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DESCRIPCION
Preparacién de copolimeros de metacrilato de alquilo y poliéster mediante polimerizacién en suspension
Campo de la invencién

La presente invencidon se refiere a un procedimiento para la preparacién de copolimeros de (met)acrilate de alquilo y
poliéster mediante polimerizacion en suspensién, asi como a los copolimeros de {met)acrilato de alquilo y poliéster
preparados de esta manera. En particular, el procedimiento segin la invencion evita el uso de estireno en la preparacion.
Los copolimeros de (met)acrilatc de alguilo y poliéster preparados segin la invencién se pueden emplear, en particular,
como aglutinantes en tintas de impresion.

Estado de la técnica

El documento WO 2007/098819 A1 describe una composicién que contiene un copoliéster, un homopolimero o copolimero
de {met)acrilato y un copolimero de injerto elaborado a partir de estos dos. La preparacion tiene lugar en ausencia de
sstireno como polimerizacion en solucién o en masa.

La composicién descrita en el documento WO 2007/098819 A1 tiene va buenas propiedades como inductor de fases y,
por lo tanto, puede emplearse como aglutinante para tintas de impresion. No cobstante, su produccion es compleja y
costosa. Ademads, la composicién descrita en el documento WO 2007/098819 A1 se obtiene como composicion disuelta
durante la preparacién como polimerizacion en solucion, de modo que el disolvente en el uso posterior de la composicion
esta determinado por el disolvente empleado en la polimerizacion en solucion, en particular acetato de propilo. De este
modo, el usuario pierde la fibertad de elegir el disclvente cuando utilice la composicion posteriormente.

El documento JP 11158204 describe la polimerizacién en suspensién de una mezcla de mondmeros que contiene estirenc
y un poliéster etilénicameante insaturado, utilizando poli(alcohol vinilico) como emulsionante. Mediante &l procedimiento
descrito se generan particulas poliméricas de tamafio uniforme.

El documento JP 09241490 describe la polimerizacion en suspension de una mezcla de monémeros gue contiene un
politereftalato de etilens), un mondémero vinilico y una carboxamida insaturada en presencia de un catalizador de germanio.
El polimero obtenido se puede utilizar, entre otros, para la produccion de peliculas y cuerpos moldeados.

El documento EP 0 462 785 describe una composicién de resina para téner que comprende un producto de polimerizacion
&n suspension a base de un poliéster, un mondémero vinilico y un monémero divintlico. El poliéster es un policondensado
a base de acido tereftalico, acido isoftalico, un hidroxifenilpropano y diversos glicoles.

Los copolimeros de mondmeros vinilicos y poliésteres descritos en el estado de la técnica no presentan, en parte,
propiedades suficientemente buenas para su uso como inductores de fases y como aglutinantes en tintas de impresién.
Ademas, en parte contienen astireno. Sin embargo, en diversas aplicaciones, tales como, por ejemplo, en zonas ds
contacto con alimentos ¢ articulos con los que los nifics entran en contacto directo, los mondmeros aromaticos tales como
estireno son indeseables, si no prohibidos. Ademas, los mondmeros aromaticos provocan frecuentemente olores
desagradables cuando los copolimeros se utilizan posteriormente.

Cometido

Por lo tanto, existia la necesidad de un procedimiento para la preparacién de mezclas poliméricas que contengan
copolimeros de (met)acrilato de alquilo v poliéster, que no presente los inconvenientes de los procedimientos descritos en
el estado de la técnica o los presente en medida reducida. Ademas, la mezcla polimérica que contiene el copolimero de
(met)acrilato de alquilo y poliéster deberia ser especialmente adecuada como aglutinante en tintas de impresién.

Solucion

Este problema se resolvié mediante un procedimiento para producir una mezcla polimérica que contiene un copolimero de
(met)acrilato de alquilo y poliéster, que comprende las etapas:

a) proporcionar una primera fase liquida que contiene al menos un mondémero de (met)acrilato de alquilo y al menos
un poliéster disuelto en el mondmero de (met)acrilato de alquilo,

b) proporcionar una segunda fase liquida que contiene agua y al menos un coadyuvanie de suspensidn disperso en
ella,

¢) dispersar la primera fase liguida en la segunda fase liquida, formandose gotas de la primera fase liquida en la
segunda fase liquida,

d) polimerizar el al menos un mondmero de (met)acrilato de alquilo contenido en la primera fase liquida y el al menos
un poliéster para obtener la mezcia polimérica que contiene el copolimero de {met)acrilato de alquilo y poliéster,

en el que la polimerizacién en la etapa d) se inicia mediante al menos un iniciador que se proporciona en la primera fass
liquida en la etapa a} 0 en la segunda fase liguida en la etapa b}, en donde el al menos un poliéster comprende unidades
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de acido policarboxilico y unidades de poliol, estando el al menos un poliéster en el intervalo de 0,1 a 10 % en moles de
unidades de acido policarboxilico con dobie enlace C-C, referido a la cantidad total de unidades de acido policarboxilico.

Sorprendentemente se encontré que mediante el procedimiento segin la invencidn se pueden preparar mezclas
poliméricas gue son adecuadas como aglutinantes para tintas de impresién y que, en particular con poli(tereftalato de
gtileno} (PET), poli(cloruro de vinilo) (PVC), polipropileno (PP), poliftereftalato de butileno) (PBT) y poliestireno (PS),
presentan una muy buena adherencia. Al mismo tiempo se puede prescindir del empleo de estireno en el procedimiento
segin la invencién.

El procedimientc segin la invencidn permite, ademas, una preparacién rapida y exenta de disolventes de mezclas
poliméricas. Mediante el procedimiento segin la invencion las mezclas poliméricas se pueden obtener en forma de un
solido, sin que sea necesaria una laboriosa eliminacién de disolventes. No hay limitacion alguna a un disolvente
determinado en la aplicacién de la mezcla polimérica preparada segun la invencién. Esto es especialmente ventajoso si
las mezclas poliméricas preparadas segin la invencién se utilizan, por ejemplo, como aglutinantes en tintas de impresién,
ya que, por ejemplo, también se pueden utilizar disolventes habituales para fintas de impresién tales como acetato de efilo.

