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DESCRIPCION

Lacas en aerosol acuosas.

La presente invencion se refiere a nuevas lacas en aerosol acuosas. La presente invencion se refiere a demas a la
utilizacion de las nuevas lacas en aerosol acuosas para obtener revestimientos.

El lacado con aerosoles es una variante del lacado por pulverizacién, muy importante en especial en el campo del
bricolaje. Mediante el lacado con aerosoles se aplican revestimientos protectores para maderas, lacas para edificios
y lacas de reparacién de automoviles, principalmente sobre objetos pequefios y pequefios defectos estéticos. Asi, se
pueden producir incluso sistemas de laca completos formados por diferentes imprimaciones, desde materiales de carga
hasta lacas cubrientes monocapa o bicapa, incluyendo lacas de efecto metlico.

En este contexto normalmente se emplean lacas para aerosol (sprays de aerosol, lacas de aerosol) convencionales,
esto es disueltas en disolventes orgdnicos. Sin embargo, por motivos de proteccion medioambiental y seguridad laboral,
los fabricantes y usuarios se esfuerzan por utilizar lacas en aerosol acuosas. Pero éstas imponen nuevos requisitos a
los ligantes solubles o dispersables en agua con el fin de que las lacas en aerosol acuosas alcancen y superen el perfil
de propiedades técnicas de aplicacion de las lacas en aerosol convencionales, en particular en lo que respecta al secado
rdpido y a la estabilidad de almacenamiento.

El documento de patente europea EP 0 693 540 A2 da a conocer lacas en aerosol acuosas de secado rapido que
producen revestimientos de alto brillo. Una desventaja de estas lacas en aerosol acuosas conocidas consiste en que
las resinas de poliacrilato termoplasticas s6lidas contenidas en las mismas primero han de disolverse parcialmente en
alcoholes y después han de diluirse de nuevo con agua. Ademds, para lograr un alto brillo se han de afiadir resinas de
poliacrilato solubles o dispersables en agua con un peso molecular promedio en masa de 20.000 a 200.000, un indice de
acidez de 30 a 160 y una temperatura de transicion vitrea de 30 a 140°C. Para lograr una estabilidad de almacenamiento
suficiente se requieren contenidos en disolventes relativamente altos y/o utilizar emulsionantes de bajo peso molecular.
Cuando las resinas de poliacrilato solubles o dispersables en agua se utilizan como tnicos ligantes, se obtienen lacas
en aerosol que producen revestimientos con un perfil de propiedades claramente inferior, lo que se demuestra en el
documento de patente europea EP 0 693 540 A2 en sus ensayos comparativos (a este respecto, véase principalmente
la pagina 6, Tabla 5, en comparacién con la pagina 7, Tabla 7).

El objetivo de la presente invencién consiste en poner a disposicién nuevas lacas en aerosol acuosas que ya no pre-
senten las desventajas del estado actual de la técnica, sino que sean estables durante el almacenamiento sin necesidad
de utilizar emulsionantes de bajo peso molecular y/o un alto contenido en disolventes y que produzcan revestimientos
desde mates hasta de alto brillo.

En consecuencia, se descubri6 la nueva laca en aerosol acuosa que contiene como minimo un copolimero soluble o
dispersable en agua de monémeros etilénicamente insaturados, la cual se puede preparar por copolimerizacién radical,
iniciada por formadores de radicales termolabiles solubles en aceite, en como minimo dos etapas, y como minimo un
disolvente organico, de

(A) al menos un mondmero etilénicamente insaturado que contiene como minimo un grupo funcional hidréfilo
(a) que hace que el copolimero sea soluble o dispersable en agua, y

(B) al menos un mondémero etilénicamente insaturado seleccionado de entre el grupo consistente en:

bl) alquil o cicloalquil ésteres de dcido (met)acrilico esencialmente libres de grupos 4cido y de hasta 20
atomos de carbono en la parte alquilo,

b2) mondmeros que portan como minimo un grupo hidroxilo por molécula y que estan esencialmente
libres de grupos acido,

b3) vinil ésteres de dcidos monocarboxilicos ramificados en posicién a y de 5 a 18 dtomos de carbono en
su molécula,

b4) productos de reaccién de los acidos acrilico y/o (met)acrilico con el glicidil éster de un dcido mono-
carboxilico ramificado en posicién @ y de 5 a 18 dtomos de carbono por molécula, o, en lugar de los
productos de reaccion, una cantidad equivalente de dcido acrilico y/o (met)acrilico, la cual, durante
o después de la reaccion de polimerizacién, se somete a reaccién con el glicidil éster de un 4cido
monocarboxilico ramificado en posicién « de 5 a 18 adtomos de carbono,

b5) olefinas ciclicas y/o aciclicas,

b6) amidas de acido (met)acrilico,

b7) mondmeros con contenido en grupos epoxido,
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b8) mondmeros con contenido en grupos isocianato,

b9) hidrocarburos vinilaromaticos,
b10) nitrilos,
bl1) haluros de vinilo, dihaluros de vinilideno, N-vinilamidas, vinil éteres, vinil ésteres,
b12) alil éteres, acetato de alilo, propionato de alilo, butirato de alilo,

b13) macromondmeros de polisiloxano que presentan un peso molecular promedio en nimero Mn de 1.000
2 40.000 y por término medio de 0,5 a 1,5 enlaces dobles etilénicamente insaturados por molécula, y

bl4) mondmeros vinilicos con contenido en acriloxisilano,

en la que, como minimo en una etapa, el monémero (A) utilizado como tal o la mezcla de monémeros (A/B) utilizada
como tal forma un polimero o un copolimero soluble o dispersable en agua.

