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ES 2294725 T3

DESCRIPCION

Polimero en dispersiéon multifdsico en base acuosa.
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un proceso para la produccion de un polimero en dispersién multifdsico en base acuosa
que tiene grupos funcionales etilénicamente instaurados para entrecruzamiento. El entrecruzamiento puede suceder
mediante un proceso por radicales libres bajo la influencia de luz visible o ultravioleta, bajo una radiacién de haz
de electrones, con iniciador térmico o por medio de auto oxidacién. La invencién se refiere ademds a un polimero
en dispersién multifdsico curable en base acuosa, a composiciones de recubrimiento que comprenden dicho polime-
ro en dispersién, a un proceso para recubrir articulos y a los articulos recubiertos que se han recubierto con dicha
composicion de recubrimiento.

Antecedentes de la invencion

Debido a las leyes cada vez mds rigurosas respecto a los contenidos permisible de compuestos organicos vola-
tiles en recubrimientos, los esfuerzos principales se han hecho para minimizar el uso de cosolventes organicos en
recubrimientos de base acuosa basados en aglutinantes acrilicos. Sin embargo, en recubrimientos en base acuosa que
utilizan polimeros acrilicos como el aglutinante principal, la dureza final después del curado de una pelicula de re-
cubrimiento aplicada estd limitada por la cantidad de cosolventes organicos en la formulacién de recubrimiento. Para
algunas aplicaciones de recubrimiento se requiere un minimo de dureza, por ejemplo si es importante una resistencia
a la rotura de bloque o resistencia a arafiazos. La dureza del recubrimiento final se puede aumentar introduciendo un
mecanismo de entrecruzamiento en el recubrimiento. Desde hace tiempo se conocen composiciones de recubrimiento
que se entrecruzan bajo la influencia de radiacién actinica. En la practica industrial la radiacién actinica utilizada es
principalmente radiacion ultravioleta (UV) o haz de electrones (EB). Para reducir la viscosidad suficientemente para
permitir aplicar los recubrimientos en una superficie, las composiciones conocidas siempre contienen diluyentes de
bajo peso molecular. Se sabe que estos diluyente son irritantes o tdxicos, por lo tanto existe una necesidad clara de
desarrollar aglutinantes que llevan agua que se pueden curar con radiacién UV o EB y que no requieren diluyente pero
que sin embargo tienen una viscosidad lo suficientemente baja para ser aplicados.

Las moléculas multifuncionales etilénicamente instauradas se pueden mezclar con polimeros en dispersion acuo-
sos antes de la aplicacion para dar una composicioén curable con UV para aumentar la densidad de entrecruzamiento
del recubrimiento. Se encuentran problemas con estas composiciones de dos componentes curables con UV: Prime-
ro, las moléculas multifuncionales, tal como por ejemplo mondémeros y oligdmeros, pueden presentar problemas de
seguridad, salud, y medio ambiente. Segundo, se encuentran problemas con la mezcla de moléculas multifuncionales
con los polimeros en dispersion, incluyendo incompatibilidades de los dos componentes y la carga e ineficacia de los
pasos adicionales. La molécula multifuncional puede tener que ser pre-emulsionada antes de que se pueda afiadir al
polimero en dispersién. Una pre-emulsificacién inadecuada produce defectos en el recubrimiento final curado con UV.

La Patente de EE.UU. 4107013 divulga una pintura en dispersion acuosa curable con UV que contiene un polimero
en dispersién y un agente entrecruzador de bajo peso molecular al 5-35% en donde el polimero en dispersién tiene
una cubierta de monémeros difuncionales copolimerizados que contienen grupos alilo sin reaccionar.

La Patente de EE.UU. 4224850 divulga un composicién de recubrimiento que lleva agua que contiene particulas
de resina insaturadas, una emulsién de sal secante y solvente organico inmiscible con agua. La resina insaturada se
forma a partir del 1-20% en peso de monémeros monoetilénicamente insaturados que tienen funcionalidad carboxilo o
1,2-epoxi, una parte de cual ha reaccionado con funcionalidades 1,2-epoxi o carboxilo, respectivamente, para propor-
cionar sitios de instauracion en las particulas de resina. La resina no se neutraliza antes de la funcionalizacién.

La Solicitud de Patente Europea EP 330246 divulga un dispersion acuosa curable formada mediante primero
polimerizar un compuesto fosfato organico o fosfonato o mezclas de los mismos con un derivado de (met)acrilato u
otro compuesto insaturado o un derivado de estireno y después afiadir un mondmero etilénicamente instaurado, que
contiene epoxi.

La Patente de EE.UU. 4925893 divulga dispersiones de cloruro de vinilideno/cloruro de vinilo/acrilato de 2-etilhe-
xilo auto-oxidativas y curables por radiacién que tienen instauraciones residuales a través de la adicién de una fraccién
de gel de al menos el 5% en peso formada a partir de un monémero multifuncional pronto en la polimerizacién y la
adicién de un compuesto multifuncional de baja reactividad, tal como ftalato de dialilo, tarde en la polimerizacién.

La Solicitud de Patente Europea EP 442653 divulga la preparacion de polimeros que tienen funcionalidad. Se forma
l4tex con funcionalidad amina haciendo reaccionar un polimero en dispersion con carboxilo funcional con azidirinas.
El latex con amina funcional se hace reaccionar entonces con un material que tiene un grupo carbonilo endlico y otro
grupo funcional, por ejemplo metacrilato de 2-(acetoacetoxi)etilo para dar un polimero con metacrilato funcional.

Loutz et al. [Organic Coatings, Nimero 8, paginas 197-209 (1986)] divulga la preparacién de un polimero en
dispersion segiin una polimerizacién en nicleo-cubierta. El monémero difuncional estd contenido en la pre-emulsién
de la cubierta.
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La solicitud de patente europea EP0602763 describe un polimero en dispersion multifdsico a partir de un polimero
de primera fase y un polimero de segunda fase que tienen funcionalizacién carbonilo S-insaturada que permite curar
mediante radiacién UV. La proporcién en peso de dicho polimero de primera fase respecto a dicho polimero de
segunda fase es desde alrededor de 20:80 hasta alrededor de 70:30. Los mondmeros hidrofébicos se prefieren para
el polimero de primera fase. El polimero de segunda fase comprende entre alrededor del 30 y el 60% en peso de al
menos un comonémero que contiene funcionalidad 4cida. La funcionalidad dcida se neutraliza parcialmente con una
base y se hace reaccionar con un epéxido monoetilénicamente insaturado. Preferiblemente, el polimero de primera fase
contiene alrededor del 10% en peso, preferiblemente desde alrededor del 1% hasta alrededor del 5% en peso de un
comondmero de entrecruzamiento (metacrilato de alilo). El problema asociado con esta via de sintesis es el hecho de
que la dispersién no es muy estable, produciendo particulas gruesas y una distribucion de tamafio de particula amplia.
El polimero en dispersion resultante es dificil de filtrar y las peliculas moldeadas a partir suyo tienen una apariencia
mate y arenosa. Debido a la aparicion de la inestabilidad el maximo contenido en sélidos alcanzable de la dispersién
final es menor de lo deseado, tipicamente menor del 30% en peso. Sin estar limitado a la explicacién se cree que en
el proceso de la técnica anterior durante la sintesis del polimero de segunda fase con carboxilo funcional, se producira
una cantidad significativa de polimerizacién en fase acuosa. La polimerizacion en fase acuosa llevard a la formacion de
polimeros de alto peso molecular solubles en agua, no adsorbentes que pueden conducir a la aparicién de inestabilidad
en la dispersion que lleva a la floculacion. Ademds, se encontré que el polimero de segunda etapa con carboxilo
funcional se hincharad tras la adicién de una base neutralizadora. Esto producird un gran aumento en la viscosidad de
la dispersion, Tras la reaccion de los grupos carboxilo con el ep6xido monoetilénicamente insaturados, el valor dcido
del polimero de segunda fase disminuira otra vez. Se ha determinado que esto lleva a una mayor desestabilizacién del
polimero en dispersion.

El objeto de la invencidn es por lo tanto proporcionar un proceso para la produccién de un polimero en dispersion
que tiene buena estabilidad incluso con alto contenido de sélidos y tiene particulas finas en una distribucién de tamafio
de particula relativamente estrecha.

