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de patente canadiense 251.522 (presentada el 30 de Abril de

REF: JJL/ﬁG/Féj%

e

Esta iﬂ&encién se refiere a nuevas composiciones de
polidiorganosiloxXano que son cqrableé por radiacibn, a un mé-
todo de preparacibtn de un substrato re&estido utilizando es-
tas composiciones y a los substratos revestidos producidos
con ellas.

En especial, esta invencién se refiere a.ciertas compoy-
siciones que contienen un mercaptoalquil-polidiorganosiloxa-
no y un mondmero vinilico Que, cuando se aplican a un subs-
trato c&mo papel y se exponen a uﬁa~xaaiac15n£_energética
como luz ultfavioleta, curan répidamente produciendo un re-
vestimiento que se adhiere al substrato y que proporéiona un
desgrendimiento controlablemente variable de los adhesivos.

Los poliorgancsiloxanos han,sido utilizados para reves
tir substratos.éélidos, como, pépel, con objeto de mejorar el
desprenaimiento de los materialés adhesivos de los mismos.

A medida'que han:mejorado las propiedades adhesivas y el po-
der de sujecién de ios materiales adhesivo;,‘ha aumentado la
necesidad de revestimientos <de desprendinientd mejorado - LOS
revestimientos de‘desprendinients mejorado también son necesa-
rios, entre otras causas, debido a 1amcréciénte preocupacidn
ambiental, al deseo de procesos més réipidos de revesfimiento
y\curadé y a la necesidad de reducir los costes de energia
del\proceso. - .

Los revestimiento; sin disolventes curables por radia-
cibén que presentan un desprendimiento exqelente de los adhe-

sivos acrilicos agresivos han sido descritos en la solicitud

1976). Se ha.indicado que estos filtimos revestimientos son
curables por radiacidn sin ayuda de un- fotosensibilizante;

sin embargo, se obtienen curados més rédpidos si hay presente
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un fotosens1blllzante; tal como una benzofenona. Desgrac1a~
damente, -ciertos fqtosen51blllzantes son escasamente solu-
bles en los mercaﬁtoaiquilfpolidiorganosiloxanos Y., pof-lo
Lanto, son de apllcac16n llmltada. Por lo tanto, se han bus-
cado compos1c1ones sin dlsolvente curables por radiacién en
las que puedan. disolverse cantidades mayores y més gfect;vas
de ¢ieitos f&tosensibilizantes}

Taﬁbién se han,buséédo composiciones qué.proporciona—
ran;un desprendimiéntos cOnt;plaﬁléﬁente variable de los .
adhesivos. En la pateﬁte estadounidense n° 3.328.482 se des;
cribe una mezcla fisica intima de ciertos poliorganosiloxanog

v , . .
que son curablesrpara formar.un elastémero mediante una téc-
’Llca que no ‘utiliza radlcales llbres Yy un polllsobutlleno con
un peso molecular superlor a 400. Las’ composiciones de esta
Gltima patente estadounldepsernsmqcurables por radiacibn si-
no por procesoslconvenéionales ae curado por lé'aCCién de la
humedad, que son relativamenterlento; o édf procésos de curadq-
térmico que requieren muché'enérgia._La éatente gstadoﬁnidense
3.770.687 describe una -composicién de revéstimieﬁtd auto~des-
prendible controlada que comprende una _solucibn en un disol-.
vente organlco de un agente desprendedor organos1loxénlco muy
ponbcido y ciertos polimeros:orgénlcos..sln embargo, el uso
\ . , : .

de disolventes orgéhiqbs en los revestimientos es indeseabhle
desde: el puntd dé vista a&biental. Por lo tanto, todavia exis-
te la necesidad de un revestimiento de organ051loxano curable
por radiacibén que presente propledades de deSprendlmlento con-|
trolablemente variables dentro de una amplla gama, de valores
de la fuerza de desprendlmlento y que esté exenta de dlsolventa.
La reaccién de un diorganopolisiloxano‘con unarolefina

polimerizable para producir‘un polidio;ganosiloxano,injertado
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‘metilo o fenilo y n tiene un valor de 0.a 2;

‘dicales libres o producir la péliméfizééién de la olefina”

- como agentes para el tratamiento de textiles. Sin embargo,

i

terminado en hidroxilo estd descrita en la ﬁétente estadouni;

dénse 3.436;252. La composicién'resultante, cuahdo se utili-
za para comunicar caracteristicas de desprendlmlento al pa-
pel, requiere un agente de curado y un dlsolvente vy no es.
curable por la radiacién. ‘

| VLa reaccidén de los mercaptoalquil-silanos, §iloxanps
y polisiloxanos con materiaies vinflicos ha sido descrita
con anterioridad. La pateﬂte-estédounideﬁse'3.532.729 des;
cribe un método que consiste en preparar,una emulsién de un
siloxano que contiene coho minimo un 1-% en peso de unida-
des de férmula general: |

\,

1 — -
R n.

HS=A=530 3.0y /2

donde A es un radical alquileno o.afileno, R' es un radical

y después afiadir a la emulsibn-una olefina no polimerizable
o una olefina polimeriZablé y producir la adici6n de la ole-

i
fina no polimerizable al siloxano mediante catdlisis con ra-

polimerizable y su adicibn al siloxano mediante -catdlisis
por radlcales llbres. Las emu151ones de la patente estadouni-
dense 3. 532 729 son relatlvamente ricas en silsesguioxano y
son ﬁtlles como adltlvos\de p;nturas cuando la olefina es un

acrilato, como composiciones de moldeo cuando la olefina es

estlreno, como adlthOS para comunlcar establlldad termlca Yy

la patente estadounidense 3;532.72& no describe ni sugiere
una composicién sin disolvente que comprenda un mercaptoal-
qull—pol1dlorgan051loxano vy ‘un mondmero VlnillCO gue cure

formando un revestlmlento con’ una fuerza de desprendimiento -
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curado y medidaﬂdescritas_més adelante, puede ser variada,

Ao

de los adhesivos controlablemente variable.

La polimerizacibn por radicales libres de un mondmero
vinilico orgénico en presencia de un poliorganosiloxano estd
descrita eﬁ las patentes estadounidenses 3.686.356 y
3.923.923. S;n embargo, estas patentes describen composicio-
nes que contiénen como minimo un 40 % en peso de un monémero
vinflico orgénico y presentan las caracteristicas generales
de los termoplésticos yinilicos orgénicos.

Los términos "desprendimiento controlado" y "fuerza
de desprendimiento controlablemente variable" en el sentido
utilizédo aqui significan que. la fﬁerza necesaria para sepa-

rar el adhesivo de la superficie de las composiciones cura-

das de esta invencibn, bajo las condiciones de .aplicacién,

es decir, aumentada o reducida, por incrementos dentro de
una amplia gama de valofes mediante el control de la canti-
dad relativa del mondmero vinilico en la composicién que ha
de ser curada. ' : i '

Se considera gque un revestimiento proporciona un des-
prendimiento excelente si para separa;'el adhesivo del reves-
timiento es necesaria una fuerza no superior a 38,61 néwtons
pbr met?o, medida poxr él método descrito'més adelante. Un
adhesivo agresivo es ﬁn material que requiere una fuerza de
por lo menos-460'newtons>metro {N/m) aproximadamente parar
separar el adhesivo de una superficie de acero inoxidable
utilizando ese método de medida.,

Esta invenci6n proporciona una compdsicién mejorada
que contiene un polidiorganosiloxaﬁo,-qge es curable por ex-
posiciéﬁ a una radiacién enérgétida,:un método de tratamien-

to de un substrato para conseguir el desprendimiento contro-
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“etn. un triorganosiloxano, con una viscosidad_minima de 0,5

e

lado de los adhesivos del mismo y un articulo que comérender
un substrato sélido al que .se ha adherido un revestimiento
rde poliorganosiloxano curado que proporcioné un desprendi-
miento controlado de los adhesivos, tales cémo adhesivos
acrilicos agresivos, aplicados alrmismo.

