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- Los copolíneros de bloque elastómeros termoelásti

eos han sido propuestos en ei pasado para producir comoosi 

cienes adhesivas; por ejemplo, la patente do los 13.Uü. 

3.239.478 expone combinaciones de estos copolímeros de blo 

que con resinas que don pegajosidad y aceites extensores 

micos, --.as Initaciones de estas composiciones adhe** 

sivas son sus relativamente bajas temperaturas de servicio 

y su deficiente resistencia a los disolventes, y para cier 

to número de aplicaciones sería ventajoso disponer de tem­

peraturas de servicio mayores y de resistencia a los disol 

ventos mejores. Por ejemplo, estos adhesivos serían útiles 

en talleres de pintura si las cintas de enmascaramiento 

producidas tuviesen buena resistencia a los disolventes y 

una temperatura de servicio de 105-1203-2. También serían 

útiles como adhesivos de estratificación en bolsas para 

alimentos, si pudiesen resistir las temperaturas del agua 

hirviendo, y como adhesivos para estratificación en muebles 

si pudiesen soportar cargas moderadas a 1203c.

Un medio para mejorar la temperatura de servicio 

de las composiciones adhesivas de copolímero de bloque es 

curar químicamente el adhesivo con una resina de fenol-for 

maldehido, y calentar, como se expone en la patente de los 

EE.UU. 3.625.752. Sin embargó', este método es indeseable 

porque calentar.el adhesivo es un procedimiento muy inten­

so enárgáácamente. ¿demás, este procedimiento no se puede - 

usar para curar cintas sensibles a la presión, porque la 

película de soporte de plástico fundiría a la temperatura 

requerida para el curado.-Un procedimiento más eficaz ener 

gicamente es el curado por radiación expuesto en la paten­

te se los 33.UU. 2.956.904. Las composiciones expuestas en

P o n e
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_ella, sin embargo, no contienen ingrediente suplementario 

favorecedor de reticulación, y por tanto so requieren dosis 

de radiación mayores.

Según la presente invención se proporciona una com 

posición adhesiva con temperatura de servicio mejorada y 

buena resistencia a los disolventes, la cual composición 

comprende:

(a) 100 partos en peso de un copolínoro de bloque elastóme 

ro termoplástico que tiene al menos dos bloques á ex­

tremos de polímero aonoalquenil-aromático, y al menos 

un bloque B intermedio elastómero de dieno conjugado,, 

constituyendo dichos bloques A 8-55/' en peso del copo- 

limero de bloque;

(b) de 25 a 250 partes en peso de una resina promotora de 

.adhesión, compatible con el bloque B; y

(c) de 1 a 50 partes en peso de un áster di-, tri- o tetra 

funcional de ácido acrílico o metacrílico y alcohol 

alifático al menos divalente.

Habiendo sido curada la composición por radiación.

Los copolímeros de bloque empleados en la presente 

composición son elastómeros termoplásticos, y tienen al me­

nos dos bloques jS extremos de polímero monoalquenil-aromáti 

cq y al menos un bloque B intermedio elastómero de dieno 

conjugado. 31 número de bloques en el copolímaro de bloque 

no tiene especial importancia, y la configuración macromole 

cular puede ser lineal, de injerto, radial o en estrella, 

dependiendo del método por el que se forma el copolímero de 

bloque. Los copolímeros de bloque típicos de la configura­

ción más simple tendrían la estructura poliestireno-poliiso 

preno-poliestireno y poliestireno-polibutadieno-poliestire-
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-no. Un polímero típico radial o en estrella comprendería
*"-*í

ano en el que el bloque de dieno tiene tres o cuatro ramas 

(radial) o cinco o más ramas (estrella), estando conectada 

la punta de cada rama a un bloque de poliestireno. Otros 

compuestos monoalquenil-aromáticos útiles con los que se 

pueden formar los bloques tcrmoplásticos (no elastomeros) 

incluyen el alfa-metilestireno, terc-butilestirono y otros 

estirenos alcohilados en el anillo, así como mezclas de 

ellos. 31 monómero de dieno conjugado tiene preferiblemen­

te 4 a 5 átomos de carbono, tal como butadieno e isopreno. 