Dado que las mezclas poliméricas se obtienen en forma de un sdlido esencialmente exento de disolventes, en la aplicacién
posterior no se produce unién alguna a un sistema disolvente especial, como es el caso, por ejemplo, en la preparacion
mediante polimerizacion en solucion. Dado que las mezclas poliméricas obtenidas no contienen disolvente algung, se
reducen significativamente sus costes de transporte y almacenamiento.

El procedimiento segln la invencion permite, ademas, muy buenos rendimientos espacic-tiempo v se pueden emplear
sistemas de aparatos conocidos. Al mismo tiempo se evita mediante el procedimiento segin la invencion la gelificacion del
copolimero de (meb)acrilato de alquilo y poliéster contenido en la mezcla polimérica.

Sorprendentemente se encontrd, ademds, que las mezclas poliméricas preparadas segun la invencion presentan
propiedades equiparables a los copolimercs descritos en el estado de la técnica, a pesar de que en una forma de
realizacién preferida del procaedimiento segin la invencién contienen menos poliésteres. El menor contenido de poliésteres
se manifiesta también ventajoso sobre los costes totales del procedimiento segin la invencion.

El procedimiento segin la invencion se describe con mas detalle en lo que sigue.

En la etapa a) del procedimiento seglin la invencion se proporciona una primera fase liquida que contiene al menos un
monomero de (metlacrilato de alquilo y al menos un poliéster disuelto en el mondémerc de (metjacrilato de alquilo.

Para proporcionar la primera fase liquida, el al menos un poliéster se disuelve en el al menos un monémero de (metjacrilato
de alquilo. La disolucién del al menos un poliéster puede tener lugar segin todos los métodos conocidos por los expertos
en la técnica. Preferiblemente, el al menos un monémero de (met)acrilato de alquilo se lleva a una temperatura en el
intervalo de 20 °C a 45 °C para disolver el al menos un poliéster.

Preferiblemente, la disolucion del al menos un poliéster tiene lugar en el (met)acrilato de alquilo bajo agitacion.

En la primera fase liquida, el al menos un monémero de (met)acrilato de alquilo y el al menos un poliéster estan presentes
distribuidos de manera homogénea.

La primera fase liquida contiene, por ejempio, en el intervalo de 0,1 a 15 % en peso el al menos un poliéster,
preferentemente en el intervalo de 0,5 a 5 % en peso, de manera especialmente preferida en el intervalo de 2,52 3,5 %
en peso basado en el peso total de la primera fase liquida.

Por o tanto, también se prefiere un procedimiento en el que 1a primera fase liquida contenga el al menos un poliéster en el
intervalo de 0,1 a 15 % en peso, referido al peso total de la primera fase liguida.

De manera correspondiente, la primera fase liquida contiene, por ejemplo, en el intervalo de 85 a 99,9 % en peso &l
monomero de (met)acrilato de alquilo, preferentemente en el intervalo de 95 a 99,5 % en peso, de manera especialmente
preferida en el intervalo de 96,5 a 97,5 % en peso basado en el peso total de la primera fase liquida.

Preferiblemente, el % en peso del poliéster, del mondémero de {met}acrilato de alquilo v del al menos un iniciador descrito
més adelante, proporcionados eventualmente en la primera fase liquida, y el comondmero adicional en la primera fase
liguida suman hasta 100 % en peso.

Se prefiere que la primera fase liquida no contenga otro disolvente aparte del monémero de (met)acrilato de alquilo.

l.a primera fase liguida se compone preferiblemente del mondmero de (metjacrilato de alguilo, del poliéster v,
eventualmente, del iniciador y del otro comonémero.

Los % en peso del poliéster, del monémerc de (met)acrilato de alquilo y eventualmente del iniciador v del otroc comondémero
se refieren a los % en peso antes de que el poliéster, el monémero de (met)acrilato de alquilo, el iniciador vy el otro
comonoémero hayan reaccionado entre si.
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En el marco de la presente invencién, se entiende por "mondmercs de {met)acrilato de alquilc” tanto monémeros de
metacrilato de alquiio como monodmeros de acrilato de alquilo. Se prefieren los mondmeros de (met)acrilato de alquilo Ci-
Ci2. Por mondmeros de (met)acrilato de alquilo C1-Ci2 se entienden ésteres alquilicos del acido {metjacrilico, que
presentan 1 a 12 atomos de carbono en el radical alquilo. El radical alquilc puede ser lineal, ciclico y/o ramificado. Ademas
de ello, también puede contensr radicales aromaticos.

En el marco de la presente invencién, la expresién "acido (met)acrilico” comprende tanto Acido acrilico como acido
metacrilico.

Por ejemplo, los mondémeros de (met)acrilato de alquilo segin la invencién se seleccionan del grupo que consiste en
(metiacrilato de metilo, (met)acrilato de elilo, {met)acrilato de propilo, (metjacrilato de n-butile, (met)acrilate de isohutilo,
{met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de isopentilo, (metjacrilato de estearilo, {met}acrilato de bencilo o (metacrilato de
laurilo.

Monémeros de (met)acrilato de alguilo preferidos son metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo,
metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de isopentilo y mezclas
de los mismos.

Por lo tanto, segin la invencién también se prefiere un procedimiento en el que el al menos un mondmero de (metacrilato
de alquilo se seleccione del grupo formado por metacrilato de metilo, metacrilato de efilo, metacrilato de propile, metacrilato
de n-butiio, metacrilato de isohutilo, metacrilato de isopentilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo y mezclas de los mismos.

El al menos un poliéster se prepara mediante policondensacion de acidos policarboxiliccs con polioles. El experto en la
materia sabe que en el caso de la policondensacion también se pueden emplear derivados de acidos policarboxilicos, tales
como, por ejemplo, sus ésteres alquilicos infericres y/o sus anhidridos.

En el marco de la presente invencién se entiende por "acidos policarboxilicos” compuestos que contienen al menos dos
grupos carboxilo. Los acidos policarboxilicos empleados en la policondensacién contienen de preferencia exactamente dos
grupos carboxilo. Los &cidos policarboxilicos se denominan entonces también acidos dicarboxilicos.

Como 4cidos policarboxilicos son adecuados los acidos policarboxilicos conocidos por el experto en la téenica, tales como,
por ejemplo, acidos policarboxilicos alifaticos, acidos policarboxilicos cicloalifaticos y/o acidos policarboxilicos aromaticos.

