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ES 2296 409 T3

DESCRIPCION

Dispersiones con base acuosa para sustratos poliolefinicos.

La presente invencion se refiere a dispersiones acuosas estables de polimeros que se han de usar para revestir
sustratos poliolefinicos no tratados. Mds particularmente, las dispersiones acuosas de polimero de poliolefina clorada
(CPO) modificada con acrilico se preparan formando una sal del polimero en un disolvente orgdnico hidréfilo y
eliminando el disolvente organico hidréfilo de la mezcla de agua y el disolvente organico hidréfilo.

Antecedentes de la invencion

El uso de resinas de poliolefinas tales como polipropileno se ha extendido debido a sus deseables propiedades
fisicas y a su precio relativamente bajo. Los materiales poliolefinicos se usan extensamente en la industria del auto-
mévil para la fabricacién de diversas partes internas y externas del automoévil, tales como parachoques, soportes de
espejos laterales, paneles interiores y manijas de puertas. A menudo es deseable aplicar un revestimiento al sustrato
de poliolefina para conseguir, por ejemplo, un revestimiento protector y/o decorativo.

El revestimiento de sustratos de poliolefina no tratados generalmente es dificil debido a la pobre adhesion de los
revestimientos a estos tipos de sustratos. El polipropileno posee una baja tensién superficial y baja polaridad. Por
lo tanto, es dificil asegurar que un revestimiento aplicado se adherird eficazmente a la superficie de un sustrato de
polipropileno.

Los dos caminos para obtener adhesion a los sustratos poliolefinicos son a través de modificaciones del sustrato o a
través del uso de materiales que promueven la adhesion. El pretratamiento del sustrato normalmente implica oxidar la
superficie por métodos tales como tratamiento a la llama, plasma de gas, descarga en corona, radiacién UV o medios
quimicos. Estos procedimientos normalmente presentan problemas de uniformidad en el tratamiento o pueden afectar
adversamente al sustrato por aumento de la rugosidad superficial o por sobrecalentamiento. Las poliolefinas cloradas
se han usado como activadores de la adhesion. Se piensa que se adhieren al sustrato mediante fuerzas dispersivas. Los
cloros potencian la solubilidad en diversos disolventes asi como promueven la adhesion del agente de imprimacién al
revestimiento superior mediante interacciones polares.

La preocupacién medioambiental sobre el uso de disolventes orgdnicos se ha vuelto cada vez més importante en
la industria del revestimiento. Esta preocupacion no sélo se extiende a la conservacion del medio ambiente por su
propio interés, sino que se extiende a la seguridad ptiblica asi como a las condiciones tanto de vida como de trabajo.
Las emisiones de compuestos organicos volatiles como consecuencia de las composiciones de revestimiento que se
aplican y se usan por la industria y por el consumo piiblico a menudo no sélo son desagradables sino que también
contribuyen a la niebla fotoquimica. Los gobiernos han establecido reglamentos que se manifiestan en directivas con
relacion a los compuestos organicos volatiles (COVs) que se pueden liberar a la atmdsfera. La Agencia de Proteccién
Medioambiental (EPA) de EE.UU. estableci6 directivas limitando la cantidad de COVs que se liberan a la atmdsfera,
estando tales directivas programadas para aprobacién o habiendo sido aprobadas por varios estados de los Estados
Unidos. Las directivas referentes a COVs, tales como las de la EPA, y los temas medioambientales son particularmente
pertinentes para la industria de la pintura y del revestimiento, que usan disolventes orgdnicos que se emiten a la
atmosfera.

Se han desarrollado composiciones de poliolefinas cloradas al agua que son titiles como agentes de imprimacién
para revestir sustratos de polipropileno. Estos tipos de composiciones normalmente requieren la formacién de emul-
siones de CPO. Estas emulsiones tipicamente incluyen CPO derivadas con dcido maleico, agente tensioactivo, amina,
agua, y en algun caso co-disolvente. El documento EP 774.500 describe una mezcla de una de estas emulsiones con
una resina acrilica y un agente reticulante capaz de reaccionar con la resina acrilica para proporcionar un sistema de
revestimiento al agua para polipropileno no tratado. Este sistema es una mezcla y contiene cantidades significativas de
agente tensioactivo.

La patente de EE.UU. nimero 5.637.409 describe una composicién de revestimiento acuosa que comprende una
mezcla de agente tensioactivo, CPO, mondmeros, disolvente, amina, y agua. Esta dispersion se mezcla con el iniciador
y después se aplica al sustrato. Después tiene lugar la polimerizacién de los monémeros. Esta técnica es en efecto un
sistema de dos componentes que contiene el olor indeseable y las precauciones necesarias asociadas con el manejo de
los monémeros. Este tipo de sistema hace dificil la produccién de una pelicula homogénea exenta de defectos.