De acuerdo con esta invencidn, una composicidn @e po-
lidiorganosiloxano curable por radiacién, constituida esen-
gialmentempbr una mezcla.de un polic’i:'Lorganosiloxanb.ig‘loqﬁeaia’d.’cr~
EerminalmeﬁﬁézCGh%ﬁitriorganosiloiano, con radicales mercap-
toalquilo unidos al silicio, un monémerq'vinilico Yy, opcio-
naimen£e, un_metilvinilpdﬁsﬂbxano, se.aplica a un substrato .
sélido Yy la composmclon aplicada se expone a una radiacidn
energética. para produc1r un articulo que comprende un subs-
trato con un revestlmlento curado adherido al mismo que pro-
porciona un desprendimieﬁto controlaﬁlemepﬁe variable de los
adhesivos;

Esta invencidn también cubre una comp051016n curable

por radiacibn constituida esehc1almente por una mezcla de

(A) un liquido de polidiorganosiloxano,bqudeadbftefmiﬁalﬁ@ﬁe'

pascales-sq;mdo a 25°C, donde el 50 al 99 % de todos los ra-

1

dicales orgénlcos son metllo, de 1 a5 % de todos los radica

N,
N

les orgénlcos son mercaptoalqullo de férmula —(CH ) SH, don~
de n Llene un valor de 1 a 4 inclusive, siendo cualquler ra-~
dical orgénlco restante en (A) radlcales alguilo de 2 a 6
&tomos de carbono'o fenilo; (B) un metilvinil—polisiloxano |
campatible con (A) y con un promedio de tréé grupos vinili-
cos como minimo por molécula, sienab ié‘canﬁidéd de (B) de
0 a una cantidad suficiente:para prééofcionar hasta 10,6 ra-

dicales vinilo unidos al silicio por cada radical mercapto-
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- a 50 partes en peso por cada 100 partes

(C) un monémero -vinilico.

‘componentes constitufdos esenpiélmente por (A)-y.(C) y opcio-~

~do que proporcibnaré un desprendimiento controlablemente va-

b L L

alquilo unido al silicio en lafcomposicién y.alrededor de 1
en peso de (A) de

" Bsta invenci6n también proporciona un método de trata-

miento ae un substrato sblido para méjorar el aesprendimién—

to de los materiales adhesivos del mismo, cuyo métgdo consi.s-

te en: (i) aplicar.al substrato la composicibn curable. por

radiacién obtenida mequando las cantidades apropiadas de

nalmente (B)Y; (ii) 9x?oner la mezcla aplicada a una radiacidn
energética y (iii) recuperar un articulo que comprende el

N _
substrato al'éue estd adherido un polidiorganosiloxano cura-

riable de los adhesivos del mismo.
_El ?ompoqénte (A)-es cﬁalquier pbiidioréanosiloxano"
Eﬂoqxﬁdotamﬁnamém&z;dipﬁ friorganoéiloxano de f6rmula
R3SiO(RZSiO)qSiR3, donde-el valbr de q és tél que ia viscosi-
dad del polidiorganosiloxano éiene un valor de por lo menods
500 centipoises (0,5 pasca;es—segundo) a 25°C. Cada'radicél
R pﬁede ser indepeﬁdieﬁtemente-un Yadical alquilo de 1 a 6
dtomos de carbono, como meﬁ%lé,-etilo,:isopropilo, bﬁtilo,
péhtilo, hexilo.o'ciclohexiio O un radical.fenilond mercapto-
alquilo. ips.radicaleé mercaptoalguilo adecuadés éoﬂ los de
f6rmula -(CHz)nSH, don@e‘h tiene un valor de 1 a 4, tal como
-CHZSH, -CHZCHZSH, —CH20H2CHZSH Y ;-CH2CP1'2CH2CH.ZSH. Se pfefie—
ren los radicales mercaptopropilb debido a consideraciones
defsintesis, estabilidad y olor. El radical.metilo representa
del 50 al 99 % ae todosrlos radicalés R;‘Se-brefiere que ca-
da étomo.de silicio en (A) céntenga'cbmo mipimo un radical

metilo unido al silicio. El radical fenilo representa de 0 a
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- radicales fenilo es lo mds pequeho posible, por ejemplo co-

_prefiere que una mayorfa de radicales mercaptoalquilo no seain

. ponente (A), por lo tanto, contienen dos unidades de bloqueo

@

5 % de todos los radicales R. Preferiblémente, el nlmero de

mo radicales de blogueo de los extremos, ya que la veloci-
dad de curado de las composiciones curadas por radiacién es
retardada por la presencia de radicales fenilo unidbé al si-
licio. De 1 a 5 % de todos los radicales R son radicéles
mercaptoalqﬁilo. Los radicales mércaptoalqdilo puéden estar

unidos a cualquiera de-:los &tomos de silicio de (a) pero se

terminales, es decir, estén unidos a &tomos de 'silicio no
terminales.
v

Los polidiorganosiloxanos que se prefieren como com-

terminal de metildio;ganosiloxaho por molécula, tal como
(CH3)3SLOO'5, (C}13)2(HSCHZCHZCHZ)SiOrO’5 o CGH5(CH3)25100,5;7
unidades de metilorganosiloxano tales como (CH;) ,810,.

CH3(C6H5)SiO ) CH3(CHBCH2)SiO} y unidades de metilmercapto-

©

alquilsiloxano tales como CH, (HSCH,CE,) $30 o CH, (HSCH,CH,CH, )3
Un polidio;ganosiloxano-constituido esencialmente por unida-
desr(CH3) Sio0 5, unidades (CH3)2510 y unidades

CH (HSCH2CH2CH2)810 es el més preferldo. Aunque el polldlorga
n051loxano (a) se descrlbe como constituido por unidades tri-
organ051loxano vy unldades diorganosiloxano, se sobreentlende
que puede haber en (A) pequenas cantidades de unidades RSll5
que estédn normalmente presentes como impurezas en los polidi-
organ05110xanos comerciales.
- La viscosidad déLcomponénte (A) debe tener un valor
de como minimo 0,5 pascales—-segundo (Paﬂs) a 25°C, de manera

gue una mezcla de las cantidades deseadas de (a}, (B) y (C)

tendrd una viscosidad tal que la mezcla pueda ser convencio-
. : . . .: N

-
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y (C) es aproximadamente 10 Pa.s. si la viscosidad de la mez

como benceno, tolueno, cloruro de metlleno o ciclohexano,

: triorganosiloxano que contiene radicdles mercaptoalquilo. Por]

e

\
\
x ~ :
nalmente apllcada a un suberato y curada. No existe ningtn
limite superior conoc1do para el valor de la v1sc031dad de
(Ay: sin embargo, la-v1sc051dad de la mezcla de (), (B) y
(C) debe ser suf1c1entemente baja para que la mezcla sea
fécilmente apllcable al substrato: Para apllca01ones gene-
rales, un limite superior practico_de la viscosidad de. la
meiqlavde (a), (B) y .(C) es aproximadamente-lOO'Pa(s. Para
las aplicaciones de revestimiento de papel, un limite supe-

rior preferido para la viscosidad de una mezcla de (A), (B)

cla de (), (B) y (C) es.indeseablemente alta, puede mezclar
se con la mezcla cualquier dlsolvente organlco vol&tll conmin
Eara reducir la'viscosidad de,la-ﬁezcla de (a), (B) v (C) a
un valor no superior a 1oo'pa.s a.25°d, preferiblemente no
superior a 10 Pa.s a 25°C, para las'aplicacioaesrde revesti-~
miento dF papel. Preferiblemen#e} el componente (A) tiene
una viscosidad de O,S a 100 Pa.s a 25°C‘para las,apiiéacio—
nes generales y una viscosidaﬁ de 0,5 a lOLPaL§~a~255C-pa—
ra las aplicaciones de revestimiento de papel..’