Acidos policarboxilicos adecuados se seleccionan, por ejemplo, del grupo que consiste en acido succinico, acido glutérico,
acido adipico, Acido azelaico, acido sebécico, acido dodecanodioico, 4cido tetradecancdioico, acide octadecanodioico,
acido ciclohexanodicarboxilico, asl como sus isdmeros, acido bencenodicarboxilico, asi como sus isdmeros v acido
trimelitico.

El al menos un poliéster comprende en el intervalo de 0,1 a 10 % en moles, preferentemente en el intervalo de 0,2a 5 %
en moles y de manera espaciaimente preferida en el intervalo de 0,5 a 1,5 % en moles unidades de acido policarboxilico
con doble enlace C-C, referido a la cantidad total de unidades de acido policarboxilico.

Por lo tanto, para la preparacién del poliéster se emplea habitualmente una mezcla de los &cidos policarboxilicos antes
mencionados y un acido policarboxilico insaturado. Por un &cide policarboxilico insaturado se entiende un acido
policarboxilico gue contiene al menos un doble enlace C-C. El doble enlace C-C puede estar dispuesto, por gjemplo, enla
cadena principal de! 4cido policarboxilico. Acidos policarboxilicos de este tipo son, por ejemplo, acide fumarico, Acido
maleico y acido mesacdnico.

Ademas de elio, el doble enlace C-C puede estar dispuesto como grupo lateral en el 4cido policarboxilico. Un acido
policarboxilico de este tipo es, por ejemplo, el acide itacdnico.

En el marco de la presente invencién también se denomina grupo vinilo un doble enlace C-C, que en &l acido policarboxilico
asta dispuesto como grupo lateral y comprende una unidad H2C=C.

El doble enlace C-C es preferiblemente un grupo vinilo.

Por lo tanto, segln la invencidn también se prefiere un procedimiento en el que el doble enlace C-C contenido en el al
manos un poliéster sea un grupo vinilo.

Ademas, segun la invencidn, se prefiere que el grupoe vinilo esté presente en una unidad de acido itacénico. Por lo tanto,
se prefiere que las unidades de acido policarboxilico con dobles enlaces C-C sean unidades de acido itacénico.

Por lo tanto, segln la invencidn se prefiere gue el al menos un poliéster se prepare/se pueda cobtener mediante
policondensacion de acidos policarboxilicos y policles, empleandose acido itacdnico en el intervalo de 0,1 a 10 % en moles,
preferiblemente en el intervalo de 0.2 a 5 % en moles y de manera especialmente preferida en el intervalo de 0,5a 1,5 %
en moles, referido a la cantidad total de acidos policarboxilicos.
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En el marco de la presente invencidn se entiende por policles compuestos que contienen al menos dos grupos hidroxilo.
Los polioles empleados en la policondensacién contienen de preferencia exactamente dos grupos hidroxilo. Los policles
se denominan entonces también dicles.

Como policles son adecuados los policles concocidos por el experto en la téenica, tales como, por ejemplo, polioles
alifaticos, polioles aromaticos v/o eterdioles. Se prefieren los polioles alifaticos.

Policles adecuados se seleccionan, por ejemplo, del grupo que consiste en elilenglicol, 1,2-propancdiol, 1,3-propancdiol,
1.4-butanodiol,  1.5-pentancdiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-nonancdiol, 1,12-dodecanodiol, neopentilglicol, 1,3-
butiletilpropanodiol, 1,3-metilpropanodiol, metilpentanodiol, ciclchexanodimetanol, trimetilolpropano, pentaeritrol,
hidroguinona, hisfenol A, bisfenol F, dihidroxinafataleno, eterdioles de los anteriores y mezclas de los mismos.

Procedimientos para la preparacion de poliésteres son en si conocidos. Por ejemplo se pueden obtener mediante
policondensacion de los polioles con los acidos policarboxilicos ¢ sus ésteres, anhidridos y/o cloruros de acido en una
atmosfera de gas inerte a temperaturas de 100 °C a 260 °C, preferiblemente de 130 °C a 240 °C, en masa fundida o en
un modo de proceder azeotrdpico, como se describe, p. el., en Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl}, Tomo
14/2, 1-5, 21-23, 40-22, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, en C. R. Martens, Alkyl Resins, 51-59, Reinhold Plastics
Appl., Series, Reinhold Publishing Comp., Nueva York, 1961 0 en el documento DE 27 35 497.

Segun la invencion, el al menos un poliéster comprende unidades de acido policarboxilico y unidades de poliol.

En el marco de la presente invencion se entiende por unidades de acido policarboxilico en el poliéster las que se derivan
del acido policarboxilicc. En el marco de la presente invencion se entiende por unidades de poliol en el poliéster las gue se
derivan dei poliol. Los bloques de poliéster se forman mediante la condensacion del poliol con el acido policarboxilico. El
blogue derivado del acido policarboxilico en el mismo se denomina unidad de acido policarboxilico en el marco de la
presente invencién. El blogue derivade del poliol en el mismo se denomina unidad de poliol en el marco de la presente
invencion.

Las unidades de acido policarboxilico son preferiblemente unidades de acido dicarboxilico que se forman mediante
condensacion de un acido dicarboxilico con un policl. Las unidades de poliol son preferiblemente unidades de dicl que se
forman mediante condensacion de un diol con el &cido policarkoxilico. Unidades de acido policarboxilico especialmente
preferidas son unidades de acido dicarboxilico y las unidades de poliol son unidades de diol. Se forman por condensacion
de un acido dicarboxilico con un diol.

Por ejemplo, el al menos un poliéster presenta un indice de OH (indice de hidroxilo) en el intervalo de 5 mg (KOH)Y/g a 150
mg (KOHYg, preferiblemente en el intervalo de 10 mg (KOH)/g a 50 mg (KOH)/g.

El al menos un poliéster presenta, por sjemplo, un indice de acidez inferior a 10 mg (KOH)/g, preferiblemente inferior a2 5
mg (KOH)Yg v de forma especialmente preferida inferior a 2 mg (KOH)/g.

El al menos un poliéster tiene por ejemplo un pesc molecular medio numérico (Mn) en el intervalo de 700 a 25.000 g/mol,
preferentemente en el intervaio de 2.000 a 12.000 g/mol, determinado mediante GPC o HPLC, en cada caso con PMMA
como patron.

