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DESCRIPCION

Reticulacion controlada de polimeros de latex con aminas polifuncionales
Antecedentes

Esta divulgacion se refiere al campo de la quimica de emulsiones. En concreto, se refiere a distintas composiciones de
latex polimerizado basadas en soluciones que inicialmente son emulsiones estables, hasta que son utilizadas como
recubrimientos y/o pinturas. Mas concretamente, estas composiciones de latex se mantienen estables en presencia de
una cantidad especifica de hidréxido aménico para mantener un pH elevado, con el fin de evitar una interaccion
prematura (pregelificacion) entre las particulas de latex que dé lugar a la sedimentacion y la reticulacion intraparticulas
y/o entre particulas de los aglutinantes del latex. Estas soluciones son ricas en amoniaco (NH3) —utilizando hidréxido
amonico— y, por consiguiente, muy basicas; por eso, cuando el NH3 se evapora rapidamente, el pH de las soluciones
se reduce cuando se aplica sobre superficies. Este proceso actia como desencadenante de la reticulacion controlada
del latex (aglutinante) cuando interactia con las aminas polifuncionales de la presente divulgacion durante la aplicacién y
el secado. La busqueda de pinturas de trafico de base acuosa y secado rapido requiere que se produzcan interacciones
fuertes y efectivas entre el aglutinante del latex y los reticulantes de amina polifuncional solubles en agua, para
garantizar un endurecimiento rapido a un elevado espesor adecuado (en una aplicaciéon gruesa de una sola capa) que dé
lugar a la correspondiente resistencia al agua.

Las composiciones de recubrimiento acuosas continlan sustituyendo cada vez en mas sectores a las composiciones de
recubrimiento tradicionales a base de disolventes organicos. Las pinturas, las tintas, los sellantes y adhesivos, por
ejemplo, antes se formulaban con disolventes organicos y ahora se formulan como composiciones acuosas. Esto reduce
la exposicion potencialmente nociva a compuestos organicos volatiles (COV) que habitualmente se encuentran en las
composiciones a base de disolventes organicos. La migracion de las composiciones a base de disolventes organicos a
acuosas conlleva beneficios para la salud y seguridad; sin embargo, las composiciones de recubrimiento acuosas deben
cumplir o superar las normas de rendimiento esperadas para las composiciones a base de disolventes. La necesidad de
cumplir o superar las normas de rendimiento de las composiciones a base de disolventes organicos hace que se
conceda mayor importancia a las caracteristicas y propiedades de las composiciones de polimeros de base acuosa
utilizadas en las composiciones de recubrimiento acuosas.

La industria del latex y, mas concretamente, los productos de pinturas de trafico a base de latex han tenido
histéricamente el objetivo de desarrollar sistemas eficaces de reticulacion "de un componente" (aplicacion de una sola
capa de espesor adecuado) o de un solo paso. El sistema ideal permite la formacion de una pelicula antes de que se
produzca una reticulacién sustancial mientras se aplica el latex a las superficies. La naturaleza de esta tecnologia de
recubrimiento requiere que se mantenga estable durante el almacenamiento y que seque rapidamente solo cuando se
proceda a su aplicacion. La composicion estructural de estos sistemas acuosos debe ser no reactiva en estado humedo,
pero muy tendente al enlace idnico (en condiciones ambiente) en estado seco, lo que en el presente documento se
denomina reticulaciéon latente. El resultado de la reticulaciéon latente seria un buen latex formador de pelicula con
excelente dureza y muy resistente al desgaste por agua.

Existe abundante documentacion publicada en la técnica sobre diversas composiciones quimicas "de un componente”,
incluyendo aquellas basadas en epoxis (concretamente, glidicil metacrilato), silanos, isocianatos y carbonilos (incluyendo
acetoacetoxi etil metacrilato y acetoacetoxietil metacrilato —AAMA—). La mayoria de estas publicaciones y/o patentes
concedidas han demostrado la presencia de reticulacién, mostrando una resistencia mejorada a los disolventes.

Para aumentar el tiempo util de aplicacién (o la estabilidad), se ha descubierto que las composiciones que contienen
acetoacetato y grupos de amina bloquean los grupos de amina de la poliamina con una cetona o aldehido para formar
los correspondientes compuestos de ketimina o aldimina antes de mezclarse con un polimero funcional de acetoacetato.
Ejemplos de estas composiciones no acuosas se divulgan en la Patente USA N° 4.772.680. A pesar de que se puede
conseguir una estabilidad mejorada con aldiminas aromaticas especificas, se siguen formando subproductos volatiles y
las composiciones no tienen aplicacion en recubrimientos de base acuosa, por lo que se limitan a recubrimientos que
utilizan disolventes organicos como vehiculo.

WO 95/09209 describe una composiciéon de recubrimiento susceptible de reticulacion que comprende una dispersion
formadora de pelicula acuosa de polimero de adicion que comprende grupos funcionales de acetoacetato y una
poliamina basicamente no volatil que tiene al menos dos grupos de amina primarios y donde la ratio de moles de
acetoacetato en los grupos amina primarios es de entre 1:4 y 40:1.

EP 555774 y WO 96/16998 describen el uso de latexes de acetoacetoxietil metacrilato carboxilado mezclados con
aminas multifuncionales (como dietilentriamina) para obtener un sistema estable de un componente. En EP 555 774, el
sistema se estabiliza utilizando acido vinilico polimerizado con AAEM vy el latex es "neutralizado" con una poliamina. La
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patente revela que los grupos carboxilo deberian tener un porcentaje de entre 70 y 96 moles en los grupos acetoacetoxi.
WO 96/16998 describe similarmente un proceso de polimerizacion con el &cido vinilico y AAEM se polimeriza en la
primera fase.

EP 744 450 describe composiciones de recubrimiento acuosas que contienen polimeros funcionales de acetoacetato con
un peso molecular medio ponderado de 100 000 o superior y que contienen grupos funcionales de acetoacetato y grupos
funcionales acidos, y amina multifuncional.

EP 778 317 describe una dispersion polimérica autoreticulante acuosa que comprende un componente polimérico (un
polimero relativamente hidréfobo que tiene un numero Hansch > 1,5, al menos un 5% de un grupo carbonilo funcional
capaz de reaccionar con una fraccion de nitrégeno, y al menos un 1% de un grupo funcional no &cido que tiene
fracciones ligables a hidrégeno); y un agente reticulante que comprende un compuesto que contiene nitrégeno que
presenta al menos dos grupos funcionales de nitrégeno capaces de reaccionar con una fracciéon funcional de carbonilo.
De nuevo, se revela que no se ha producido gelificacion tras 10 dias a 60° C.

La Patente USA N° 5498 659 divulga una formulacién polimérica acuosa de un solo compuesto que consiste
basicamente en un vehiculo acuoso evaporable, al menos un ingrediente polimérico que tiene fracciones funcionales de
acido suspendidas capaces de formar estructuras de enamina estables, una amina polifuncional no polimérica que tiene
al menos dos fracciones funcionales de amina, y una cantidad efectiva de base para inhibir la gelificacion. En la patente
se indica que al menos parte de la reticulaciéon de la composicién puede tener lugar en la fase liquida, posiblemente en el
plazo de una a cuatro horas desde que se afiade la amina polifuncional no polimérica. Se postula que la adicion de base
a los contenidos del reactor compite con las fracciones de amina funcionales frente a las fracciones de tipo acetoacetoxi
funcionales, reduciendo de este modo el grado de reticulacion y/o mejorando la estabilidad coloidal de la dispersién de
polimero que se forma cuando se produce la reaccién de reticulacion.

Geurink, et al, "Analytical Aspects and Film Properties of Two-Pack Acetoacetate Functional Latexes", Progress in
Organic Coatings 27 (1996) 73-78, sefialan que la reticulacion de latexes de acetoacetato funcional con compuestos de
poliamina es muy rapida y que esta reticulacién apenas es obstaculizada por las enaminas existentes. Se afirma ademas
que se observan signos muy claros de que la reticulacion se produce rapidamente en estado humedo, en la superficie de
las particulas inmediatamente después de mezclar los componentes. Concluyen que, como resultado de la reticulacion
en las particulas, se dificulta el proceso de formacion de pelicula.

En las publicaciones antes descritas, la vida util de aplicacion de las formulaciones de latex se demuestra por la
ausencia de sedimentacién. Sin embargo, es muy posible que la reticulacion se produzca dentro de cada particula, sin
provocar que el latex se coagule o gelifique (por ej., pérdida de estabilidad coloidal). Este tipo de reticulacion
intraparticulas (antes del secado) limita la capacidad del latex para formar una pelicula tras el secado. Esto, a su vez,
reduce la integridad de la pelicula y el rendimiento del polimero. Por consiguiente, sigue existiendo una necesidad de
verdaderos sistemas de reticulacion latente —aquellos en los que se inhiba la reticulacién intraparticulas hasta después
de la formacion de la pelicula. En particular, existe la necesidad de disponer de sistemas de reticulacion latente "de un
componente" que sean utiles en una amplia gama de aplicaciones de latex, y que ademas sean simples y rentables.
Entre estas aplicaciones se incluirian los recubrimientos decorativos y protectores, adhesivos, aglutinantes no tejidos,
textiles, recubrimientos de papel, marcas de trafico, tintas, etc.

En cada caso, la ventaja seria un polimero flexible y ductil que se convierte en una pelicula de latex mas dura y
resistente tras el secado. EP0409459 divulga una composicion de recubrimiento acuosa que comprende un latex
estabilizado aniénicamente, una amina polifuncional y una base volatil, que se puede usar como pintura para el marcado
de pavimentos o carreteras.

En general, se utilizan los siguientes acrénimos en el cuerpo de texto de esta especificaciéon y proporcionan informacion
sobre las estructuras y compuestos quimicos que se indican a continuacion:

TGIC = Triglicidil isocianurato

NPDGE = Neopentil diglicidil éter

AGE = Alil glicidil éter

BDGE = Butanediol diglicidil éter
PEGDGE =Poli(etilen glicol) diglicidil éter
DMAPA = N,N-dimetilaminopropilamina
DEAPA = N,N-dietilaminopropilamina
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DEA = dietilamina

DAB = 1,4-diaminobutano
MAA = acido metacrilico
tBHP = t-butilhidroperoxido
BA = butilacrilato

MMA = metilacrilato

MAA = &cido metacrilico
SDS = dodecilsulfato sédico

APS = persulfato aménico

Breve descripcion de las figuras:

La Fig. 1 es un diagrama de flujo que refleja diversas opciones para la preparacion de aminas polifuncionales de la
presente divulgacion.

La Fig. 2 recoge una presentacion fotografica de los resultados de desgaste por agua de las formulaciones de pintura de
latex con y sin reticulante, testados con un tiempo de secado de 30 minutos.

Las Fig. 3a y 3b proporcionan espectros FTIR de una formulacién de latex con un reticulante de amina polifuncional de la
presente divulgacion en comparacion con otras formulaciones de latex que no contienen estos mismos reticulantes de
amina.

Resumen
La presente invencion se divulga en las reivindicaciones.