Compendio de la invencién

Segtin la invencién se proporciona un proceso de fabricacién de polimero en dispersién multifdsico curable que
lleva agua que comprende los pasos de:

a. hacer una emulsién o solucién acuosa de un polimero de primera fase que comprende monémeros funcio-
nalizados con 4cido carboxilico en una cantidad suficiente para hacer el polimero de primera fase soluble o
dispersable en agua,

b. neutralizar al menos parcialmente el polimero de primera fase con una base,

c. formar un polimero en dispersion de dos fases afiadiendo al polimero de primera fase al menos parcial-
mente neutralizado una mezcla de mondémeros de segunda fase y polimerizar en emulsién dicha mezcla de
mondémeros de segunda fase a un polimero de segunda fase que es menos hidrofilico que el polimero de
primera fase,

d. hacer reaccionar con el polimero en dispersién de dos fases obtenido un compuesto bifuncional que com-
prende un grupo etilénicamente insaturado y un grupo reactivo hacia el 4cido carboxilico en el polimero de
dos fases.

Se determiné que el proceso segln la invencién da como resultado un polimero en dispersién mono-modal, de
tamafio de particula fino que produce peliculas lisas y brillantes. Se determiné ademds que en el método segun la
invencion, debido al hecho de que el polimero de segunda fase se sintetiza en presencia cercana del polimero de
primera fase parcialmente neutralizado, se producen injertos sustanciales. Esto produce un polimero en dispersién con
una morfologia de particula que estd mejor definida y donde se minimiza la presencia del polimero soluble en agua no
adsorbente. Se determiné que al menos alrededor del 50% del polimero de primera fase en su mayor parte soluble en
agua estd unido permanentemente al polimero de segunda fase sustancialmente insoluble en agua. Cuando se utilizan
las técnicas como polimerizacién por transferencia catalitica de cadena o por adicién-fragmentacion (reversible) para
controlar el peso molecular del polimero de primera fase, el grado de unién puede ser significativamente mayor. El
polimero soluble en agua puede estar permanentemente unido mediante entrelazado o mediante injerto quimico a
través de abstraccidn de protones. Esto se expresa en el grado de unién, definido como el porcentaje (relativo al total
del polimero de primera fase) del polimero de primera fase que no se puede separar del polimero en dispersién de
dos fases en una prueba de separacion definida. En esta prueba la dispersion se diluye con agua desmineralizada
hasta un contenido de sélidos del 15%. Después de equilibrar durante 16 horas se obtiene el sobrenadante mediante
ultracentrifugacion a 40,000 rpm (que corresponde a una fuerza de 1.8.105 g) durante una hora. El contenido de sélidos
del sobrenadante se analiza secando a 110 grados C durante dos horas. Se puede calcular el grado de unién a partir del
contenido de polimero de primera fase en el sobrenadante.

El contenido en sélidos del polimero en dispersién puede ser mayor del 35 o incluso del 40% en peso, mientras
que todavia tiene una viscosidad que permite el facil manejo del producto. La distribucién del tamafio de particula es
mas estrecha y el tamafio de particula puede estar por debajo de 400 nanémetros en contenidos de s6lidos por encima
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del 35 o incluso del 40% en peso. Cuando se aplica sobre un sustrato y se cura, por ejemplo con luz UV, se obtiene un
recubrimiento con buenas propiedades estéticas y excelentes propiedades quimicas de resistencia. Como alternativa
para el curado con ultravioleta o con haz de electrones, el polimero se puede entrecruzar a través de auto-oxidacién
bajo influencia del oxigeno de la atmésfera y una sal secadora metdlica adecuada.

Se determiné ademds que el aumento en la dureza Konig durante el curado de un recubrimiento basado en el
polimero en dispersion segun la invencidn es significativamente mejor que en la técnica anterior. La ventaja de tener
un gran aumento en la dureza durante el curado es que es posible empezar con un polimero relativamente blando y
no obstante acabar con una gran dureza después del curado. La ventaja de un polimero relativamente blando antes
de curar es que la temperatura de formacién de pelicula es relativamente baja, que el recubrimiento tiene mejores
propiedades de formacién de pelicula y/o que se necesitan menos o ningtin solvente para alcanzar buenas propiedades
de formacién de pelicula.

Descripcion detallada de la invencion
El polimero de primera fase

El polimero de primera fase estd compuesto de una mezcla de mondmeros de primera fase etilénicamente in-
saturados, que comprende preferiblemente ésteres de dcido acrilico o metacrilico tal como (met)acrilato de n-butilo,
(met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilatos de cicloalquilo, por ejemplo,
(met)acrilato de isobornilo y (met)acrilato de ciclohexilo, o compuestos etilénicamente insaturados tal como estireno,
por ejemplo, estireno normal o estirenos sustituidos, por ejemplo, @-metil con el estireno o t-butilestireno; viniltolueno;
dienos tal como 1,3-butadieno o isopreno, o mezclas de los mismos. También se pueden utilizar en la composicién de
mondmeros ésteres de vinilo, tal como acetato de vinilo, alcanoato de vinilo o sus derivados o mezclas de los mismos.
También se pueden utilizar nitrilos, tal como (met)acrilonitrilo, o haluros olefinicamente insaturados, tal como cloruro
de vinilo, cloruro de vinilideno, y fluoruro de vinilo. La composiciéon de mondmeros también contiene mondmeros
insaturados con funcionalidad carboxilica. Opcionalmente, los grupos 4cido estin latentes como, por ejemplo, en el
anhidrido maleico, donde la funcionalidad dcida estd presente en forma de un grupo anhidrido. Preferiblemente, se
utilizan mondmeros tales como dcido (met)acrilico. Otros posibles monémeros con 4cido carboxilico funcional son
acido itaconico, acido fumarico, acido maleico, acido citracénico, o los anhidridos de los mismos.

La eleccién de la cantidad de monémeros funcionalizados con dcido carboxilico en el polimero de primera fase se
hace en vista de la hidrofilicidad deseada para obtener solubilidad o dispersabilidad en agua y en vista de proporcionar
grupos reactivos para la reaccioén posterior con el compuesto bifuncional. Se prefiere que el porcentaje en peso de los
mondmeros con grupos acido carboxilico (latente) en el polimero de primera fase sea del 10 al 70% en peso, preferi-
blemente del 20% en peso al 60% en peso. El dcido acrilico o metacrilico son los monémeros con 4cido carboxilico
funcional preferidos.

Ademas de los monémeros que tienen funcionalidad 4cido carboxilico también pueden estar presentes otros mo-
némeros que tienen otra funcionalidad 4cida aparte de la carboxilica en la composicién de mondémeros para mejorar
la hidrofilicidad. Ejemplos de tales monémeros son 4cido etilmetacrilato-2-sulfénico, dcido 2-acrilamido-2-metilpro-
pano sulfénico, ésteres de fosfato de mondémeros con hidroxi-funcional disponibles comercialmente bajo los nombres
comerciales de ADD APT® PolySurf (ex ADD APT Chemicals AG), Sipomer® PAM (ex Rhodia), dcido vinilfos-
fonico, 4cido estirenofosfonico. También pueden estar presentes en la composicién de mondémeros otros mondmeros
que tienen grupos funcionales adicionales aparte del 4cido. Ejemplos de tales mondmeros son monémeros con hidro-
xi funcional tal como (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo,
(met)acrilamida y derivados de (met)acrilamida tal como (met)acrilamida de N-metilol o acrilamida de diaceto-
na. También se pueden utilizar los aductos de mondémeros con hidroxi funcional con etileno o propileno. Ademas,
también mondmeros que contienen un grupo metileno activado tal como (met)acrilato de acetoacetoxi-etilo o éster
2-metil-2-(3-oxo-butirilamino)propilo del dcido 2-metil-acrilico. Se puede introducir hidrofilicidad adicional en el
polimero de primera fase utilizando monémeros que contienen una cadena lateral no idnica, soluble en agua, tal co-
mo (met)acrilato de polietilenglicol, (met)acrilato de metoxipolietilenglicol. En caso de que el polimero de primera
fase comprenda mds grupos que aumentan la hidrofilicidad tal como grupos con acido funcional o partes de cadena
hidrofilica, la cantidad de monémeros funcionalizados con dcido carboxilico se puede elegir relativamente baja.