En lo sucesivo, la nueva laca en aerosol se denominard “laca en aerosol segtin la invencion”.
En la descripcidn se indican otros objetos de la invencion.

En vista del estado actual de la técnica resulté sorprendente y no previsible por los especialistas que el objetivo que
servia de base a la presente invencion se pudiera resolver mediante la utilizacién segtin la invencién de un copolimero
soluble o dispersable en agua de mondmeros etilénicamente insaturados (A) y (B), preparado en un procedimiento
multietapa, en las lacas en aerosol segin la invencién. En particular, resulté sorprendente que las lacas en aerosol
segun la invencién también fueran estables al almacenamiento y generaran revestimientos desde mates hasta de alto
brillo sin necesidad de utilizar emulsionantes de bajo peso molecular y/o un alto contenido en disolventes organicos.

El componente esencial de la invencién en la laca en aerosol segin la invencion es el copolimero soluble o disper-
sable en agua de mondmeros etilénicamente insaturados.

De acuerdo con la invencién, el copolimero se prepara por copolimerizacién en al menos dos etapas. La cantidad
maxima de etapas basicamente so6lo estd limitada por aspectos econdmicos. Los especialistas limitardn la cantidad de
etapas al nimero necesario para lograr el efecto técnico segun la invencién, con el fin de no prolongar los tiempos de re-
accion sin obtener por ello ventajas adicionales dignas de mencién. En general son suficientes cinco etapas para lograr
las ventajas segun la invencion. Preferentemente se utilizan cuatro etapas y de forma especialmente preferente tres.

La copolimerizacion se inicia mediante formadores de radicales termoldbiles solubles en aceites (iniciadores).
Como ejemplos de iniciadores adecuados a utilizar segin la invencién se mencionan perdxidos de dialquilo como
perdxido de di-terc-butilo, peréxido de di-terc-amilo o peréxido de dicumilo; hidroperéxidos como hidroperdxido de
cumol o hidroperéxido de terc-butilo; perésteres como perbenzoato de terc-butilo, perpivalato de terc-butilo, per-3,5,5-
trimetilhexanoato de terc-butilo, peroxineodecanoato de terc-butilo o per-2-etilhexanoato de terc-butilo; peréxidos de
diacilo como perdxido de dibenzoilo; peroxodicarbonatos; azoiniciadores como azobisisobutironitrilo; o iniciadores
disociadores de C-C como benzopinacol silil éter. También se pueden utilizar combinaciones de los iniciadores ante-
riormente descritos.

La cantidad de iniciador puede variar ampliamente y se rige por las necesidades de cada caso individual. De
acuerdo con la invencion, resulta ventajoso utilizar entre un 0,1 y un 20, preferentemente entre un 0,5 y un 18, en
especial entre un 1,0 y un 17, de forma totalmente preferente entre un 1,5 y un 16 y en particular entre un 2 'y un 15%
en peso, en cada caso con respecto a la cantidad de iniciador y de monémeros (A) y (B).

De acuerdo con la invencion, la copolimerizacién radical se lleva a cabo en como minimo un disolvente orgéani-
co. Preferentemente se utilizan disolventes organicos solubles o dispersables en agua. Como ejemplos de disolventes
adecuados se mencionan: alcoholes de bajo peso molecular como etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, sec-buta-
nol o terc-butanol; o éter-alcoholes de bajo peso molecular como etoxipropanol, metoxipropanol o propoxipropanol.
Ademds, los disolventes organicos pueden contener pequefias proporciones de alcoholes o éter-alcoholes de mayor
punto de ebullicién siempre que éstos no influyan negativamente en el secado de la laca en aerosol segun la inven-
cion. Alcoholes de mayor punto de ebullicién adecuados son, por ejemplo, dietiloctanodioles como 2,4-dietil-1,5-
octanodiol.

Preferentemente, los disolventes orgdnicos se utilizan en una cantidad tal que resulten soluciones de copolimero
con un contenido en sélidos de entre el 50 y el 90, preferiblemente entre el 55 y el 85, de forma especialmente
preferente entre el 60 y el 80 y en particular entre el 65 y el 75% en peso, en cada caso con respecto a la solucién.

Los copolimeros a utilizar segtin la invencién se preparan a partir de como minimo un mondémero etilénicamente
insaturado (A) que contiene al menos y preferentemente un grupo funcional hidréfilo (a), que hace que el copolimero
sea soluble o dispersable en agua.
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En el marco de la presente invencién, por la propiedad “hidréfila” se ha de entender la propiedad constitucional
de una molécula o de un grupo funcional para penetrar en la fase acuosa o permanecer en ésta. Para mds detalles,
véase Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, “Hydrophilie”,
“Hydrophobie”, paginas 294 y 295.

Como ejemplos de grupos funcionales (a) adecuados se mencionan: grupos funcionales (al) que se pueden trans-
formar en cationes mediante agentes de neutralizacion y/o de cuaternizacidn, y/o grupos catidnicos; grupos funcionales
(a2) que se pueden transformar en aniones mediante agentes de neutralizacion, y/o grupos aniénicos; o grupos (a3)
hidréfilos no iénicos.

Grupos funcionales (al) adecuados a utilizar segin la invencién que se pueden transformar en cationes mediante
agentes de neutralizacién y/o de cuaternizacion son, por ejemplo, grupos amino primarios, secundarios o terciarios,
grupos sulfuro secundarios o grupos fosfina terciarios, preferentemente grupos amino o grupos sulfuro secundarios,
en particular grupos amino.