Un primer aspecto de la presente divulgacion incluye reticulantes de amina polifuncional que comprenden unidades
recurrentes obtenidas de la reaccion de una fraccién de triglicidilo con monémeros amino mono, di-, o tri-funcionales, o
una combinacién de mondémeros amino mono/bi, mono/tri, mono/tetra, bi/bi, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra funcionales
resultantes en una amina polifuncional de la férmula (I-x):
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Donde el sustituyente | es el resultado de una reaccién de apertura de anillo durante la sustitucién nucleofilica de una
fraccién de bi- o tri-glicidilo y donde R1 se selecciona del grupo compuesto por: dimetilamina, dietilamina, dietanolamina,
dipropilamina, pirrolidina, piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N-trimetil-1,2-etanodiamina, N,N,N-trietil-1,2-etanodiamina,
N-metil-N,N-dietil-1,2-etanodiamina, N-etil-N,N-dimetil-1,2-etanodiamina, N-metil-N,N-dietil1-1,3-propanodiamina, N-etil-
N,N-dimetil-1,3-propanodiamina, metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-propilamina, 1-butilamina, 2-
butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina, N,N-dimetil-propildiamina,
N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilienamina, N,N-dietilaminopropilenamina, N,N-
dietilaminoetilenamina, aminoetil-piperazina, N-metil-1,2-etanodiamina, N-etil-1,2-etanodiamina, N-metil-1,3-
propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-diaminbutano, cadaverina, cistamina,
1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno, 1,4-diaminbutanol, acido 4,4-diamino-3-
hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis etanamina, alanina, y lisina;
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y donde R2 se selecciona del grupo compuesto por metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-propilamina, 1-
butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina, N,N-
dimetillpropildiamina, N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilenamina, N,N-
dietilaminopropilenamina,  N,N-dietilaminoetilenamina, = aminoetilpiperazina, = N-metil-1,2-etandiamina, = N-etil-1,2-
etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-
diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno,
1,4-diaminbutanol, acido 4 ,4-diamin-3-hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis
etanamina, alanina, lisina;

y donde R1 es igual a o diferente de R2;
y donde n es un numero de 10 a 100.

Mas especificamente, las aminas polifuncionales se seleccionan entre una de las estructuras generales de las férmulas
(I-x) y/o (I-x-a) a (I-x-f):
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donde los sustituyentes J, J1 y J2 son el resultado de una reaccion de apertura de anillo durante la sustitucion
neucleofilica de una fraccién de bi- o tri-glicidilo;

y donde J es igual a o diferente de J1y J2;
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y donde J1 es igual a o diferente de J2;

y donde R1 se selecciona del grupo compuesto por: dimetilamina, dietilamina, dietanolamina, dipropilamina, pirrolidina,
piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N-trimetil-1,2-etanodiamina, N,N,N-trietil-1,2-etanodiamina, N-metil-N,N-dietil-1,2-
etanodiamina,  N-etil-N,N-dimetil-1,2-etanodiamina, = N-metil-N,N-dietil1-1,3-propanodiamina,  N-etil-N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina, metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-
propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina, N,N-dimetil-propildiamina, N,N-dietil-propildiamina,
N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilenamina, N,N-dietilaminopropilenamina, N,N-dietilaminoetilenamina,
aminoetil-piperazina, = N-metil-1,2-etanodiamina,  N-etil-1,2-etanodiamina, = N-metil-1,3-propandiamina,  N-etil-1,3-
propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-
diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno, 1,4-diaminbutanol, acido 4,4-diamino-3-hidroxibutanoico, 5-
amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis etanamina, alanina, y lisina;

y donde R2 y R3 se seleccionan del grupo compuesto por metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-
propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina,
N,N-dimetillpropildiamina,  N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilenamina, N,N-
dietilaminopropilenamina,  N,N-dietilaminoetilenamina, = aminoetilpiperazina, = N-metil-1,2-etandiamina,  N-etil-1,2-
etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina,  N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-
diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno,
1,4-diaminbutanol, acido 4.,4-diamin-3-hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis
etanamina, alanina, lisina;

y donde R1 es igual a o diferente de R2 y R3;
y donde R2 es igual a o diferente de R3;

y donde n es un numero entre 10 y 100.

y donde m es igual a o diferente de n.

Cualquier amina polifuncional mostrada anteriormente se puede utilizar en férmulas de pintura de latex como reticulante.
Asimismo, el reticulante de amina polifuncional de cualquier formula de tipo (I-x) que contenga los grupos -NH o - NH2
con unidades de repeticion, n, puede ser posteriormente tratado con compuestos de glicidil alquenilo, favorablemente alil
glicidil éter,

y la amina polifuncional de cualquier formula (I-x) y/o (I-x-a) a (I-x-f) debe portar un grupo -NH o -NH2, para su posterior
reaccion con un compuesto de glicidil alquenilo para la introduccion de un grupo alqueno como se muestra debajo;

(I-x-¢)

R3

o
(%)

(Ix-f
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y donde la reaccion entre la amina polifuncional seleccionada de las férmulas (I-x) y/o (I-x-a) a (I-x-f) y el alil glicidil éter
se produce a través del enlace amino-glicidilo;

y donde la adicion del grupo alilo reactivo a la estructura de la formula (I-x) se produce solo una vez por molécula.

Los reticulantes de amina polifuncional son capaces de proporcionar la estructura de la formula (I-x-ene) que cuando
reacciona con MAA y ACR forma copolimeros de la formula lI-x;

(11-x)

; i
e LY s LF s

donde J es el resultado de una reaccion de apertura de anillo durante la sustitucién neucleofilica de una fraccién de bi- o
tri-glicidilo;

y donde R1 y R2 se seleccionan del grupo compuesto por metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-
propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina,
N,N-dimetillpropildiamina,  N,N-dietil-propildiamina, = N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilienamina, N,N-
dietilaminopropilenamina,  N,N-dietilaminoetilenamina, = aminoetilpiperazina, = N-metil-1,2-etandiamina,  N-etil-1,2-
etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina,  N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-
diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno,
1,4-diaminbutanol, acido 4 ,4-diamin-3-hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis
etanamina, alanina, y lisina;

y donde R1 es igual a o diferente de R2;
y donde R1' es R1 desprotonado con pérdida de protdn en el sitio de NH o NH2;

8
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y donde R4 es el grupo de conexion entre el cuerpo de poliamina y la funcionalidad del alqueno. Si se emplea AGE en
esta preparacion, el grupo conector es - CH2CH(OH)CH20-. Se pueden crear variaciones de R4 con cada compuesto de
glicidil alquenilo de conexién diferente. Potencialmente, el compuesto de glicidil alquenilo de conexién se puede
seleccionar entre: alil glicidil éter, vinil glicidil éter, 6xido de vinil ciclohexeno, glicidil metacrilato, glicidil acrilato, glicidil
acrilamida y glicidil metacrilamida.

y donde n-1 es un numero entre cuatro y 19;
y donde m es un numero entre 1y 100;
y donde 0 es un numero entre 1y 100;
y donde p es un numero entre 1y 100;

y donde la unidad de repeticion que porta R5 resulta de la polimerizacion de un monédmero soluble en agua que tiene un
doble enlace carbono-carbono, C=C, preferiblemente un acido acrilico o un derivado de acido acrilico;

y donde la unidad de repeticion que porta R6 resulta de la polimerizacion de un mondédmero soluble en agua que tiene un
doble enlace carbono-carbono, C=C, preferiblemente acrilamida o un derivado de acrilamida;

y donde la estructura resultante es mayor que o igual a 50 000 daltons.

Como se ilustra en el diagrama de flujo [100] de la Figura 1, las composiciones de reticulantes de latex de aminas
polifuncionales se seleccionan de al menos un compuesto del grupo que consta de las férmulas (I-x) y/o (I-x-a a-l-x-f)
[102], compuestas por una fraccion de bi- o tri- glicidilo [104] y amina(s) [106]. A los efectos de la presente divulgacion, I-
x se muestra (pero no se limita a un ejemplo limitante) formando compuestos estructurales (I-x-1), (I-x-2), y (I-x-3). Estas
tres estructuras se desarrollan con una sintesis de un paso que crea los productos (I-x) (compuestos estructurales) [108]
y no incluyen ningun enlace C=C. Si se selecciona para el uso como producto final, los productos (I-x) de proceso de un
paso se pueden utilizar sin ningun tratamiento posterior. Los productos (I-x) de amina polifuncional [108] que contienen
una fraccién -NH o -NH2 [110] se pueden tratar posteriormente para formar productos finales del proceso de dos pasos
[124] o se pueden utilizar sin ningun tratamiento posterior como un -NH o -NHz final que contiene un producto de proceso
de un paso [116]. Los productos de amina polifuncional (I-x) [108] sin una fraccién -NH o -NH2 [110] solo se pueden
utilizar como producto final del proceso de un paso [118].

Cuando el compuesto estructural (I-x) [108] se hace reaccionar con AGE (o cualquiera de los compuestos de glicidil
alquenilo proporcionados) [112], el resultado es la formacién de la estructura intermedia |-x-ene [114] (representada
como |-x-ene), pero se puede preparar a partir de cualquiera de las estructuras I-x y/o I-x-a a I-x-f [102] mostradas, que
incluyen las fracciones -NH o -NH2 [110]. La estructura intermedia |-x-ene [114] se prepara de forma que se pueda
afiadir MAA y ACR (o derivados de estos) [120] para aumentar el peso molecular.

Alternativamente, un proceso de dos pasos que forma los compuestos estructurales del reticulante II-x-1 y II-x-3 requiere
la formacion de los productos del proceso de un paso (I-x-1 o I-x-3) que incluyen fracciones -NH o - NH2 (grupos
laterales) [110] y la adicion de AGE (u otro compuesto de glicidil alquenilo) [112], resultante en el producto intermedio I-x-
ene [114]. Este producto |-x-ene [114] va seguido de la adicién de acrilamida y MAA o derivados de cualquiera de estos
[120 para proporcionar los productos (ll-x) [122] que son ejemplos de productos finales del proceso de dos pasos [124].
Las caracteristicas estructurales de cada uno de estos compuestos se proporcionan a continuacion;
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En otra realizacién, las composiciones de reticulantes de latex de amina polifuncional también pueden ser una
composicién intermedia formada antes de la polimerizacion preparada con la adicion de alil glicidil éter (AGE) que
comprende la férmula (I-x-1);

(I-x-3)

N U P
el e \H%

La composicion intermedia de reticulante de latex de amina polifuncional anterior, cuando se hace reaccionar con un
acido metilacrilico (MAA) y una acrilamida (ACR), resulta en polimero de estructuras (ll-x-1) y (I-x-3).

(I-x-1-ene)

11



ES 2844943 T3

(Ix-1)

12



10

15

20

ES 2 844 943 T3

(11-x-3)

Las estructuras (II-x-1) y (ll-x-3) también pueden resultar en la produccidon de estructuras poliméricas con pesos
moleculares superiores a los de los oligémeros de las mismas estructuras composicionales de (ll-x-1) y (1I-x-3).