El componente(A) pueda ser.preparado por cﬁaléuier
método adecuado que pueda ser utilizado .para la preparac16n
de un polldlorgan051loxano bloqueado terminalmente con un

\ :
ejemplo, en un método, un silaﬁo'que contiene radicales hi-
drolizables unidos al ailiaio y por lo menos un radical mer-
aaptoalquilo, tal como (HSCH2CH2CH2)(CH3)Si(OC§3)2, es hidro
l;zado vy condensado para preparar una mezcla derpolioigano-
mercaptoalquilsiloianos ciclicos y blogueados Eerminalmente

con silanocl, que después se mezcla con una cantidad apropiada
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clopolisiloxano, una cantidadrapropiada de una fuente blo-

I la mezcla de poliorganomercaptoalquilsiloxano en el método

(A) resultardn evidentes para los expertos en ld técnica de

sea compatible con el componente (A). Por ejemplo, el compo-

-10 -

de unﬂdiorganociclopolisiloxano adecuado tal como dimetilci-
queadora terminal adecuada tal como un siloxanoc bloqueado
terminalmente con un triorganosiloxano, v.g. decametiltetra-
siloxano o hexametildisiloxano y un catalizador &cido tal

como CF3S03H y se calienta durante 3 a 8 horas. Alternativa-

mente, pucde utilizarse un ciclopolisiloxano conteniendo mer |-

captoalguilo tal como IXHSCHZCHZCHZ)(CH3YSiO]Z en lugarfdé
. : , .
antes descrito. Otros métodos de preparacidn .del componente

los\polimeros de siloxano. - - 7

El componehte'(B) es cualquier metilvinilpolisiloxa-
no que sea compétible con el componenté a) vy éue contenga
por lo menos tres radiqales vinilo unidos al siiicio por mo-
lécula. Por el término metilyinilpolisiloxano se'entiende‘
que esencialmente la totalidad dé las unidades siloxano de
(B) sén unidades metilyinilsiioxano. Se sobreentiende que el
componente (B) puede contener cantidades menores de otras
unidades siloxano tales como unidadesrdiorganosiloxané, v.g.
(CcH )ZSiO; unidades de bloqueo terminal de triéfganosiloxano,
v. g. (CH ) SJ.O0 é o (C H )(CH3)(CH2—CH)5100 57 unldades orga-
n051loxano, V.g. CH25101 5 © CHZ—CHS:LO1 5 y unidades hldrox1—
SHQmmoammrhﬁnmmhm@mm&ﬂm@myumQ}mm(mg)&mfcm SJ.O0 5 O
(HO)(CH )ZSJ.O0 51 sin desviarse de esta invencién. EL compo-

nente (B) puede ser cicllco, lineal o ramlflcado, siempre que

nente (B) puede ser un metilvinilciclopolisiloxano O un’ me-
tilvinilpolisiloxano bloqueado termlnalmente con hidroxi,

tal como HO[CH (CHZ—CH)SlOJ H,-0 un metmlvmnllpolLSLloxano
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ﬁula _[CH3(CH2=CH)SiOJZ, dada.anteribrmente, donde z tiene

\

bquﬁgadd¢términalmen£e con un'tfiorganosiloxano,‘tal como
(CHg) 5810 [CH3'(CH2=CH)SiQ]'Z.Si (CH3) 5 © |

(CH,) 5510 [CH3 (CH,=CH) 8i0] ;81 (CH;) » (CH=CH,) . Ademds, el com-
ponente (B) puede ser pn'metilvinilpolisiloﬁano individuai

o) una'mezcla de.métilvinilpblisiloxahos,ttal como’ una mezcla
de metilvin;lﬁblisiloxénOS'1ineales y ciélicos. El compoéen—
te (B) es preferiblemente un métilvinilciblqpolisiioxano de
3 a?lO &tomos de silip%q'por molécula. AQemés, él,metilvinil"
ciciopolisiloxano éuede ser un metilvinilciclopolisiloxano .
'individﬁal,,talrcomo metilvigilciclotetrasiloxano,_o puede
ser una mezcla de dos o més'meti;viniléiclopolisiloxanos.En
el éaso mis preferido, él componente (B) responde a la f6r- -
un valor de 3 a 10 inélusive,

Los metilviﬁilpolisiloxaﬁqs'son muy conocidos enrla
técnica de los organosilicios.'Pdéden:ser preﬁarédos por cual
quier método adecuado para 1a.preparaci6nide diorganopolisil
oxanos. Un método convenientégde prépardcién de un métilvini;
polisiloxand adecuado .es hidfolizar;el het;lvinildiclorasila—
ho y destilar los‘metilvinilciclépolisiloxahos.volétiles. La
adicién dg especies bloqueadofas_te:minales adecuadas taleé
como trimetilclofosilano.a ia mezcla dé.hidrélisis da'lugar'
a péli(me£ilvinilsilo#anos)linealés blogueados téfminaimgnte
gue también pﬁeden,ser déstilados. |

El éomponente (C) es por lo menos un mondmero.vini-
licq. Para los fines ae esta invencién/ el mon&mero vinili;:
éo (C) puede ser monofunci;nal, es decir, contener un solQ'
grupa vinilo éor molécula, o multifuﬁcionaly es decir} conte-
nér mis de un grupo vinilo por molécula. Los moﬁémeros vini-

licos son muy conccidos en quimica orgé&nica y son conveniente
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esta invencidn puede utilizarse cualquier monémero adecuado

_diol, diacrilato de-neopentilglicol, triacrilato de trimeti-

- 12—

et

mente agrupados en categorias. Una categoria de mondmeros

vinilicos es la clase del estireno. En las composiciones de

de la clase del—gstireno, tal como estireno; o -metilestire-
no, viniltolueno, divini}benceno, estirenos halogenados como
2-cloroestireno o 2,5-dicloroestirepo.y estirenos gxigenados
como 4-etoxiestireno. Otra categorfia de mondmeros vinflicos

es la élase de los acrilatbs. Puede utiiizarse cualquier mo-
néﬁero de la clase de los acrilatos adecuado en las composi-
ciones de esta invencidn, tales como acrilamida, acrilonitri+
lo, acfilato de metilo, mgtacrilato_de metilo, acrilato de