El peso molecular medio del primer polimero estd preferiblemente entre 500 y 100.000, mas preferiblemente
entre 1000 y 50.000 g/mol. En la polimerizacién del polimero de primera fase se utilizan preferiblemente agentes
de transferencia de cadena, tal como mercaptanos, para controlar el nimero de peso molecular medio del polimero.
Los mercaptanos adecuados incluyen n-dodecil mercaptano, t-dodecil mercaptano, octil mercaptano, mercaptoetanol,
dcido mercaptopropionico, y ésteres del 4cido mercaptopropidnico. Los mercaptanos tienen la ventaja de que son rela-
tivamente baratos. Otros agentes de transferencia de cadena que se pueden utilizar incluyen pero no estdn limitados a
compuestos no mercaptanos tal como tetracloruro de carbono, tetrabromuro de carbono, alcohol bencilico y dimero de
alpha metilestireno. También se pueden utilizar otros medios para controlar el peso molecular tal como transferencia
catalitica de cadena, adicién fragmentacién (reversible), polimerizacién por radicales mediada por nitréxido y trans-
ferencia de yodo degenerativa. Con vista a obtener un mayor grado de unién del polimero de primera fase al polimero
de segunda fase se utiliza preferiblemente un agente de transferencia de cadena de adicién fragmentacion.
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La preparacién del polimero de primera fase se puede llevar a cabo por medio de varias técnicas, tal como polime-
rizacién en solucidn, polimerizacién en masa o polimerizacién en emulsion. Preferiblemente se utiliza la técnica de
polimerizacién en emulsién. Se da una descripcién general del proceso de polimerizacién en emulsién en E.W. Duck
en Encyclopedia of Polymer Science and Technology (John Wiley & Sons, Inc., 1966) Vol. 5, p. 801-859.

Los agentes emulsionantes que se pueden utilizar para la polimerizacién en emulsion del polimero de primera fase
son, por ejemplo, emulsionantes aniénicos y/o no iénicos. Los emulsionantes aniénicos incluyen, pero no estan limi-
tados a, sulfato y sulfonato de alquiletoxilato, sulfato y sulfonato de alquilfenoletoxilato, sulfato y sulfonato alquilo,
fosfatos de alquiletoxilato, fosfatos de alquilfenoletoxilato, fosfatos de alquilo, sulfonatos de alquilarilo, sulfosuccia-
natos y mezclas de los mismos. Los agentes tensoactivos no idnicos incluyen, pero no estan limitados a, alcoholes
poliéteres de alquilarilo, etoxilatos de alquilfenol, etoxilatos de alquilo, copolimeros en bloque de 6xido de etileno,
copolimeros en bloque de 6xido de propileno, ésteres de 4cidos grasos, sorbitano y 6xido de polietileno, y mezclas de
los mismos. Preferiblemente la cantidad de agente emulsionante utilizada est4 entre el 0.3 y el 2% en peso, basada en
el peso de la cantidad total de mondmeros. Mds preferida es una cantidad de agente emulsionante del 0.3 al 1% en
peso. Ademads de los tipos convencionales de agentes tensoactivos también se pueden utilizar moléculas de superficie
activa que tienen un enlace etilénicamente insaturado que puede participar en una polimerizacién por radicales libres,
los asi llamados agentes tensoactivos reactivos, como emulsionantes inicos o en combinacién con agentes tensoacti-
vos convencionales. Agentes tensoactivos reactivos disponibles comercialmente son por ejemplo Maxemul 5010 (ex
Unigema), Trem LF-40 (ex Henkel) o Hitenol BC (ex Dai-Ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.). Otros agentes tensoactivos
reactivos incluyen hemi-ésteres de anhidrido maleico con alcoholes grasos tal como n-dodecilmaleato.

Si el primer polimero se prepara mediante polimerizacidn en emulsion, la polimerizacién se puede iniciar con
iniciadores formadores de radicales libres tal como persulfato alcalino y persulfato de amonio, iniciadores azoicos
tal como azo-bis-isobutironitrilo o 4cido 4,4’-azo-bis-cianovalérico, (hidro)peréxidos orgdnicos o perésteres, tal como
hidroperéxido de butilo terciario o perpivalato de butilo terciario. Los radicales se pueden formar, por ejemplo, ca-
lentando la mezcla de reaccién o mediante el uso de un compuesto reductor, opcionalmente combinado con una sal
metélica. Los compuestos reductores son por ejemplo pirosulfito sédico, formaldehido sulfoxilato sédico, dcido ascor-
bico, y similares. Con frecuencia se utilizan trazas de sales metdlicas para catalizar la descomposicién del iniciador.
La temperatura de la reaccion estd generalmente entre 20 y 95°C.

También se puede utilizar como polimero de primera fase polimeros con 4cido carboxilico funcional disponibles
comercialmente mientras que obedezcan los requerimientos de composicion descritos anteriormente. Los polimeros
de primera fase comerciales pueden estar en forma de sé6lidos o en forma de solucién acuosa de sus sales. Ejemplos de
tales polimeros se comercializan bajo los nombres comerciales de Morez (ex Rohm and Haas), Joncryl (ex Jonhson
Polymer). Ejemplos de tales polimeros son Joncryl 678, Morez 101 y Morez 400 PLUS. Como polimero de primera
fase también se pueden utilizar polimeros disponibles comercialmente que tienen un carboxilico latente. Un ejemplo
de tal polimero se vende bajo el nombre comercial d¢ SMA® (ex Atofina). Las resinas SMA® son copolimeros de
estireno y anhidrido maleico donde la proporcion estireno/anhidrido maleico es desde 1:1 hasta 4:1. Después de la
neutralizacion y dilucién con agua el grupo anhidrido se convierte en la sal de un dcido carboxilico.

Neutralizacion del polimero de primera fase (paso b)

El polimero de primera fase se neutraliza al menos parcialmente afiadiendo una base para neutralizar los grupos
acidos el polimero de primera fase. Preferiblemente, el polimero de primera fase se neutraliza solo al nivel que se
requiere para la solubilizacién o emulsién del mismo. Preferiblemente, el grado de neutralizacién es menor de 1 porque
los grupos de dcido carboxilico libre no neutralizados reaccionan mds ficilmente con el compuesto bifuncional, en
particular el monémero con epéxido funcional preferido. El grado de neutralizacién se define como la proporcién
de grupos de sales carboxilicas respecto a la concentracién inicial de grupos de 4cido carboxilico. Con vista a la
reactividad hacia el compuesto bifuncional, el grado de neutralizacién esta preferiblemente por debajo de 0.8, mas
preferiblemente por debajo de 0.6, e incluso mas preferiblemente por debajo de 0.4. Respecto a la solubilizacién o
emulsificacién deseada, el grado de neutralizacién es preferiblemente al menos de 0.2.

Para la neutralizacién del polimero de primera fase, se utiliza una base, preferiblemente se utiliza una base volétil,
lo mas preferiblemente amoniaco. Otras bases posibles son, por ejemplo, aminas volatiles, tal como amino metil pro-
panol, dimetil etanolamina, o 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, trietilamina o monoetanolamina. Opcionalmente, se
puede utilizar una mezcla de diferentes bases volatiles. La ventaja de utilizar una base volatil es que después del secado
y curado de la pelicula los grupos de sal se vuelven a convertir en grupos de 4cido carboxilico libre, comunicando al
recubrimiento una mejor resistencia al agua.

El polimero de segunda fase (paso c)

El polimero de segunda fase se prepara copolimerizando en emulsién una mezcla de mondémeros etilénicamente
insaturados en presencia del polimero de primera fase al menos parcialmente neutralizado. El polimero de segunda
fase se caracteriza por el hecho de que es significativamente menos hidrofilico (o mas hidrof6bico) que el polimero de
primera fase. La hidrofilicidad se puede cuantificar en términos del valor 4cido o de la concentracién de mondémeros
con 4cido funcional. Cuando tanto el polimero de primera como el de segunda fase contienen monémeros con acido

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2294725 T3

carboxilico funcional el polimero de segunda fase comprende significativamente menos monémeros con acido carbo-
xilico funcional que el polimero de primera fase. Preferiblemente, el polimero de segunda fase comprende al menos el
10%, preferiblemente al menos el 20%, mas preferiblemente al menos el 30% menos monémeros funcionalizados con
acido carboxilico. Esta diferencia también se puede expresar como una diferencia en el nimero 4cido. La diferencia
en el nimero 4cido es preferiblemente de al menos 50 mg de KOH/g, mas preferiblemente 100 mg de KOH/g y lo mas
preferiblemente de 200 mg de KOH/g. Cuando otros monémeros hidrofilicos estan presentes en el polimero de prime-
ra o segunda fase, se requiere una diferencia significativa en el pardmetro de solubilidad, segtin se ha definido por van
Krevelen (Properties of Polymers, Elsevier Science Publishing Co, Nueva York, 1990). La diferencia en hidrofilicidad
se requiere para obtener una morfologia de particula donde el polimero de primera fase permanece en la periferia
de la particula de polimero durante y después de la polimerizacién del polimero de segunda fase. En una forma de
realizacién preferida, el polimero de primera fase comprende del 10 al 70% en peso de monémeros funcionalizados
con 4cido carboxilico y el polimero de segunda fase comprende menos del 10% en peso de mondmeros con acido
carboxilico funcional.

