadme-
tros. Se trata, especialmente, de silice finamen-
te dividido, de carbonato de calcio o de magnesio
precipitado o micronizado (caleita o aragonits,
etc.), de sulfato de bario o de caleio (baritina,
blanco fijo, etc.), de silicoaluminato de potasio
o de mesgnesio hidratado micronizado, de silicato
de magnesio micronizado, de hidrato de aldmina
precipitado, de agbestina, de talco micronizado o
no, ete.

Los adhesivog de laminado y de contacto de

conformidad con l2 invencidén tiene la composicidn si-

guiente.
por_peso

composicidén fotopolimerizable halogenada

(a+ bdctad) 60 a 95 partes
polimeros inertes 0 a 25 partes
plagtificantes inertes 0 a 10 partes
aditivos diversos 0 a 10 partes
cargas 0 a 40 partes

TLa aplicacidn de las composiciones de acuerdo
con la invencidn, destinadas a los laminados, puede ha=-
cerse en espesores de 0,5 a 5 micrones por medio de una

méquina de laminado tel y como se describe en la Patente
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belga N2 776.938. Este aparato es capaz de contra pegar
las dos pelicules de las que, por lo menos una de ellas,
es transparente a las radiaciones vigibles y ultraviole~
tas para que la polimerizacidn del compuesto de acuerdo
con la invencién puede iniciarse., Ias peliculas trans-
parentes a las radiaciones visibles o ultravioletas que
pueden convenir son, especialmente, el polietileno, el
polipropileno, las peliculas celuldsicas, el poli(retef-
talato de etileno), el cloruro de polivinilo, las polie-
midas, etc. Estas peliculas pueden estar orientedas, o
nd; su superficie puede haber sufrido un tratamiento
previo por efecto corona o no, o puede recubrirse o no
de un enlucido de tipo exterior. Las peliculas opacas

a las radisciones vigibles o ultravioletas que pueden
convenir son las peliculas metdlicas (aluminio tratado

o no, cobre trata o no, etc.), el papel, el cartdn, la
tela, las peliculas plésticas pigmentadas y opacas a

lag radisciones visibles o ultravioletas, etc.

La aplicacidn de las composicidnes de acuerdo
con la invencidén, destinadas a los adhesivos de contac-
to se realiza, especialmente, con barnizadoras de rodi-
1los clégicos en un espesor de 5 a 30 micrones. lLa vig—
cosidad de la composicidn debe, entonces, ajustarse de
tal manera que la pelicula depositada sea uniforme. An=-
teriormente, ge han mencionado ejemplos de peliculas_ca—
paces Qe ser enlucidas por estas composiciones. En algu
nos casos, la pelicula de adhesivo de contacto se depo~
sitae sobre un papel siliconado; después, se seca, luego
ge lamina con papel u obtro swbstrato no siliconado. EL

papel siliconado debe poder desprenderse fécilmente en
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el momento de la utilizacidn sin que una parte o la to-—
talidad del adhegivo se quede alli fijade.

Todas las fuentes de luz ultravioleta o vigi-
ble pueden convenir pera polimerizar los compuestos de
la invencidn. Sin embargo, los resultados mejores se
obtienen con ldmparas de arco de mercurio a presidn me-
dia con un consumo de energia de 80 a 200 watios/cms. cu
ya luz emitida es enfocada por un reflector semieliphi-
co en una banda de algunos centimetros de ancho a una
distanciae de 7,5 cm., de la lémpera. Es mds ventajoso
hacer pasar el substrato enlucido dentro del plano fo-
cal de la ldmpara. Iguelmente, puede ser juicioso, es-
pecialmente con el fin de acelerar la velocidad de pa-
sada, colocar varias ldmparas, unas a continuacidn de
otras. Ia velocidad de endurecimiento debajo de una so-
la ldmpara puede variar entre algunos centimetros por
segundo y varios metros por segundo, segin las exigen~
cias de la aplicacidn, la reactividad de la Fformula-
cidén, la intensidad luminosa emitida por la lémpara.,
etc.

Los ejemplos que siguen, ilustran la inven-
cidn sin limitarla.