. ,
etilo, acrilato de 2—etilhexilo! diacrilato derl,G—hexano‘

lolpropano, acrilato de ciclohexiio, metacrilato de glicidi-
lo o metacrilato de 2—metoxietilo. Ofros mondmeros vinilicos
gue son fitiles en las composiciones de esta invencidn son lds
miembros de la clase de olefinas activas tales como 1,4~buta-
dieno, acetato de vinilo, éter aliletilico, met;lvinilcetona,
vinilpiridina, benzoato de alilo y sulfuro de vinilmetilo.
Para ser fitil en la composicidn de esta invencién,r

debe ser compatlble con la comp051c16n Y permanecer en ella
hasta que es curada por lo menos la cantldad deseada del mo-
némero v1nillco mezclado. En el caso de que una parte del

mondmero vinflico mezclado se pierda, por ejemplo por evapo-

raci6n, antes de que la composicibn sea curada, puede mezclar-

se el mondmero viniiico en exceso suficiente sobre la cantida
deéeada. La forma mis convehiente'para impeair la pérdida de
mondmeros vinilicos por evaporaciéh congiste'en seleccionar

monémeroé con unos puntos de:ebullicién, a la pfesién atmos-

férica, superiores a las temperaturés ambientales, por ejempl

B U AR A LIT B e ————
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cada y curada en condiciones adecuadas, por ejemplo a tempe-

mezcla de dos o méds isSmeros, tal como una mezcla de isdmeros

soluble en los mercaptoalquil-polidiorganosiloxanos y por lo

- 13 -

Rlod

superiores a la temperatura ambiente y prefefiblemente supe-

riores a 50°C; sin embargo, si la composicifn puede ser apli-

ratura reducida, pueden utilizarse, si se desea, monémeros
vinflicos de punto de_ebullicibén m&s bajo.

o Los moﬁémeros vinilicos preferidos son los‘de la qlg
se del estireno y de la cliée del acrilato. Se sobreentiende
que el componente (C) plede ser un monéﬁéroryinilico indivi-
dual o una mezcla de dos o mis mondmeros vinilicos.

Un monéﬁéro de la clase del estireno muy preferido
es el divinilbenceno. Por el térmiﬁo divinilbenceno se entien

R 7 -
de un isbmero individual, tal como -para~divinilbenceno, o ung

orto, meta y pafa, u otras mezclas, muchas de las.-cuales son
productos comerciales que se pueden.adquirir en mﬁchas fuen-~
tes en cgiidades variables, tal como-20-25 %, 50-60 % y 97 %
de diviniibenceno Y qﬂe contiene las tres formas isoméricas

de divinilbenceno junto ¢on etilvinilbenceno Y dietilbenceno.
Sin embargo, solamente las partes de estas mezclas gue con-

tienen vinilo se considetan como monémero vinilico. El divi-
nilbenceno es muy preferido en las composiciones de ésta in-
vencién debido a que pfoporciona un control uniforme del dés-

prendimiento del. adhesivo en las composiciones curadas de

\
\-

esta invenci6n.
Un monbémero de la clase del acrilato altamente pre-

ferido es el acrilato de 2-etilhexilo (EHA). EL EHA es muy

tanto puede ser utilizado como dilﬁyente'reactivo. Fl EHA es
especialmente Gtil porgue sirve para aumentar la solubilidad

de otros monfmeros acrilicos y de ciertos fotosensibilizantes
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en los mercaptoalquil—poli&iorganosiloxanés. Por ejemplo,

el triacrilato de'trimetilolpropanofﬁﬁéeﬁ’eSQkﬁéﬁmy&e insoluf
ble en el liquido de mercaptopropil-polidiorganosiloxano, pde-
de mezclarse con las composiciones de esta invencién en una
proporcibn de hasta 3 partes en peso bor cada 100 partes en
peso de monémeéo acrilico més liquiao polidiofganosiloxaho,
cuando se mezclan 5 partes de acrilato de 2-etilhexilo.

Las composiéiongs de esta in§encién pueden preparar-
se mezclando el polidiorganosiloxano bloqueado terminalmente
con triorganosiloxano (A) con la cantidad deseada del metil-
vinilpdlisiloxano (B). y del monémero vinilico (C), por cual-
quie£ método adecuado tal como mezcla, agitacidn, molienda o
volteo. Aunque no es necesario, es_posible el uso de disolven
tes y/o calof para favorecer este proceso de mezcla. Cualquiet
disolvente utilizado en el proceso de mezcla puede separarse
antes o despu8s de que las composiciones de esta invencién
sean aplicadas a un substrato. '

Una cantidad aprqpiada,dédcompohente (B) que ha de
ser mezclada con las composi¢iones de esta invencidn es una
cantidad tal que haya de 0.a 10,0 radiqales vinilo unidos al
silicio en (B) por cada radical mercappoalqﬁilo ﬁnido él si-
iibio en el cdﬁpohente kA),VAsi, las composiciones de esta -
inve;cién son Gtiles cuando el componente (B) estd presente
o esta ausenté..Aunque ﬁa‘se desea quedar limitado.por nin;
guna teoria, creemos que el curado de la composicidn que eété
exenta de (B) transcurre a través de la reaccibn de los grupos
mercaptoalquilo con otros érupos’mercdptoalduilo o coﬂ el mo-
némero vinilico o con ambos. Las composi?ionés,de esta inven-
cién también son curables duéndo hay_ﬁresente suficiente me-

tilvinilpolisiloxano para proporciéhar hésta 10,0, preferible-

hY
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_tes en peso por cada 100 partes en peso del componente (A)

" miento. necesaria para separar los materiales adhesivos de la

tivas de fotosensibilizantes que son escasamente solubles en

vinilico estd presente en proporciones que oscilan entre -

meht;»hasta 4,0 y todavia mejor hasta 1,0, v.g. de 0,2 a
1,0, radicales vinilo unidos al silicio en (B) por cada ra~-
dical mercaptoalquilo unido al silicio en (A). .

El moﬁémero vinilico (C) puede ser utilizado en las
composiciones de esta invencién en cantidades que varian den
tro de ampliog limites. Asi, se hg_encontrado que unas can-
tidades de mondmero.vinilico tan pequedas éomo esencialmente
una parte en'pesompor qadd 100 partes én peso del mercapto-
alquil-polidiorganosiloxanc (A) son eficaces en laé composi-
ciones de esta invencibn, por ejemplo para aumentar la velo;
cidad de curado de la composicién. Unas cantidades mayores

. .
de monémero vinflico, por ejemplo 3, 5, 10, 20, 50 y mé&s par

son eficaces en ‘las composiciones de esta invencitn, por

ejemplo para variar controlablemente la fuerza de desprendi-

superficie de la composicién curada o para permitir el uso de

fotosensibilizantes més efectivos o de cantidades mis efec-
el éomponente (A). Las composiciones en las que el mondmero

pfécticémente'l y précticamente 50 partes en peso por cédﬁ
lOOtpartes en peso de-(A) son las preferidas para obtener
los niveles deseados de éesprendimiento de los adhesivos.