El documento US 5.349.022 describe un método para fabricar una emulsién polimerizando (A) una poliolefina
clorada; (B) un monémero de (met)acrilato en el que el componente (A) es soluble; y (C) un oligdmero (met)acrilico.
El procedimiento de polimerizacién en suspension se lleva a cabo en un medio acuoso.

El documento US 5.559.181 describe una composicién de resina de litex clorosulfonada auto-estabilizada. La
composicion comprende una suspension acuosa de una sal de un copolimero clorosulfonado de una alfa-olefina. El
nimero de grupos cloruro de sulfonilo presentes en el polimero clorosulfonado se controla de manera que el polimero
comprende 1,5-10% en peso de azufre.
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Compendio de la invencion

La presente invencion se dirige a dispersiones acuosas estables de una poliolefina clorada modificada con acrilico y
a un procedimiento para su preparacion. Las dispersiones acuosas de la poliolefina clorada modificada con acrilico son
efectivas para usar como revestimientos en sustratos poliolefinicos tratados y no tratados. Las dispersiones acuosas
de la invencidn tienen menos de aproximadamente 10 por ciento en peso de disolvente orgédnico, al menos aproxi-
madamente 10 por ciento en peso de sé6lidos, y preferlblemente una viscosidad de menos que 10 poise a temperatura
aproximadamente ambiente. Las dispersiones acuosas de la invencién son efectivas para proporcionar un revestimiento
con una adhesion de al menos 4B determinado segtin el método ASTM D3359.

Segin un primer aspecto de la presente invencidn, los autores proporcionan una dispersion acuosa de polimero
que comprende una sal de polimero neutralizado en agua, en la que el polimero es una poliolefina clorada modificada
con acrilico que tiene grupos ionizables seleccionados entre -COOH y -PO,H,, y sus mezclas, teniendo la poliolefina
clorada modificada con acrilico un indice de acidez de 10-250, teniendo la dispersién menos de 10 por ciento en peso
de disolvente orgédnico y al menos 10 por ciento en peso de sélidos, siendo la dispersién efectiva para proporcionar un
revestimiento que tiene una adhesion a los sustratos poliolefinicos de al menos 4B.

Segtin un segundo aspecto de la presente invencion, los autores proporcionan una dispersién acuosa de polimero
de un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico para usar como un revestimiento para un sustrato de
poliolefina, obteniéndose la dispersién mediante las etapas de:

formar un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico en un disolvente orgénico, teniendo el polimero
de poliolefina clorada modificada con acrilico suficientes grupos ionizables seleccionados entre -COOH y -PO,H, y
sus mezclas, para proporcionar al polimero un indice de acidez de al menos 10, teniendo el polimero de poliolefina
clorada un contenido de cloro de 15 a 35 por ciento en peso, sobre la base del peso de polimero sélido, y un peso
molecular promedio ponderal de 1.000 a 200.000, teniendo el polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico
una solubilidad en el disolvente orgdnico de al menos 25 por ciento en peso a las temperaturas de proceso;

neutralizar al menos 30 por ciento en peso de los grupos ionizables del polimero de poliolefina clorada modificada
con acrilico con una cantidad de agente neutralizante efectiva para formar una disolucién de polimero neutralizado;

mezclar la disolucién de polimero neutralizado con agua para formar una mezcla de polimero neutralizado, disol-
vente organico, y agua; y

retirar el disolvente orgdnico de la mezcla de polimero neutralizado, disolvente organico y agua para formar una
dispersion de sal de polimero neutralizado en agua, siendo la dispersion efectiva para proporcionar un revestimiento
que tiene una adhesion a sustratos poliolefinicos de al menos 4B.

Segtn un tercer aspecto de la invencion, los autores proporcionan un método para formar una dispersion acuosa de
una poliolefina clorada modificada con acrilico, comprendiendo el método:

formar un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico en un disolvente orgénico, teniendo el polimero
de poliolefina clorada modificada con acrilico suficientes grupos ionizables seleccionados entre -COOH y -PO4H, y
sus mezclas, para proporcionar al polimero un indice de acidez de al menos 10, teniendo el polimero de poliolefina
clorada un contenido de cloro de 15 a 35 por ciento en peso, sobre la base del peso de polimero sélido, y un peso
molecular promedio ponderal de 1.000 a 200.000, siendo el polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico
soluble en el disolvente orgdnico a temperatura ambiente;

neutralizar los grupos ionizables del polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico con una cantidad de
agente neutralizante efectiva para formar una disolucién de polimero neutralizado;

mezclar la disolucion de polimero neutralizado con agua para formar una mezcla de polimero neutralizado, disol-
vente orgdnico, y agua; y

retirar el disolvente orgdnico de la mezcla a una temperatura y presién efectivas para formar una dispersiéon que
tiene menos de 10 por ciento en peso de disolvente orgdnico, al menos 10 por ciento en peso de sdlidos, y una viscosi-
dad menor que 10 poise a temperatura ambiente, siendo la dispersidn efectiva para proporcionar un revestimiento que
tiene una adhesion a sustratos poliolefinicos de al menos 4B.