Las formulaciones completas de pinturas que utilizan tanto un latex como las aminas polifuncionales descritas y
proporcionadas anteriormente también son objeto de la presente divulgacion. La pintura incluye adicionalmente al menos
un dispersante, antiespumante, agente tensoactivo, biocida, amoniaco, agente de reologia, pigmento, disolvente,
coalescente y agua. La pintura puede ser utilizada como pintura de trafico para la superficie de un pavimento.

Por otra parte, cuando la formulacion de la pintura se aplica a superficies de pavimentos, se produce la reticulacion de la
pintura y puede aparecer resistencia al agua temprana a los 15-45 minutos.

Descripcion detallada

La presente invencién proporciona reticulantes de amina polifuncional para el uso en composiciones de polimero de latex
y las composiciones de polimero de latex que los contienen. Las composiciones de polimero de latex de la presente
invencién incluyen tipicamente, entre otros, latexes, dispersiones, microemulsiones o suspensiones. Las composiciones
de polimero de latex de la presente invencién pueden ser almacenadas a temperatura ambiente o moderadamente
superior a la temperatura ambiente (por €j., entre unos 50 y 60 °C) y proporcionan adhesion y reticulacion tras la
formacion de una pelicula cuando se aplican en un sustrato. Una pelicula o un recubrimiento formado con polimeros de
la presente invencion se puede curar a temperatura ambiente (curado ambiente) o a temperaturas elevadas (curado
térmico).

Los aglutinantes de polimero de latex utilizados para preparar la composicion de polimeros de base acuosa de la
presente divulgacion se preparan generalmente como particulas. Las particulas pueden ser estructuradas o no
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estructuradas. Las particulas estructuradas incluyen, entre otras, particulas core-shell (interior-recubierta) y particulas de
gradiente. El tamafio medio de la particula del polimero puede oscilar entre unos 100 y unos 300 nm.

Las particulas del polimero tienen una forma esférica. En una realizacion, la particula polimérica esférica puede tener
una porcién interior y una porcion recubierta. La particula polimérica core-shell también se puede preparar en forma
multilobular, de cascara de cacahuete, en forma de bellota o en forma de frambuesa. En estas particulas también es
preferible que la porcién interior comprenda entre aproximadamente el 20 y el 80 del peso total de dicha particula y que
la porcién de la recubierta comprenda entre aproximadamente el 80 y el 20 del peso volumétrico total de la particula.

La presente divulgacion incluye composiciones y métodos para la preparacion de aminas polifuncionales poliméricas y
oligoméricas solubles en agua para el uso como agentes reticulantes en soluciones de emulsiones de latex de secado
rapido. La amina polifuncional oligomérica/polimérica sintetizada en una reaccion de un solo paso mediante reaccién de
glicidilo bi- o tri- funcional y/o grupos de glicidil isocianurato con bi-, tri- y tetra- aminas solubles en agua como los
materiales de partida (reactivo) actia como reticulante para pinturas de latex. Las aminas polifuncionales
oligoméricas/poliméricas con peso molecular mas bajo se pueden preparar con la misma quimica y el producto
resultante se puede combinar con compuestos de glicidil alquenilo —mas preferiblemente, alil glicidil éteres (AGE)— en
un proceso de reaccion de dos pasos para formar oligémeros adicionales que son capaces de acumular peso molecular
a través de la polimerizacién iniciada en el radical libre. La definicion de si la estructura quimica es un oligbmero o
polimero depende del peso molecular medio del peso final (determinado principalmente por el nimero y el peso
molecular) de las cadenas monoméricas estructurales de repeticion.

El secado rapido y el curado adecuado debido a la reticulacion de la emulsién de latex se desencadena por la
evaporacioén rapida de NH3 en la formulaciéon de pintura concurrente con un aumento del pH de la emulsién durante y
después de la aplicacion en la superficie deseada. La interaccion del aglutinante de latex junto con oligdmeros
(principalmente) de amina polifuncional reticulante resulta en polimeros de latex para el tréfico de secado rapido (en
forma de pinturas o recubrimientos) que se endurecen rédpidamente. Estas aminas poliméricas/oligoméricas proporcionan
peliculas con una excelente resistencia al agua (especialmente al agua de lluvia), debido en parte a sus rapidos tiempos
de curado. La pintura de secado rapido de base acuosa sirve como pintura de marcado de carreteras y pavimentos que
se puede utilizar para pintar lineas o simbolos en carreteras, plazas de aparcamiento y caminos peatonales, etc.

En la presente divulgacion, las aminas oligoméricas polifuncionales poseen grupos de extension de cadena estructural
que permiten adaptar el peso molecular del reticulante. Mas especificamente, los ejemplos de amina polifuncional
oligomérica/polimérica de esta divulgacién se componen de mondémeros de bi- o tri- glicidilo, o una combinacién de
mondmeros di/di, di/tri, o tri/tri de glicidilo, y uno de los monémeros amino bi, tri o tetra, y una combinacién de
monodmeros amino bi/bi, bi/tri, bi/tetra, mono/bi, mono/tri, mono/tetra, bi/tetra, tri/tetra funcionales.

La sintesis del reticulante final se puede completar como un proceso de un paso o de dos pasos. El proceso de un paso
proporciona reticulantes novedosos resultantes de mondémero de glicidilo/monémeros de glicidilo y mondémero
amino/monémeros amino. El proceso de dos pasos proporciona los reticulantes del proceso de un paso que se han
hecho reaccionar posteriormente con AGE y polimerizado o copolimerizado con acido metacrilico (MAA) y una
acrilamida, formando estructuras complejas con grupos de amina poliméricos/oligoméricos funcionales suspendidos.

Seleccion de mondémeros

El triglicidil isocianurato es el unico monémero de glicidilo trifuncional utilizado en esta divulgacion. Los mondmeros de
diglicidil incluyen: poli(propilen glicol) diglicidil éter, poli(etilen glicol)diglicidil éter, resorcinol glicidil éter, neopentil diglicidil
éter, y butanediol diglicidil éter. EIl monémero o mondmeros de glicidilo empleados en la divulgaciéon pueden ser
individuales o en combinacion.

Los mondmeros de amina empleados en este trabajo pueden ser bi-, tri- o tetra- mondmeros o combinaciones de
mondmeros mono/bi, mono/tri, monol/tetra, bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra funcionales. En monémeros de
amina, el numero de funcionalidades se define por el nimero de enlaces N-H.

Una lista completa de mondmeros de amina monofuncionales incluye: dimetilamina, dietilamina, dietanolamina,
dipropilamina, pirrolidina, piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N-trimetil-l,2-etandiamina, N,N,N, trietil-l,2-etandiamina, N-
metil-N,N-dietil-l,2-etandiamina, N-etil-N,N-dimetil-l,2-etandiamina, N-metil-N,N-dietil-1,3-propandiamina, y N-etil-N,N-
dimetil-1,3-propandiamina,

Una lista completa de monémeros de amina bifuncionales incluye: metil-amina, etil-amina,1-propilamina, etanolamina, 2-
propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina,
N,N-dimetilpropildiamina, N,N-dietilpropildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N- dimetiletilienamina, N,N-
dietilaminopropilenamina, y N,N-dietilaminoetilenamina.

14



10

15

20

25

ES 2 844 943 T3

Una lista completa de mondmeros de amina trifuncionales incluye: aminoetilpiperazina, N-metil-1,2-etandiamina, N-etil-
1,2-etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, y N-etil-1,3-propandiamina.

Una lista completa de mondmeros de amina tetrafuncionales incluye: 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-
diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno,
1,4-diaminbutanol, acido 4,4-diamin-3-hidroxibutanoico, = 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina, 2,2'-oxibis
etanamina, alanina, y lisina.

La creacion de una poliamina oligomérica funcional de alquenilo para la polimerizacion del radicales libres en dos pasos
implica una reaccion entre la correspondiente amina polifuncional oligomérica y los compuestos de glicidil alquenilo. Una
lista completa de compuestos de glicidil alquenilo incluye: alil glicidil éter, vinil glicidil éter, 6xido de vinil ciclohexeno,
glicidil metacrilato, glicidil acrilato, glicidil acrilamida, glicidil metacrilamida.

Reaccion de tipo I: Proceso de un solo paso

Un primer aspecto de la presente divulgacion incluye reticulantes de amina polifuncional que comprenden unidades
recurrentes obtenidas de la reaccion de una fraccion de triglicidilo con monémeros amino mono, di-, o tri-funcionales, o
una combinacién de mondémeros amino mono/bi, mono/tri, mono/tetra, bi/bi, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra funcionales
resultantes en una amina polifuncional de la férmula (I-x):

(I-x)

i

donde el sustituyente J es el resultado de una reaccién de apertura de anillo durante la sustitucion neucleofilica de una
fraccién de bi- o tri-glicidilo;

y donde R1 se selecciona del grupo compuesto por todas las aminas monofuncionales, bifuncionales, trifuncionales o
tetrafuncionales posibles, como se ha indicado anteriormente;

y donde R2 se selecciona del grupo de todas las aminas bifuncionales, trifuncionales o tetrafuncionales posibles;
y donde R1 es igual a o diferente de R2;
y donde n es un numero entre 10 y 100;

Otras posibles estructuras para proporcionar aminas polifuncionales utilizando un proceso sintético de un solo paso se
proporcionan en las férmulas generales (I-x) y/o (I-x-a) a (I-x-f):

(I-x)
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donde los sustituyentes J, J1 y J2 son el resultado de una reaccion de apertura de anillo durante la sustituciéon
neucleofilica de una fraccién de bi- o tri-glicidilo;

y donde J es igual a o diferente de J1y J2;
y donde J1 es igual a o diferente de J2;

y donde R1 se selecciona del grupo compuesto por todas las aminas monofuncionales, bifuncionales, trifuncionales o
tetrafuncionales posibles;

y donde R2 y R3 se seleccionan del grupo compuesto por todas las aminas bifuncionales, trifuncionales o
tetrafuncionales posibles y donde R1 es igual a o diferente de R2 y R3; y donde R2 es igual a o diferente de R3; y donde
en la formula (I-x-a) R es R2;

y donde n es un numero entre 10 y 100;
y donde m es un numero igual a o diferente de n.

Para la sintesis en un solo paso de aminas polifuncionales, es posible proporcionar una combinaciéon de aminas. La
combinacion puede ser mono/bi, mono/tri, mono/tetra o bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra para el monémero
de triglicidilo, y puede ser bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra para el monémero de bi-glicidilo. Las
combinaciones mono/mono no proporcionaran las fracciones requeridas para la presente divulgacion.