. Las composiciones de esta invencibén tambi&n pueden
contener ingredientes que son comunes a las composiciones cu-
rables por radiacibn, tales como fotosensibilizantes e inhi-~
bidores de la gelificacidn. Una caﬁtida@ efectiva de estos
ingfédiéntes puede ser determinada p§r~simple experimenta-

cién. o . o g ' .
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cos y. sus derlvados alqullados. Mis espec1almente, los inhi-

‘res o alquil-hid:oquiﬁona o alquil-pirocatecol o sus monoéte

Uha'composiciéﬁ curable por radiacién es mis 6til
si.no cura o gelifica a la‘temperatura ambiente dﬁrante7un
'periodo de 8 horas qoﬁo mfnimo, pfeferiblementerdgrante,24
horas como minimo; después de haber sido preparada. Puéde.
sexr déseable gafaﬁtizar qué'no se prbducé ninguna’gelifica;
cién durante uh periodo de' semanas o mesés. Para gste fiﬁ,
puede mezclarse un inhibidor de laﬁgelifiCaqién coﬁ las com~
posicionés.de esta inygnéién en cualéuie; momenfo antes del
curédo o gelificacibén de la composibién. En las composicio-
nes de ésta invéncién puede ﬁfilizarse cualquier inhibidor
adecuado de la gelificacidn pero lbs mejores inhibidores co-

n001dos por nosotros en ‘este momento son los fenoles dlhidrl-
bldores son el plrocatecol o la hldroqulnona o sus monoéte-

res. Estos materiales esféﬁ deécritos'en lg oBra>“Stabiliza-
tion of Folymers & Stahﬂlzer Processes", una-publicacién de
la Amerlcan Chemical 8001ety,\1969 ‘Estos 1nhlb1dores son-
eficaces a concentraclones tan bajas como aproximadamente

50 partes por millén de partes de (3) més (B) nds (C), cal-
culado en peso. .

A Para aumentar la veloc1dad de curado de las comp051-
c1ones de esta 1nven016n bajo la accidn de la luz ultravio-
leta y reducir asi el tlempo de curado minimo, es convenieﬁ—
te utilizar una cantidad efectiva de un fotosensibilizante.
Puede utilizarse cualquier fotosensibiiizante adecuado tal
como las conocidas cetonas“arpmétiéas, v.g. acetofenona, ben
zofenona o dibenzosuberona o &ter étilico de bénéoina'o.com—

puestos azo como azo-bis-isobutironitrilo. Puede mezclarse

cualquier fotosensibilizante adecuado con las composiciones
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de esta invencién en cualquier momento antes del curado de
lés composidiones. Estos fétosénsibilizantes son eficaces a
concentraciones tan bajas como aproximadameﬁte 500 partes en
peso por cada milldn de partes en peso de (A) més (B) m&s(C)|

No todos los fotosensibilizantes producen velocida-
des Qrandes dé curado a concentraciones tan bajas como 500
partes por millén. Ademds, algunos de estos fotoseﬁsibiliF
zantes no presentan una solubilidad suficiente en los liqui-
dos de mercaptoalgquil-polidiorganosiloxano para permitir su
uéo a concentraciones suficientemente altas para faci;itar
una velocidad de curado ré&pida (por ejemplo, un tiempo de
curgdo inferior a 5 segundos) de las composiciones en presen
cia de la luz ultravioleta. Sin embargo, las composiciones
de esta invénéién permitenrel uso de mayores concentraciones
de fotosensibilizantes debido al efecto solubilizante del
monémero vinilico. 7

Ademis de -aumentar la.velocidad de curado de las comj
posiciones de'esta invencidn, los compuestos fotosensibili-
zantes, como la benzofenona, también alteran las caracteris-
ticas de la superficie, por ejémplo el desprendimiento de
los adhesivos, de las composiciones curadas cuando los com-
puestos se utilizan a concéntracioneé mis altas, por ejemplo
de s-a 5 % en peso, calculado sobre el peso de la composi-
cidn. También se SObreeﬁtiende que las composiciones de esta
invencibn proporcionan un desprendimiento' controlablemente

variable de los adhesivos pérmitiendo el uso de cantidades

mayores de compuestos fotosensibilizantes asi como variando

la cantidad y tipo dé mondmero vinilico que se wtiliza.

Las composiciones de esta invencién pueden contener

otros ingredientes no esenciales como pigmentos y aditivos

T

C ke s
b
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- te con el curado por radicidn de la composicidn.

los adhe31vos, por ejemplo los adhes1vos acrillcos agresivos,

de control de la reologia que no interfieren significativamen

Las COmposicioﬁeé de esta invencién,soh Gtiles como
revestimientos desprendibles curables por radiacidn, aditi-
VvOs para pinturas,'revestimientos de bobinas, tratamiento
de textiles, revestimientos repelentes del agua, tintas f
similares. Las comﬁosiciones de esta invencidn pueden ser aplfi
cadas y curadas sobre qual@uier substratc s6lido adecuadé
tales como materiales celuldsicos, v.g. papel o madera; meta-
les como aluminio, hierro o aceré} pléasticos como filmes o
léminaé de polietileno o polipropileno, filmesrde polietileno
o} polipropileno sobre otras superficies como papel, poliami-
das como nylon, y poliésteres como Mylar'@? (marca registrada
de E.I. DuPont de Nemours, Wilmington, Delaware) y materia-
les siliceos como cerémicas, vidrio y hormigbn.- -

Las composiciones de esta invenéién son éépecialmente
fitiles como révestimientos’despren@edores del papel; Las com-
posicioneé pueden ser apliéadas en una capa fina sobre la su-
perficie del papel para proporcionar un revestimiento con una
masa de aproximadamente i gramo por m2 de papel revestiao’

En la forma curada, estos revestimientos delgados desprenden

con una fuerza que varia con la cantidad de monémero vinilico
orgénlco utlllzada. Se sobreentlende que los revestimientos
también pueden ser aplicados en capas mids finas o mds gruesas
siempre que el curado por radiacidn o revestimiento no resul-
te’perjudicado. En la técnica del revestimiéntp desprendedor
del papel, la cantidad de revestimiento ﬁespfendedor general-
mente varia aproximadamente entre O,I:y 2,0 g/mz.

En- el método de esta invencibn, las composiciones de
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plea ningln disolvente en la preparacidn de la composicidn o

—-]0 -

e

la misma se aplican a un substrato por cualquier método ade-
cuado como brocha, inmersidén, pulverizacidn, rodillo o exten-
dido. La aplicacidn de las composiciones al paéel puede rea-
lizarse por cualquiera de los métodos adecuados conocidos en
la técnica del revestimiento del papel como, por ejemplo,
arrastrando un revestidor de cuchilla, un cuchillo'de aire,
rodillos ehcontrados, rodillos de grabado o impresidn. lLas
composiciones de esta invencibn pueden ser aplicadas a toda
la superficie de un substrato o a cualquier paite del mismo,
a voluntad. Después de que la composicibén ha sido aplicada,
se pfefiere separar cualquier disolvente que pﬁeda haber pre-

AY
sente en la composicibn aplicada. Preferiblemente no se em-

en la aplicaciéﬁ'de la composiciénial substrato.
Las composiciones de esta invencibn son especialmente
ﬁtiles.pofque no se requiere ningln disolvente para preparar
o aplicar las.composiciones a un substrato. Como el monémero
vinilico (C) puede actuar comé diluyente reactivo, como di-
solvente y/o como modificador de la superficie, v.g. como mo-
dificador del desprendimiento del adhesivo, las composiciones

de esta invencidn tienen amplio uso.