Ejemplo 1

En wm matraz de 500 ml. de 4 cuellos, provisto
de agitador, de entrada de nitrégeno, de termémetro su-
mergido en la masa y una columa de separacidn del agua
Deen-Stark, se colocan 79 g (0,275 mol) de anhidrido
tetracloroftdlico, 133 g (0,9 mol) de anhidrido ftdlico,
78 & (1,26 mol) de etileno glicol,3,05 g (0,025 mol) de

dcido benzdico y 50 mil, de benCeho}'Se calienta progre-
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gsivamente hasta que la masa se haya licuado (tiempo:

0; temperatura: 1009¢C), después, se comienza la agita-

cidn introduciendo al mismo tiempo el nitrdgeno en el =i :=

matraz. Al cabo de 19 horas de caldeamiento, la tempe-
ratura de la masa eg de 150°C, La cantidad de agua
destilada es de 11,5 ml. y la acidad (XOH alcohdéli~
co) es de 0,795 mequ/g. Se sumenta la intensidad

del caldeamiento de tal manera que al cabo de una ho-
ra, la temperatura llega a marcar 1852C, DLa cantidad
de agua degtilada es, entonces, de 1l2ml. La acidez

de la solucién (KOH alcohélico) es de 0,73 meqHt/g,

1lo que corresponde a un porcentaje de conversidn del
91%. Se destila el benceno a presidén reducida (tempe-
ratura de la masa: 1502C; presidn: 10 mmHg), mante-
niendo al mismo tiempo una aitmdsfera inerte. Se vacia
el matraz mientras el polidster sigue en estado fundi-
do y, después, se le deja enfriar. EL poliéster asi-
obtenido es totalmente incoloro.

Mndlisis: acidez: 0,80 meqHt/g.

Tg (andligis térmico diferencial): 20 C.

mesa molar en la cumbre del pico en CPG: 1700

porcentaje de cloro achivo tedrico: 14%
Ejemplo 2.

Se prepara un poliéster halogenado de acuerdo
con la forma operacional general del ejemplo 1 a partir
de 11,2 moles % de emhidrido tetra-~clorftdlico; 27,5
moles % de anhidrico ftdlico; 9,2 moles % de 4cido adi-
pico; 51,2 moles % de etileno glicol; 0,98 moles % de
dcido benzdico y 2,5% por peso de benceno. Al cabo de

10 horas de caldeanmiento, la temperatura alcanzada eg
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de 19082C, la acidez ez de 0,29 meqi*/g, lo que corres-
ponde a una conversidén de 97%.
Andlisis: acidez: 0,30 megH‘/g.
Tg (ondlisis térmico diferencial): 72C
ﬁasa molar en la cumbre del pico en CEG: 3500
porcentaje de cloro activo tebrico: 14,6%
Ejemplo 3.
Se prepara un adhesivo para el laminado cuya

composicidn es la siguiente:

polidster del ejemplo 1 60 partes por peso
diacrilato de dietileno glicol 20 partes por peso
ecrileto de 2-hidroxietilo 5 partes por peso
benzofenona 5 partes por peso

8ster mixto de acrilefo beta-dime
til-aminopropionato de dietileno
glicol 10 partes por peso

Se aplica esté composicidn en una pelicula de
4,y de espesor por medio de una rasqueta en espiral so-
bre tiras de aluminio no tratado, después, se laminan -
sobre dstas, tiras de polipropileno,utilizando una vari-
1la de vidrio.

Se expone, a conbtinuacidn, el lado transparen—
te a una ldmpara de vapor de mercurio a presidn media
HANOVIA de 80 watios/cm, provista de su reflector semi-
eliptico. Cuando la pelicula de adhesivo estd seca, la
adherencia es tal que las peliculas de aluminio y de =
propileno no pueden desprenderse sin gque la pelicula -
de material pldgtico ceda. Ia reactividad del adhesivo
medida por la velocidad de pasada bajo la ldmpara a par-

tir de la cual pueden desprenderge las peliculas del la=-



minado sin que una u obra de entre ellas ceda, es de
2 m/s. La fuerza necesaria para la separacidn, medida
con un aparato INSTRON, es superior a 300 g/em. a la
velocidad de 5 cm/minuto.

5,- Regigtencia a la gobredosgis.

EL adhesivo permemece tobtalmente adherido deg-
pués de 10 pasadas sucesivas bajo la misma ldmpara.
Registencia al envejecimiento.