Un dieno conjugado muy preferido es el isopreno.

Los pesos moleculares medios de cada uno de los 

bloques se pueden variar como se desee. Los bloques de po­

límero monoalquenil-aromático tienen preferiblemente pesos 

moleculares medios entre aproximadamente 5.000 y 125.000, 

más preferiblemente entre aproximadamente 7.000 y aproxima 

damente 50.000. Los bloques de polímero elastomero de die­

no conjugado tienen preferiblemente pesos moleculares me­

dios entre aproximadamente 15.000 y aproximadamente 

250.000, más de preferencia entre aproximadamente 25.-000 y 

aproximadamente 150.000. Los pesos moleculares medios de 

los bloques extremos de poliestireno se determinan por.ero 

matografía de permeación de'gel, mientras que el contenido 

de bloque de poliestireno en el polímero se mide por espec 

troscopía infrarroja del polímero de'bloque acabado. El 

tanto por ciento en peso de bloques monoalquenil-aromáti­

cos termoplasticos en el polímero de bloque acabado debe es 

tar entre 8 y 55%, preferiblemente entre 10% y 30%, en peso 

El copolimero de bloque por sí mismo carece de la 

adhesión requerida. Por tanto, es necesario añadir una re-
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_ sina favorecedora de adhesión, o que da pegajosidad, que 

¡sea c^apatible con el ¡bloque de dieno conjugado elastómero. 

Una resina muy preferida para dar pegajosidad es un copolí-
i

mero de dieno-olefina, de piperileno y 2-metil-2-buteno/ 

que tiene un punto de¡reblandecimiento de aproximadamente 

95-C. Se dispone cooercialmente de esta resina bajo la mar­

ca registrada '..'ingtack 95, y se prepara por polimerización 

catiónica de 60% de^piperileno, 10% de isopreno, 5% de ci- 

clopentadieno, 15% de 2-metilbuteno y aproximadamente 10%.- 

de dímero, como se expone en la patente de los 33.UU. 

3.577.398. Se pueden emplear otras resinas para dar pegajo 

sidad, del mismo tipo general, donde el copolímero resinoso 

comprende 20-80 por ciento en peso de piperileno y 80-20 

por ciento en peso de 2-metil-2-buteno. Las resinas tienen 

normalmente puntos de reblandecimiento (anillo y bola) en­

tre aproximadamente 80^C y aproximadamente 115-C. Otras re­

sinas favorecedoras de adhesión que se pueden emplear inclu 

yen resinas hidrogenadas, esteres de resinas, politerpenos, 

resinas de terpeno-fenol y definas mixtas polimerisadas.

La cantidad de resina que se emplea para dar pega­

josidad varia de 25 a 200, preferiblemente de 50 a 15Ó,- par 

tes en peso por 100 partes en peso de copolímero de bloque.

Las composiciones adhesivas de la invención pueden 

contener también plastificantes tales como aceites extenso­

res o de composición para caucho, o resinas líquidas. Estos 

aceites de composición para caucho son bien conocidos en la 

técnica, y comprenden aceites tanto de alto contenido de sa 

turados como de alto contenido de aromáticos. La cantidad 

de aceite de composición para caucho que se emplea varía de 

0 a 100, preferiblemente de 10 a 60, partos en peso por 10030
21029
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-partos áe cooolímero de bloque. .<
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Un componente esencial de la presente invención es 

el agente de copulación de áster acrilato o metacrilato, 

que faVorece la reticulación del copolímero de bloque duran 

te la exposición a la radiación. Los agentes de copulación 

aquí empleados son esteres acrílicos y metacrílicos di-, 

tri- y tetrafuncionales de un alcohol alifático al menos.di 

valente. .

Los ásteres preferidos son ásteres al menos trifun 

clónales de un alcohol al menos trivalente. De este grupo 

se prefieren particularmente los ásrsres tetracrílicos o te 

trametacrílicos de pentaeritrita, y los ásteres triacríli- 

cos o trimetacrílicos de triaetilolpropano.