N,
Y

La composicién aplicada de esta invencidn se cura ex-

N

poniéndo por lo menos'una parte de la misma a una radiacién
energética, dﬁrante un pé&iodo dertiempo suficiente para cu-
rar la composicifn expuesta y hacer que la composicibn expues
ta se adhiera al substrato. El estado curado de la composi—
ciSn es deternminado por el ensayo de cinta écotch‘g) (marca
registrada de la 3M Company, Minneabolis, Miﬁnesota), descri-

to més adelante. Para ser efectivo como revestimiento despren

dedor sobre un substrato s6lido, las composiciones aplicadas
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~una fuerza adhesiva mayor que la fuerza adhesiva entre la

'composicién curada y el adhesivo que ha de ser desprendido.

particulas como particulas alfa o haces de electrones. El

‘dependerd de la energfa de la-radiacién y de la intensidad

el método de esta invenciln, las composiciones de la misma

e

curadas de esta invencién deben adherirse al substrato con’

Preferiblemente, la composicidn aplicada curada debe pasar
el'ensayo de frotamiento descrito mds adelante. Se sobreeﬁ-
Eienée que toda-la composicibn. aplicada puede ser gxpuesta a
la radiacidn y curada o solamente puede ser expuesta y cura-
da una parte de la misma, eliminando posteriormente la par-
te de composicién no curada, a voluntad.

‘ La radiacién energética para los fines de esta inven-o
cibn es una radiacién constitufda por radiacidn actinica tal

\
como luz ultravioleta, rayos X o rayos gamma y radiacidn en

periodo de tiempo durante el cual las composiciones de esta
invencién deben ser expuestas a la radiacidn energética para

curar la composicién y hacerla que se adhiera al'substrato,

de la radiacién que incide sobre la composicibn. Ademds, la
eficacia de la radiacién incidente depende de varios facto-
res. Por ejemplé, es sabido que los haces de electrones de
baja energfa son més eficaces en una atmésfera inerté como
nifrégen§ que en el aire. También -es. sabido que la intensidad
de lé’radiacién incidente es inversamente proporcicnal a la
. .

distancia entre la fuente de energfa y la composicién. Cual-

guiera que sea la forma de radiacidn energética utilizada en

se exponen a ella durante un periodo de tiempo suficiente pa-
ra curar la composicién y hacer que se adhiera al substrato.
La luz ultravioleta es una forma preferida de radia-

cibn energética para curar las composiciones de esta inven-
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. sus menores necesmdades de energia. Se preflere con mucho

.Vencién'y_nb deben considerarse como limitativos de la mis-
‘ciones del apéndice. Todas las partes.son partes -en peso y
lores del desprendimiento fueron medidos ‘en gramos‘por'pulv

'do.por 0,3860886 y redondeando.

i : .

| E o ) .

‘ . -
{

cién debldo a su segurldad relatlva, a su menor coste y &

la luz ultrav1oleta-que contlene radiacidén con una longltgd
de on@a de aproximadamenée_zoo a 400 nanqmetros.

ias cqmpoéiciones de esta in&encién v el ﬁétodo de
la misma proporcionan un sistema finico péra la preparacién
de érticulosrque compreﬁden un substrato é-cuya superficie,
porilo ménoé en parte, ,est§ adherido un revestimiento de po-
Vlidﬁorganosiloxano‘curado que desprende los adhesivos, tales
como los adhesivos acrflicos agresivos, con una fuerza‘qué
es cbntrolablemenfe variable.

. :

: Los siguientes ejemplos se dan pafa ilustrar la in-
| ’
'1

ma, ya que esti adecuadamente.delimitada'por las reivindica-

todas las viscosidades se determinaron a 25°C. Todos los va-

' A ~

gada y convertidos en N/m para esta memorla'multlplncan -

EJEMPLO 1

Un calderin de resina'de'tres bocas, proviétb,de
a&itador mecanicd, ;efrigerénte a~reflujo y un embudo'de adi-
ciéﬁ,’ se carga con 43.;5 partes de HO[:CIi3 (HSCH?;CHZCHz)SiO]uHV y
4 partes de~hexametildis£léxano. La mezcla agitada se calien
ta a 70-80°C, se afiaden 0,25 partes de QF3SO3H a la mézcla
caliente y se continta calentando a 70-80°C durante 30 minu—'
tos mé&s. Al calderin de resina se anaden a lo largo de una
hora 456, 5 partes de dlmet11c1clopollslloxano y la temperatu-

ra de reaccidn se mantlene a 80-90°C. Después se afiaden 0,03

partes de agua y la mezcla se calienta durante 5,5 horas préc




%

10

15

20

25

30

22

ticamente a 80°C. EL CF3503H se neutraliza con 2,5 partes
deiNaCO3 y se contintia agitando-a 80°C dﬁrante una hora més.
Se filtra la mezcla yrse destila a 150$C y ménos de 5 mm de
mercurio (667 pascales). El liquido no voldtil tiene ﬁna vis-
cosidad de 1,62 pascales-segundo y’eété constituido por 0,78
mbleé por cienéq de unidades (CH3)3Si00'5, 94,26 mo}esrpor
ciento de unidades (CH;),Si0 y 4,96 moles por ciento de uni-
dades.CH3(HSCHZCHZCH2)S§O.:Por'lo tanto, los radicales orgé—
nicos unidos al silicio del liduido no volatil es£§n consti-
tuidos por 2,47 % de radicales HSCH,CH,CH,- y 97,53 % de ra-
dicales CHy-. Por este método se preparan varios polimeros
de silicona con viscosidades variables y constituidos aproxi-
madamente por 5 moles por ciento de uﬁidadesCHéGﬁﬁHjﬂ%f&&)Sio
vy 95 moles por ciento de unidades (CHB)ZSiO y blgqueados ter-
minalmente con unidades (CH3)3SiOO,5, Variando lé cantidad
relativa de hexametildisiloxano ut;lizado.
EJ EMﬁLO .2

Un polimeto dé silicona prepérado por el mé&todo del -
Ejemplo 1 y con una viscosidad éeri,39 Pa.s se mezcla con di-
vinilbenceno al 55 % (el divinilbgnceno al 55 % es un produc-
to comercial y contiene 55 % de isémeros de qivinilbénceno y
45-% de iséﬁeros de etilestireno e isbmeros de dietilbenceno)
paraxpneparar una mezcla que contiene la cantidad de divinil-
benceno al 557% indicada En la Tabla I. Porréada 100 gramoé
de polimero mds divinilbenceno al.55 % hay presentes 1,5 g de
benzofenona como fotosensibilizanté y 25 microlitros de p-me~
foxifenol como inhibidor dehla gelificacidn.