En la primera fase liguida también puede estar previsto al menos un iniciador. Si el al menos un iniciador se proporciona
en la primera fase liquida en la etapa a}, entonces preferiblemente no se proporciona iniciador alguno en la segunda fase
liquida descrita mas adelante en la etapa b).

En el marco de la presente invencion, “proporcionado en la primera fase liquida en la etapa a) ¢ en la sequnda fase liquida
en la etapa b)" significa gue preferiblemente el al menos un iniciador solo se proporciona en la primera fase liquida en la
etapa a), perc no en la seqgunda fase liquida en la etapa b) 0 que el al menos un iniciador se proporciona solo en la segunda
fase liguida en la etapa b}, pero no en la primera fase liquida en la etapa a).

Se sobreentiende que el al menos un iniciador se proporciona ciertamente de preferencia solo en la primera fase liquida o
solo en la segunda fase liquida, pero que el al menos un iniciador se proporciona en el transcurso del procedimiento segun
la invencién, en particular durante al menos una de las stapas ¢} v d) puede difundir desde la primera fase liguida a la
segunda fase liquida o viceversa.

Siel al menos un iniciador se proporciona en la primera fase liquida en la etapa a), habitualmente éste se disuelve asimismo
en el al menos un mondmero de (met)acrilato de alquilo v, por consiguiente, se presenta como iniciador disuelto en el al
menos un mondmero de {met)acrilato de alguilo.

Por ejemplo, en el intervalo de 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 5 % en peso, del al menos un iniciador se
proporciona en la primera fase liquida en la etapa a), referido al peso total de la primera fase liquida.

Preferiblemente, el al mencs un iniciador se proporciona en la segunda fase liquida en la etapa b). Por lo tanto, se prefiers
gue la primera fase liquida se proporcione sin un iniciador.
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En una forma de realizacion alternativa, el al menos un iniciador se proporciona en la primera fase liquida en la etapa a).
Se prefiere entonces que la segunda fase liquida se proporcione sin iniciador.

Como iniciador son adecuados todos los compuestos conocidos por el experto en la materia que pueden iniclar una
polimerizacion por los radicales. Por ejemplo, el al menos un iniciador se selecciona del grupo que consiste en perdxidos,
compuestos azoicos, persulfatos y mezcias de los mismos. Preferiblemente, el al menos un iniciador se selecciona del
grupo que consiste en perdxidos, compuestos azoicos y mezclas de los mismos.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento, en el que el al menos un iniciador se selecciona del grupo formado por
perdxidos, compuestos azoicos y mezcias de los mismos.

Peroxidos adecuados se seleccionan, por ejemplo, del grupo que consiste en perdxido de hidrégeno, peréxido de
dibenzollo, peroxodicarbonato de diciclchexilo, perdxide de dilaurilo, perdxido de metiletilcetona, perdxido de acetilacetona,
peréxido de di-terc.-butilo, hidroperdxido de terc.-butilo, hidroperéxido de cumeno, peroctancato de terc.-butilo, per-2-
etithexanocato de terc.-butilo, permneodecanoato de terc.-butilo, perpivalato de terc.-amilo, perpivalato de terc.-butilo,
perbenzoato de terc.-butilo, perdxide de di(terc.-amilo) (DTAP), peroxi-(2-stilhexil)carbonato de terc.-butilo (TBPEHC), per-
2-etilhexanocato de terc.-butilo, peréxide de dicumilo, peroxidicarbonato de diisopropilo v peroxidicarbonate de bis(4-t-
butilciclohexilo).

Compuestos azoicos adecuados se seleccionan, por ejemplo, del grupo gue consiste en 2,2-azobisiso-2,4-
dimetilvaleronitrilo, 2,2-azohisisobutironitrilo, dihidrocioruro de 2.2'-azo-bis(2-amidinopropanc) 2-
(carbamoilazo)iscbutironitiilo y 4,4'-azobis(acido cianovalérico).

Persulfatos adecuados se seleccionan, por ejemplo, del grupo formado por peroxodisuifato de litio, peroxodisuifato de
sodio, peroxodisulfato de potasio y peroxodisuifato de amonio.

Ademas, ia primera fase liquida puede contener adicionalmente otro comondmero. En el marco de la presente invencién
se entiende por “otro comondmerc” un mondémero que puede copolimerizarse con el al menos un mondémero de
(met)acrilato de alguilo. Se sobreentiende gue el otro comondmero es diferente del al menos un mondmero de {metjacrilato
de alquilo. En el marco de la presente invencién, "otro comondmero” significa tanto exactamente otro comondémero como
una mezcla a base de dos 0 mas comondmeros.

Otros comondmeros de este tipo son conocidos como tales por el expertc en la materia vy son, por ejemplo, &cido
(met)acrilico, metacrilato de hidroxietilo y/o metacrilato de hidroxipropilo.

Por ejemplo, la primera fase liquida contiene el otro comondmero en el intervalo de 0 a 20 % en peso, preferentemente
en el intervalo de 0 a 10 % en peso, referido al peso total de la primera fase liquida.

En una forma de realizacién de la invencion, la primera fase liquida no contiene méas comonémero.
Se prefiere particularmente que la primera fase liquida no contenga estirenc.

En la etapa b} se proporciona una segunda fase liguida que contiene agua y al menos un coadyuvante de suspension
disperso en ella.

Por ejemplo, la segunda fase liquida se puede proporcionar dispersando el coadyuvanie de suspensidn en agua mientras
se agita.

La segunda fase liquida en la etapa b) se puede proporcionar a una temperatura arbitraria, preferiblemente se proporciona
a una temperatura en el intervalo de 25 °C a 80 °C, preferiblemente en e! intervalo de 37 °C a 65 °C.

En la segunda fase liquida, el agua forma habitualmente la fase continua; el coadyuvante de suspension forma la fase
dispersa. Habitualmente, la segunda fase liquida esta presente en forma de suspension. El coadyuvants de suspension
esta presente en forma de particulas solidas en agua.

Como coadyuvantes de suspension se adecuan todos los coadyuvantes de suspensidn conocidos por el experto en la
materia tales como, por ejemplo, acidos poliacrilicos, sales de acidos poliacrilicos y/o sistemas de Pickering. Sistemas de
Pickering adecuados son, por ejemplo, didxido de silicio coloidal y/o hidrdxido de aluminio. Un sistema de Pickering de
hidréxido de aluminio se prepara preferiblemente a partir de sulfato de aluminio y carbonato de sodio (sosa).