Grupos catidnicos (al) adecuados a utilizar segin la invencién son, por ejemplo, grupos amonio primarios, se-
cundarios, terciarios o cuaternarios, grupos sulfonio terciarios o grupos fosfonio cuaternarios, preferentemente grupos
amonio o grupos sulfonio terciarios, en particular grupos amonio.

Grupos funcionales (a2) adecuados a utilizar segin la invencién que se pueden transformar en aniones mediante
agentes de neutralizacién son, por ejemplo, grupos acido carboxilico, dcido sulfénico o acido fosfénico, en particular
grupos 4cido carboxilico.

Grupos aniénicos (a2) adecuados a utilizar segin la invencién son, por ejemplo, grupos carboxilato, sulfonato o
fosfonato, en particular grupos carboxilato.

Grupos no iénicos (a3) adecuados a utilizar segtin la invencién son, por ejemplo, grupos poli(alquilén éter) como
metoxi-, etoxi-, propiloxi- o butiloxi-polietilenglicol, -polipropilenglicol o -polipropilenpolietilenglicol, distribuidos
estadisticamente o en bloque en los componentes monoméricos. Los grupos poli(alquilén éter) preferentemente pre-
sentan un grado de polimerizacién de 3,0 a 500.

Agentes de neutralizacién adecuados para grupos funcionales (al) transformables en cationes son, por ejemplo,
dcidos inorgédnicos u organicos, por ejemplo dcido sulfirico, dcido clorhidrico, dcido fosférico, dcido férmico, dcido
acético, dcido lactico, dcido dimetilolpropiénico o 4cido citrico.

Agentes de neutralizacién adecuados para grupos funcionales (a2) transformables en aniones son, por ejemplo,
amoniaco, sales amoénicas, por ejemplo carbonato de amonio o bicarbonato de amonio, y también aminas, por ejemplo
trimetilamina, trietilamina, tributilamina, dimetilanilina, dietilanilina, trifenilamina, dimetiletanolamina, dietiletano-
lamina, metildietanolamina, trietanolamina y similares. Preferentemente, como agente de neutralizacion se utiliza
amoniaco.

La cantidad total utilizada de agente de neutralizacién se elige de tal modo que se neutralicen de 1 a 100 equiva-
lentes, preferentemente de 50 a 90 equivalentes, de los grupos funcionales (al) o (a2) del copolimero a utilizar segtin
la invencién. Preferiblemente se afiaden a la solucién de copolimero después de la copolimerizacién.

Se sobrentiende que los mondmeros (A) que contienen grupos funcionales (al) o (a2) se pueden utilizar junto con
mondmeros (A) que contienen grupos funcionales (a3). En cambio, la utilizacién conjunta de monémeros (A) con
grupos funcionales (al) y mondmeros (A) con grupos funcionales (a2) resulta desventajosa en la mayoria de los casos,
ya que aqui existe el riesgo de que precipiten complejos idnicos.

De entre los grupos funcionales (potenciales) i6nicos (al) y (a2) y los grupos funcionales no idnicos (a3) son
ventajosos los grupos (a2) (potenciales) aniénicos, por lo que éstos se utilizan de forma especialmente preferente.

Como ejemplos de mondmeros etilénicamente insaturados (A) adecuados se mencionan: aminas etilénicamente
insaturadas, por ejemplo acrilato de aminoetilo, acrilato de N-metilaminoetilo, acrilato de N,N-dimetilaminoetilo o
acrilato de N,N-detilaminoetilo, o sus correspondientes metacrilatos, N,N-dietilaminoestireno (todos sus isémeros),
N,N-dietilamino-alfa-metilestireno todos sus isdmeros), alilamina, crontonilamina, viniliden-bis(4-N,N-dimetilami-
nobenceno) o viniliden-bis(4-aminobenceno); dcidos etilénicamente insaturados como los 4cidos acrilico, metacrilico,
etacrilico, croténico, maleico, fumarico, itaconico o alfa-metilvinilbenzoico (todos sus isomeros), acidos sulfénicos o
fosfénicos etilénicamente insaturados o sus ésteres parciales, por ejemplo dcido p-vinilbencenosulfénico o -fosfénico,
o maleato de mono(met)acriloiloxietilo, succinato de mono(met)acriloiloxietilo o ftalato de mono(met)acriloiloxie-
tilo; o poli(alquilén éteres) etilénicamente insaturados como acrilato o metacrilato de metoxi-, etoxi-, propiloxi- o
butiloxi-polietilenglicol, -polipropilenglicol o -polipropilenpolietilenglicol, presentando los grupos poli(alquilén éter)
preferentemente un grado de polimerizacién de 3,0 a 500.

De acuerdo con la invencién, los mondmeros etilénicamente insaturados (A) se copolimerizan con como minimo
un mondmero (B) que no contiene ningtn grupo funcional (a).
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Como ejemplos de mondémeros etilénicamente insaturados (B) adecuados a utilizar segtin la invencién se mencio-

nan:

bl)

b2)

b3)

b4)

b5)

b6)

b7)

Esteres de dcido (met)acrilico esencialmente libres de grupos dcidos, por ejemplo alquil o cicloalquil és-
teres de dcido (met)acrilico de hasta 20 dtomos de carbono en la parte alquilo, en particular, por ejemplo,
acrilato o metacrilato de metilo, etilo, propilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, hexilo, etilhexilo, estearilo y
laurilo; ésteres cicloalifaticos de dcido (met)acrilico, en particular (met)acrilato de ciclohexilo, de isobor-
nilo, de diciclopentadienilo, de octahidro-4,7-metano-1H-indenmetanol o de terc-butilciclohexilo. Estos
pueden contener cantidades menores de alquil o cicloalquil ésteres de un dcido (met)acrilico de funcionali-
dad superior, como di(met)acrilato de etilenglicol, de propilenglicol, de dietilenglicol, de dipropilenglicol,
de butilenglicol, de 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, octahidro-4,7-metano-1H-indendimetanol o 1,2-, 1,3-
o 1,4-ciclohexanodiol; di(met)acrilato o tri(met)acrilato de trimetilolpropano; o di(met)acrilato, tri(met)
acrilato o tetra(met)acrilato de pentaeritrita. En el marco de la presente invencién, por la expresion “can-
tidades menores” de monémeros de funcionalidad superior se han de entender aquellas cantidades que no
conducen a una reticulacién o gelificacién de los copolimeros.