Otros ásteres adecuados son diásteres derivados de 

di-,.tri-, tetra- o polietilenglicol, 1,6-hexanodiol, 1,4- 

-butanodiol, bisfenol 4, bisfenol 4 etoxilado, y 1,3-(2,2- 

-dimet il)-propanodio1.

La cantidad de agénte de copulación empleada, varía 

de 1 a 50, preferiblemente de 2 a 25 partes en peso por 100 

partes de copolímero de bloque.

Las composiciones de la presente invención se pue­

den modificar con materiales suplementarios, incluyendo pig 

mentes y cargas, así como estabilizadores e inhibidores'de 

oxidación.

Las composiciones adhesivas de la presente inven­

ción se pueden aplicar al sustrato a partir de una solución 

de hasta aproximadamente 40% en peso de sólidos de los in-- 

gredientes, en un disolvente tal como tolueno, siendo elimi 

nado el disolvente por evaporación antes de curar por exposL 

ción a la radiación. -Alternativamente, los ingredientes se
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-pueden mezclar en un disolvente, se puede emulsificar la 

mezcla/y evaporar el disolvente, y el adhesivo se puede

M o ja  n A m . O

aplicar al sustrato como emulsión a base de agua con 6C-70$- 

en peso de sólidos, siendo eliminada el agua por evapora­

ción antes de curar. Eos adhesivos de la presente invención 

son especialmente adecuados para preparación como adhesivos 

en fundido caliente. ,

Las composfbíones de la presente invención han si­

do curadas por exposición a radiación de alta energía, tal 

como radiación con haz electrónico o radiación ultraviole­

ta, siendo particularmente preferido el haz electrónico.

La radiación con haz electrónico, o radiación ioni 

zadora de alta energía, que se emplea para efectuar la reac 

ción de reticulación, se puede obtener de cualquier fuente 

adecuada, tal como una pila atómica, un acelerador transfor 

mador de resonancia, un acelerador de electrones de Van der 

Graaff, un acelerador de electrones, un betatrón, un sincro 

tón o un ciclotrón. La radiación procedente de estas fuen­

tes producirá radiación ionizante tal como electrones, pro­

tones, neutrones, deuterones, rayos gamma, rayos X, partícu 

las alfa y partículas beta.

La reacción de curado se efectúa convenientemente 

a temperaturas ambiente, pero se puede efectuar a temceratu 

ras menores o mayores si so desea. Preferiblemente, el cura 

do se efectúa en atmósfera inerte para reducir la degrada­

ción por oxidación del copolímero de bloque.

La cantidad de radiación requerida de.ende primor­

dialmente del tipo y concentración de áster acrilato o meta 

crilato empleado y del nivel de curado deseado. Las dosis 

adecuadas de radiación con haz electrónico comorenden 1
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-íJrad a 20 Urad, preferiblemente 2 Lirad a 10 *rad. Las dosis 

de radiación UV adecuadas.son acuellas recibidas por un ad­

hesivo de 0,04 Eüa de espesor cae pasa-bajo una lámpara de 

mercurio de presión media, clasificada a 200 vatios por 2,5
j 5

i

cm, a velocidades lineales de aproximadamente 3 a aproxima­

damente 24 m por minuto, siendo el intervalo preferido 7,5 
a 12 m por minuto.

i

Cuando se usa radiación ultravioleta se prefiere 

emplear un fotosensibilisador para acelerar la reacción de
j 10
'3
i

curado. Los fotosensibilisadores titiles son la benzofenona, 

propiofenona, ciclopropilfenilcetona, acetofenona, 1,3,5- 

—triacetilbencano, banzaldehido, tioxantano, antraquinona,

í beta-naftilfenilcetona, beta-naftaldehido, beta-acetonafto­

na, 2,3-pentanodiona, bencilfluoronona, pirene, benzantrona
 ̂ 15 y antraceno. Aunque la mayoría de éstos son fotosensibiliza 

dores bien conocidos, otros fotosensibilizadores funciona­

rían igual de bien en la presente invención.