El coadyuvante de suspensién se selecciona preferentemente del grupo formado por acidos poliacrilicos, sales de acidos
poliacrilicos y sistemas de Pickering de hidréxido de aluminic.

Por lo tanto, se prefiere un procedimiento en el gue el al mencs un coadyuvante de suspensién contenido en la segunda
fase liguida se seleccione del grupo formado por dcidos poliacrilicos, sales de acidos poliacrilicos y sistemnas de Pickering
de hidréxido de aluminic. Por ejemplo, la segunda fase liguida contiene en el intervalo de 0,01 a 10 % en peso,
preferentemente en el intervalo de 0,02 a 5 % en peso de coadyuvante de suspension, referido al peso total de la segunda
fase liguida.
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De manera correspondiente, la segunda fase liquida contiene, por ejemplo, en el intervalo de 90 a 99,92 % en peso,
preferibiemente en el intervalo de 95 a 99,98 % en peso de agua, referido al peso total de la segunda fase liquida.

El al menos un iniciador se puede proporcionar en la segunda fase liquida en 1a etapa b). Si el iniclador se proporciona en
la segunda fase liquida en la etapa b), entonces son validas las mismas afirmaciones y preferencias que anteriormente
para el iniciador proporcionado en la primera fase liquida en la etapa a).

Por ejemplo, en el intervalo de 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente de 0,2 a 10 % en peso de iniciador se proporciona en
la segunda fase liquida en la etapa b), referido al pesc total de la segunda fase liquida.

En la etapa ¢) la primera fase liquida se dispersa en la segunda fase liquida, formandose gotas de la primera fase liquida
en la segunda fase liguida,

Habitualmente, la primera fase liquida es esenciaimente insoluble en la segunda fase liquida.

La dispersién en la etapa ¢) tiene lugar habitualmente con agitacién. En la segunda fase liquida se forman gotas de la
primera fase lfquida. Las gotas contienen el mondmero de {met)acrilato de alguilo y el poliéster disuelto en el mismo, asi
como, eventualmente, el otro comonodmero. Las gotas contienen, ademas, al menos un iniciador, ya sea proporcionando
el iniciador en la primera fase liquida o difundiendo el iniciador desde la segunda fase liquida hacia la primera fase liquida.

El coadyuvante de suspensién contenido en la segunda fase liquida rodea habitualmente las gotas de la primera fase
liquida y forma asi una capa limite entre la primera fase liguida y la segunda fase liquida. El coadyuvante de suspensién
estabiliza con ello las gotas de la primera fase liguida en la segunda fase liquida.

Habitualmente, la primera fase liquida y la segunda fase liquida forman una emulsion. La primera fase liguida forma en ella
la fase dispersa misntras que la segunda fase liquida forma la fase continua.

Las gotas de la primera fase liquida obtenidas en la etapa ¢} en la segunda fase liquida presentan, por ejemplo, un diametro
medio dso segun Coulter en el intervalo de 0,01 mm a 5§ mm, preferiblemente en el intervalo de 0,05 mm a 0,40 mm.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento en el que las gotas de la primera fase liquida obtenidas en la etapa ¢)
presenten un diametrc medio dse segin Coulter en el intervalo de 0,01 mm a5 mm.

La relacién ponderal de la primera fase liquida a la segunda fase liguida en la etapa ¢) se encuentra, por ejemplo, en el
intervalo de 1: 2 a 2: 1, de preferencia en aproximadamente 1: 1.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento en el que ia relacidn ponderal de la primera fase liquida a la segunda
fase liquida durante la dispersion en la etapa ¢) se encuentre en el intervalode 1: 2a 2: 1.

La dispersién en la etapa ¢} tiene lugar habitualmente a una temperatura por debajo de la temperatura a 1a que se
polimerizan el mondmero de {(met)acrilato de alquilo contenido en la primera fase liquida y/o el poliéster. Por ejemplo, la
dispersion en la etapa ¢} tiene lugar a una temperatura en el intervalo de 20 °C a < 50 °C, preferiblemente en &l intervalo
de 35°Cad5°C.

En la etapa d), se polimerizan el monémero de {met}acrilato de alquilo contenido en la primera fase liquida y el poliéster,
asi como, eventualmente, el comondmero adicional, obteniendo la mezcla polimérica que contiene el copolimero de
(met)acrilato de alguilo y poliéster.

La polimerizacion tiene lugar habitualmente bajo agitacion.

La polimerizacién en la etapa d) la inicia habitualmente el iniciador. Por ejemplo, el iniciador forma radicales mediante
activacién mediante luz y/o a temperaturas elevadas, por ejemplo en el intervalo de 50 °C a 100 °C, preferentemente en el
intervalo de 65 °C a 85 °C. Estos radicales inician la formacién de radicales en los dobles enlaces C-C del monémero de
(metacrilato de alquilo y/o en los dobles enlaces C-C del poliéster. Estas reacciones son en si conocidas.

Por ejemplo, la polimerizacion en la etapa d) tiene lugar a una temperatura en el intervalo de 50 °C a 100 °C, preferiblements
en el intervalo de 65 °C a 85 °C.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento en el que la polimerizacién en la etapa d) tenga lugar a una temperatura
en el intervalo de 50 °C a 100 °C.

La mezcla polimérica se obtiene habitualmente en la etapa d) como un sdlido disperso en la segunda fase lguida.
Habitualmente, la mezcla polimérica obtenida en la etapa d) es esencialmente insoluble en la segunda fase liquida.

La segunda fase liguida forma entonces una suspensién junto con la mezcla polimérica. La segunda fase liquida forma la
fase continua, mientras que la mezcla polimérica forma la fase dispersa.

En la etapa d), se obtiene la mezcla polimérica que contiene el copolimero de (met)acrilato de alquilo y poliéster.
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Durante la polimerizacion en la etapa d), el al menos un mondmero de (met)acrilato de alquilo se polimeriza con el poliéster.
En el caso de esta reaccion se forma habituaimente el copolimerc de {met)acrilato de alquilo y poliéster. Durante la
polimerizacion se forman radicales mediante el iniciador en el doble enlace C-C de las unidades de 4cido policarboxilico
del poliéster y/o en el doble enlace C-C de los monémeros de (met)acrilato de alquilo. Estos pueden reaccionar entre sf
y/o iniciar la formacién de otros radicales, con lo que tiene lugar la polimerizacién. Esta reaccion es en si conocida.