Monémeros que portan como minimo un grupo hidroxilo por molécula y que estdn esencialmente libres de
grupos acidos, por ejemplo hidroxialquil ésteres de acido acrilico, de d4cido metacrilico o de otro dcido car-
boxilico alfa,beta-olefinicamente insaturado, que se derivan de un alquilenglicol esterificado con el 4cido
o que se pueden obtener mediante la reaccién de un 4cido carboxilico alfa,beta-olefinicamente insaturado
con un 6xido de alquileno; en particular hidroxialquil ésteres de los dcidos acrilico, metacrilico, etacri-
lico o croténico en los que el grupo hidroxialquilo contiene hasta 20 dtomos de carbono, como acrilato,
metacrilato, etacrilato o crotonato de 2-hidroxietilo, de 2-hidroxipropilo, de 3-hidroxipropilo, de 3-hidroxi-
butilo, de 4-hidroxibutilo; o hidroxicicloalquil ésteres, como monoacrilato, monometacrilato, monoetacri-
lato, monocrotonato, monomaleato, monofumarato o monoitaconato de 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano,
de octahidro-4,7-metano-1H-indendimetanol o de metilpropanodiol; o productos de reaccién de ésteres
ciclicos, por ejemplo épsilon-caprolactona, y estos hidroxialquil o hidroxicicloalquil ésteres; o alcoholes
olefinicamente insaturados como alcohol alilico o polioles como monoalil o dialil trimetilolpropano éter
o monoalil, dialil o trialil pentaeritrita éter (con respecto a estos mondémeros (b2) de funcionalidad supe-
rior es aplicable correspondientemente lo indicado en relacién con los monémeros (al) de funcionalidad
superior).

Vinil ésteres de dcidos monocarboxilicos ramificados en posicion alfa de 5 a 18 dtomos de carbono en
su molécula. Los 4cidos monocarboxilicos ramificados se pueden obtener por reaccion de dcido férmico
o de monoxido de carbono y agua con olefinas, en presencia de un catalizador liquido muy &cido; las
olefinas pueden ser productos de craqueo de hidrocarburos parafinicos, como fracciones de aceite mineral,
y pueden contener olefinas aciclicas y/o cicloaliféticas, tanto ramificadas como de cadena lineal. En la
reaccion de estas olefinas con dcido férmico o con monéxido de carbono y agua se forma una mezcla de
acidos carboxilicos en los que los grupos carboxilo estdn situados principalmente en un 4tomo de carbono
cuaternario. Otras sustancias de partida olefinicas son, por ejemplo, trimero de propileno, tetrdmero de
propileno y diisobutileno. Sin embargo, los vinil ésteres (b3) también se pueden preparar de forma conocida
en si a partir de los 4cidos, por ejemplo sometiendo a reaccién el dcido con acetileno. Debido a su buena
disponibilidad, de forma especialmente preferente se emplean vinil ésteres de dcidos monocarboxilicos
alifdticos saturados de 9 a 11 atomos de C ramificados en el atomo de C alfa, pero principalmente dcidos
Versatic® (véase Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, “Versatic®-Siuren”, paginas 605 y 606).

Productos de reaccién de dcido acrilico y/o dcido metacrilico con el glicidil éster de un 4cido monocarboxi-
lico ramificado en posicién alfa y de 5 a 18 dtomos de C por molécula, principalmente un dcido Versatic®,
0, en lugar del producto de reaccion, una cantidad equivalente de 4acido acrilico y/o metacrilico, el cual,
durante o después de la reaccién de polimerizacion, se somete a reaccion con el glicidil éster de un acido
monocalg)oxﬂico ramificado en posicion alfa de 5 a 18 dtomos de C por molécula, principalmente un dcido
Versatic®.

Olefinas ciclicas y/o aciclicas como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, ciclohexeno, ciclo-
penteno, norboneno, butadieno, isopreno, ciclopentadieno y/o diciclopentadieno.

Amidas de acido (met)acrilico, como (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N-dimetil(met)acrila-
mida, N-etil(met)acrilamida, N,N-dietil(met)acrilamida, N-propil(met)acrilamida, N,N-dipropil(met)acri-
lamida, N-butil(met)acrilamida, N,N-dibutil(met)acrilamida, N-ciclohexil(met)acrilamida, N,N-ciclohexil-
metil(met)acrilamida y/o N-metilol(met)acrilamida, N,N-dimetilolmetacrilamida, N-metoximetil(met)acri-
lamida, N,N-di(metoximetil)(met)acrilamida, N-etoximetil(met)acrilamida y/o N,N-di(etoxietil)(met)acri-
lamida.