Para hacer las reacciones del presente trabajo de divulgacion, es necesario controlar que se utilicen las ratios
adecuadas entre los mondmeros de glicidilo y los mondmeros de amina, las ratios entre todas las aminas cuando hay
combinaciones de aminas implicadas y las ratios entre todos los mondmeros de glicidilo cuando se usan combinaciones
de mondémeros de glicidilo. Las siguientes relaciones han de ser verdaderas para la construccion de la poliamina
deseada de la presente divulgacion:

1. Reaccion entre el monémero de triglicidilo y mono, bi, tri y tetra aminas, o combinaciones de bi/bi, bi/tri, bi/tetra,
tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra aminas;

Ma/Mg=2n+1
2. Reaccion entre el monémero de triglicidilo y una combinacion de mono/bi aminas:

Ma/Mg=2n+1, y Mbia/Mg>=1-1/n

3. Reacciodn entre el monémero de triglicidilo y una combinaciéon de mono/tri aminas:
Ma/Mg=2n+1, y 2Muia/Mg>=1-1/n

4. Reaccién entre el monémero de triglicidilo y una combinaciéon de mono/tetra aminas:
Ma/Mg=2n+1, y 3Mtetra/Mg>=I-I/n

5. Reaccién entre el mondémero de biglicidilo/una combinaciéon de monémeros de biglicidilo y mono, bi, tri y tetra
aminas, o combinaciones de bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra aminas:
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Ma/Mg=n+1

6. Reaccioén entre el mondmero de biglicidilo/una combinacién de monémeros de biglicidilo y una combinacién de
mono/tri aminas:

Ma/Mg=n+1 Y 2Mtria/Mg>=1-1/n

7. Reaccioén entre el monémero de bidiglicidilo/una combinacion de monémeros de bidiglicidilo y una combinacién
de monol/tetra aminas:

Ma/Mg=n+1, y 3Mtetraa/ Mg>=1-1/n
Donde: Ma: cantidad molar de amina total utilizada en la reaccion.
Mg: cantidad molar de mondmero de glicidilo total utilizada en la reaccion.
Mbia: cantidad molar de biamina total utilizada en la reaccién.
Mria: cantidad molar de triamina total utilizada en la reaccion.
Mtetraa: cantidad molar de tetramina total utilizada en la reaccién,
n: grado de polimerizacién designado de amina polifuncional.
Reaccion de tipo Il: Proceso de dos pasos

Las aminas polifuncionales oligoméricas del proceso de un paso preparadas por la reacciéon entre el mondémero de tri-
glicidilo y una amina bi-, tri- y atetra- funcional, o combinaciones de aminas bi/bi, bi/'tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra,
o entre el monémero de bi- glicidilo y una tri o tetra amina, o combinaciones de bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra o tetra/tetra
aminas que portan los grupos-NH o -NH2. Otro aspecto de la presente divulgacion incluye el tratamiento del oligomérico
obtenido con compuestos de glicidil alquenilo para preparar poliamina funcional oligomérica alquenilo (I-x-ene), y la
copolimerizacién de I-x-ene con otros monémeros de alquenilo solubles en agua da lugar a una amina polifuncional de
dos pasos con mayor peso molecular, generalizado por la formula (l1-x).
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(I-x-ene)

(II-x)

Donde el sustituyente J es el resultado de una reaccién de apertura de anillo durante la sustituciéon neucleofilica de una
fraccion bi- o tri-glicidilo;

Y donde Rl 'y R2 se seleccionan del grupo compuesto por una lista completa de aminas bi, tri o tetra funcionales, o una
combinacién de aminas bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra para monémeros de triglicidilo, y se seleccionan del
grupo compuesto por una lista completa de aminas tri o tetra funcionales, o una combinacién de aminas bi/tri, bi/tetra,
triftri, tri/tetra y tetra/tetra para monémeros de diglicidilo.

y donde la pérdida de protdén de R1 en su sitio -NH o -NH2 da como resultado R1";

y donde R4 es el grupo de conexién entre el cuerpo de poliamina y la funcionalidad del alqueno. Si se emplea AGE en
esta preparacion, el grupo de conexion es - CH2CH(OH)CH20-. Se pueden crear variaciones de R4 con cada compuesto
de glicidil alquenilo de conexion diferente. Potencialmente, el compuesto de glicidil alquenilo de conexién se puede
seleccionar entre: alil glicidil éter, vinil glicidil éter, 6xido de vinil ciclohexeno, glicidil metacrilato, glicidil acrilato, glicidil
acrilamida y glicidil metacrilamida.

y donde n-1 es un nimero entre 4 y 19;
y donde m es un numero entre 1y 100;
y donde o es un numero entre 1y 100;
y donde p es un numero entre 1y 100;

y donde la unidad de repeticion que porta RS resulta de la polimerizacion de un monémero soluble en agua que tiene un
doble enlace carbono-carbono, C=C, que es preferiblemente un acido acrilico o un derivado de acido acrilico;

y donde la unidad de repeticion que porta R6 resulta de la polimerizacion de un monémero soluble en agua que tiene un
doble enlace carbono-carbono, C=C, que es preferiblemente acrilamida o un derivado de acrilamida;

y donde la estructura resultante es mayor que o igual a 50 000 daltons. Una lista de ampliacién para el co-monémero de
alquenilo soluble en agua incluye: acrilamida, metacrilamida vinil acetato, acido acrilico, acido metacrilico, &cido
etacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido estirensulfonico, metilacrilato, metilmetacrilato, etilacrilato, acido 2-
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acrilamido-2-metilpropano sulfénico, N-isopropilacrilamida, hidroxietiimetacrilato, N,N-dimetilaminoetilmetacrilato, N,N-
dimetilpropilmetacrilato, N,N-dimetilbutilmetacrilato, aminoetilmetacrilato.

Los aglutinantes de latex anidnicamente estabilizados que se han utilizado para proporcionar los latexes de polimeros
susceptibles de reticulacion de la presente divulgacion se forman principalmente mediante la reaccion de tres
mondmeros acrilicos (libres de estireno) separados —butilacrilato (BA), metilmetacrilato (MMA) y acido metacrilico
(MAA)—. La preparacion de los aglutinantes de latex se realiz6 tal y como se expone en la correspondiente seccion
sobre preparacion de latexes de polimeros susceptibles de reticulacién mas abajo.

La composicion completa final del recubrimiento de latex de polimeros de base acuosa estable (polimero) comprende
aglutinantes de latex aniénicamente estabilizados obtenidos de la soluciéon semilla de la Tabla 1 (mostrada mas abajo en
la seccién Método de produccion de polimeros de latex susceptibles de reticulacion), que presenta una temperatura de
transicion vitrea (Tg) de 20 a 40° C; mas preferiblemente de 25 a 30° C, y mas preferiblemente de 25 a 27° C. El
hidréxido aménico se afiade en una cantidad que eleva eficazmente el pH de la composiciéon acuosa inmediatamente
después de que se haya preparado el latex. Cuando el pH de la composiciéon de latex final alcanza un rango de 9,5 a
10,5, se produce la adicion de los reticulantes de amina polifuncional oligomérica/polimérica, evitando de este modo que
se desencadene la actividad reticulante con la formulacién de pintura de latex final durante el almacenamiento.

Otras formulas para latexes de secado rapido han sido presentados anteriormente en la solicitud de patente USA N°
2014/0079888

Para resumir, la composicion final de la emulsion de polimero de latex de la presente divulgacion comprende:

(a) o bien el uso de los componentes enumerados en la Tabla 1 para sembrar el latex y preparar el aglutinante de latex o
bien el uso de otro latex anidénicamente estabilizado —cuya féormula es una ampliacién de las que se encuentran en la
solicitud de patente USA N° 2014/0079888;

(b) una solucion de poliamina soluble en agua, donde la concentraciéon de poliamina varia entre 10% y 15%, que se
produce con la reaccién de polimerizacién entre monémeros de glicidilo y monémeros funcionales de amina (con o sin
posterior tratamiento de los compuestos de glicidil alquenilo);

(c) hidréxido aménico;
(d) TiC2 como pigmento y CaCOs como relleno;
(e) los aditivos auxiliares necesarios —incluyendo co-disolventes, plastificantes, deformadores y espesantes.

La presente divulgacion describe una composicién de recubrimiento acuosa de espesor elevado, y secado y
endurecimiento rapido, que comprende: (a) un aglutinante de latex de polimero estabilizado anidénicamente, que
comprende: (i) el 65% en peso, basado en el peso del aglutinante de latex; (ii) del 25 al 55% en peso, basado en el peso
del aglutinante de latex; y (iii) del 0,5 al 15% en peso, basado en el peso del aglutinante de latex, r; (iv) del 0,1 al 4% en
peso, basado en el peso del aglutinante de latex, de al menos un tensoactivo aniénico; y el uso de (v) 0,5y 1,5% de
reticulante de amina polifuncional, donde el aglutinante de latex tiene una temperatura de transicion vitrea inferior a 45
grados centigrados, si el aglutinante de latex se ha aplicado en la superficie apropiada y tiene un tamarfio de diametro de
particula medio de entre 100 y 300 nanémetros.

La formacién de aminas polifuncionales solubles en agua se realiza mediante la reaccion de apertura de anillo de
sustitucion nucleofilica entre monémeros de glicidilo y monémeros amino.

La composicion de los monémeros de bi- y/o tri- glicidilo puede incluir cada uno de los siguientes reactivos y
subsiguientes fracciones; triglicidil isocianurato (TGIC), poli(propilen glicol) diglicidil éter; poli(etilen glicol) diglicidil éter,
resorcinol glicidil éter, neopentil diglicidil éter, butanediol diglicidil éter. En la presente divulgacion, el uso de TGIC es la
principal opcién y todas las composiciones de las aminas polifuncionales oligoméricas y poliméricas divulgadas aqui se
basan en reacciones con este grupo glicidilo, pero no representan una limitacién de la presente divulgacion. Tanto el
peso molecular como la estructura molecular de las aminas oligoméricas polifuncionales son controladas por la ratio
estequiométrica de la cantidad total de grupos glicidilo respecto a la de grupos amino funcionales. Esta es también la
ratio de cada amina entre las combinaciones de amina y la ratio de cada mondémero de glicidilo entre las combinaciones
de mondémeros de glicidilo. En esta divulgacion, las aminas monofuncionales, bifuncionales, trifuncionales y
tetrafuncionales o combinaciones de estas se pueden utilizar para las preparaciones mostradas. Un listado completo de
posibles aminas se ha presentado mas arriba.

Para conseguir el peso molecular apropiado para las aminas polifuncionales oligoméricas que se utilizaran para la
presente divulgacion, se debe controlar que exista una ratio estequiométrica apropiada entre los monémeros de amina
funcionales y los mondémeros de epoxi funcionales. Por ejemplo, para la formula estructural (I-x-1), la ratio de
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compuestos de glicidilo respecto de los compuestos de diamina es n: (2n+1). Para la formula estructural (I-x-2), la ratio
de glicidilo respecto de los compuestos de mono- o di- amina es n: (n+1): n. Para la formula estructural (I-x-3), la ratio de
glicidilo respecto de los compuestos de diamina es n: (2n+1). Sin embargo, los factores cinéticos también desempefian
un papel en las reacciones entre monémeros de glicidilo trifuncionales y aminas tetrafuncionales cuando se intenta
asegurar la plena solubilidad en agua de estos compuestos.