Con ello, se puede formar, por ejemplo, un copolimero de injerto que contiene el mondémero de (met)acrilato de alquilo o
sus polimeros, eventualmente con el otro comondmero, injertado sobre el poliéster o sus copolimeros. Se forman entonces
cadenas principales de poliéster y cadenas laterales de (met)acrilato de polialguilo. En el marco de la presente invencion,
la expresidn “copolimero de (metjacrilato de alquilo y poligster” también incluye copolimeros de injerto de este tipo.

Alternativa o adicionalmente es posible gue se formen copolimeros de blogue, gue contienen un bloque de polimeros de
(met)acrilate de alguilo, eventualmente con otros comondmeros, y un blogue del poliéster o sus copolimeros. En el marco
de la presente invencion, la expresién “copolimero de (met)acrilato de alquilo y poliéster” también incluye copolimeros de
blogue de este tipo.

La mezcla polimérica contiene, por ejemplo, en el intervalo de § a 95 % en peso, preferentemente en el intervalo de 10 a
50 % en peso vy, de manera especialmente preferida, en el intervalo de 20 a 30 % en peso el copolimero de (met)acrilato
de alquilo y poliéster, basado en el peso total de la mezcla polimérica.

Durante la polimerizacion en la etapa d), el poliéster generalmente también se polimeriza consigo mismo, obteniéndose al
menos un copoliéster. Asimismo, el al menos un monémero de (metiacrilato de alquilo puade polimerizarse consigo mismo
y eventualmente con el comondmero adicional para obtener al menos un polimero de (met)acrilato de alquilo.

Por lo tanto, la mezcla polimérica obtenida en la etapa d) contiene habitualmente, junto al copolimero de {(met)acrilato de
alquilo y poliéster, ademas cotros polimeros, en particular contiene habitualmente ademas al menos un copoliéster y/o al
menos un polimero de {met)acrilato de aiquilo.

Ademas de elio, es posible que partes del poliéster y/o partes de los mondmeros de {met)acrilato de alquilo no reaccionen
y estén contenidas en la mezcla polimérica.

Los mondémeros de (met)acrilato de alquilo, asi como, eventualmente, los demas comonémeros, se pueden separar en
gran medida de la mezcla polimérica habituaimente mediante secado.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento en el que la mezcla polimérica contenga adicionalmente el al menos un
poliéster, al menos un copoliéster y/o al menos un polimero de (met)acrilato de alquilo. Preferiblemente, contiene
adicionalmente al menos un poliéster, al mencs un copoliéster y al menos un polimero de {metacrilato de alquilo.

La cantidad total de poliéster y copoliéster en la mezcla polimérica se encuentra, por ejemplo, en el intervalo de 0,01 a 15
% en paso, preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 5 % en peso v, de manera especialmente preferida, en el intervalo de
0,01 a 2 % en peso, en cada caso referido al peso total de la mezcla polimérica.

La mezcla polimérica contiene, por ejemplo, en el intervalo de 5 a 95 % en peso, preferiblemente en el intervalo de 50 a
90 % en peso y, de manera espacialmente preferida, en el intervalo de 70 a 80 % en peso de al menos un polimero de
(met)acrilato de alquilo, en cada caso referido al peso total de la mezcla polimérica.

A continuacion de la etapa d), la mezcla polimérica se separa habitualmente de la segunda fase liquida. La separacién se
puede realizar segin todos los métodos conocidos por el experto en la materia, por ejemplo mediante filtracion y posterior
secado. En este caso, la filtracion puede tener lugar utilizando decantadores y centrifugas de funcionamiento continuo v el
secado puede tener lugar mediante secadores de lecho fluidizado o de capa turbulenta de funcionamiento continuo.

Por lo tanto, también se prefiere un procedimiento en el que la mezcla polimérica obtenida en la etapa d) se seque después
de ia etapa d).

Después del secado, habitualmente la mezcla polimérica obtenida esta esencialmente exenta de agua. La mezcla
polimérica contiene, por ejemplo, a lo sumo 5 % en peso, preferentemente a lo sumo 1 % en peso de agua, referido al
peso total de la mezcla polimérica.

La mezcla polimérica se obtiene habiiualmente en la etapa d) en forma de perlas de polfimero. Estas prasentan
preferentemente un didgmetro medio d50, determinado seglin Coulter, en el intervalo de 0,01 2 0,6 mm.

La mezcla polimérica presenta, por ejemplo, una temperatura de transicion vitrea Tg en el intervalo de 50 °C a 70 °C,
determinada mediante analisis térmico diferencial (Calorimetria diferencial de barrido, DSC) segin la Norma DIN EN 1SO
11357-4.

Segin la invencion, el procedimiento segiin la invencitn se realiza preferentemente en ausencia de estireno. En particular,
se prefiere que no se emplee estireno en ninguna de las etapas aj a d).
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Las etapas a) a d) del procedimiento segln la invencion se pueden llevar a cabo en el orden indicado. Ademas también es
posible otro orden.

Las etapas también se pueden llevar a cabo al mismo tlempo. Por gjemplo, se puede intercambiar e orden de las etapas
a) vy b} y/o las etapas a) y b) se pueden llevar a cabo al mismo tiempo. Ademas de ello, se pueden tomar medidas
adicionales.

Objeto de la presente invencién es también una mezcla polimérica que se pueds obtener segin el procedimiento segdn la
invencion.

Las versiones y preferencias descritas anteriormente son validas para la mezcla polimérica.

La mezcla polimérica segiin la invencién es particularmente adecuada como aglutinante en tintas de impresién. Ademas
de ello, la mezcla polimérica segiin la invencion es adecuada como laca termosellable. En general, la mazcla polimérica
segun la invencion se puede utilizar como inductor de fases en todas las aplicaciones en las gue se deben disolver mezcias
de poli(met)acrilato y poliéster en un disolvente.

Por lo tanto, objeto de la presente invencidn es también el uso de ta mezcla polimérica segiin la invencién como aglutinante
en tintas de impresion.