Cada formulacidn se aplica sobre papel Kraft superca-
landrado, de 40 libras (18,160 kg), utilizando un aplicador

de cuchilla para dar aproximadamente 0,7 libras de revestimien
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| ba preferible si no se producia desprendimiento, por frota-

. - \ - X
aire a la temperatura ambiente durante un minuto, se calenta-

Litho (marca comercial) y el laminado resultante se prensd

23 .

to-pé?lcada 3000 pie52 de superficie del papel (1,1 g/mz).
El revestimiento se expone a una distancia de aproximadamente
80 mm, durante 1,6 seqgundos, a dos ldmparas de presidén média
Hanovia (marcg comercial) de 20 pulgadas (0,51 m), con una
entrada de 200 watios/pulgada (7,8 kW/m), una salidarde 1,4
kW/m en el ultfavioleta y un méximo UV a 366 nmt Se conside-
ra qﬁe el revestimiento estd curado si la superficie adhesi-
va de un trozo de cinta Scbtch(g) se adhiere a si misma des-
pués de haber sido adherida primero al revestimiento y a con-
tinuacidn retirada y doblada sobre si misma. La adhesidn de
cada formulacidn curada al papel fué determinada frotando el
revegtimiento curado con el fndice. La adhesién se considera-
miento. L
Cada formplacién curadé,fué preparada para el ensayo
de desprendimiénto de acuerdo con ei siguiente propedimiento.
Después de ser envejecido a lé temperatura ambiente durante
una noche, el revestimiento cqrado se recubria coﬁ un adhesi—
vo utilizando una sélucién del adhesivo acrilico MonsantoC
GMS-263 o del adhesivo SBR 36-6045 de la National Starch. Las
soluciones de-adhesivo se aplicaron al revestimiento curado
a un esﬁesof hGmedo de 3 mils (66,2<;m) utilizando una Bird

Bar (marca comercial). Los adhesivos aplicados se secaron al

ron a 65°C durante un minuto y despuBs se enfriaron a la tem-
peratura ambiente de nuevo durante un minuto. Se aplicd al

adhesivo seco una l4mina de 60 libras (27,240 kg) de Matte

a través de dos rodillos de una imprenta de off-set y se enve

jecid durante 20 horas a 70°C.
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. realizaron enfriando los laminados envejecidos a la tempera~

prendlmlento (convertldos de g/pulgada en newtons/metro) que

.que la fuerza de desprendlmlentm del adhesivo acrilico GMS-

.Tabla II. Cada comp051016n se apllco sobre papel, se curd

. 24 _
\ 7 . .
.1 7 Los ensayos de.desprendimiento de los laminados se
tura amblente, cortando los laminados enfrlados en tiras de
l pulgada (25,4 mm) y tlrando de la lémlna adhe51va Matte
(marca comer01al) ‘para separarla de la,lémlna de papel Kraft
(marca come;ciél)/revestimiento con un énguld de 180° (gga—
dianes) a 460 pulgadas/minuto (0,17 m/s).'Se'obser§6 la fuei~
za én gramés por pulggda'necesaria pé£a separar el laminado.
Uﬁaicomposicién que da-ﬁn vélor de la fuérza'de desprendi- .’
miénto no suéerior a 38,61 N}h utilizando este ensayo se
considera que presenta un desprendimiento excelente.

‘" La Tabla I contiene los valores de la fuerza de des-

se obtuv1eron para varias formula01ones curadas. Obsérvese

263 es directamente proporcionala la cantidad de divinilben-
cego.en la composicibn. o 7
BoEMPLO 3 .
Se ﬁequé;on 96,4 partes deiun pdlimeroiag silicona,
preparado por el método del ﬁjemplo ly con.uné viscosidad

de 1,62 Pa.s con una mezcla de 3,6 partes de lelnllbenceno

(al 55 %) y 1,5 partes del fotosensmblllzante 1nd1cado en la

con- luz ultrav1oleta y se determiné la fuerza de desprendl—'
miento del adhesivo GMS-263-en la forma descrita en el Ejem-,
plo 2. El tiempo de éurado de una cémpdsicién es el intervalg
¢aléulado que el papel revestido eété expuesto a la ‘luz ultra
violeta a medida que pasa bajo una'aéertura'de'e%posibi@n

dé 16 pulgadas (40,6 cﬁ) a velocidades variableé.-Por,ejem—

plo, una velocidad del papel de 50 pies'(15,2 m);pof minuto
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da- lugar a una exposicibn de 1,6 segundos. El tiempo de cu-

rado minimo es la exposicién mis corta gue produce una compot

sicibn curada, medido en el ensayo de la cinta Scotch(E) des

crito en el Ejemplo 2. Obs&rvese gue estas formulaciones pret

sentan un desprendimiento excelente excepto en el caso de la
formﬁlacién sénsibilizada con é&ter isqpropilico de_benzoina.
- EJEMPLO 4

Se prepard uhalmeéqla de 98 partes del polimero dé
silicona del Ejemplo 3, 2 partés de divinilbenceno (al 97 %)
yll,5 paftes de benzofenona y se curd sobre papel como en
el Ejemplo 2. Después de envejecer, el paéel revestido des-
pregdia el adhesivo acrilico GMS~263 con una fuerza de 32,82
N/m. 7 . .

N | EJEMPLO 5.

Se mezclaron 100'partes de una mezcla del polimero
de silicona del Ejemplo 3 y una de las siguientes olefinas
polimerizables con 1,5 partes de benzofenona y las composi-
ciones resultantes se aplicaron sobre papel Kraft y se cura-
ron con luz ultravioleta. Una mezcla con un 3,@ % en peso
de divinilbenceno (al 55 %) present6 un tiempo de curado mi~
nimo de 1,6 segundos. Una mezcla con un 3,2 % en peso de es-
tireno presentd un tiempo dé curado minimo de 1,1 segundos.
Una\mezcla con un 1,6'% en peso de estireno y 1,6 % en peso

\
de divinilbenceno (al 55 %) presentd un tiempo de curado mi-

nimo de 0,9 segundos. Los tres revestimientos curados presen-

taban un desprendimiento excelente de los adhesivos acrili-

EJEMPLO 6
Se utilizd un polimefc de silicona preparado por el

método del, Ejemplo 1 y con una viscosidad de 1,88 Pa.s para
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preparar composiciones constituidas por 97 partes de polime-
ro, 3 partes de [CH3(C32?CH)SiO]4_16 y o bien 1,55 partes
de benzofenona y 3 partes de diacrilato de i,G*hexanqdiol o
bien 1{62 partes de benzofenéﬁa y 6 partes.de diacrilato de
1,6-hexanodiol. Las composicionés se aplicaron sobre papel
Kraft, se'curaron, se envejecieron y'ée ensa&aron como en el
Ejemplo 2. La Tabla III contiene los valores deldesprendimien
to controlablemente vaniabiefdej5 estas composiciones y, con
fines comparativosdeuna composicién que contiéﬁe solamente
polimero y benzofenone-ydeuna composicién que cbntiene poli-
mero, benzofenona y métilvinilciclopolisiloxano. Es evidente
v
el desprendimiento controlablemente variable.
EJEMPLO 7 <

Un poliﬁéro de silicoha pfeparado por el método del
Ejemplo 1 y con una viscosidad de 1,23 Pa.s se mezcld con can
tidades variables de mondmeros acriiicos. Las meéclas se comp
néron con benzofenona, se aplicafén sobre papel Kraft y se
curaron con luz ultravioleta éomo en el Ejemplo 2. La Tabla
IV contiene la cantidad y el tipo de monémerq acriiico uti-
lizadq en cada composicidn. Obsérvese que la composicidn que
no cont;ene monémero acrilico cura formando un revestimiento
q&éhes el que présenta la fﬁerza de desprendimiento més baja
para cualquier adhesi&o y con la cgmposicién'que contiene mo-

\

Y
némeros monoacrilicos y/o monémeros multiacrilicos se obtiene

valores del desprendimiento mis altos.