Los mondmeros utilizados en la sintesis del polimero de segunda fase se pueden seleccionar del mismo grupo que
los utilizados en la sintesis del polimero de primera fase. Lo mismo aplica para los agentes tensoactivos, los agentes
de transferencia de cadena y los sistemas de iniciacién que se utilizan en la sintesis del polimero de segunda fase. La
proporcién entre el polimero de primera y de segunda fase es desde 80:20 hasta 20:80.

Se determind que en un proceso segun la invencién comparado con los procesos segun la técnica anterior que la
morfologia de las particulas estd mejor definida produciendo un tamafio de particula pequefio y una distribucion de
tamaiio de particula pequefia incluso con contenidos en sélidos elevados. Preferiblemente, el contenido en sélidos es
de al menos el 30% en peso, preferiblemente de al menos el 35% en peso, mds preferiblemente de al menos el 40%
en peso y lo mds preferiblemente de al menos el 45% en peso. El tamafio medio de particula para un contenido en
solidos de al menos el 35% en peso esta preferiblemente por debajo de 400, més preferiblemente por debajo de 350,
incluso mds preferiblemente por debajo de 6 300 y lo més preferiblemente por debajo de 250 nanémetros. Ademads, una
cantidad significativamente mayor del polimero de primera fase estd unido al polimero de segunda fase produciendo
mejores propiedades en aplicaciones de recubrimiento. Preferiblemente, esta cantidad expresada en el grado de unién
es al menos del 40%, mas preferiblemente al menos del 50%, incluso mds preferiblemente al menos del 60% y lo mas
preferiblemente al menos del 70%.

Se prefiere que la mezcla de mondmeros utilizada en la polimerizacién de segunda fase contenga mondémeros
polifuncionales para comunicar un cierto contenido en gel al polimero de segunda fase. Crear un contenido en gel
influencia positivamente las propiedades mecdnicas de recubrimientos derivados del polimero en dispersién. Con mo-
némeros polifuncionales se quiere decir una molécula que contiene al menos dos grupos etilénicamente insaturados
que pueden participar en una polimerizacion por radicales libres. Ejemplos no limitantes de tales monémeros po-
lifuncionales son metacrilato de alilo, divinil benceno, cianurato de trialilo, 1,2,4-trivinil ciclohexano metilen-bis-
acrilamida, metilen-bis-metacrilamida, metacrilato de vinilo, crotonato de vinilo, acrilato de vinilo, vinil acetileno,
trivinil benceno, divinil acetileno, diviniletano, sulfuro de divinilo, éter de divinilo, divinilsulfona, cianamida de dia-
lilo, etilenglicol divinil éter, ftalato de dialilo, divinil dimetil silano, acrilato de alilo, maleato de dialilo, fumarato
de dialilo, itaconato de dialilo. Otros monémeros di o polifuncionales utiles son los productos de esterificacién de
alcoholes polihidricos con 4cido (met)acrilico. Los ejemplos incluyen diacrilatos y dimetacrilatos de alquilenglicoles,
tal como por ejemplo diacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,3-butilenglicol, diacri-
lato de 1,4-butilenglicol, diacrilato de propilenglicol y dimetacrilato de trietilenglicol; dimetacrilato de 1,3-glicerol,
dimetacrilato de 1,1,1-trimetilolpropano; diacrilato de 1,1,1-trimetiloletano; trimetacrilato de pentaeritritol; triacrilato
de 1,2,6-hexano; pentametacrilato de sorbitol. También se pueden utilizar como mondémeros di o polifuncionales oli-
gémeros con (met)acriloilo funcional tal como epoxicrilatos, acrilatos de uretano alifatico y aromadticos, acrilatos de
poliésteres, acrilatos de melamina, silicona y acrilatos acrilicos. Tales oligémeros estan disponibles comercialmente
bajo los nombres comerciales de Actilane (ex Akzo Nobel Resins), Ebecryl (ex UCB Surface Specialties) o Laromer
(ex BASF).

Después de que la polimerizacion de segunda fase se ha completado, se puede ajustar el pH afiadiendo una base para
mejorar la estabilidad coloidal de la dispersion. Preferiblemente la base es la misma que la utilizada en la neutralizacién
del polimero de primera fase.

Reaccion con un compuesto bifuncional (paso d)

En el paso d) del proceso el polimero en dispersién de dos fases reacciona con un compuesto bifuncional que
tiene un grupo etilénicamente insaturado y un grupo reactivo hacia el 4cido carboxilico del polimero de dos fases.
El compuesto bifuncional también puede tener otros grupos funcionales reactivos. El polimero en dispersién multi-
fasico reacciona preferiblemente con un monoepéxido etilénicamente insaturado, preferiblemente en presencia de un
catalizador para la reaccion epoxi-dcido. Los monoepdxidos etilénicamente insaturados adecuados incluyen: (met)
acrilato de glicidilo, alil-glicidil-éter, cinnamatos de glicidilo, crotonatos de glicidilo, itaconatos de glicidilo, glicidil-
norbornenil-éster, glicidil-norbornenil-éter y similares. La modificacién se lleva a cabo en presencia de un catalizador
adecuado para la reaccion epoxi dcido carboxilico, preferiblemente un catalizador de transferencia de fase. Ejemplos
de catalizadores de transferencia de fase que se pueden utilizar para la modificacién son hidréxido de tetra n-butil
amonio, hidréxido de metiltributilamonio o hidréxido de benciltrietilamonio.
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Opcionalmente, se pueden afiadir a la dispersién agentes de entrecruzamiento secundarios que son reaccionan con
grupos funcionales en el polimero de primera o segunda fase diferentes a los grupos etilénicamente insaturados, para
obtener un sistema de un componente de curado dual. Un sistema de curado dual puede tener ventajas cuando se
recubren sustratos tridimensionales, donde es dificil conseguir una irradiacién homogénea con luz UV. El segundo
mecanismo de entrecruzamiento proporcionard un resultado satisfactorio del recubrimiento también en aquellos luga-
res que no reciben suficiente radiacion. Los sistemas de un componente de curado dual pueden por ejemplo tener la
ventaja de disminuir el tiempo eficaz de curado. Por ejemplo, los articulos recubiertos curados mediante un primer
curado de radiacion rdpido se pueden ya manejar mientras que el curado mediante los mecanismos secundarios de
curado contintia para mejorar las propiedades mecdnicas del recubrimiento.

En una forma de realizacién preferida de un sistema de un componente con cura dual, el polimero de primera
fase y/o segunda fase comprende mondmeros con carbonilo funcional y la dispersién comprende ademds entrecru-
zadores secundarios que reaccionan con los mondmeros con carbonilo funcional dando como resultado un sistema
de un componente estable. Ejemplos de tales entrecruzadores secundarios son compuestos con funcién hidracida,
que generalmente contienen dos o mds grupos hidracina hidracida o hidrazona. Ejemplos de tales compuestos son
bishidracidas de 4cidos dicarboxilicos que tienen de 2 a 12 dtomos de carbono, tal como las bishidracidas de acido
oxdlico, 4cido maldnico, dcido succinico, dcido glutdrico, dcido adipico, 4cido pimélico, dcido subérico, dcido azelai-
co, 4cido sebécico o los dcidos ftalicos isoméricos; bis-hidracida de 4cido carbdnico, bis-semicarbacidas de alquileno o
cicloalquileno, N,N’-diaminoguanidina, alquilenbishidracinas tal como N,N’-diaminopiperazina, arilenbishidracinas
tal como fenilen- o naftilenbishidracina, alquilenbissemicarbazidas, y bishidracidas de dialdehidos y dicetonas. Tal
sistema de un componente se curard en condiciones de secado a ambiente o forzadas.