La invencion se explica mas detalladamente a continuacién con ayuda de ejemplos.
Ejemplos

Preparacion de una mezcla polimérica mediante polimerizacion en suspension

La polimerizacion en suspension se llevé a cabo en un reactor de vidric HWS de doble camisa de 51 {litros) equipado con
un condensador de refiujo bajo una atmosfera de nitrdgeno. El reactor estaba equipado con un agitador Inter-MiG con 4
paletas agitadoras (anchura de la paleta: 115 mm ¢ 95 mm, distancia entre las paletas: 110 mm, nimero de revoluciones
del agitador 300 rpm). El reactor comprendia también cuatro placas de desviacion.

A continuacion se llevé a cabo la polimerizacién segln las siguientes etapas a) a ).
a) Provision de una primera fase liquida

La primera fase liquida se prepard con los componentes enumerados en la Tabla 1 y se homogeneizo con agitacion durante
tres a cinco minutos.

b} Provision de una segunda fase liquida

La segunda fase liquida se prepar6 con los componentes indicados en la Tabla 1 sin el iniciador y se homogeneizé con
agitacion durante tres a cinco minutos.

El iniciador se peso por separado y se transfirid al reactor. Luego se afadid 1a segunda fase liquida vy se calenté hasta la
temperafura especificada de la camisa. La segunda fase liquida se desgasificd durante 10 min a 400 mbar.

¢} Dispersion de la primera fase liquida en la segunda fase liquida

A una temperatura de aproximadamente 40 °C se introdujo en el reactor la segunda fase liquida con agitacion a aprox. 800
mbar en el espacio de 20 min con la primera fase liquida.

¢1) Desgasificacion y calentamienio

La dispersion obtenida se desgasificé durante 20 min a aprox. 400 mbar y se calenté hasta la temperatura de
polimerizacion.

d} Polimerizacion

Los componentes contenidos en la primera fase liquida se polimerizaron a la temperatura indicada en la Tabla 1. El final
de la polimerizacién se hace visible en el aumento significativo de la disipacion de calor (Tmax). Se logré una conversion

> 90 %. El tiempo de polimerizacion es el tiempo desde que se alcanza la temperatura de polimerizacion hasta que se
alcanza la temperatura maxima.

A continuacién se volvié a calentar la tanda de manera correspondiente a los valores de tiempo y temperatura indicados
en la Tabla 1. Después de la fase de post-calentamiento, la tanda se enfria.

e) Separacion
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Después de enfriar la suspension de perlas obtenida hasta una temperatura intemna de aprox. 30 °C, se separaron las
aguas madre de las perias de polimero mediante filtracién v, a continuacién, se seco. Las perlas de polimero obtenidas se
tamizaron con un tamiz con un tamafio de malla de 1000 um. Mediante el procedimiento segin la invencion se pueden
preparar mezclas poliméricas con rendimientos elevados mediante polimerizacién en suspension. Es particularmente
ventajosa la relacién de la primera fase a la segunda fase de 1 : 2 o bien 1 : 1, con lo gue se obtienen muy buenos

rendimientos espacio-tiempo.
Evaluacién

1. Determinacion de los apelmazamientos

Los apelmazamientos que se habia adherido de forma suelta al agitador y a la placa de desviacion se lavaron con agua y

se determiné su cantidad (peso).
2 Evaluacion visual de las perias
Las perlas se evaluaron visualmente mediante un microscopio.

3. Evaluacion de las aguas madre

El pH de las aguas madre obtenidas durante la filtracién se determiné utilizando un pH-metro.

4. Analitica

Se llevaron a cabo los siguientes estudios analiticos:

a) Distribucion del tamafio de particula medida segiin el procedimiento Coulter

b} Contenido de mondmero residual (HPLC comparativa}
¢} Regulador de contenido residual (HPLC comparativa)
d) Contenido de iniciador residual {HPLC comparativa)

a) Indice de viscosidad, VZ (viscosidad reducida) medido con un viscosimatro capilar Ubbelohde tipo Oc de manera

correspondiente a la Norma ISO/DIN 3105. DIN 51562, 4 ramas
f) pesc molecular medio ponderal, Mw, GPC frente a PMMA como patrén

Los resuitados de las evaluaciones se pueden encontrar en la Tablat.

Tabla 1:
Descripeion Componente Ejemplo Ejemplo
1 2
Relacién primera fase liquida : sequnda fase liquida Relacién monémero-agua i:2 1:1
primera fase liguida
Cantidad total de mondmero de {(metjacrilate de | Cantidad total de mondmero | 1600 2400
alquilo y poliéster [g]
Monomero de (met)acrilato de alquilo {% de fa MMA 59,0 59,0
cantidad totai]
Mondmero de (met)acrilato de alquilo [% de la n-BuMA 38,0 38,0
cantidad totai]
Poliéster [% de la cantidad total] Poliéster 3 3
Regulador del peso molecular [% referido a la Tioglicolato  de  etilhexilo | 14 1
cantidad total de (metjacrilato de alquilo y {TGEH)
poliéster]
Iniciador [% referido a la cantidad total de Peroxido de dilaurcilo (LPO} | 0,5 1
{metiacrilato de alguilo v poliéster]
segunda fase liquida {g] 3271 2401
Agua[g] Agua 3162 2340
Coadyuvante de suspension [g] Acido poliacrilico al 13 % en | 99,11 60,52
agua
Aditivo [g] Hidrégeno-sulfato de potasio | 0,63 0,47
Aditivo [g] Mowiol 10 15
pH 2,85 2,92
Desqasificacion tras monodosificacion 20/370 20/350
Tiempo de dosificacion primera fase liquida {min] 25 22
Temperatura al afadir la primera fase liquida [°C} 37-40 37-40
Temperaiura de polimerizacion [°C] 76 76
Tiempo de calentamiento hasta la temperatura de polimerizacidn {min] 40 35
Tiempo hasta la temperatura méxima [min] 102 105
Temperatura de post-calentamiento {°C} 87 a7
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[ Tiempo de post-calentamiento [min] | [ &0 [ 60
(continGa)
Descripeion Componente Ejemplo Ejemplo
1 2