La adherencia de las peliculas del laminado

10,= gse mantiene despuds de un intercolocacién de un mes a
45¢0,
Ejemplo 4 (comparative)

En la composicion del ejemplo 3, se sustitu-
ye el polidster halogenado del ejemplo 3 por un polids—
15, ter saturado no halogenado. Bgte poliéster tiene la com-
posicidn siguiente (en moles %): 24,3 de dcido tereftd-
lico; 9,4 de anhidrido trimelitico; 8,1 de dcido adipi~
co; 45,9 de etileno glicol; 12,3 de neopnetil glicol.
La acidez s de 0,03 meqH*/g, la Tg (andlisis térmico
20 4~ diferencial) es de 199C y el peso.molecular en la cumbre
del pico en CPG es de 2500,

Se prepara un laminado en las mismas condicio-
nes que en el ejemplo 1. Después de 5 pases bajo la lém-
para HANOVIA a 1,0 m/s, no se llega todavia, al mismo

28 ym tipo de adherencia que el obtenido despuds de una sola
paseda del adhesivo del ejemplo 3 a base de poliéstér
saturado halogenado.

Biemplo 5.

Se prepara un adhesivo de contacto cuya compo-

30¢= gicidn es la siguiente:

polidster del ejemplo 2 50 partes por peso
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diacrilato de neopentilglicol 10 partes por peso
acrilato de 2~(2~fenocietoxi)-~etilo 25 partes por peso
benzofenona 5 partes por peso
éster mixto acrilato beta-dimetila
mino-propianato de dietileno glicol 10 partes por peso.
Se extiendo esta composicidn sobre el papel sa-
tinado por medio de uma rasqueta en espiral de 24 micro-
nes, se recorta el papel en tiras y se determina la reac-

tividad de la composicidn haciendolas pasar a velocida—

des decrecientes bajo la ldmpara HANOVIA, hasta que la
pelicula ya no puede levantarse fécilmente con el dedo.
TLa reactividad asi hallada es de 1,1 m/s. La superficie
de la pelicula asi obtenida es muy aglutinante. En otra
experiencis, gse extiende la composicidn sobre una hoja
de papel siliconado. Se hace pasar la hoja asi recubier-
ta bajo la lémpara HANOVIA a una velccided de 1,1 m/sj
despuds, se lamina una pelicula de tereftalato de polie-
tileno sobre la superficie aglutinenmte por medio de un
rodillo., Se separa, despuds, la pelicula de poli(teref-
talato de etileno glicol) de la hoja de papel. El papel
del adhesivo se tramsfiere totalmente a la pelicula de
material pldstico y la superficie de la pelicula asi ob-
tenida es muy aglutinants.
Ejemplo 6

Se prepara un adhesivo de contacto cuya compo-

sicidn es la siguiente:

polidster del ejemplo 1 30 partes por peso
poliacrilato insaturado 60 partes por péso
diacrilato de ftetraetileno glicol 5 partes por peso

benzofenona ) - 2 partes Dpor peso



5-""

10.""

200"

25."‘

30.~

- A4 -

acrilato beta-dimetilaminopropio

nato de dietileno glicol 3 partes por peso
(1) E1 propiacrilato insaturado ha sido preparado este-
rificando con el dcido acrilico, con un rendimiento del
92%, el copolimero preparado a partir de scrilato de eti-
lo (39,2 moles %), de acrilato de butilo (58,8 moles %),
de acrilato de 2-hidroxietilo (0,92 moles %) y de dode-
¢il mercaptdn (0,92 moles %). Este polimero ascrilato in~
saturado contiene una medida de 1,0 doble enlace acri-
lico por molécula.

Se calienta la composicidén en una estufa a 802C
despuds, se aplica con la rasqueta en espiral de 12 ) pre~
caldeado a 80¢C sobre una plancha de alumino.

Se hace pasar la hoja asi revestida bajo la ldm-
para HANOVIA a velocidades decrecientes hagta que la peli-
cula ya no pueda quitarse con el dedo. La reactividad ha-
1llada es de 0,8 m/s. La superficie de la pelicula asi tra-
tada es nmuy aglutinante.

Ejemplo 7.
' Se prepara un adhesivo de lamina resgistente a
la pasteurizacidén y a la esterilizacidn y que presenta la
composicidn siguiente:
polidster del ejemplo 1 45 partes por peso
acrilato de poliéster(*) 25 partes por peso
éster mixto acrilato o-benzoilbenzoato
de hexano dlol-1,6" 20 partes por peso
éster mixto acrilato beta-dimetilaming
propionato de hexano diol-l,6 10 partes por peso
(+) Se le prepara por policondensacidn de 1 mol de un dei—

do graso dimero en 036 (EHPOL 1000 de la firma UNILEVER-EME
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RY) con 2 moles de hexano diol-l,6, seguido por una es—

terificacidén con 2,1 moles de dcido acrilico. El acri-

lato de polidster asi obtenido tiene una viscosidad de

10 poises a 25°C y un {ndice dcido de 12.