Monoémeros con contenido en grupos epéxido como glicidil ésteres de los dcidos acrilico, metacrilico,
etacrilico, croténico, maleico, fumadrico y/o itacénico.
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b8) Mondmeros con contenido en grupos isocianato como 1-(1-isocianato-1-metiletil)-3-(1-metiletenil)bence-
no (TMI® de 1a firma CYTEC), isocianato de vinilo o isocianato de alilo.

b9) Hidrocarburos vinilaromdticos como estireno, alfa-alquilestirenos, en particular alfa-metilestireno, o vinil-
tolueno.

b10) Nitrilos como acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo.

b11) Compuestos vinilicos, en particular dihaluros de vinilo y/o de vinilideno, por ejemplo cloruro de vinilo,
fluoruro de vinilo, dicloruro de vinilideno o difluoruro de vinilideno; N-vinil amidas como vinil-N-metil-
formamida, N-vinilcaprolactama, 1-vinilimidazol o N-vinilpirrolidona; vinil éteres como etil vinil éter, n-
propil vinil éter, isopropil vinil éter, n-butil vinil éter, isobutil vinil éter y/o ciclohexil vinil éter; y/o vinil
ésteres como acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, pivalato de vinilo y/o vinil ésteres
del acido 2-metil-2-etilheptanpoico.

b12) Compuestos alilicos, en particular alil éteres, como alil metil, alil etil, alil propil o alil butil éteres, acetato,
propionato y butirato de alilo.

b13) Macromondémeros de polisiloxano que presentan un peso molecular promedio en niimero Mn de 1.000
a 40.000 y, por término medio, entre 0,5 y 1,5 enlaces dobles etilénicamente insaturados por molécula;
principalmente macromondmeros de polisiloxano que presentan un peso molecular promedio en niimero
Mn de 2.000 a 20.000, en especial de 2.500 a 10.000 y en particular de 3.000 a 7.000 y, por término
medio, entre 0,5 y 1,5 enlaces dobles etilénicamente insaturados por molécula, tal como se describen en los
documentos DE 38 07 571 Al, paginas 5 a 7; DE 37 06 095 A1, columnas 3 a 7; EP 0 358 153 B1, paginas
3a6; US 4,754,014 Al, columnas 5 a 9; DE 44 21 823 Al; o en la solicitud de patente internacional WO
92/22615, desde la pagina 12, renglén 18, hasta la pagina 18, renglén 10. Y/o

b14) Monoémeros vinilicos con contenido en criloxisilano que se pueden preparar mediante la reaccidn de silanos
hidroxi funcionales con epiclorhidrina y reaccién subsiguiente del producto de reaccién con 4cido (met)
acrilico y/o con hidroxialquil y/o hidroxicicloalquil ésteres de 4dcido (met)acrilico (véanse los mondmeros
b2).

Los monémeros (bl), (b2) y (b3) son ventajosos segtn la invencién y, en consecuencia, se utilizan de forma
preferente.

De acuerdo con la invencién, también resulta ventajoso elegir los monémeros (A) y (B) de tal modo que el perfil
de propiedades del copolimero resultante esté basicamente determinado por los acrilatos y metacrilatos.

Para el copolimero a utilizar segin la invencién es esencial que, como minimo en una etapa, preferentemente en
una etapa, el monémero (A) utilizado en tal etapa, bien como tal o bien como mezcla de monémeros (A/B), forme un
polimero o un copolimero soluble o dispersable en agua. Los especialistas pueden determinar facilmente la proporcién
de los monémeros (A) y (B) en la mezcla monomérica que podria conducir a una solubilidad o dispersabilidad en agua,
y también el contenido total de mondmeros (A) que produce a la solubilidad o a la dispersabilidad en agua, en base a
sus conocimientos técnicos generales y, en caso dado, recurriendo a sencillos ensayos orientativos. Para mas detalles
con respecto a los conocimientos técnicos generales, véase Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, “Wasserlacke” hasta “Wasserloslichkeit”, paginas 624 y 625.

Esta “etapa soluble en agua” constituye la primera o la dltima etapa de la copolimerizacién en como minimo dos
etapas. La variante preferente se rige por las necesidades de cada caso individual y se puede determinar en base a los
conocimientos técnicos generales y en caso dado recurriendo a sencillos ensayos preliminares.

De acuerdo con la invencion, resulta ventajoso si, como minimo en una etapa, el monémero (A) o (B) utilizado en la
misma, o la mezcla de monémeros (A/B) utilizada en la misma, forma un polimero o copolimero con una temperatura
de transicion vitrea, segin Fox, de 30°C o inferior.

Como es sabido, la temperatura de transicion vitrea de los copolimeros de acrilato viene determinada por el tipo

y la cantidad de los monémeros utilizados. Los especialistas pueden llevar a cabo la seleccién de los monémeros
recurriendo a la siguiente férmula de Fox, con la que se pueden calcular de forma aproximada las temperaturas de

transicion vitrea:
T, =ZW% S W, =1
n=1 9a

Tg = Temperatura de transicion vitrea de la resina de poliacrilato.
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Wn = Proporcién en peso del enésimo mondémero.
Tg, = Temperatura de transicién vitrea del homopolimero del enésimo monémero.
x = Numero de mondmeros diferentes.

Se pueden obtener mds ventajas cuando los monémeros (A) y (B) se eligen de tal modo que su suma teérica dé
como resultado una temperatura de transicion vitrea segin Fox de 30°C o inferior.