La polimerizacion entre mondmeros de glicidilo y mondmeros de amina da lugar a estructuras de amina polifuncionales.
Ademas, se ha advertido que hay grupos funcionales para acumular peso molecular asociados con estas aminas
polifuncionales. Mas especificamente, los propios grupos amino de la amina polifuncional pueden clasificarse como dos
grupos separados. La amina estructural y/o los grupos amino, que pueden ser secundarios o terciarios, proceden de la
reaccion de apertura de anillo de glicidilo resultante de la amina monomérica en una reaccién de sustitucion nucleofilica.
Los grupos de amina funcional permiten la interaccion idnica entre las particulas de aglutinante de latex y los reticulantes
de amina polifuncional. Los grupos amino estructurales se obstaculizan estéricamente y siempre presentan un pKb
reducido en comparacion con el que suelen presentar en su estado monomérico simple. Por consiguiente, estos grupos
poseen una capacidad muy escasa de interactuar con particulas de latex estabilizadas aniénicamente. Por el contrario,
solo sirven como bloques de acumulaciéon de peso molecular para las aminas polifuncionales. Por el contrario, las
aminas funcionales, que se pretende que se dejen sin reaccionar o que reaccionen, pero que se distribuyen
periféricamente con las aminas polifuncionales, poseen unos valores de pKb mucho mas sélidos o son estéricamente
accesibles por las particulas de latex estabilizadas aniénicamente. Estas tienen mucha mas capacidad de proporcionar
reactividad reticulante-latex cuando se activa por el cambio de pH.

La presente divulgacion implica el uso de reticulantes para las composiciones finales de polimero de latex que contienen
al menos una amina polifuncional que actda principalmente como un componente de interaccion fisica para el enlace
idnico. En algunos casos, los componentes estructurales también pueden actuar como componentes interactivos, si la
estructura de la amina polifuncional es estrictamente lineal. A continuacion se representan esqueméaticamente los
ejemplos de las aminas polifuncionales resultantes de la presente divulgacion;

(I-x-1)
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(I-x-2)

(I-x-3)
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Un método general para conseguir la reaccion que dara lugar a la amina polifuncional oligomérica anteriormente
representada es el siguiente;

Una solucién de piperazina se carga en un reactor de 2 litros y se utiliza una cantidad apropiada de agua de enjuague
para garantizar que no queden residuos. La solucién se calienta a 40° C. En este reactor de 2 litros, se afiade TGIC y se
utiliza agua de enjuague para garantizar la total finalizacion. El TGIC, en forma de polvo blanco, se disuelve
gradualmente en la solucién de piperazina a un rango de temperatura de entre 10 y 100° C, y mas preferiblemente a 40°
C o mas. La temperatura de la reaccion se mantuvo a 39° C durante otra hora. Se afiadié AGE al reactor en una porcién
y de una sola vez. Se dejo la reaccion a temperatura ambiente durante otros 20 minutos.

Mas especificamente, para la sintesis de la estructura del oligédmero (I-x-1), se realizé la siguiente reaccion (Reaccién 1);
(A)+ (B) —> (I-x-1), donde (A) es triglicidil isocianurato (TGIC)
(B) es una amina bifuncional (como piperazina), y
(I-x-1) es un grupo amino polifuncional con unidades de repeticién, n, de estructura (I-x-1).

Se afiadi6 una solucién de 12,2 g de piperazina en 200,0 g de agua a un reactor de 1 litro. Se utilizaron 42,6 g de agua
para enjuagar el embudo de adicion y el vaso de laboratorio para garantizar la adicion completa. La solucién acuosa se
calenté a 40° C y se vertieron 20,0 g de TGIC en una porcién en este reactor. Parte del TGIC queda adherido al embudo
de adicién y al vaso de laboratorio durante la carga, por lo que se anadieron 107,7 g de agua para enjuagar el embudo y
el vaso de laboratorio para asegurar la adicion completa. Se produjo una reacciéon exotérmica en los siguientes 5-10
minutos para elevar la temperatura hasta 47° C. Se dejé que la reaccién continuara durante 160 minutos, dando como
resultado una solucion transparente que posteriormente se extrajo del reactor sin tratamiento posterior.
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La sintesis de la estructura del oligémero (I-x-2), proporcionada en la Reaccion 2, se realizé utilizando el procedimiento
siguiente:
5 (A)+ (C) + (D) -> (I-x-2), donde (A) es triglicidil isocianurato (TGIC)

(C) es una amina bifuncional (como DEAPA),

(D) es una amina monofuncional (como DEA), y

(I-x-2) es un grupo amina polifuncional con unidades de repeticién, n, de estructura (I-b-2).

En un vaso de laboratorio de 800 ml se cargaron 8,7 g de DEAPA, 4,97 g de DEA y 200,0 g de agua. La solucién se
10 agité mecanicamente con suavidad y se calentd hasta 41° C. Se afiadié TGIC a la solucion en una porcién. Se afiadieron
100,0 g de agua para enjuagar. La reaccién se mantuvo otros 45 minutos y, a continuacion, se extrajo sin tratamiento

posterior.
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5 La sintesis de la estructura del oligémero (I-x-3), mostrada en la Reaccion 3, se realizd utilizando el procedimiento
siguiente:

(A)+ (E) —» (I-x-3), donde (A) es triglicidil isocianurato (TGIC)
(E) es una amina tetrafuncional (como DAB), y
(I-x-3) es un grupo amino polifuncional con unidades de repeticion, n, de estructura (I-x-3).

10 En un vaso de laboratorio de 800 ml se cargé una solucion de 12,5 g de DAB en 200 g de agua. El vaso de laboratorio
se calentd sobre una placa calentadora y se agitdé mecanicamente con suavidad. La cubeta se calentd a 43° C y se
afadieron 20,0 g de TGIC en una porcién. Se afadieron 99,5 g de agua para enjuagar. La reaccién se mantuvo durante
30 minutos a la misma temperatura. A continuacion, se afiadieron 1,5 g de NPDGE mediante adicién gota a gota a la
cubeta de reaccion. La soluciéon se mantuvo otras dos horas y media, y se extrajo sin tratamiento posterior.
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REACCION 3:
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La adicion de los alil glicidil éteres (AGE) monofuncionales se produce en una cantidad molar que es siempre 1/n
respecto de la cantidad de TGIC utilizada en esta preparacion. Los alil glicidil éteres (AGE) monofuncionales también se
consideran un elemento de los grupos de mondmeros (funcionales) glicidil reactivos que como molécula introduce un
sitio para la polimerizacién ortogonal en el segundo paso, utilizada para la expansion del peso molecular. El uso de los
AGE permite la introduccion de un q, 3 etileno insaturado en la poliamina oligomérica resultante.

25



10

15

ES 2 844 943 T3

(I-x-1-ene)

Los reactivos que dan lugar al producto de amina polifuncional polimérica/oligomérica anteriormente mostrados (I-x-1-
ene) resultan en la introduccién de un doble enlace alilico. La introducciéon del doble enlace alilico actia como una
fraccion monomérica para la copolimerizacién con, por ejemplo, MAA y ACR, proporcionando un aumento del peso
molecular.

La sintesis de la estructura del oligémero (I-x-1-ene), que incluye la adicion de grupos alilo mostrados en la Reaccion 4,
se realiz6 utilizando el procedimiento siguiente;

(A)+ (B) + (F) —> (I-x-l-ene), donde (A) es triglicidil isocianurato (TGIC)
(B) es una amina bifuncional (como piperazina),
(F) es un alil éter o alil glicidil éter que contiene la molécula (como AGE) y
(I-x-1-ene) es un grupo amino polifuncional con unidades de repeticion, n, de estructura (I-x-1-ene).

En un reactor de 2 litros, se cargd una solucién de 24,35 g de piperazina junto con una cantidad apropiada de agua de
enjuague. A temperatura ambiente, se afiadieron 40,03 g de TGIC para los que se aparté una cantidad apropiada de
agua para el enjuague. El TGIC es un polvo blanco a temperatura ambiente y se disuelve gradualmente en la solucion de
piperazina. En una hora, la solucién combinada se calenté a 39° C. Se afiadieron 1,57 g de AGE en una porcion. Se dejo
la reaccion a temperatura ambiente durante otros 20 minutos para que se enfriara hasta alcanzar las condiciones
ambientales.
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Este producto se encuentra entonces disponible para una posterior reacciéon con acido metil acrilico (MAA), acrilamida
(ACR) y un iniciador (normalmente persulfato aménico —APS—) que se ilustra esquematicamente debajo, que da lugar

5 a una polimerizacion por radical libre que proporciona un copolimero soluble en agua con un largo de cadena de entre
50 000 y 500 000 daltons.

Proceso de polimerizacion para reticulantes de amina polifuncional en dos pasos:
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Esta estructura de copolimero (ll-x-1) mostrada anteriormente es representativa de una de un grupo de aminas
polifuncionales poliméricas que posee la carga catiénica y el peso molecular necesarios, de forma que cuando se utiliza

5
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en solucion con el aglutinante de latex permite proporcionar un recubrimiento final de latex de polimero reticulado de
base acuosa que forma peliculas adecuadas, se seca rapidamente y presenta una mayor resistencia al desgaste por
agua.

Para conseguir la polimerizacion de la amina polifuncional oligomérica se utilizé el procedimiento siguiente: se
disolvieron 0,53 g de Bruggolite FF6 (un iniciador compuesto por una sal de sodio de un derivado de acido sulfinico
organico; numero CAS 401900-10-5), con 17,2 g de acrilamida (H), y 7,1 g de MAA (G) en 30,2 g de agua. No se
produce ninguna reaccion quimica durante este proceso de mezclado fisico. La primera solucién se aparté para su
posterior inclusién. A continuacion, se afiadieron 0,37 g de tBHP (70%) a 388,1 g de una segunda solucion utilizada para
sintetizar el oligémero polifuncional de la estructura (ll-x-1) anteriormente mostrada. Después se afiadieron 40,7 g de
agua a un reactor separado de 2 litros y se calentaron a 43,9° C. En este reactor separado, se juntaron la primera
solucion y la segunda solucion durante un periodo de 35 minutos. También se afiadieron 7,6 g de hidréxido amonico
(30%) al reactor durante esta adicion. La solucion final (producto) se mantuvo a 40-45° C durante 15 minutos para
convertir todos los monémeros no reaccionados. A continuacion se extrajeron los reactivos del reactor y se guardaron
purificacion posterior.

En base a la ruta sintética anteriormente descrita, las siguientes estructuras de copolimero también resultan posibles.

(Ilx-3)
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Cuando las aminas polifuncionales solubles en agua (anteriormente mostradas) se combinan en solucién con el
aglutinante de latex, el pH de la solucion (ajustada por la adicién de hidroxido amonico) deberia ser al menos 9.6 y
preferiblemente no superior a 10.5. Esta solucién es una solucién basica volatil, ya que el agua y el hidréxido aménico se
evaporaran rapidamente cuando la solucién se aplique sobre un sustrato en atmésfera abierta. Tras la aplicacion, el
amoniaco (como la base volatil) se evapora rapidamente de la pelicula de pintura y la poliamina se protona
gradualmente. Con la pérdida de agua, la interaccién entre la particula de latex aniénico y la poliamina catiénica se
activa causando una aglomeracion de las particulas de latex que resulta en la formacion rapida de pelicula.