Tmax en el reactor [°C] 76,2 77,6
Tmax en la camisa [°C] 71,8 57.8
Apelm. agitador + placa des. [g] 257 24,1
Copolimero de {metiacrilato de alquilo y poliéster {gl 1544 2370
Material grueso tamizado [g} 11,8 6,3
Resto de mondmeros MMA / n-BuMA [%] 0,15/0,05 0,11/0,04
Resto de iniciador [ppm} 100 110
d50' Coulter [um] 250 230
pH - aguas madre 3.1 3,2
Indice de viscosidad [mi/gl 16 22
SEC (Mw/D) [g/maoi] 26450 /4,03 | 36600/2,30
Grado de injerto (injertado/no injertado) [%6] 27/73 29/70

Las perlas de polimero cbtenidas en los Ejemplos 1 vy 2, asl como el polimerc segin el Ejemplo Comparative 3
(DEGALAN® 1040 L (compafiia Rbhm GmbH; copolimero de poliéster y {met)acrilato al 50 % en acetato de n-propilo)) se

sometieron a diversos ensayos. Se llevaron a cabo las siguientes etapas:

1. Las perlas de polimero o bien DEGALAN 1040 L ohtenidas en los Ejemplos 1y 2 se diluyeren con acetato de etilo
hasta un 30 % en peso de sdlidos. La solucidn obtenida se evalud visualmente.

2. Formulacién de Barniz CAP: Se mezcld 14 % en peso de acetato-propionato de celulosa (CAP 504.02, compafiia
Eastman) con 28 % en peso de acetato de etilo y 53 % en peso de efanol y se disolvié en una mesa de rodillos. 52 %
en peso de esta solucion se dispersaron ¢con 4 % en peso de di{fenoxietilifformal (Desavin, compariia Covestro), 15,5
% en peso de etanocl, 8,5 % en peso de acetato de stilo y 20 % en peso de Monolite Biue 515303 (Heubach/Heucotech,
Ltd.).

3. 8e mezclaron 5 g de perlas de polimero o bien DEGALAN 1040 L con 15 g del barniz CAP preparado segin 2.

4. Para determinar la viscosidad del barniz obtenido en 3. se utilizd un viscosimetro Rheostress (100 s7, PP35, 100 s,
23 °C).

5. La solucién CAP se aplicod a una pelicula de PET con una rasgueta en espiral N® 1 {(espesor de pelicula himeda de
6 um) v se secd con un secador de pelo.

6. Cinta adhesiva Scapa 1112 se aplicd a o largo de la tinta de impresion v luego se despegd bruscamente en un
angulo de 45°.

Tabla 2
Etapa Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo Comparativo 3
1. BEvaluacién visual de la solucion 0 a &, 1-5/5 turbia, 1/5 fransparente, transparente, 0/5
0 = transparente, 5 = opaca 0/5
4. Viscosidad [mPas}] 65 60 60
8. Ensayo de cinta [desprendimiento en %] 2 1 1

Como se puede reconocer en la Tabla 2, las mezclas poliméricas preparadas segin la invencion (Ejemplos 1 y 2) presentan
propiedades equiparables a las mezclas poliméricas preparadas segin procedimientos conocidos (Ejemplo Comparativo

3). La ligera turbidez del Ejemplc 1 se puede eliminar mediante simple filtracién. Las viscosidades son equiparables, al

igual gue la adherencia a !a pelicula de PET. Con las mezclas poliméricas segin la invencién también se pueden preparar

facilmente solucioneas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar una mezcla polimérica que contiene un copolimero de (met)acrilato de alquilo y polidster,
que comprende las etapas:

a} proporcionar una primera fase liguida que contiene al menos un mondémero de (met)acrilato de alguilo y al
menos un poliéster disuelto en el mondmero de (met)acrilato de aiquilo,

b} proporcionar una segunda fase liquida que contiene aguay al menos un coadyuvante de suspensién disperso
en ella,

¢) dispersar la primera fase liquida en la segunda fase liquida, formandose gotas de la primera fase liquida en la
segunda fase liquida,

d} polimerizar el al menos un mondmero de (metjacrilato de alquilo contenido en la primera fase liquida vy el al
menos un poliéster para obtener ia mezcla polimérica gue contiene el copolimero de (met)acrilato de alquilo vy
poliéster,

en el que la polimerizacién en 1a etapa d) se inicia mediante al menos un iniciador que se proporciona en la
primera fase liquida en ia etapa a} o en la segunda fase liquida en la etapa b), caracterizado por que

el al menos un poliéster comprende unidades de acido policarboxilico y unidades de poliol, estando el al menos
un poliéster en el intervalo de 0,1 a 10 % en moles de unidades de acido policarboxilico con doble enlace C-C,
referido a la cantidad total de unidades de &cido policarboxilico.

2. Procedimiento seglin la reivindicacion 1, caracterizado por que la primera fase liquida contiene en el intervalo de 0,1 a
15 % en peso el al menos un poliéster, referido al peso total de la primera fase liquida.

3. Procedimiento segin la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el doble enlace C-C contenido en el al menos un
poliéster es un grupo vinilo.

4. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el al menos un monémero de {(met)acrilato
de alquilo se selecciona del grupo formado por metacrilato de metilo, metacrilato de efilo, metacrilato de propilo, metacrilato
de n-butilo, metacrilato de isohutilo, metacrilato de isopentilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo y mezclas de los mismos.

5. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el al menos un iniciador se selecciona del
grupo formado por perdxidos, compuestos azoicos y mezclas de los mismos.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por gue el al menos un coadyuvante de suspensién
contenido en la segunda fase liquida se selecciona del grupo formado por acidos poliacrilicos, sales de acidos poliacrilicos
y sistemas de Pickering de hidréxido de aluminio.

7. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la relacién ponderal de la primera fase
liguida a la segunda fase liquida durante la dispersion en la etapa ¢} se encuentra en el intervalode 1: 222 : 1.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que las gotas de la primera fase liquida
obtenidas en la etapa ¢} presentan un diametro en el intervalo de 0,61 mm a 5 mm.

9. Procedimiento segtin una de las reivindicacionas 1 a 8, caracterizado por que la polimerizacion en la etapa d) tiene lugar
a una temperatura en el intervalo de 50 °C a 100 °C.

10. Procedimiento segin una de las relvindicaciones 1 a 9, caracterizado por que la mezcla polimérica obtenida en la etapa
d) se seca a continuacion de la etapa d).

11. Mezcla polimérica obtenible segtin un procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Uso de una mezcla polimérica segun la reivindicacion 11 como aglutinante en tintas de impresién.
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