El peso molecular de los copolimeros a utilizar segin la invencién puede variar ampliamente. Preferentemente
presentan un peso molecular promedio en nimero de 5.000 a 100.000, preferiblemente de 6.000 a 50.000, en especial
de 7.000 a 40.000, de forma totalmente preferente de 8.000 a 35.000 y en particular de 9.000 a 30.000 dalton. También
se obtienen ventajas adicionales cuando el peso molecular promedio en masa oscila entre 10.000 y 500.000, preferen-
temente entre 11.000 y 300.000, en especial entre 12.000 y 200.000, de forma totalmente preferente entre 13.000 y
100.000 y en particular entre 14.000 y 80.000 dalton.

Ademds de los componentes anteriormente descritos, la solucidn orgdnica en la que se lleva a cabo la copolimeri-
zacidn radical puede contener otras sustancias adecuadas.

Sustancias adecuadas son, por ejemplo, reguladores de peso molecular como mercaptoetanol, dodecilmercapta-
no, complejos de cobalto cuadrados-planos, compuestos captodativos o compuestos reguladores de acuerdo con el
mecanismo de terminacién de transferencia de iniciador, como tetraetiltiuram o el radical tetrametilpiperidinilo. Es-
tos compuestos pueden estar presentes en la solucién orgédnica desde el principio o se pueden afiadir a la misma en
momentos y/o etapas determinadas de la copolimerizacion radical.

La solucién orgédnica puede contener ademds oligdmeros y polimeros polimerizables y/o no polimerizables, solu-
bles y/o insolubles en agua. En el marco de la presente invencién, por oligdmeros se entienden resinas que contienen
como minimo de 2 a 15 unidades monoméricas recurrentes en su molécula. En el marco de la presente invencion,
por polimeros se entienden resinas que contienen como minimo 10 unidades monoméricas recurrentes en su molécula.
Para més detalles con respecto a estos términos, véase Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, New York, 1998, “Oligomere”, pagina 425.

Resinas adecuadas son, por ejemplo, (co)polimeros lineales y/o ramificados y/o formados a modo de peine, es-
tructurados estadisticamente, de forma alterna y/o a modo de bloque, de mondmeros etilénicamente insaturados, por
ejemplo de los anteriormente descritos, o resinas de poliadicién y/o resinas de policondensacion. Para mas detalles
con respecto a estos conceptos, véase Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New
York, 1998, pagina 457, “Polyaddition” y “Polyadditionsharze (Polyaddukte)”, y paginas 463 y 464 “Polykondensate”,
“Polykondensation” y “Polykondensationsharze”.

Ademais, los copolimeros se pueden modificar con mono-, di- y/o poliisocianatos, dcidos mono-, di- y/o policarbo-
xilicos y/o mono-, di- y/o poliep6xidos, durante y/o después de la copolimerizacién. Durante la modificacién se ha de
procurar que los copolimeros no pierdan su solubilidad o dispersabilidad en agua.

La copolimerizacién radical no presenta ninguna particularidad en cuanto a su metodologia, sino que se puede
llevar a cabo en los dispositivos habituales y conocidos en este campo, en particular en recipientes de agitacion,
reactores de tubos, reactores de paletas o reactores de Taylor, y en caso dado también bajo presion, sobre todo cuando
se utilizan temperaturas mds altas y/o monémeros (A) y/o (B) voldtiles, dimensiondndose los reactores de Taylor de tal
modo que se cumplan las condiciones de la corriente de Taylor a todo lo largo del reactor, incluso aunque la viscosidad
cinemdtica del medio de reaccién varie mucho, en particular aumente, debido a la copolimerizacién.

El contenido del copolimero a utilizar segin la invencién en la laca en aerosol segin la invencién puede variar
ampliamente y se rige por el uso previsto en cada caso y por el resto de los componentes incluidos en la laca. Prefe-
rentemente, dicho contenido oscila entre el 5,0 y el 70, preferiblemente entre el 6,0 y el 65, en especial entre el 7,0 y
el 60, de forma totalmente preferente entre el 8,0 y el 55 y en particular entre el 9,0 y el 50% en peso, en cada caso
con respecto a la laca en aerosol segtin la invencioén.

La laca en aerosol segtin la invencién contiene preferentemente agua y disolventes orgdnicos en las cantidades
conocidas en el estado actual de la técnica. Como ejemplo, véase el documento de patente europea EP 0 693 540 A2.

La laca en aerosol segtin la invencién puede contener ademds los pigmentos habituales y conocidos. En Rompp
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, pagina 176: “Effektpigmente”; paginas 380 y 381: des-
de “Metalloxid-Glimmer-Pigmente” hasta “Metallpigmente”; pdginas 180 y 181: desde “Eisenblau-Pigmente” has-
ta “Eisenoxidschwarz”; pdginas 451 a 453: desde “Pigmente” hasta “Pigmentvolumenkonzentration”; pagina 563:
“Thioindigo-Pigmente”; o pdgina 567: “Titandioxid-Pigmente”, se dan a conocer ejemplos de pigmentos adecuados.

Ademais, la laca en aerosol segtin la invencién puede contener los aditivos para lacas acuosas habituales y cono-
cidos. En Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, pdginas 623 y 624: “Wasserlack-
Additive”, o en el documento de patente europea EP 0 693 540 A2, pagina 5, renglones 6 a 10, se dan a conocer
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ejemplos de aditivos para lacas acuosas adecuados. Preferentemente se utilizan en las cantidades indicadas en dichos
documentos.

La laca en aerosol segtin la invencién se puede aplicar con los propelentes habituales y conocidos. Propelentes
adecuados son, por ejemplo, liquidos de bajo punto de ebullicién, como dimetil éteres, hidrocarburos alifaticos, hi-
drocarburos clorofluorados, hidrocarburos fluorados, pero principalmente dimetil éteres. También se pueden utilizar
adicionalmente propelentes gaseosos como nitrogeno, didxido de carbono o gas hilarante.