La base volatil, especificamente hidréxido amoénico, impide que tenga lugar la reticulacion de las aminas copoliméricas
polifuncionales con el aglutinante de latex antes de la aplicacion del sustrato. La adicion de hidroxido aménico
proporciona al menos dos funciones: estabiliza los reticulantes de copolimero de amina polifuncional y ayuda a
neutralizar la carga de superficie anidnica (negativa) del aglutinante de latex. Cuando el amoniaco desaparece debido a
la volatilidad, desencadena una interacciéon electrostatica entre el aglutinante de latex cargado aniénicamente y las
aminas polifuncionales catidnicas.

Las férmulas de latex de polimero de la presente divulgacion han sido modificadas para responder a los requisitos de
almacenamiento y formacion de pelicula de secado rapido antes descritos, donde la interaccién entre el reticulante de
amina polifuncional y el aglutinante de latex proporciona la reticulacién rapida tras la aplicacion a las superficies. Las
férmulas de latex de secado rapido estabilizadas aniénicamente han sido preparadas con procesos semicontinuos, lo
que permite un mejor control del tamafio de particula y del potencial zeta.

Las composiciones de polimero de latex de la presente invencidn presentan propiedades de reticulacion latentes. La tasa
de reticulacion se controla estabilizando las aminas polifuncionales utilizando la base volatil (hidréxido aménico).

Aminas polifuncionales

Los polimeros que tienen unidades de repeticion de grupos amina/amino y glicidilo resultan Gtiles en la practica de la
presente invencion. Entre los ejemplos de grupos amina y amino se incluyen dimetilamina, dietilamina, dietanolamina,
dipropilamina, pirrolidina, piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N-trimetil-1,2-etanodiamina, N,N,N-trietil-1,2-etanodiamina,
N-metil-N,N-dietil-1,2-etanodiamina, N-etil-N,N-dimetil-1,2-etanodiamina, N-metil-N,N-dietil1-1,3-propanodiamina, N-etil-
N,N-dimetil-1,3-propanodiamina, metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-propilamina, 1-butilamina, 2-
butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina, N,N-dimetil-propildiamina,
N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilienamina, N,N-dietilaminopropilenamina, N,N-
dietilaminoetilenamina, aminoetil-piperazina, N-metil-1,2-etanodiamina, N-etil-1,2-etanodiamina, N-metil-1,3-
propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-diaminbutano, cadaverina, cistamina,
1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno, 1,4-diaminbutanol, &cido 4,4-diamino-3-
hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis etanamina, alanina, y lisina;

Los mondémeros de bi- y/o tri- glicidilo pueden incluir cada uno de los siguientes reactivos y subsiguientes fracciones;
triglicidil isocianurato (TGIC), poli(propilen glicol) diglicidil éter; poli(etilen glicol) diglicidil éter, resorcinol glicidil éter,
neopentil diglicidil éter, butanediol diglicidil éter. En la presente divulgacion, el uso de TGIC es la opcién primaria para los
grupos glicidilo y todas las composiciones de las aminas polifuncionales divulgadas aqui se basan en reacciones con
este grupo glicidilo. Tanto el peso molecular como la estructura molecular de las aminas polifuncionales oligoméricas se
controlan con la ratio estequiométrica de grupos glicidil reactivos totales respecto de grupos amino funcionales, la ratio
de cada amina entre las combinaciones de amina y la ratio de cada mondémero de glicidilo entre las combinaciones de
monomeros de glicidilo.

Las aminas monofuncionales incluyen las siguientes: dimetilamina, dietilamina, dietanolamina, dipropilamina, pirrolidina,
piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N- trimetil-1,2-etandiamina, N,N,N, trietil-1,2-etandiamina, N-metil-N,N-dietil-1,2-
etandiamina, N-etil-N,N-dimetil-1,2-etandiamina, N-metil-N,N-dietil-1,3-propandiamina, N-etil-N,N-dimetil-1,3-
propandiamina. Las aminas difuncionales incluyen las siguientes: metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-
propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina,
N,N-dimetil-propildiamina, N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletilenamina, N,N-
dietilaminopropilenamina, N,N-dietilaminoetilenamina. Las aminas trifuncionales incluyen las siguientes: aminoetil-
piperazina, N-metil-1,2-etandiamina, N-etil-1,2-etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina. La
amina tetrafuncional incluye las siguientes: 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-diaminbutano, cadaverina,
cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno, 1,4-diaminbutanol, acido 4,4-
diamin-3-hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina, 2,2'-oxibis etanamina, alanina, y lisina.

Para la sintesis en un paso de aminas polifuncionales, se puede utilizar una combinaciéon de aminas.

La combinacion puede ser mono/bi, mono/tetra, mono/tri, bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra, tetra/tetra para monémeros de
glicidilo trifuncionales, como TGIC; la combinacion puede ser mono/tri, mono/tetra, bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y
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tetra/tetra para mondmeros de glicidilo bifuncionales. Como se ha indicado anteriormente, la combinacién mono/mono no
proporciona las formulaciones de reticulantes necesarias para la presente divulgacion.

Método para producir polimeros de latex reticulables

Las propiedades de las composiciones de polimero de latex de la presente invencion pueden variar, dependiendo de la
aplicacion de uso final. En general, el componente del polimero puede tener una temperatura de transicién vitrea (Tg) de
15 a 40° C, y mas preferiblemente de 20 a 30° C.

El peso molecular medio de las composiciones de polimero de latex puede variar entre unos 5000 y 5 000 000 daltons;
mas preferiblemente entre 20 000 y 2 000 000; y mas preferiblemente entre 40 000 y 100 000. Dado que los polimeros
de la presente invencion experimentan una elevada reticulacion tras el secado, no existe ninguna desventaja sustancial
por el hecho de empezar con polimeros de peso molecular muy bajo.

Una composicion de polimero de base acuosa se puede preparar utilizando la composicion de polimero de latex de la
presente invencion, junto con otros aditivos conocidos, y se pueden usar otras metodologias de polimerizacion de
emulsiones.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de polimeros de latex y composiciones de polimero de base acuosa de
acuerdo con la invencion.

Primero se debe preparar una semilla de latex. La Tabla 1 siguiente recoge los componentes del ejemplo de uno de los
procedimientos utilizados como sigue: Se cargd un reactor de dos litros con 210,9 g de solucion SDS (14% de la solucion
total), 4,6 g de NaHCOs, 503,3 g de agua, 158,0 g de BA, 189,5 g de MMA, 6,8 g de MAA y 16,2 g de APS. La solucion
se agitd mecanicamente y se calenté a 65° C. La polimerizaciéon por radicales ocurri6 de inmediato para elevar la
temperatura rapidamente. La reaccion exotérmica se control6 utilizando 410,1 de agua, que se afadieron gradualmente
durante un periodo de cuatro minutos. Se dejo reaccionar la solucién semilla durante otros 130 minutos para garantizar
qgue se completara el producto de la reaccién. Se determiné que el tamafio de particula de latex obtenido era de 51 nm.

Tabla 1: Componentes de la semilla de latex tipica para la polimerizacion y la eventual reticulacion

BA 315,9
MMA 379
MAA 13,5
NaHCO03 0,8
Solucién SDS (14%) 81,92
IGEPAL CA 407 10,2
Agua 270

Los latexes y otras composiciones de base acuosa contienen polimeros de semilla con un pequefio tamario de particula;
los que oscilan entre unos 25 y unos 700 nm, preferiblemente entre unos 50 y unos 500 nm, y mas preferiblemente entre
unos 75 y unos 300 nm representan una realizacion de la invencion.

A continuacién, fue necesario preparar el latex. Este procedimiento se realizé como sigue: se cargé una cubeta con
231,9 g de agua, 32,5 g de semilla acrilica (23% de sodlidos) y 0,8 g de bicarbonato sédico. Una vez cargada, la carga de
la cubeta se calenté a 80° C utilizando un bafio de agua. Una solucién de 2,1 g de APS en 30 g de agua y la emulsion
del monémero, como se indica en la Tabla 1, se introdujeron en la cubeta durante 195 minutos. Para garantizar la
ausencia de pérdida de reactivos, se utilizaron 20 g de agua para enjuagar la solucion. Mientras se mantenia la
temperatura, la polimerizacion del latex y el aglutinante de polimero de latex resultante se dejaron reaccionar durante
otros 90 minutos para garantizar la finalizacion de la reaccion. Se afiadieron 16,1 g (30%) de hidréxido aménico a la
emulsién de latex polimerizada tras dejarla enfriar hasta alcanzar las condiciones ambientales.

Una vez completada la polimerizacion del latex que produjo el aglutinante de latex, se pudo completar el proceso
produciendo dos pinturas de latex separadas, cuyos componentes se enumeran en la Tabla 2. El procedimiento para una
pintura de latex blanca, con y sin reticulantes, se aporta como sigue. Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar, no
limitar, el alcance de la invencién:
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Ejemplo 1

Para la pintura sin el reticulante (Ejemplo 1), en un recipiente de un litro con 460,0 g de latex polimerizado basado en el
procedimiento anteriormente expuesto para la preparacion de latex seco, se afiadieron 8,0 g de dispersante junto con 5,0
g de antiespumante, 3,0 g de agente tensoactivo y 0,2 g de biocida, mientras se agitaba con una pala mezcladora a
velocidad moderada durante cinco minutos. A continuacion, se mezcldé un agente de reologia con 1,5 g de agua, se
afadieron a la mezcla y se agitaron a alta velocidad durante otros cinco minutos. Después se anadieron 0,8 g de
amoniaco para elevar el pH a 9.6. Los pigmentos se afadieron lentamente mientras se agitaba a alta velocidad durante
15 minutos. Una vez completada la mezcla y la correspondiente molienda, se afiadieron 35,0 g de disolvente lentamente
a una velocidad de agitacion reducida. A continuacion, se afadieron 22,0 g de coalescente a la mezcla, sin dejar de
agitar. Por ultimo, se afiadieron 4,7 g de agua y se agitaron con la mezcla, que se continué agitando durante otros 5
minutos hasta la finalizacion.

Ejemplo comparativo 1

Para la pintura con el reticulante (Ejemplo comparativo 1), en un recipiente de un litro que contenia 460,0 g de latex
polimerizado basado en el procedimiento anteriormente expuesto para la preparacién de latex seco, se afadieron 30,0 g
de solucion de reticulante sin tratar y se agité durante cinco minutos utilizando una pala mezcladora a velocidad
moderada. A continuacién, se afiadieron 8,0 g de dispersante, junto con 5,0 g de antiespumante, 3,0 g de tensoactivo y
0,2 g de biocida, mientras se agitaba con una pala mezcladora a velocidad moderada durante 5 minutos. A continuacion,
se mezcld un agente de reologia con 1,5 g de agua, se afiadieron a la mezcla y se agitaron a alta velocidad durante
otros cinco minutos. Después se afadieron 0,8 g de amoniaco para elevar el pH a 9.6. Los pigmentos se afadieron
lentamente mientras se agitaba a alta velocidad durante 15 minutos. Una vez completada la mezcla y la correspondiente
molienda, se anadieron 35,0 g de disolvente lentamente a una velocidad de agitaciéon reducida. A continuacién, se
afiadieron 22,0 g de coalescente a la mezcla, sin dejar de agitar. Por ultimo, se afiadieron 4,7 g de agua y se agitaron
con la mezcla, que se continué agitando durante otros 5 minutos hasta la finalizacion.