Ademais, en una forma de realizacién donde los polimeros de primera o segunda fase comprenden funcionalmen-
te hidroxi, se puede utilizar entrecruzadores secundarios hacia la funcionalidad hidroxilo en el polimero y producir
sistemas de un componente de curado dual que se entrecruzan a temperaturas de horneado elevadas de alrededor de
60-180°C en alrededor de 5-60 minutos, por ejemplo, un agente entrecruzador amino aldehido alquilado soluble en
agua o dispersable en agua. Ejemplos de resinas de amino aldehidos son productos de condensacién urea-aldehido,
benzoguanamina aldehido, o melamina-aldehido, y similares. Tipicamente, estos agentes entrecruzadores de curado
son los productos de reaccién de melamina o urea con formaldehido y varios alcoholes que contienen hasta e incluyen
4 atomos de carbono. Agentes de entrecruzamiento particularmente preferidos son resinas de melamina-formaldehido
alquiladas. Particularmente deseadas son los productos de condensacién melamina-formaldehido, tal como polimeto-
ximetil melaminas y, preferiblemente, hexametoximetil melamina. Otros aglutinantes preferidos son polimetoxibutil
melaminas, preferiblemente con un alto grado de butilacién. Las resinas de melamina formaldehido alquiladas estdn
disponibles comercialmente, por ejemplo de Solutia bajo el nombre comercial de Resimene™, de Akzo Nobel Resins
bajo el nombre comercial de Setamine™, o de Cytec Industries bajo el nombre comercial de Cymel™. Otra clase de
entrecruzadores adecuados son 1,3,5-triacina-2,4,6-triscarbamatos u oligémeros de los mismos. Un ejemplo adecuado
es 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triacina, que esta disponible de CYTEC Industries. Opcionalmente, se puede
emplear un catalizador 4cido, tal como el 4dcido paratolueno sulfénico, dcido dinonilnaftaleno disulfénico, acido dino-
nilnaftaleno monosulfénico o dcido dodecilbenceno sulfénico, para aumentar la velocidad de curado de los agentes de
curado amino aldehidos en la resina acrilica.

En otra forma de realizacién de esta invencion se utiliza un sistema de dos componentes para curado a ambiente
o forzado. En tal caso el entrecruzador puede ser un agente de entrecruzamiento de poliisocianato que se afiade a la
composicién de polimero antes de la aplicacién de la misma. Los ejemplos de poliisocianatos incluyen los biurets o ci-
clotrimeros de diisocianato de hexametileno, los biurets o ciclotrimeros de diisocianato de hexametileno (por ejemplo
disponible de Bayer AG como Desmodur® N 100 y Desmodur® N 3390, respectivamente); diisocianto de isoforona
(por ejemplo Vestanat® T 1890 de Creanova Inc.); diisocianato de 3,5,5 -trimetilhexametileno e isémeros del mis-
mo; diisocianato de 4,4’-diciclohexilmetano (Desmodur® W, ex Bayer AG); diisocianto de tolueno; diisocianto de
4,4’ -difenilmetano; y diisocianto de tetrametilxilileno. Ejemplos adicionales incluyen productos de reaccidn de po-
lioles (por ejemplo trimetilol propano) con un exceso de un diisocianato para formar poliuretanos con isocianato
funcional.

Opcionalmente, también se pueden utilizar uretanos- poliésteres o uretanos acrilicos con poliisocianato funcional.
Los isocianatos se pueden modificar con grupos hidrofilicos para facilitar la incorporacién a agua. Ejemplos de grupos
hidrofilicos incluyen 6xido de polietileno. Un ejemplo disponible comercialmente de tal entrecruzador es Bayhydur®
N 3100 de Bayer AG. Se pueden utilizar catalizadores que promueven el curado en las composiciones de recubrimiento
de esta invencién, como es tipico en la técnica cuando se emplean entrecruzamiento o agentes de de curado con
isocianato. Los catalizadores preferidos son organometélicos, adecuadamente dilaurato de dibutilo estafio, octoato de
zinc, diacetato de dibutilo estafio, naftenato de zinc, acetonato de acetilo vanadio, y acetonato de acetilo circonio, en
una cantidad eficaz de curado, tipicamente de alrededor del 0.1 al 2% en peso del aglutinante.

Los poliisocianatos pueden estar opcionalmente bloqueados. Ejemplos de agentes bloqueadores adecuados son
materiales que desbloquean a altas temperaturas, por ejemplo, alcoholes alifaticos bajos, tal como metanol, oximas tal
como metiletil cetona oxima, y lactamas tal como epsilon-caprolactama. Al contrario de los poliisocianatos no blo-
queados, los isocianatos bloqueados se pueden utilizar para formar sistemas de un paquete estables. A temperaturas de
90-160°C la unién con el agente bloqueador se rompe, dando como resultado la regeneracion de los grupos isocianato
libres que reaccionardn con la composicién del polimero.
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Finalmente se pueden afiadir entrecruzadores adicionales que pueden reaccionar con los grupos de dcido carboxi-
lico residuales o con grupos dcidos que se reconvirtieron a la forma libre después de la evaporacién de la base volatil.
Ejemplos de tales entrecruzadores son poliaziridinas tal como XAMA-7® de Bayer o CX-100 de NeoResins, carbodii-
midas, tal como Ucarlink Crosslinker XL-29SE de Dow Chemical Company o epoxi-silanos tal como CoatOSil 1770
(ex Osi Specialties) o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano disponible comercialmente como DOW CORNING Z-6040®
SILANE.

La invencidn se refiere ademas a un polimero en dispersién multifasico curable con base acuosa o a polvo derivado
del mismo obtenible mediante el proceso segtn la invencién. En particular la invencion se refiere a un polimero en
dispersién multifasico curable con base acuosa que comprende un polimero de primera fase con un peso molecular de
entre 500 a 100.000 g/mol que comprende, preferiblemente del 10 al 70% en peso, mondémeros con 4cido carboxilico
funcional, un polimero de segunda fase, que comprende preferiblemente menos del 10% en peso de monémeros con
dcido carboxilico funcional, polimerizado en emulsion en presencia del polimero de primera fase, en donde el polimero
de primera fase es hidrofilico y el polimero de segunda fase es menos hidrofilico que el polimero de primera fase y en
donde un compuesto monoepdxido etilénicamente insaturado se hace reaccionar con al menos parte de la funcionalidad
dcido carboxilico. El polimero en dispersién segin la invencién preferiblemente tiene un contenido en sélidos de al
menos el 35% en peso y un tamafio medio de particula de menos de 400 nanémetros y ademads preferiblemente tiene
un grado de unién del polimero de primera fase al polimero de segunda fase de al menos el 40%.

Si asf se desea con respecto al uso final, el polimero en dispersion acuosa de la presente invencién puede contener
ademds varios aditivos tal como dispersantes, lubricantes, agentes anti-espumantes, solventes, auxiliares de formacién
de pelicula, plastificantes, agentes anticongelantes, ceras, conservantes, espesantes, etc.

El polimero en dispersion multifdsico curable con base acuosa se puede utilizar en la produccién de una composi-
cion de recubrimiento o para la preparaciéon de un polimero en polvo curable. Para la fabricacién de una composicién
de recubrimiento se afiaden al polimero en dispersion los aditivos habituales segiin la invencién como se ha descrito
anteriormente. En un proceso para la fabricacién de polimero en polvo curable el contenido sélido en el polimero en
dispersion segun la invencién se separa del polimero en dispersion acuosa de la manera habitual.

El polimero en dispersién o la composicién de recubrimiento segtin la invencién se puede utilizar como un barniz
transparente o puede contener pigmentos. Ejemplos de pigmentos adecuados para su uso son 6xidos de metales, tales
como diéxido de titanio u 6xido de hierro, u otros pigmentos inorgénicos u orgdnicos.

El polimero en dispersion o la composicidn de recubrimiento formulada puede contener opcionalmente un fotoini-
ciador ultravioleta para promover el curado con UV. El fotoiniciador se puede afiadir a la composicién desde alrededor
del 0.2% en peso de no voldtiles totales hasta alrededor del 2.0% en peso de no voldtiles totales. Los fotoiniciadores
utiles incluyen los comercializados bajo los nombres comerciales de Irgacure y Darocur (ex Ciba), Lucirin (ex BASF).