Se extiende ésta composicidén adhesiva sobre
un lado de una plancha de aluminio por medio de una rag-
queta en espirel de 44 ; despuds, se lamina sobre el la-
do asi revestido de adhesivos al lado tratado por efecto
corona de una plancha de poliesgtileno. Se polimeriza el
adhesivo a través de la plancha de polietilenoc por irra-
discidn de rayos ultravioletas por medio de una lémpara

HANOVIA de 80 valtios/cm., a una distancia de 7,5 cm yA

a una velocidad de pasada del laminado de 0,5 m/segun-

do. Por medio de un aparato INSTROM, a la velocidad de

5 cm/minuto, se determina la fuerza que es necesario

aplicar para volver a separar las dos hojas constitu-

tivas del laminados

(a) cuando el laminado acaba de ser fabricado, se mide
una fuerza de 600 g/cm.

(v) al cabo de 24 horas de reposo a la temperatura nor-
mal, la fuerza alcanza los 750 g/om.

(¢) se recortan tiras a partir de este laminado y se su~
mergen en uma solucidén acuosa de deidoldetico al 1%
despuds se calienta a 120°C en autoclave . a presién
durante 20 minutos, la solucidn que contiene las ti-
ras. Inmediatamente después del enfriamiento del la-
minado, la fuerza necesaria para volver a separar las

plenchas del laminado es de 550 g/em, mientras que,
despuds dc 24 horas, la fuerza ha aumentado, aproxi-

madamense 65C g/cm.
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Estos resultados muestran que el adhesivo de
laminado de este ejmplo conviene peffectamente a la
fabricacidén de leminados destinados al embalaje o en-
vage de productos alimentarios que sufran esteriliza-
cibn.

N 0 T A

BEn resumen, la presente solicitud recaerd so-
bre las siguientes reivindicaciones:

12.~ Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, caracterizado porque
comprende:

(a) del 20 al 70% por peso de, por lo menos, un polime-
ro halogenado que presenta las caracteristlcas si-
guientes: (1) la cadena se interrumpe por, cuando
menos, un 4tomo de oxigeno o de nitrdgeno; (2) con-
tiene del 4 al 70% por peso de dtomos de haldgeno
fijadosmsobre 4tomos de carbono que tienen la con-~
figuracidén electrénica sp2; (3) posee un peso mo-
lecular medio de un nimero comprendiandeptne, apro—
ximadamente, 700 y, aproximademente, 10.000; (4)
presents una temperatura de transicibn vitrea (Tg)
comprendida entre aproximadamentes, -802C y 202C;

(b) del 5 al 30% por peso de, por lo menos, un compues-—
to orgénico monomero que contiene, por lo menos,
dos radicales de dcido acrilico y/o 4cido metacri-
lico y conteniendo de 0 a, aproximademente, 65% por
peso de dtomos de haldgeno fijados sobre dtomos de
caybono que tienen la configuracidn electrdénica spa;

(e¢) de 20 a 70% por peso de, por lo menos, un compuesto

orgénico monomero que contiens uu redical de dcido
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acrilicos y/o 4cido metacrilico y contenido de O

a 65% por peso de Atomos de haldgeno fijados sobre

4dtomos de carbono que tienen la configuracién eléc-

trénica sp?,

de, aproximadamente, 1 a, aproximadamente, 25% por

peso de un sistema fotoiniciador gue comprende:

1) de 0,5 a 100% por peso de, por lo menos, una ce-
tona aromética;

2) de 0 a 99,5% por peso de, por 1o menos, una ami-
ne terciaria de la que, por lo menos, un &tomo
de carbono en alfa con relacidn al nitrdgeno por-
ta, por 1lo menos, un &tomo de hidrdgenos;

3) de 0 a 90% por peso de una diona-alfa aromdtica
o no aromdtica, representando la suma de (1) +
(2) + (3) el 100% por peso del sistema fotoini~
ciador.

en la préctica, el contenido total en 4dtomos de ha-

1légeno fijados sobre 4tomos de halbgeno fijados so=-

bre atomos de carbono que tienen la configuracidn
electronica sp2, representando aproximadamenie de

3 a, aproximadamente, 50% por peso del adhesivo fo-

topolimerizable halogenado totals

22,- Proceso para la obtencidén de adhesivos

fotopolimerizables halogenados, seghn la reivindicacidn

primera, caracterizado por el hecho de que el polimeroc

halogenado (a) es un poliéster halogenado.