La Tabla 2 siguiente resume los contenidos del procedimiento descrito y las soluciones de pintura de latex resultantes;

Tabla 2: Componentes de dos pinturas de latex con y sin reticulantes: Ejemplo 1 y Ejemplo comparativo 1

Componentes de latex Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 1
Latex 460,0 460,0
Reticulante — 30,0
Dispersante (226/35) 8,0 8,0
Antiespumante (L-475) 5,0 5,0
Tensoactivo (CA-407) 3,0 3,0
Biocida (Proxel GXL) 0,2 0,2
Amoniaco 0,8 0,8
Agente de reologia (Natrosol 250 HBR) 0,4 0,4
Agua 30,0 5,0
Pigmento Ti02 150,0 150,0
Diluyentes de pigmentos 710,0 710,0
Disolvente (metanol) 30,0 30,0
Coalescente (texanol) 20,0 20,0

Para determinar la efectividad de los reticulantes de aminas polifuncionales, se realizé6 una prueba de resistencia al
desgaste por agua para comparar 30 minutos de tiempo de secado en el Ejemplo 1 y el Ejemplo comparativo 1, de
acuerdo con los procedimientos detallados en ASTM D711-10. Los resultados se aportan en la Figura 2. Los parches de
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pintura de latex blanca de la izquierda corresponden a la version reticulada de la pintura de latex (Ejemplo comparativo
1) [210] frente al Ejemplo 1 [220] sin el reticulante.

Métodos de ensayo

Se testaron y compararon pinturas de latex conocidas y disponibles en el mercado con la pintura de latex de la presente
divulgacion. La Figura 3 a proporciona una comparacion visual completa utilizando todo el espectro FTIR [300] de un
analizador FTIR estandar, el Thermo Nicolet 380 para cuatro composiciones de pintura de latex diferentes. Tres de estas
composiciones estan disponibles en el mercado y la cuarta representa una pintura que utiliza las aminas polifuncionales
de la presente divulgacion.

Los mismos datos se presentan en el espectro proporcionado dentro del rango mas estrecho de longitud de onda de
1550 cm™ a1870 cm™', mostrado en la Figura 3b (rango estrechado y alargado) que indica las caracteristicas definitorias
de una de las composiciones de la presente divulgacion distinguidas por el pico de la caracteristica [310] identificado y
mostrado.

Temperatura minima de formacién de pelicula de resistencia

La temperatura minima de formacién de pelicula de resistencia (MFFT de resistencia) se determina vertiendo una
pelicula de latex humeda con un cubo aplicador de 1-mil (una milésima de pulgada) sobre una barra de MFFT a un rango
de temperatura en el que la pelicula se fusionara durante el secado, tirando del borde de una pala de espatula metalica a
lo largo de la pelicula desde el extremo frio hasta el extremo caliente de la barra de MFFT tras 30 minutos y registrando
la temperatura a la que la pelicula ofrece una resistencia significativa a la espatula.

Resistencia al desgaste por agua

El procedimiento de resistencia al desgaste por agua generalmente sigue las directrices de ASTM D7377-08 y se
modifica utilizando la secciéon 4.6.2 de ASTM D711-10 para flujo de aire controlado. La viscosidad de la pintura se
determina midiendo las unidades Krebs (KU) utilizando un viscémetro tipo paleta. Las viscosidades de 80 a 90 KU se
consideran adecuadas para los ensayos.

Las muestras de barrido (drawdown) se preparan a través del procedimiento proporcionado en el presente documento:

Se extiende una muestra de pintura con un grosor de pelicula humeda de 15-mil sobre un panel de ensayo por frotacién
negro limpio y se deja secar horizontalmente durante 15 a 60 minutos en una sala acondicionada a 23° C £ 2°C y 50 a
55% de humedad relativa con un flujo de aire constante de 2 mph. Cuando el tiempo de secado haya terminado, las
muestras se colocan bajo un chorro de agua corriente a 25°C a una velocidad de 0,34 m3/hora, y se deja ahi durante
cinco minutos, en los que se registra el tiempo de rotura de la pelicula. Una vez completado el ensayo, las muestras se
retiran del agua corriente y se anota el porcentaje de desgaste observado.

Tensoactivos

En la presente divulgacion, se utiliza una combinacién de un tensoactivo aniénico y un tensoactivo no iénico. El
tensoactivo anionico proporcionado incluye, entre otros, dodecilsulfato sddico (SDS), dodecilsulfato aménico (ADS), sal
disédica de lauril sulfosuccinato etoxilado y bencil dodecilsulfato sédico. El tensoactivo no idnico incluye, entre otros,
IGEPAL CA-407®, Triton™ X-100 (Dow), Triton™ X-405 (Dow) y E-Sperse® 703 (Ethox).

Los polimeros y las composiciones de polimero de base acuosa de la invencioén resultan utiles en diversas formulaciones
de recubrimiento, como recubrimientos arquitecténicos, recubrimientos metalicos, recubrimientos de madera,
recubrimientos de plastico, recubrimientos de tejidos, recubrimientos cementosos, recubrimientos de papel, tintas y
adhesivos. Ejemplos de estas formulaciones de recubrimiento adaptadas para usos concretos incluyen, entre otros,
inhibidores de corrosién, recubrimientos de hormigdn, recubrimientos de mantenimiento, pinturas de latex,
recubrimientos industriales, recubrimientos de automocion, recubrimientos textiles, tintas de impresién de superficies y
tintas de laminado. Por consiguiente, la presente invencién se refiere a estas formulaciones de recubrimiento que
contienen una composicién de polimero de base acuosa de la invencién, preferiblemente un latex de base acuosa. Los
polimeros y las composiciones de polimero de base acuosa de la invencién se pueden incorporar a esas formulaciones
de recubrimiento por el mismo método que se conoce para los latexes de polimero y utilizarse con los componentes y/o
aditivos convencionales de estas composiciones. Las formulaciones de recubrimiento pueden ser transparentes o
pigmentadas. Con su capacidad de reticulacion, las propiedades de adhesién y las propiedades de resistencia, los
latexes de base acuosa de la invenciéon confieren propiedades nuevas y/o mejoradas a diversas formulaciones de
recubrimiento.

Tras la formulacioén, una formulacién de recubrimiento que contiene un polimero de latex o una composicién de polimero
de base acuosa de la invencién puede ser entonces aplicada a diversas superficies, sustratos o articulos, tales como

33



10

15

20

25

30

ES 2 844 943 T3

papel, plastico, acero, aluminio, madera, placas de yeso, hormigén, ladrillo, mamposteria o laminas galvanizadas (con o
sin imprimacion). El tipo de superficie, sustrato o articulo a recubrir generalmente determina el tipo de la formulacién de
recubrimiento a utilizar. Se puede aplicar la formulacién de recubrimiento utilizando medios conocidos en la técnica. Por
ejemplo, se puede aplicar una formacién de recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento de un sustrato. En general,
el recubrimiento se puede secar calentandolo, pero preferiblemente se deja secar al aire. Ventajosamente, un
recubrimiento que emplea un polimero de la invencion se puede curar por calor o a temperatura ambiente. En otro
aspecto, la presente invencion se refiere a un articulo creado o conformado que ha sido recubierto con formulaciones de
recubrimiento de la presente invencion.

Una composicion de polimero de base acuosa de acuerdo con la invenciéon puede comprender también agua, junto con
un disolvente, un pigmento (organico o inorganico) y/u otros aditivos y rellenos conocidos en la técnica, y que se
enumeran a continuacién. Cuando se utiliza un disolvente, son preferibles los disolventes miscibles en agua. Una
composicion de pintura de latex de la invencién puede comprender una composiciéon de polimero de base acuosa de la
invencioén, un pigmento y uno o mas aditivos o rellenos utilizados en pinturas de latex.

Los aditivos o rellenos utilizados en la formulacién de recubrimientos incluyen, entre otros, agentes de nivelacion,
reologia y control de flujo, tales como siliconas, fluorocarbonos, uretanos o celulésicos; diluyentes; agentes de curado
como isocianatos multifuncionales, carbonatos multifuncionales, epéxidos multifuncionales o acrilatos multifuncionales;
acidos de coalescencia reactivos como los descritos en la Patente USA N° 5 349 026; agentes abrasivos, tensoactivos y
agentes dispersantes y humectantes de pigmentos; absorbentes de rayos ultravioleta (UV); estabilizadores de luz UV,
pigmentos de matizado; diluyentes, agentes desespumantes y antiespumantes; agentes antisedimentacion,
anticombadura y aglutinantes; agentes antipeladura; agentes contra inundacién y flotacion; fungicidas y mohicidas;
inhibidores de corrosion; agentes espesantes; plastificantes; plastificantes reactivos; agentes de secado; catalizadores;
agentes de reticulacion; o agentes de coalescencia. Ejemplos especificos de estos aditivos se pueden encontrar en Raw
Materials Index, publicado por la National Paint & Coatings Association, 1500 Rhode Island Avenue, NW, Washington,
D.C. 20005.