La composicién de recubrimiento formulada se puede curar aplicando radiacidon después de que la mayoria o toda
el agua se haya evaporado de la mezcla. La radiacién util incluye radiacién ionizante, radiacién de haz de electrones,
radiacién visible y ultravioleta. Las fuentes de radiacién ultravioleta incluyen luz solar, ldmpara de mercurio, arco
eléctrico de carbono, ldmpara de xenén y similares.

Opcionalmente, el polimero en dispersion o composicién de recubrimiento formulada puede contener un iniciador
térmico si el recubrimiento se va a curar mediante calor o una sal secadora metdlica si el recubrimiento se va a
curar mediante auto-oxidacién. Los iniciadores termales ttiles incluyen compuestos azoicos, perdxidos organicos
y peréxidos inorgénicos, tal como persulfato amdnico, persulfato potdsico, peréxido de hidrégeno y similares. Los
catalizadores ttiles para la cura auto-oxidativa incluyen sales de cobalto, tal como acetato de cobalto, naftalenato de
cobalto y similares. Otras sales que se pueden utilizar como secadores primarios o auxiliares se derivan de plomo,
manganeso, circonio, calcio, litio, potasio y zinc. Opcionalmente se utilizan combinaciones de diferentes secadores.

Las formulaciones segtin la invencion se pueden aplicar a un sustrato en cualquier manera deseada, por ejemplo,
por medio de rotacién, vaporizacion, cepillado, rociado, recubrimiento en flujo, bafio, vaporizacion (electrostatica),
o recubrimiento mediante electroforesis. Los sustratos adecuados incluyen aquellos de madera, metal, papel, chapa
de madera dura y blanda, hormigén, piedra, mamposteria, vidrio, material cerdmico, y material sintético. El curado
se puede llevar a cabo a temperatura ambiente u, opcionalmente, a una temperatura elevada para reducir el tiempo
necesario para evaporar el agua.

Se determiné que el aumento de la dureza Konig durante el curado de un recubrimiento basado en el polimero en
dispersion segiin la invencion es significativamente mejor que en la técnica anterior. Preferiblemente, el aumento en la
dureza Konig es de al menos el 20%, preferiblemente de al menos el 30%, mds preferiblemente de al menos el 35% y
lo mas preferiblemente de al menos el 40%.

Ejemplos

El proceso se ilustra mediante los siguientes ejemplos.
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Preparacion de un polimero en dispersion multifdsico con carboxilo funcional

A Pre-carga
Dodecil sulfato sédico 5
Agua desmineralizada 687.1

B Semilla inicladcra
Agua desmineralizada 25
Persulfato amdénico

C Pre-emulsidén de primera fase
Dodecil sulfato sédico 15
Agua desmineralizada 291.7
Acrilato de n-butilo 244.2
Estireno 68.3
Acido metacrilico 312.5
n-octil Mercaptano 14
Mercaptoetanol 7

D Iniciador de primera fase
Agua desmineralizada 166.7
Persulfato aménico 2.67

E Neutralizacién de la primera fase
Agua desmineralizada 127
Amoniaco (25%) 50.6

c Mezcla de mondémercs de la segunda fase
Acrilato de n-butilo 356.1
Estireno 231.4
Acido metacrilico 6.25
Metacrilato de alilo 31.25

G Oxidante de segunda fase I
Hidroperdéxido de butilo terciario 2.08
Agua desmineralizada 25

E Catalizador segunda fase I
Suifato de hierro (II) heptahidrazo 0.033
EDTA, disddico, dihidrato C.042
Agua desmineralizada 25

I Agente reductor de segunda fase I
Acido D-iscascérbico 2.92
Agua desmineralizada 250

J Oxidante segunda fase IZ
Hidroperdéxido de butilo terciario 2.08
Agua desmineralizada 25

K Catalizador de segunda fase II
Sulfato de hierro (II) heptahidrato 0.033
EDTA, disdédico, dihidrato 0.042
Agua desmireralizada 25
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Se cargan el agua desmineralizada y el agente emulsionante dodecil sulfato sédico (parte A) en un reactor de vidrio
de 3 litros con cdmara de recubrimiento y se purga con nitrégeno (5 1/h). El contenido del reactor se calienta a 70°C.
Se afiaden al reactor 47.6 g de la mezcla de monémeros C y el contenido se calienta a 80°C. Cuando la temperatura
ha alcanzado 80°C, se afiade una solucién de persulfato aménico B y el reactor se calienta a 85°C. Se introduce en
el reactor el resto de la parte C durante un periodo de 60 minutos. Simultdneamente se afiade la solucidén iniciadora
D durante un periodo de 70 minutos. El reactor se mantiene a 85°C durante 30 minutos adicionales. Se retira una
muestra del reactor y se determina el peso molecular por medio de cromatografia de filtracién en gel (columna de
lecho mezclado, THF-4cido acético como eluyente, Detector RI, estandar de poliestireno). Se determiné un valor para
el peso molecular medio de 7540. Se afiade una solucién acuosa de amoniaco E durante un periodo de 30 minutos.
Después de mantener el lote a 85°C durante 2 horas, el polimero en dispersion se enfria a 45°C. Se afiade al reactor
el 50% de la mezcla de mondmeros de segunda fase F y se mezcla durante 30 minutos. Se afaden al reactor una
solucién de hidroperéxido de t-butilo en agua G y una solucién del complejo Fe(I)-EDTA H. Se afiade al reactor el
10% de la solucién reductora I. Se da una reaccién exotérmica que produce que aumente la temperatura hasta 55-60°C.
La temperatura del reactor se mantiene a 55-60°C. Después de 15 minutos se afiade el 40% de la solucién reductora
I durante un periodo de 30 minutos. El contenido del reactor se enfrfa a 50°C. Se afiade el resto de la mezcla de
mondmeros F y se mezcla durante 20 minutos. Se afiaden al reactor las soluciones J y K. Se afiade al reactor el 10%
de la solucién reductora I. Se produce una reaccién exotérmica. La temperatura del lote se mantiene e 60-65°C.

Después de una parada de 15 minutos se afiade el resto de la solucién I durante un periodo de 30 minutos. El lote
se deja posreaccionar a 65°C durante 20 minutos.

El polimero en dispersion resultante tiene un contenido sélido (secado durante 1 hora a 125°C) del 43.4% y un pH
de 5.4. El tamafio de particula medido mediante un Zetasizer de Malvern fue de 211 nm. Se determiné que el valor
acido del polimero era de 151 mg de KOH/g.

Ejemplo 1B

Modificacion de un polimero en dispersion con carboxilo funcional con un monoepoxido etilénicamente insaturado

A Polimerc en dispersién del ejemplo 1A 1200
B Hidréxido de tetrabutil amonio al 40% 59.8
Agua desmineralizada 221.8
C Metacrilato de glicidilo 132.4
2,6-ditert.butil-4-metilfenol 0.26

Se cargan 1200 gramos del polimero en dispersion del ejemplo A1l en un reactor de 3 litros con camara de recubri-
miento y se purga con aire (5 1/h). El contenido del reactor se calienta a 80°C. Se afiade la solucién B al contenido del
reactor durante un periodo de 5 a 10 minutos. La mezcla C se afiade entonces en alrededor de 10 minutos. La mezcla
de reaccién se mantiene a 80°C durante 2 horas. El contenido se enfria a 30°C y se filtra a través de una bolsa-filtro de
60 .

Después de la modificacién el polimero en dispersion tiene un contenido sélido (secado durante 1 hora a 125°C)
del 40.8% y un pH de 6.4. La viscosidad a 23°C es de 0.0176 mPa.s. El tamafio de particula de la dispersién modificada
es de 215 nm.

Después de la modificacién el valor dcido del polimero ha caido a un valor de 52.1 mg de KOH/g. Una pelicula

moldeada a partir de esta dispersion tiene una apariencia lisa y brillante.