] 20

Un uso preferido de la presente formulación esten 

la preparación de .cintas adhesivas sensibles a la presión, 

o en la manufactura de etiquetas. La cinta adhesiva sensi­

ble a la presión comprende una hoja de soporte flexible, y

una capa de la composición adhesiva de.la.presente invenciói 

aplicada como revestimiento sobre, una. superficie princical

j de la hoja de soporte. La hoja de soporte puede ser una pe-
- 25

i
licula de plástico, papel o cualquier otro material adecua­

do, y la cinta puede comprender otras diversas.capas o re-

vestimientos, tal como imprimaciones, revestimientos de des 

prendimiento y similares, -que se usan en la manufactura deJ
-ü
T cintas adhesivas sensibles a la presión.
í 30 
! 21029

La invención ce ilustra más mediante los ejemplos
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^siguientes. ^

En estos ejemplos, 1? resistencia de cohesión a al 

ta temperatura áe las composiciones adhesivas irradiadas ce 

midió pór un ensayo de limite de temperatura de separación 

(LTS). El LTS se define como ía máxima temperatura a la que 

una cinta puede ser pelada rápidamente de un sustrato de 

acero inoxidable caliente sin dejar residuo de adhesivo so­

bre el panel. El en&yo se realiza aplicando una tira de 

cinta de 6 mm de anchura a un panel de acero inoxidable cu­

ya temperatura se controla para dar un gradiente de tempera 

tura de aproximadamente-6,59C por cm entre 37- y 23090.

Tras un calentamiento de 30 segundos, la cinta se separa ma 

núalmente a alta velocidad y en ángulo de aproximadamente 

909. La temperatura a la quo tiene lugar el fallo de la co­

hesión se registra como valor del LTS. El ensayo de LTS mi­

de si una cinta de enmascaramiento para automóvil se puede 

retirar limpiamente cuando se separa de un coche pintado, a 

medida que abandona los hornos de cocción de la pintura. La 

resistencia a disolventes se determina sumergiendo aproxima
p

damente 6 cm de cinta en tolueno durante 24 horas a tempe­

ratura ambiente. Si el adhesivo se disuelve, la resistencia 

a disolventes es deficiente. Si sólo se hincha, la resisten

cia, a disolventes es buena.
En todos los ejemplos, la composición adhesiva se 

preparó en solución en tolueno y se aplicó como capa de ad­

hesivo de aproximadamente 0,04 mm en seco, a un sustrato de 

película tormoplástica de 0,025 mm. La irradiación con haz 

electrónico se consiguió usando un aparato de tratamiento 

EL3CTR0CURT.AIN @  de 450 mm de anchura, manufacturado por 

Energy Sciences, Inc. La irradiación ultravioleta se consi-
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- guió asando un aparato da tratamiento con UV (QC 1202 N/¿) 

suministrado por Radiation Folymer Cor Esta unidad tiene 

dos lámparas de mercurio de media presión, cada una clasifi 

cada a 200 v;atios por 2,5 cm.

Las composiciones adhesivas usadas en los ejemplos 

1-4 se muestran en la tabla 1. Los copolímeros de bloque de 

poliestirano-poliisopreno-poliestireno ensayados fueron el 

caucho !34T 0 3 ^ 1 1 0 7  de Shell, un polímero lineal de (esti- 

reno-isoprenol^, Solprene 421 de Phillips, un polímero ra­

dial de (estireno-isopreno)^ , y un polímero radial experi­

mental' de (estireno-isopreno)g. Los tres polímeros tenían 

aproximadamente los mismos pesos moleculares antes de la co 

pulación, y los tres contenían 15% en peso de bloques de po 

liestireno. El polímero de poliestireno-polibutadieno-poli- 

estireno ensayado fue el caucho KRáTON 1102 de Shell, un po 
limero lineal de (estireno-butadieno^ con 30% en peso de 

poliestireno. Las resinas para dar pegajosidad, favorecedo­

ras de adhesión, usadas con los polímeros, eran resina. 