38.~ Proceso para ls obtencidn de adhesivos

fotopolimerizables halogenados, segin la reivindicacibn

(a)

3

segunda, caracterizado porque sl poliéster halogenado

estd saturade.
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48,.~ Proceso para la obtencidén de adhesivos
fotopolimerizables halogensdos, segin la reivindicacidn
segunda, caracterizado porque el polidster halogenado
(2) estd etilénicamente insaturado.

58,~ Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimsr&ables halogenados, segun las reivindicacio-
nes 28 g 48, caracterizado porque el constituyente dci-
do que contiene #tomos de haldgeno activos del polidaster
halogenado se elige entre el 4cido 1,4,5,6,7,T-hexacloro-
biciclo [ 2,2,1] hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, el Acido
1,4,5,6,7,7~hexacloro-biciclo[r2,2,§] hept~-5~eno-2-~car-
boxilico, el dcido tetracloroftdlico, el &cido tetrabro-
moftdlico, y el 4,4'jZ§,3,5,6,2',3',5’,6’-octabromo-l,l’-
di(3~earboxiproposil7 ~bifenilo.

68, Proceso pare la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenasdos, segin cualquiers de las
reivindicaciones segunda a quinta, caracterizado porgue
el constituyente dcido que no contiene Atomo de haldge-
no activo se elige entre el 4cido ftélico, el &dcido ben-
zbico, el deido adipico y el 4cido trimelitico.

T%.~ Proceso para la obtencidén de adhesivos

fotopolimerizables halogenados, segin cuslquiera de las

" reivindicaciones segunda a sexta, caracterizado porgue

el constituyente alcohdlico gque contiene &tomos de hald-

geno activos del poliéster halogenado se elige entre el

444°~[2,3,5,6,2",3",5°,6"—00tacloro-1,1 ~di~(2~(2-hidroxie

‘toxi)=etoxi) [ ~bifenilo y el 4,4'-/2,3,5,6,2°,3",5%,6"-

octabromo=l,1’~di~(2~(2-hicrocietoxi)-etoxi) | bifenilo,
88,~ Proceso para la obtencibén de adhesivos

fotopolimeirizables halogenadns, cegia cualquiera de las

(e



reoivindicaciones segunda a septima, caracterizado por-
que el constibtuyente alcohdélico que no contiene &tomo
haldgeno activo del polidéster halogenado se elige en-
tre el etileno glicol, el dietileno glicol, el propi-~
5em leno glicol, el 1,4-butano diol, el 1,6~hexeno diol,
el neopentil glicol, el bigsfenol A hidrogenado, el
bisgfenol A oxietilado, el triciclodecano-dimetenol,
el trimetilolpropaeno y el dipentaeritritol.
98,~ Proceso para la obtencidén de adhesivos
10.= fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de
las relvindicaciones primera a octava, caracterizado
porque el compuesto orgdinico monomero (b) es wn pro-
ducto de condensacidén (1) de, por lo menos, un poliale-
cbhol que contiene de 2 a 6 grupos hidroxilicos con
15.~ (2), por lo menos, wn 4cido monooarboxilico‘f,%?-
etilénicamente insaturado que contiene 3 a 4 &tomos
de carbono y, eventualmente, con (3), por lo menos,
un 4cido organico monocarboxilico a tetracarboxili-~
CO.
20,= 108,- Proceso para la obbencidén de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin la reivindicacidn
novena, caracterizado por el hecho de que el compuesto
orgénico monomero (b) es el diacrilato de‘4,4'—Z§,3,5,
642743°5",6 ~octacloro-1,1 ~di~(2~(2-hidroxietoxi)-
25.~  etoxi)| -bifenilo.

11&.- Proceso para la obbtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segdn la reivindicacién
novena, caracterizado porque el compuesto orgénico mono-
mero (b) se eiigs entre los diacrilatos de dietileno gli

304~ col, de l,6-hexuno diol, de neoperntil-glicol y de tetra

mt(g
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etileno glicol, los triacrilatos de trimetilol-propanc
y de glicerol oxipropilado, el tetraacrilato de pentae-
ritritol, el producto de condensacidén de un mol de dci-
do dimero en 036, de 2 moles de pentaeritritol y de 6
moles de 4cido acrilico y el producto de condensacidn
de un mol de Acido dimero en C36, de 2 moles de 1,6~
hexano diol y de 2 moles de 4cido acrilico.