Experimento comparativo 2a segiin la patente de EE.UU. 5306744.- Preparacion de un polimero en dispersion multi-
fasico con carboxilo funcional

A Pre-carga
Agua desmineralizada 635.1
Lauril sulfato sédico 0.31
B Semilla catalizadora
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Agua desmineralizada 5.3
Sulfato de hierro (II) heptahidrato 0.008
Semilla oxidante

Persulfato aménico 0.23
Agua desmineralizada 11.1
Semilla de agente reductor

Bisulfito sédico 0.05
Agua desmineralizada 11.1
Pre-emulsién de primera fase

Agua desmineralizada 150.3
Lauril sulfato sédico 6.44
Acrilato de n-butilo 227.9
Estireno 148.1
Acido metacrilico 4.0
Metacrilato de alilo 20.0
Pre-emulsién de segunda fase

Agua desmineralizada 150.3
Lauril sulfato sddico 6.44
Acrilato de n-butilio 156.3
Estireno 43.7
Acido metacrilico 200.0
n-octil mercaptano 1.48
Oxidante de primera y segunda fase
Persulfato aménico 1.14
Agua desmineralizada 84.4
Agente reductor de primera y segunda fase
Bisulfito sédico 84.4
Agua desmineralizada 1.14
Captador oxidante

Hidroperdéxido de t-butilo 2.2
Agua desmineralizada 0.86
Agente reductor captador

Fermaldehido sulfoxilato sdédico 2.2
Agua desmineralizada C.40

11

Se cargan el agua desmineralizada y el lauril sulfato sédico (A) en un reactor de vidrio de 3 litros con cdmara de
recubrimiento y se purga con nitrégeno (5 I/h). El contenido del reactor se calienta a 60-63°C y se afiade al reactor la
solucién acuosa de hierro (IT) heptahidrato (B). Después de un periodo de espera de 5 minutos se afiade al reactor el
4% de la pre-emulsiéon de monémeros E. Posteriormente se afiaden las soluciones C y D.

Se dosifican en el reactor simultineamente lo que queda de la pre-emulsion de mondémeros E y el 45% de las
soluciones G y H durante un periodo de 90 minutos. Después de 10 minutos se empieza la adicién de la pre-emulsién
de segunda fase F. F se dosifica en el reactor durante un periodo de 90 minutos. Simultdneamente se empieza la adicién
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del resto de las soluciones G y H. Estas soluciones se dosifican durante un periodo de 110 minutos. Después de que
hayan terminado las adiciones, el lote se enfria a 55°C. Se afiade al reactor la solucién de peréxido I. Cinco minutos
después de afiadir I se afiade la solucidén reductora J durante un periodo de 20 minutos. Después de terminar la adicion,
el contenido del reactor se mantiene a 55°C durante 20 minutos.

El contenido en sélidos de la dispersion (secado durante 1 hora a 125°C) se determiné que era del 35.6%. El pH
era de 2.4. El tamaifio de particula de la dispersién era de 116 nm.

El valor 4cido del polimero era de 166 mg de KOH/g.

Experimento comparativo 2b segiin la patente de EE.UU. 5306744.- Modificacion de un polimero en dispersion con
carboxilo funcional con un monoepoxido etilénicamente insaturado

A Polimero en dispersién del ejemplo 2a 20C
Hidréxido de tetrabutil amonio al 40% 11.2
Agua desmineralizada 37.5

C Metacrilato de glicidilo 24.7
2,6-diterz.butil-4-metilfenol 0.C5

Se cargan 200 gramos del polimero en dispersion del experimento comparativo 2a en un reactor de 3 litros con
cdmara de recubrimiento y se purga con aire (5 I/h). El contenido del reactor se calienta a 80°C. Se afiade la solucién
B al contenido del reactor durante un periodo de 5 a 10 minutos. La mezcla C se afiade entonces en alrededor de 10
minutos. La mezcla de reaccién se mantiene a 80°C durante 4 horas. El contenido se enfria a 30°C y se filtra a través
de una bolsa-filtro de 60 u. Después de la modificacion se obtiene un polimero en dispersién altamente viscoso. La
dispersion tenia un contenido s6lido (secado durante 1 hora a 125°C) del 33.8% y el pH fue 6.6. El tamafio de particula
se determiné que era de 480 nm. El valor 4cido del polimero fue de 78.1 mg de KOH/g.

Cuando se molde6 una pelicula a partir de esta dispersion tenia una apariencia mate y arenosa.

Ejemplos 3 a 10

Se hicieron varias dispersiones segiin el método explicado en el ejemplo 1A. Las composiciones de materia prima de
las dispersiones se dan en la tabla 1

TABLA 1

Ejemplo 3 4 5 €

A | Precarga
Dodecil sulfato sédico 5.15 5.15 5.15 5.15
Agua desmineralizada 878.8 | 978.8 978.8 | 978.8

B | Semilla iriciadora
Agua desmineralizada 25 25 25 25
Persulfato aménico 1 1 1 z

C | Mezcla de mondmeros

de primera fase

Acrilato de n-butilo 165.1 | 195.4 206.4 | 244.2
Estireno 168.3 | 54.6 210.4 | 68.3
Acido metacrilico 166.6 | 250 208.4 | 312.5
n-octil mercaptano 5.6 11.2 14 7
Mercaptoetanol 2.8 5.6 7 3.5

12



20

25

30

35

40

45

ES 2294725 T3

D | Iniciador de
primera fase
Agua desmineralizada 26¢€.7 | 166.7 166.7 | 166.7
Dodecil sulfato sdédico 9.85 3.85 9.85 3.85
Persulfato amdénico 1.87 1.87 1.87 1.87
E | Neutralizacidn de
primera fase
Agua desmineralizada 154.9 ] 154.9 154.9 | 154.9
Amoniaco (23%) 27.3 40.5 33.7 50.6
F | Mezcla de mondmeros
de segunda fase
Acrilato de n-butilc 427.4 | 427.4 356.1 ] 356.1
Estirenc 277.6 | 277.6 231.4 | 231.4
Acido metacrilico 7.42 7.42 6,25 6.25
Metacrilato de alilo 37.5 37.5% 31.25 1} 31.25
G | Oxidante de segunda
fase I
Hidroperdxido de butilo | 2.5 2.5 2.5 2.5
terciario
Agua desmineralizada 25 25 25 25
H | Catalizador de
segunda fase I
Sulfate de hierro (II} | 0.033 | 0.033 0.033 1 0.033
heptahidrato
EDTA, disddico, | 0.042 | 0.042 0.042 | 0.C42
dihidrato
Agua desmineralizada 25 25 25 25
I | Agente reductor de
sequnda fase I
Acido D-isocascérbico 3.5 3.5 3.5 3.5
Agua desmineralizada 275 275 275 275
J | Oxidante de segunda
fase II
Hidroperdxido de butilo | 2.5 2.5 2.5 2.5
terciario
Agua desmineralizada 25 25 25 25

Las dispersiones obtenidas se modificaron después con metacrilato de glicidilo segtin se describe en el ejemplo
1B. Las composiciones de materia prima se dan en la tabla 2, las propiedades de la dispersion modificada en la
tabla 2.
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TABLA 2
Ejemplo 7 8 S 10
Dispersién del ejemplo 3 554 - - -
Dispersién del e‘emplc 4 - 518.1 1 - -
Dispersién del ejemplo 5 - - 514.1 | -
Dispersién del ejemplo 6 - - - 492.6
Hidréxido de tera-butil amonio (acuoso al |3 5.4 4.4 7
40%)
Agua desmineralizada 0 41.9 29.3 90
Metacrilato de glicidilo 21.3 43.6 31.9 59.8
2,6-ditert.butil-4-metilfenol 0.042 [ C.08710.064 [0.12
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TABLA 3

Propiedades
Ejemplo 7 8 9 1
NUimero acido del primer polimero (mg KOH/g) 217 326 217 326
Proporcién polimero segunda fase a polimerc | 1.5 1.5 1 1
primera fase
Contenido en sélidos 38.1 | 39.6 | 40.9 (40.4
pH 6.5 6.4 6.8 6.6
Tamafio de particula 173 293 111 297

A partir de la tabla 3 estd claro que se puede alcanzar un contenido en sélidos alto asi como un tamafio de particula
pequefio y que el tamafio de particula se puede controlar en gran parte mediante el nimero 4cido del polimero de
primera fase y la proporcién entre el polimero de segunda y de primera fase.

Ejemplos 11 a 15
Evaluacion de pintura
Se formularon barnices transparentes con las dispersiones con curado por UV preparadas anteriormente.