Wingtack 95, una.resina de dieno-olefina, y la resina XPS 

502 de Hercules, una resina de hidrocarburo modificado.con

terpeno, respectivamente. El plastificante usado era
*SHELIPLEX^371, un aceite de procedimiento con bajo conte­

nido de aromáticos. El estabilizador usado era dibutildi- 

tiocarbamato de. cinc (DBCZ).

30
21029
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En los ejemplos 1-4, las composiciones adhesivas 

se irradiaron bajo ana capa protectora de nitrógeno, con ra 

diación de haz electrónico a dosis de-0, 1, 2, 5 y 10 mega- 

rradios (Tirad). Con eqaipo 3L3CTR0CURT.AIN, las dosis de ra­

diación de 1, 2, 5 y 10 Mrad son equivalentes a velocidades 

de línea de curado de aproximadamente 210, 105, 36 y 21 m 

por minuto, respectivamente. Cada una de las formulaciones 

de la tabla 1 se ensayó a cuatro niveles (1, 3, 10 y 25 par 

tes por 100 partes de copolímero de bloque) de agente de co 

pulación de áster. En las figuras 1-4, el eje vertical re­

presenta la dosis de radiación, y sobre el eje horizontal 

se indican las concentraciones de áster a 1, 3, 10 y 25 par 

tes.en peso. Los resultados se representan en términos de 

diagramas de contorno de LTS, en una retícula de dosis de 

radiación frente a concentración de agente de copulación.

Se consideró que un valor de LTS de >205-C indicaba un gra 

do satisfactorio de curado. Las líneas de contorno de las 

figuras 1-4 indican combinaciones de dosis de radiación y 

concentración de.agente de copulación que dan un grado acep 

table de curado. A la izquierda de estas líneas contorno 

había poca o ninguna mejora de LTS, y la resistencia a. di­

solventes era deficiente. A la derecha de estas líneas el 

LTS era ^205^0, y el adhesivb no se disolvía en tolueno. 

Ejemplo 1

Se determinó el efecto de la elección de agente de 

copulación de áster. Se evaluó la eficacia de cuatro áste­

res: dos ásteres difuncionales, DAULO y D1HD0, en las fornu 

laciones D y C respectivamente, y dos ásteres trifunciona- 

les, TATI.T y TIL?!!?, en las formulaciones B y A raspectiva- 

mente. Los resultados de la figura 1 muestran que ambos
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_acrilatos curan al adesivo más fácilmente que los metacri- 

latos./Es decir, se requiere una dosis de radiación n^nor a
 ̂ . ' j

una concentración de estar dada, o se requiere una concen­

tración de áster menor a una dosis de radiación dada. 

Ejemplo 2 ' I  - ;

Se estudió el efecto de un estabilizador. Los re­

sultados de la figura ,2 muestran que el estabilizador dibu- 

tilditiocarbamato d#-cinc incluido en la formulación A hace 

más difícil el curado; la formulación E, sin estabilizador, 

cura más fácilmente.

Ejemplo 3

Se determinó el efecto de. la estructura del políme 

ro de bloque sobre la velocidad de curado. Los resultados 

de la figura 3, comparando las formulaciones 4 y F, mues- 

tran-qne el adhesivo basado en un cooolímero de blocue de 

poliestireno-poliisopreno-poliestireno o poliestireno-poli- 

bntadieno-poliestireno se puede curar con electrones. Los 

resultados de la figura 4; comparando las formulaciónasli,

G y H, que se basan en un polímero lineal, radial, y copula 

do en estrella, respectivamente, muestran que a medida*-que 

aumenta el número de brazos en el polímero usado, eiadhesi 

vo se puede curar más fácilmente.

Ejemplo 4 .