Un polimero o una composicion de polimero de base acuosa de la presente invencion se puede utilizar de forma aislada
0 conjuntamente con otros polimeros solubles en agua convencionales. Estos polimeros incluyen, entre otros, polimeros
dispersables en agua tales como aquellos compuestos por poliésteres, poliéster-amidas, ésteres de celulosa, alquidos,
poliuretanos, resinas epoxi, poliamidas, acrilicos, vinil polimeros, polimeros que tienen suspendidos grupos alilo como
los descritos en la Patente USA N° 5 539 073, polimeros de estireno-butadieno, copolimeros de etileno acetato de vinilo
y similares.
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REIVINDICACIONES

1.Una amina polifuncional que comprende unidades recurrentes obtenidas de la reaccion de una fraccion de bi- o tri-
glicidilo con monémero(s) amino mono, di-, o tri-funcionales, o una combinaciéon de monémeros amino mono/bi, mono/tri,
monol/tetra, bi/bi, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra funcionales resultantes en una o mas aminas polifuncionales de las

férmulas (I-x) a (I-x-f):
(I-x)

(I-x-a)

(I-x-b)

donde los sustituyentes J, J1 y J2 son el resultado de una reaccion de apertura de anillo durante la sustitucion
neucleofilica de una fraccién de bi- o tri-glicidilo;

J es igual a o diferente de J1y J2;
y J1 es igual a o diferente de J2;

donde R1 se selecciona del grupo compuesto por: dimetilamina, dietilamina, dietanolamina, dipropilamina, pirrolidina,
piperidina, 1-metilpiperazina, N,N,N-trimetil-1,2-etanodiamina, N,N,N-trietil-1,2-etanodiamina, N-metil-N,N-dietil-1,2-
etanodiamina,  N-etil-N,N-dimetil-1,2-etanodiamina, = N-metil-N,N-dietil1-1,3-propanodiamina,  N-etil-N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina, metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-
propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina, N,N-dimetil-propildiamina, N,N-dietil-propildiamina,
N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletiienamina, N,N-dietilaminopropilenamina, N,N-dietilaminoetilenamina,
aminoetil-piperazina, = N-metil-1,2-etanodiamina,  N-etil-1,2-etanodiamina, = N-metil-1,3-propandiamina,  N-etil-1,3-
propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-
diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno, 1,4-diaminbutanol, acido 4,4-diamino-3-hidroxibutanoico, 5-
amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis etanamina, alanina, y lisina;
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donde R2 y R3 se seleccionan de grupos compuestos por metilamina, etilamina, 1-propilamina, etanolamina, 2-
propilamina, 1-butilamina, 2-butilamina, 2-metil-2-propilamina, piperazina, N,N-dimetil-etildiamina, N,N-dietil-etildiamina,
N,N-dimetillpropildiamina,  N,N-dietil-propildiamina, N,N-dimetilaminopropilenamina, N,N-dimetiletiienamina, N,N-
dietilaminopropilenamina,  N,N-dietilaminoetilenamina, = aminoetilpiperazina, = N-metil-1,2-etandiamina, = N-etil-1,2-
etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, 1,2-diaminetano, 1,3-diaminpropano, 1,4-
diaminbutano, cadaverina, cistamina, 1,6-diaminhexano, 1,2-diaminbenceno, 1,3-diaminbenceno, 1,4-diaminbenceno,
1,4-diaminbutanol, acido 4,4-diamin-3-hidroxibutanoico, 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanmetilamina,2,2'-oxibis
etanamina, alanina, y lisina;

donde R1 es igual a o diferente de R2; y R3 y R2 son iguales a o diferentes de R3;
donde n es un numero entre 10 y 100;
donde m es un numero igual a o diferente de n.

donde la amina polifuncional de una férmula de tipo (I-x) es un agente reticulante que contiene los grupos -NH o -NH:2
con unidades de repeticion, n, configuradas para ser tratadas con alil- glicidil éteres;

y donde la amina polifuncional de cualquiera de las férmulas (I-x) a (I-x-f) debe incluir un grupo -NH o -NH2 para su
posterior reaccién con un compuesto de glicidil alquenilo que introduce un grupo alqueno, formando asi la estructura
intermedia de la formula (1-x-ene);
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y donde la introduccion de dichos compuestos de glicidil alquenilo en dicha estructura de la férmula (I-x) se produce una
sola vez por unidad de repeticion, n, creando una unidad de repeticion de n-1 cuando se trata con aminas polifuncionales
adicionales.

2. La amina polifuncional de la reivindicaciéon 1, donde dicha estructura intermedia de la férmula (I-x-ene) cuando
reacciona con un acido metacrilico y acrilamida forma copolimeros de las formulas (l1-x):
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donde R1' es R1 desprotonado salvo con una pérdida de un proton en el sitio NH o -NHz;

donde R4 es el grupo de enlace entre el cuerpo de la poliamina de (llI-x) y la funcionalidad del alqueno, y n-1 es un
numero entre 4 y 19;

donde m es un nimero entre 1y 100, o es un nimero entre 1y 100, y p es un nimero entre 1y 100;

donde la unidad de repeticion R5 resulta de la polimerizacion de un mondémero soluble en agua que tiene un doble
enlace carbono-carbono, C=C;

donde la unidad de repeticion R6 resulta de la polimerizacion de un mondmero soluble en agua que tiene un doble
enlace carbono-carbono, C=C;

y donde la estructura resultante presenta una masa atémica que es mayor que o igual a 50 000 daltons.

3.La amina polifuncional de la reivindicacién 2, donde el alil glicidil éter se encuentra presente durante la sintesis, dicho
grupo de enlace es -CH2CH(OH)CH20-, y donde dicho grupo de enlace también puede ser un compuesto de glicidil
alquenilo de enlace que se selecciona del grupo compuesto por: alil glicidil éter, vinil glicidil éter, 6xido de vinil
ciclohexeno, glicidil metacrilato, glicidil acrilato, glicidil acrilamida y glicidil metacrilamida.

4.La amina polifuncional de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha amina se selecciona de entre al
menos un compuesto del grupo compuesto por (I-x-1), (I-x-2), y (I-x-3):
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5.La amina polifuncional de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la estructura intermedia (I-x-ene) se
forma antes de la polimerizacion preparada con la adicion de alil glicidil éter resultante en la formula (I-x-1):

(I-x-1-ene)
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6. La amina polifuncional de la reivindicacion 5, donde la reacciéon de dicha estructura intermedia (I-x-1-ene) tanto con
acido metil acrilico como con acrilamida resulta en estructuras oligoméricas (ll-x -1) o (ll-x-3) o estructuras modificadas
de estas:

(I-x-1)
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oH

(11-x-3)

- —

7.La sintesis de la amina polifuncional de la reivindicacion 6, donde dicha estructura intermedia (I-x-1-ene) se hace
reaccionar con una combinacion consistente en mono/bi, monol/tri, mono/tetra o bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y
tetra/tetra para monoémeros de tri-glicidilo, y bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra para mondmeros de bi-glicidilo.

8.La sintesis de la amina polifuncional de la reivindicacion 6 o 7, donde las ratios de mondmeros de glicidilo respecto de
los monémeros de amina son:
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(i) Ma/Mg=2n+1, para la reaccion entre el monémero de triglicidilo y mono, bi, tri y tetra aminas, o combinaciones de bi/bi,
bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra aminas;

(i) Ma/Mg=2n+1, y Mbia/Mg>=1-1/n, para la reaccién entre el mondémero de triglicidilo y una combinacion de mono/bi
aminas;

(iii) Ma/Mg=2n+1, y 2Mtia/Mg>=1-1/n, para la reaccion entre el mondémero de triglicidilo y una combinacién de mono/tri
aminas;

(iv) Ma/Mg=2n+1, y 3Mtetra/Mg>=1-1/n, para la reaccion entre el monémero de triglicidilo y una combinaciéon de mono/tetra
aminas;

(V) Ma/Mg=n+1, para la reaccion entre el monémero de bidiglicidilo/la combinacion de monédmeros de bidiglicidilo y mono,
bi, tri, tetra aminas, o combinaciones de bi/bi, bi/tri, bi/tetra, tri/tri, tri/tetra y tetra/tetra aminas;

(vi) Ma/Mg=n+1, y 2Mtia/Mg>=1-1/n, para la reaccion entre el monémero de bidiglicidilo/combinacién de monémeros de
bidiglicidilo y combinacién de mono/tri aminas;

(vii) Ma/Mg=n+1, y 3Mtetraa/Mg>=1-1/n, para la reaccion entre el monémero de biglicidilo/combinacién de monémeros de
biglicidilo y combinaciéon de mono/tetra aminas;

donde Ma es la cantidad molar de amina total utilizada en dicha reaccion, Mg es la cantidad molar de monémero de
glicidilo total utilizada en dicha reaccion, Myvia es la cantidad molar de biamina total utilizada en dicha reaccién, Mtia es la
cantidad molar de triamina total utilizada en dicha reaccion, y Metraa €s la cantidad molar de tetramina total utilizada en
dicha reaccion; y

donde n es el grado designado de polimerizacién de dicha amina polifuncional.

9.Las aminas polifuncionales de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dichas aminas polifuncionales
son agentes reticulantes.

10.La amina polifuncional de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha amina se selecciona de entre
al menos un compuesto del grupo compuesto por las férmulas (I-x) a (I-x-f) que también comprende fracciones
adicionales de bi- o tri-glicidilo y amina;

donde Ib de dichas féormulas forma compuestos estructurales (I-x-1), (I-x-2), y (I-x-3), y donde dichos compuestos
estructurales derivan de un producto de sintesis de un solo paso que excluye cualquier enlace C=C y donde dichas
aminas también contienen una fraccion -NH o -NH2 que puede estar configurada para ser tratada para formar productos

de sintesis final de dos pasos o usarse sin tratamiento posterior para formar productos de sintesis finales de un solo
paso conteniendo -NH o-NHa.

11.Una formulacién de latex que comprende la amina polifuncional de una de las reivindicaciones 1 a 10.

12.La formulacién de latex de la reivindicacion 11, donde dichas aminas son agentes reticulantes representados por la
férmula (I-x), que cuando portan grupos -NH o -NH2 con unidades de repeticion, n, estan configurados para ser tratados
con compuestos de glicidil alquenilo, y

donde la amina polifuncional de cualquiera de las férmulas (I-x) a (I-x-f) debe incluir un grupo -NH o -NH2 para su
posterior reaccion con un compuesto de glicidil alquenilo, de forma que se puede producir la introduccién de un grupo
alqueno que forma la estructura intermedia de la férmula (I-x-ene);
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P CH === CH2
CH2
R4
RI R1’

y donde la introduccion de dichos compuestos de glicidil alquenilo en dicha estructura de la férmula (I-x) se produce una
sola vez por unidad de repeticion, n, creando una unidad de repeticion de n-1 cuando se trata con aminas polifuncionales
adicionales.

5 13.La formulacién de latex de la reivindicaciéon 11 o 12 donde dicha estructura intermedia de la férmula (I-x-ene) cuando
reacciona con un acido metacrilico y acrilamida forma oligdmeros o copolimeros de la férmula (l1-x):

(l1-x)

RS R6

‘{—{ H o CH2 —H— CH —--——(H.‘<H7“f —‘“-‘—l'—'
I m o P

CH2

|

R4

RI R1'

donde R1' es R1 desprotonado con pérdida de protdn en el sitio de NH o NH;

donde R4 es el grupo de enlace entre el cuerpo de poliamina y la funcionalidad del alqueno;
10 donde n-1 es un nimero entre 4 y 19;

donde m es un numero entre 1y 100;
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donde o es un numero entre 1y 100;
donde p es un numero entre 1y 100;

donde la unidad de repeticion R5 resulta de la polimerizacion de un monémero soluble en agua que tiene un carbono,
doble enlace carbono-carbono, C=C, que es preferiblemente un acido acrilico o un derivado de acido acrilico;

donde la unidad de repeticion R6 resulta de la polimerizacion de un monémero soluble en agua que tiene un carbono,
doble enlace carbono-carbono, C=C, que es preferiblemente acrilamida o un derivado de acrilamida; y

donde la estructura resultante es mayor que o igual a un numero atémico de 50 000 daltons.

14.La formulacion de latex de cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, donde dichas composiciones se seleccionan de
al menos un compuesto del grupo compuesto por (I-x-1), (I-x-2), y (I-x-3):
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(-x-1)

(-x-2)

(I-x-3)
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FIG. 3a
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FIG. 3b
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