Los recubrimientos se aplicaron mediante un recubridor de alambres EC-200 EZ Coater (ex Ichemco), un espesor
de pelicula seca de 50 micrometros, sobre una hoja de PVC para suelos y sobre un panel de acero galvanizado y se secé
a temperatura ambiente durante 20 minutos. Se determiné la dureza Konig de los recubrimientos libres de adhesion
segin DIN 53 157 a 23°C y una humedad relativa del 50%. Los recubrimientos se curaron entonces con UV a 15 m/min
bajo una lampara de Hg y Ga. Se determind la dureza después del curado con UV y se calcul6 el aumento en dureza.
También se examiné visualmente la apariencia del recubrimiento.

Ejemplo 11 12 13 14 15

Dispersidén del ejemplo 1 30 - - - -

Dispersién del ejemplo comp. 2 - 30 - - -

Dispersidon del ejemplo 7 - - 30 - -

Dispersidn del ejemplo 9 - - - 30 -

Dispersién del ejemplo 10 - - - - 30
BYK 028 0.210
BYK 346 0.1/0.110.1(0.1/0.1
IRGACURE 500 0.3]0

Apariencia OK NOK | OK OK | OK
Dureza Konig antes del curado con UV 87 102§ 51 74 88
Dureza Konig después del curado con UV 125 1 116 | 94 108 } 116
Aumentc en dureza 38 14 43 34 28

De estos resultados estd claro que todos los aglutinantes segtin esta invencidn tienen una buena apariencia y un
aumento en dureza superior después del curado con UV comparados con el ejemplo comparativo segtin el estado
anterior de la técnica.

14
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccién de un polimero en dispersion multifdsico curable con base acuosa que comprende
los pasos de;

a. hacer una emulsién o solucién acuosa de un polimero de primera fase que comprende monémeros funcio-
nalizados con 4cido carboxilico en una cantidad suficiente para hacer el polimero de primera fase soluble o
dispersable en agua,

b. neutralizar al menos parcialmente el polimero de primera fase con una base,

c. formar un polimero en dispersion de dos fases afiadiendo al polimero en dispersion de primera fase al
menos parcialmente neutralizado un mezcla de monémeros de segunda fase y polimerizar en emulsion
dicha mezcla de monémeros de segunda fase a un polimero de segunda fase que es menos hidrofilico que
el polimero de primera fase,

d. hacer reaccionar con el polimero en dispersion de dos fases un compuesto bifuncional que comprende un
grupo etilénicamente insaturado y un grupo reactivo hacia el 4cido carboxilico en el polimero de dos fases.

2. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en donde el polimero de primera fase comprende del 10-70% en peso de
mondmeros funcionalizados con 4cido carboxilico y el polimero de segunda fase comprende menos del 10% en peso
de mondmeros funcionalizados con 4cido carboxilico.

3. Un proceso segtin la reivindicacién 1 6 2, en donde la emulsién o solucién del polimero de primera fase se pre-
para mediante polimerizacién en emulsién acuosa de una primera mezcla de mondmeros que comprende mondémeros
funcionalizados con 4cido carboxilico.

4. Un proceso segun la reivindicacién 3, en donde la cantidad de monémeros funcionalizados con dcido carboxilico
en la primera mezcla de mondémeros se elige en combinacién con otros mondmeros presentes en la primera mezcla de
mondmeros de modo que el polimero de primera fase resultante es soluble en agua.

5. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 3 6 4, en donde la primera mezcla de mondémeros también
comprende un agente de transferencia de cadena.

6. Un proceso segtin la reivindicacion 5, en donde el agente de transferencia de cadena es un agente de transferencia
de cadena de adicién fragmentacion.

7. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el nimero de peso molecular medio del
polimero de primera fase estd entre 500 y 100.000.

8. Un proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el monémero funcionalizado con 4cido
carboxilico es un dcido (met)acrilico y el polimero de primera fase comprende ademds ésteres del dcido (met)acrilico.

9. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el grado de neutralizacién (definido como
la proporcién de grupos de sales carboxilicas respecto a la concentracidn inicial de grupos de 4cido carboxilico) del
polimero de primera fase en el paso (b) estd entre 0.2 y 0.8.

10. Un proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde la base es una base volatil.

11. Un proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde al menos el 50% del polimero de primera
fase estd unido al polimero de segunda fase.

12. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde la mezcla de monémeros de segunda fase
contiene un mondmero polifuncional para comunicar un contenido en gel al polimero de segunda fase.

13. Un proceso segun la reivindicaciéon 12, en donde el mondmero polifuncional comprende al menos 2 grupos
etilénicamente insaturados.

14. Un proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en donde el compuesto bifuncional es un monoe-
poxido etilénicamente insaturado.

15. Un proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en donde después del paso (d) de la preparacion se
afiade un segundo agente de entrecruzamiento a la dispersién que es reactivo hacia los grupos funcionales diferentes a
los compuestos etilénicamente insaturados utilizados en el paso (d).

16. Un proceso segtin la reivindicacién 15, en donde el agente de entrecruzamiento secundario se elige del grupo

de compuestos que comprende una funcioén hidracida, amino aldehidos alquilados, poliisocianatos o poliisocianatos
bloqueados.
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17. Un proceso para la produccién de un polimero en polvo curable, en donde el producto de reaccién del proceso
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16 se aisla del polimero en dispersién acuosa.

18. Un polimero en dispersion o en polvo multifdsico curable con base acuosa obtenible mediante el proceso segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.

19. Un polimero en dispersiéon multifdsico curable con base acuosa que comprende un polimero de primera fase
con un peso molecular de entre 500 y 100.000 g/mol que comprende mondémeros con acido carboxilico funcional, un
polimero de segunda fase, polimerizado en emulsion en presencia del polimero de primera fase, en donde el polimero
de primera fase es hidrofilico y el polimero de segunda fase es menos hidrofilico que el polimero de primera fase y en
donde un compuesto monoepoéxido etilénicamente insaturado se hace reaccionar con al menos parte de la funcionalidad
acido carboxilico.

20. Un polimero en dispersion segtin la reivindicacién 19, en donde el polimero de primera fase comprende del 10
al 70% en peso de mondmeros funcionalizados con 4dcido carboxilico y el polimero de segunda fase comprende menos
del 10% de monémeros funcionalizados con dcido carboxilicos.

21. Un polimero en dispersién segin cualquiera de las reivindicaciones 18 a 20, que tiene un contenido de sdlidos
de al menos el 35% en peso y un tamafio de particula medio de menos de 400 manémetros.

22. Un polimero en dispersion segun cualquiera de las reivindicaciones 18 a 21, en donde el grado de unién del
polimero de primera fase al polimero de segunda fase es al menos del 40%.

23. Un polimero en dispersion segtn cualquiera de las reivindicaciones 18 a 22, que comprende ademds un catali-
zador que promueve el curado seleccionado del grupo de organometalicos, sales metélicas secadoras, preferiblemente
sales de cobalto, para curado por auto-oxidacién o iniciadores térmicos, preferiblemente compuestos azoicos, para
curado por calor.

24. Una composicién de recubrimiento que comprende un polimero en dispersién con base acuosa segiin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 23, que comprende ademds uno o mds aditivos elegidos del grupo de dispersantes, lubri-
cantes, agentes anti-espumantes, solventes, auxiliares de formacién de pelicula, plastificantes, agentes anticongelantes,
ceras, conservantes, espesantes, pigmentos.

25. Un proceso para el recubrimiento de un articulo que comprende los pasos de;

e aplicar una pelicula de un polimero en dispersion segin cualquiera de las reivindicaciones 18 a 23 o una
composicion de recubrimiento segun la reivindicacion 24 en la superficie del articulo,

e curar el polimero multifisico curable, después de evaporar al menos parte del agua, haciendo reaccionar
los grupos etilénicamente insaturados,

e opcionalmente promover el curado aumentando la temperatura.
26. Un proceso segin la reivindicacién 25, en donde los grupos etilénicamente insaturados se hacen reaccionar
mediante uno o mas de los tratamiento elegidos de curado por UV, curado por haz de electrones, curado por iniciador

térmico, o curado por auto-oxidacion.

27. Un proceso segtin la reivindicacién 25 6 26, en donde el aumento en la dureza Konig de la pelicula de recubri-
miento después del curado es al menos del 20%.

28. Articulos recubiertos que comprenden un sustrato al menos parcialmente recubierto con un polimero en dis-

persion segun cualquiera de las reivindicaciones 18 a 23 o una composicién de recubrimiento segun la reivindicacién
24.
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