La laca en aerosol segtin la invencidn sirve para revestir sustratos imprimados y no imprimados.

Como sustratos entran en consideracion todas las superficies lacables, por ejemplo metales, pldsticos, madera,
cerdmica, piedra, material textil, materiales compuestos de fibras, cuero, vidrio, fibras de vidrio, lana de vidrio y
lana mineral, materiales de construccién aglomerados con minerales y resina, como placas de yeso y cemento o te-
jas, y también elementos compuestos de estos materiales. Por consiguiente, la laca en aerosol segun la invencién
también es adecuada para aplicaciones diferentes del lacado de automdviles. En este contexto entra en considera-
cioén principalmente para el lacado de muebles y el lacado industrial, incluyendo el “coil coating” (revestimiento
de bobinas), “container coating” (revestimiento de contenedores), y la impregnacién o revestimiento de compo-
nentes electrotécnicos. En el marco de los lacados industriales es adecuada para el lacado de pricticamente todos
los elementos de uso privado o industrial, como radiadores, aparatos domésticos, piezas pequefias de metal como
tornillos y tuercas, tapacubos, llantas, embalajes o componentes electrotécnicos como devanados de motor o de
transformador.

En caso de sustratos conductores eléctricos, se pueden emplear las imprimaciones producidas de forma habitual
y conocida a partir de lacas de inmersién electroforética (ETL). Para ello entran en consideracién lacas de inmersiéon
electroforética tanto anddicas (ATL) como catddicas (CTL), pero principalmente CTL.

Con la laca en aerosol segtin la invencién también se pueden lacar plasticos imprimados o no imprimados, por ejem-
plo ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE,
UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM
y UP (abreviaturas segtin DIN 7728T1). Evidentemente, los plasticos a lacar también pueden consistir en mezclas po-
liméricas, plasticos modificados o plasticos reforzados con fibras. También se pueden emplear los plasticos utilizados
habitualmente en la construccién de vehiculos, en particular en la de automdviles. En caso de superficies de sustrato
no funcionalizadas y/o apolares, antes de ser revestidas éstas se pueden someter a un tratamiento previo de forma
conocida, como plasma o llameado, o se pueden proveer de una hidroimprimacion.

Gracias a sus propiedades técnicas ventajosas, también puede servir para el revestimiento de sustratos especial-
mente sensibles, como obras de arte o antigiiedades.

También se pueden obtener ventajas especiales cuando la laca en aerosol se utiliza sobre superficies pequefias, por
ejemplo para reparaciones.

Los revestimientos segtin la invencién producidos con la laca en aerosol segun la invencién se adhieren muy
firmemente a los sustratos imprimados y no imprimados. Son duros, flexibles, resistentes a los disolventes, al aguay a
las bases, y pueden ser desde mates hasta de alto brillo.

Ejemplo
Preparacion de un copolimero a utilizar segiin la invencion y de una laca en aerosol segiin la invencion

En un reactor de acero de 4 1 adecuado para la polimerizacion radical, equipado con agitador, condensador de
reflujo y recipientes de alimentacion, se cargan 583 partes en peso de propanol y se calientan a 95°C. A esta carga se le
afiade, de forma dosificada a lo largo de 5 minutos, una mezcla de 2,2 partes en peso de un iniciador radical comercial
(Trigonox® 421) y 13 partes en peso de propanol.

Comenzando al mismo tiempo, en la primera etapa se afiadieron uniformemente y de forma dosificada, por una
parte, una mezcla de 83,2 partes en peso de dcido acrilico, 42 partes en peso de estireno y 290 partes en peso de acrilato
de butilo, a lo largo de dos horas, y, por otra parte, un 3,5% de una mezcla de 181 partes en peso de Trigonox® 421 y
181 partes en peso de propanol, a lo largo de 30 minutos. A continuacidén, la mezcla de reaccion resultante se calentd
durante otros 20 minutos a 95°C bajo agitacion.

En la segunda etapa, se afiadieron a la mezcla de reaccién, comenzando al mismo tiempo, por una parte, una mezcla
de 86,2 partes en peso de estireno y 115 partes en peso de acrilato de butilo, a lo largo de dos horas, y, por otra parte, un
6,2% de la solucion de iniciador anteriormente descrita, a lo largo de una hora. A continuacién, la mezcla de reaccién
resultante se calenté durante otros 60 minutos a 95°C bajo agitacion.

En la tercera etapa, se afiadieron a la mezcla de reaccidn, comenzando al mismo tiempo, por una parte, una mezcla
de 180 partes en peso de metacrilato de metilo, 315 partes en peso de estireno y 495 partes en peso de acrilato de
butilo, a lo largo de cuatro horas, y, por otra parte, un 48,1% de la solucién de iniciador anteriormente descrita, a lo
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largo de cuatro horas. Por ltimo se afiadié uniformemente y de forma dosificada, a lo largo de dos horas, un 42,2% de
la solucidn de iniciador. A continuacidn, la mezcla de reaccién resultante se mantuvo a 95°C durante 1,5 horas mas.

La solucién de copolimero resultante presentaba un contenido en sélidos del 70,6% en peso (2 g pesada + 2
g xileno/una hora/130°C). EI copolimero presentaba un peso molecular promedio en nimero de 15.981 y un peso
molecular promedio en masa de 53.316, asi como un indice de acidez de 41,8 mg KOH/g.

La solucién de copolimero se ajusté a un contenido en sélidos del 37% en peso con 75,6 partes en peso de una
disolucién de amoniaco al 25 por ciento.