128,~ Proceso para la obtencidén de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera a once, caracterizado porque
el compuesto orginico monomero (c¢) es un monozcrilato
o monometacrilato de un alcdhol alifdtico, alieiclico
o aromédtico monohidroxilado o polihidroxilado.

138.~ Proceso para la obtencién de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, seglin la reivindicacidn
doce, caracterizado porque el compuesto orgdnico monome-
ro (c) es el acrilato de 3=(pentaclorofenoxi)-propanol-l,.

148,~ Proceso para la obtencién de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin la reivindicaclén
doce, caracterizado porque el compuesto orginico monome—
ro (c) es el acrilato de bencilo, el acrilato de 2-(2-
fenoxi-etoxi)~etilo o el producto obtenido esterifican-
do con dcido acrilico un copolimero de acrilato de eti-
lo, de acrilato de butilo y de acrilato de 2-hidroxi~
etilo y que contiene, como media, un doble enlace acri-~
lico por molécula.

158,~ Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera & catorce, caracterizado por-

que en el sistems fotoiniciador (d), la cetona aromdti-

(6
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ca (1) es la benzofenona, la cetona de Michler, la 2-
etil-entrequinona, la 2-c¢loro-tioxantona o el acrilae-
+t0 o-benzoil-benzoato de 1,6-hexano diol; la amina
terciaria (2) es la trietanolamina o el acrilato beta-
dimetilamino-~propionato de dietilneglicol o de 1,6~
hexanediol; y la diona-alfa (3) es el bencilo.

168.~ Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera a quince, caracterizados porque
todos los 4dtomos fijados sobre &tomos de carbono que

tienen la configuracidn electrdnica sp2

que estén con=-
tenidos en el adhesivo fotopolimerizable halogenado,
son aportados por el constituyente (a).

178.~ Proceso para la obtencidén de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera a quince, caracterizado porque
en caso de que el compuesto (a) no aporte la cantidad
deseada de 4tomos de halbgeno fijados sobre dtomos de
carbono de configuracién electrdnica sp? para que su
contenido en el adhesivo fotopolimerizable halogenado
esté comprendido entre, aproximadamente, 3 y, aproxi-
mademente, 50% por peso, el deficit de dichos Atomos
de halbgeno se compensa por los contenidos en 1los
constituyentes (b) y/o (c).

182.~ Proceso para la obtencidén de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera a quince, caracterizado porque
los constituyentes (a), (v) y (e¢) contienen, cada uno,
4tomos de haldgeno fijados sobre dtomos de carbono que

tienen la configuracidn electrénica sp2
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192,.- Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de las
reivindicaciones primera a dieciocho, caracterizado por-
que se mezcla, conjuntamente, de forma homogénea, los
constituyentes (a), (b), (c¢) y (4), eventualmente 2 una
‘temperatura superior a la normal, pero lo suficientemen~-
te baja para evitar una polimerizacidn prematura.

208.- Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin cualquiera de lasg
reivindicaciones primera a dieciocho, caracterizado por-
que su utilizacién como adhesivo delaminado y de contac
to de fotopolimerizacibén répida, bien sea de forma aisla
da, bien en mezcla con polimeros inertes no copolimeri-
zables, plastificantes inertes, aditivos convencionales
para adhesivos y cargas transparentes.

218,- Proceso para la obtencidn de adhesivos
fotopolimerizables halogenados, segin la reivindicacidn
veinte, caracterizado porque presentan una composicidn
formada por:

adhesglvo fotopolimerizable halogenado

(a $ bé-c'+ d) 60 a 96 partes por peso
polimeros inertes no copolime

rizables 0 a 25 partes por peso
plastificantes inertes 0 a 10 partes por peso
aditivos convencionales 0 a 10 partes por peso
cargas transparentes ' 0 a 40 partes por peso

222,~ PROCESO PARA LA OBTENCION DE ADHESIVOS
FOTOPOLIMERIZABLES HALOGENADOS,

Segun se describe en la presente memoria descrip

tiva que consia de cincuentz y sres hojas escritas a méqui-
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na por una sola de sus caras.

Madrid, 11 Mayo 1976

Francisco Javier Plaza
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