I
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Divinilbenceno al ~ Radicales vi-

e . TABIA T’

~Fuerza de desgprendimiento
del adhesivo (N/m)

55 % (% en peso) nilo por radical SH GMS-263 SBR 36-6045
Co13,1 . 2,0 38,6 52,1
23,4 . e 52,1 - ' 115,8
37,7 - g0 67,6 96,5

. 54,6 ' ) ‘16{1 _li5,8 " se desgarra
70,7 © 32,2 alta e irre | 1544

A — - gular
TABLA II

\

Fotosensibilizante
i . -

Tiémpb de curado
minimo (segundos)

Fuerza de despren—
dimiento del adhe-
sivo acrilico GMS-263

A

Metivinileiclo Diacrilato de -

. (/)
Nirguno B ' 2,7 130,89
-ﬁenzofenona . ,; o 1,6 25,10
Bromuro de desilo - .1,1 " 30,89
Bter metflico de benzoina 1,1 | 32,82
Eter etilico de benzoina 1,} ! | 32,82 -
Dibenzosubefona " _ 1,1 : 34,75'
Eter isopropilico de 7 o '
benzoina ) 1,1 40,54
TABLA ITT '

Benzofé Fuerza de desprendi~

polisiloxano 1,6~hexanodiol . nona miento del. adhesivo
(partes) (partes) {(partes) (MS~263 (N/m)
- p 1,50 23,2
3 - 1,50 | 27,0
3 3. 1,55 36,7
3 6 1,62 - - 52,1
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(1)

Monfmero acrilico

(pattes (2)) Benzofen?g?
3

EHA HDDA NPGDA TMPTA {partes
- - - - 1,5 (3)
; - g - 1,5 (4)
5 - - < 1,5
10 . - - 3,0

‘10 - - - 5,0
5 3! - - 1,5
5 6 - - 1,5
5 8 - - 1,5
10 5 - - - 3,0
14 1 - : - 5;0.

17 3, - , - 5,0
- - 3 - 1,5
5 - 3 - 1,5
5 - 6 - 1,5
5 - 6 - s :3,0 (5)
5 - g . 1,5
5 - - 1 1,5
5 - - P 1,5
5 - : - 3 1,5
5 - - 3 3,0

(1) EHA = acrilato de_2—etilhexilo; HDDA = diacrilat

TMPTA = triacrilato de trimetilolpfopano
(2) Partes por 100 partes,ae polimero més mogémerorac
forma, pértés por 100 de polimero mis mondmero ac
(3) Con fines comparativos solaméhte. |

(4) La composicitn contiene 3 partes de CH3(CH1=CHYSi

(5) También conkiene 3 partes de dibutilaminoetanol.




TABLA IV

Fuerza de desprendimiento del

) - .&amofaﬁg? '_  r;-'“'gﬁhesivo (N/m)‘ - )
MPTA (partes¥) - © - @MS-203 _ SBR 36-6045
-~ 1,5 @) 23,2 - 15,4
- “1,5 (4) (3) 27,0 21,2
-~ 1,5 = 38,6 . 42,5
- 3,0 , 3€,7 : - 32,8
- 5,0 . w0 57,9

'“ | 1,5 ] 3{,7 o 36,3
o 1,5 46,3 44,4
- 1,5 - 44,4 : 46,3
- 3,0 24,4 . 50,2
- 5,0. o 95,8 : 70,7 ’
- 50 79,2 ) 59,8
- . 1,5 at,4 ©- 27,0
- 1,5 46,3 0 32,8
- 1,5 14,4 | 328
. ;:3,0 (5) _— 78,4> . y 57,9
- 1,5 T - a4, ' _ 26,3
1 1,5 32,8 - o 30,9
2 1,5 30,9 S 30,9
3 _ 1,5 | 27,0 1 21,2
3 3,0 34,8 \ ..‘36{7

lhexilo; HDDA = diacrilato de 1,6-hexanodiol; NPGDA = diacrilato de neopentilglicol;
rimetilolpfopanor ' . ‘ .
polimero'mésjmogémeroracrilico cuando se utilizaﬁ 1,5 parﬁes de benzofenona; de otra
pdlimero mas moﬂémerb acrilico mads benzofenona.

olaménte. .

3 partes de CH3(CH1=CH)S:LO4_lo . . 7
s de dibutilaminocetanol. ’ )
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-+ En resumen, la Patente de Invencibn que se solici-
ta deberi recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para el tratamiento de un sustrato
gblido para mejorar el desprendimlento de materiales adhe-
givos del mismo, que comprende las eftapas de:

(I) aplicar mediante medios adecuados tales como brocha,
inmersién, pulverizacidn, rodillo o extendido una ca-
pa continua de una composicién liquida curable por ra-
diacién a zonas'seieccionadas, incluyendo toda la su-
perficie del sustrato, obteniéndose dicha composicién
‘curable por radiacién, mediante la mezcla de componen-—
tes formados esencialmente poxr:

(A) un liquido polidiorganosiloxano blogueado terminalmen-
te con un triprganosiloxano, con uns viscosidad de por
lo menos 0,5!pascales segundo a 25§C, donde del 50 al
99% de todos los radicales orgdnicos son metilo, del
1 al 5% de todos los rad%cales orginicos son mercap-

toalquilo de formula —(CHé)nSH, donde n tiene un valor

.de 1 a 4 inclusive y cualquier radical orginico restany

te en (A) es un radical alquilo de 2 a 6 Atomos de car
\, bono inclusive o fenilo; '

(B) “un metilvinilpolisiloxano, compatible con (A) y con un
promedio de por lo menos tres grupos vinilo por molécu
la, siendo la cantidad de (B) dé 0 a una cantidad su-
‘ficiente para proporcionar hasta 10,0 radicales vinilo
unidos al silicio por cada radiéal mercaptoalquilo uni
do al silicio en la compos101on y alrededor de 1 a 50

. partes en peso, por cada 100 partes en peso de (A), de

(¢) wun mondmero vinilico;
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(II) “exponer por lo.ménos una parte de la'composicién apli+
' cada a una fuente de radiacién de energia selecciona—
da del grupo formado por radiacidn actinica tal como
" luz ultravioleta, rayos X, y rayos gamma y radiscidn

en partidﬁlas tal coho'particulas alfa y haces de
electrones a una suficiente distancia entre la fuente
de rad1a01on ¥y la composicidn apllcada v durante un

periodo de tiempo suficiente como para convertir la

composicién.liqqida eipuesta en una composicibn cura-
da.sélida v unir la composicidn curada sélida al sus-|
-trato sbélido, ¥y .
(III? separar el sustrato sélido.con su composicién curada
i " y'unlda de la fuente de’ radlaclon de energla v sepa—
! Vl rar cualquler resto de comp031clon liquida curable
por rad1a01on no expuesta, proporclonandofb esta for-
ma. un artlculo que comprende un sustrato solldo que
tiene adherido a por lo,menos una parte del mlsmo, un
polidiorganosiloxano cuyado que proporcionaré un deg-
prendiﬁiento conjrolablemente;variable dé ios adhesi-
vos al mismo. - '
2. Un método segun la peiviﬁdicacién 1, carac-
terizado porque ia composicidn comprende hasta 5% en'peso,

basado en el peso de la composicidn, de un compueésto foto-

s s ) \e a2 .
_sensibilizado y la composicion aplicada se expone a la ra-

diacidn con una longitud de onda de 200 a 400 manometros.

‘ 2. Be reivindica por ultlmo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Tnvencibn que se sollc1ta
UN METODO PARA EL TRATAMIENTO DE UN SUSTRATO SOIJDO PARA
MEJORAR EL DESPRENDIMIENTO DE MATERTATES ADHESIVOS DEL, MIS-
MO.
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o Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinbta y una

pagina mecanografiadas.

' Madrid, 16 diciembre 1.977
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