La solucién de copolimero acuosa resultante era extraordinariamente adecuada para la produccién de lacas en
aerosol. Para ello, la solucién se ajusté con agua a la viscosidad de pulverizacién deseada y se mezclé con dimetil
éter como propelente en un pulverizador. La laca en aerosol demostré ser sumamente estable al almacenamiento sin
necesidad de afiadir emulsionantes de bajo peso molecular. La laca en aerosol se pulveriz6 sobre la superficie de placas
de vidrio, con lo que se obtuvieron revestimientos de secado rdpido, duros, adherentes, de alto brillo y resistentes a las
bases.
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REIVINDICACIONES
1. Laca en aerosol acuosa que contiene como minimo un copolimero soluble o dispersable en agua de moné-
meros etilénicamente insaturados, que se puede preparar mediante copolimerizacién radical en como minimo dos
etapas y como minimo en un disolvente orgénico, iniciada por formadores de radicales termoldbiles solubles en aceite,
de

(A) como minimo un monémero etilénicamente insaturado que contiene al menos un grupo funcional hidréfilo
(a) que hace que el copolimero sea soluble o dispersable en agua, y

(B) como minimo un monémero etilénicamente insaturado seleccionado de entre el grupo consistente en:

bl) alquil o cicloalquil ésteres de 4cido (met)acrilico esencialmente libres de grupos 4cido y de hasta 20
atomos de carbono en la parte alquilo,

b2) mondmeros que portan como minimo un grupo hidroxilo por molécula y que estdn esencialmente
libres de grupos 4cido,

b3) vinil ésteres de dcidos monocarboxilicos ramificados en posicién @ y de 5 a 18 dtomos de carbono en
su molécula,

b4) productos de reaccion de los dcidos acrilico y/o (met)acrilico con el glicidil éster de un 4cido mono-
carboxilico ramificado en posicién @ y de 5 a 18 d&tomos de carbono por molécula, o, en lugar de los
productos de reaccion, una cantidad equivalente de acido acrilico y/o (met)acrilico, la cual, durante
o después de la reaccidon de polimerizacion, se somete a reaccién con el glicidil éster de un acido
monocarboxilico ramificado en posicién « de 5 a 18 dtomos de carbono,
bS) olefinas ciclicas y/o aciclicas,
b6) amidas de acido (met)acrilico,
b7) mondémeros con contenido en grupos epoxido,
b8) mondmeros con contenido en grupos isocianato,
b9) hidrocarburos vinilaromaticos,
b10) nitrilos,
bl1) haluros de vinilo, dihaluros de vinilideno, N-vinilamidas, vinil éteres, vinil ésteres,

b12) alli éteres, acetato de alilo, propionato de alilo, butirato de alilo,

b13) macromondmeros de polisiloxano que presentan un peso molecular promedio en nimero Mn de 1.000
a 40.000 y por término medio de 0,5 a 1,5 enlaces dobles etilénicamente insaturados por molécula,

y

bl14) monodmeros vinilicos con contenido en acriloxisilano,

en la que, como minimo en una etapa, el monémero (A) utilizado como tal o la mezcla de monémeros (A/B) utilizada
como tal forma un polimero o un copolimero soluble o dispersable en agua.

2. Laca en aerosol acuosa segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el copolimero presenta un peso mo-
lecular promedio en nimero de 5.000 a 100.000 dalton y un peso molecular promedio en masa de 10.000 a 500.000
dalton.

3. Laca en aerosol acuosa segtin la reivindicacién 1 6 2, caracterizada porque la etapa en la que el monémero
(A) utilizado como tal o la mezcla de monémeros (A/B) utilizada como tal forma un polimero o copolimero soluble o
dispersable en agua constituye la primera o la ltima etapa de la copolimerizacién en como minimo dos etapas.

4. Laca en aerosol acuosa segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la copolimerizacién en
varias etapas incluye hasta cinco etapas.

5. Laca en aerosol acuosa segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque, como minimo en una

etapa, el mondémero (A) o (B) utilizado o la mezcla de mondmeros (A/B) utilizada forma un polimero o copolimero
con una temperatura de transicion vitrea, segin Fox, de 30°C o inferior.
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6. Laca en aerosol acuosa segiin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque los monémeros (A) y (B)
se eligen de tal modo que su suma tedrica dé como resultado una temperatura de transicion vitrea segiin Fox de 30°C
o inferior.

7. Laca en aerosol acuosa segtin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el monémero (A) contiene
como grupo(s) funcional(es) (a)

(al) grupos funcionales que se pueden transformar en cationes mediante agentes de neutralizacion y/o agentes
de cuaternizacién, y/o grupos catidnicos;

(0]

(a2) grupos funcionales que se pueden transformar en aniones mediante agentes de neutralizacidn, y/o grupos
anionicos;
y/o

(a3) grupos hidréfilos no iénicos.

8. Laca en aerosol acuosa segun la reivindicacion 7, caracterizada porque los grupos funcionales (a2) son grupos
dcido carboxilico o grupos carboxilato, los grupos funcionales (al) son grupos amino o grupos amonio y los grupos
funcionales (a3) son grupos polialquilen éter.

9. Laca en aerosol acuosa seglin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque los copolimeros se
modifican con mono-, di- y/o poliisocianatos, con 4cidos mono-, di- y/o policarboxilicos y/o con mono-, di- y/o

poliep6xidos durante y/o después de la copolimerizacion.

10. Laca en aerosol acuosa segiin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque contiene como minimo
un propelente.

11. Laca en aerosol acuosa segiin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque contiene como minimo
un aditivo.
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