Se investigó el efecto de incluir un plastificante 

en la composición adhesiva. Los estudios de curado con la 

formulación I, en la tabla 1, mostraron que sus caracterís­

ticas de curado son las mismas que las de la formulación 4 

que se nuestra en la figura 1. Es decir, el plastificante 

no disminuía apreciablemente la velocidad de curado.
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.Ejemplo 5

Se comprobó la idoneidad de la radiación'ultravio­

leta para iniciar el curado. Las formulaciones y los resul­

tados EÍe muestran en la tabla 2. La totalidad de las tres 

formulaciones, composición comparativa (formulación A), y 

dos composiciones de la presente invención (formulaciones B 

y C), muestran deficiente LTS y se disuelven en tolueno an­

tes de exposición a Radiación UV. Tras exposición a radia­

ción UV, la muestra comparativa presenta alguna mejora de 

LTS, pero su resistencia a disolventes sigue siendo defi­

ciente. Sin embargo, las formulaciones B y C muestran buen 

LTS y resistencia a disolventes.

TABLA 2

Formulaciones curadas con radiación ultravioleta

Formulación, oartes en peso* A B C
Caucho KRATON ^1107 100 100 100
Wingtack95 80 80 80
TMTMP 25
TATEIP 25
DEAF 3

Propiedades antes del curado UV
Limite de temperatura de sepa 
ración, se " 110 95 <45
Resistencia a disolventes. defi­

ciente
defi­
ciente

defi­
ciente

Propiedades tras curado UV
Límite de temperatura de sepa 
ración, se *** 155 >205 >205
Resistencia a disolventes defi­

ciente
buena excelen 

te "
&TMTI.ÍP: trimetacrilato de trimetilolpropano 
TATMP: triacrilato de trimetilolpropano 
DEAF : dietoxiacetofenona*

30
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Los puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de patente

de*invencipn en España, por VEINTE años, son los que se re- ' 
i '

cogen en las reivindicaciones siguientes:

IB.- Un procedimiento para preparar una compo­

sición adhesiva, que comprende las operaciones de incorpo-
/ '

rar de 2̂ 5 a 200 partes en peso de una resina para dar pega­

josidad y de 1 a 50 partes en peso de un áster di-, tri- o 

tetra-funcional de ácido acrílico o metacrílico y un alcohol 

alifático al menos divalente, en 100 partes en peso de un 

copolímero de bloque elastómero termoplástico que tiene al 

menos dos bloques A extremos de polímero monoalquenil-aro- 

mático y al menos un bloque B intermedio elastómero de die- 

no conjugado, constituyendo dicho bloque A de 8 a 55% en p_e 

so del copolimero.de bloque; y curar la composición por ra­

diación.

2B.- Un procedimiento según la reivindicación 

IB, en el que el tipo de curado por radiación es irradiación 

con haz electrónico.

3^.- Un procedimiento según la reivindicación 

IB, en el que el tipo de curado por radiación es irradiación 
ultravioleta. - .

4B.- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1&-3-, en el que la radiación empleada es 

entre 2 y 25 Mrad.

. 5--** Un procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1B-4B, en el que el^ copolímero dé bloque



p- 16

1

5

10

15

' 20

25
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liestireno lineal.
6&.- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 18-48, en el que el copolímero de bloque 
es un copolímero de bloque de poliestireno/poliisopreno ra_ 
dial. .

?8.- Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 13-43, en el que el copolímero de bloque 
es un copolímero de bloque de poliestireno/poliisopreno en 
forma de estrella.

83.- Ün procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 13-78, en el que el áster es un áster al 
menos trifuncional de un alcohol al menos trivalente.

98.- Un procedimiento según la reivindicación 
83, en el que el áster es el áster tetraacrílico o tetra- 
metracrílico de pentaeritrita.

108.- Un procedimiento según la reivindicación 
83, en el que el áster es el áster triacrílico o trimeta- 
crílico de trimetilolpropano.

.. 113.- Un procedimiento para preparar una compo
sición adhesiva.

Tal y como se^ha descrito.en la memoria que an- 
tecede, representado en los dibujos due se acompañan y para 
los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de dieciséis hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, ISJUMigyg 
P.A.

30
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