En un aspecto importante de la invencidn, una poliolefina clorada que tiene un peso molecular promedio ponderal
de al menos aproximadamente 1.000 se modifica por injerto con un acrilico. Un polimero acrilico pre-formado se puede
injertar en la poliolefina clorada, o los mondmeros acrilicos se pueden injertar y polimerizar en la poliolefina clorada.
En un aspecto importante de la invencion, el acrilico injertado en la poliolefina clorada, tanto si es un polimero acrilico
preformado injertado en la poliolefina clorada como si es el resultado del injerto y polimerizacién de los mondémeros
acrilicos en la poliolefina clorada, tiene un peso molecular promedio ponderal de al menos aproximadamente 2.000.
El acrilico proporciona a la poliolefina clorada modificada con acrilico grupos ionizables efectivos para permitir que
la poliolefina clorada modificada con acrilico forme una dispersién acuosa estable.
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De acuerdo con el procedimiento de dispersion de la invencién, un polimero de poliolefina clorada modificada con
acrilico se sintetiza en un disolvente orgédnico. El disolvente orgdnico puede ser un disolvente orgédnico hidréfilo, un
disolvente organico hidréfobo, o una mezcla de disolvente organico hidréfobo y disolvente orgdnico hidréfilo. En un
aspecto importante de la invencidn, el disolvente orgédnico es un disolvente orgédnico hidrdéfilo y el disolvente hidréfilo
tiene una solubilidad en agua de al menos aproximadamente 5 por ciento en peso, a las temperaturas de proceso, sobre
la base del peso de la mezcla de disolvente y agua. El polimero que se forma en el disolvente organico tiene un indice
de acidez de al menos aproximadamente 10, y tiene una solubilidad de al menos aproximadamente 25 por ciento en
peso en el disolvente organico a las temperaturas de proceso, sobre la base del peso de polimero y disolvente.

Después de que el polimero estd totalmente disuelto en el disolvente organico, el polimero se puede neutralizar
afiadiendo un agente neutralizante, afiadiendo el polimero al agua que ya contiene agente neutralizante, o afiadiendo el
polimero al agua y después afiadiendo agente neutralizante a la mezcla polimero/agua. Dependiendo del tipo de grupos
ionizables presentes en el polimero, puede ser importante que el polimero se neutralice antes de mezclarlo con agua,
de modo que los grupos ionizables neutralizados dispersables en agua estén en general distribuidos uniformemente
por todo el polimero.

En un aspecto importante de la invencion, se afiade una cantidad de agente neutralizante efectiva para proporcionar
una dispersion del polimero después de eliminar el disolvente organico. El agente neutralizante puede ser cualquier
base formadora de sal compatible con el polimero funcional ionizable, tal como hidréxido sédico o una amina. En un
aspecto muy importante, el agente neutralizante es un tipo de amina que incluye amoniaco, trietanol amina, dimetil
etanol amina, dietilamina (DEA), trietilamina (TEA), 2-amino-2-metil-1-propanol, y sus mezclas. No es necesario que
todos los grupos ionizables en el polimero reaccionen con la base (o se neutralicen).

Después de la formacion de la disolucién de la sal del polimero en el disolvente orgdnico, y de mezclar esa di-
solucién con agua para formar una mezcla de agua/disolvente orgdnico/sal de polimero, el disolvente orgdnico y
posiblemente una parte del agua se eliminan o destilan de la mezcla con una duracién, temperatura y presion efec-
tivas para proporcionar una dispersiéon acuosa que tiene un tamafio de particulas promedio de resina no mayor que
aproximadamente 15 micrémetros, en un aspecto importante no mayor que aproximadamente 10 micrémetros, y en
un aspecto muy importante no mayor que aproximadamente 5 micrémetros. Adicionalmente, después de eliminar el
disolvente orgénico y el agua, la dispersién acuosa tiene una concentracion de polimero de al menos aproximadamente
10 por ciento en peso y una concentracion de disolvente organico menor que aproximadamente 10 por ciento en peso.

En la etapa final del procedimiento de la invencidn, el disolvente orgdnico se elimina de la mezcla agua/disolvente
orgdnico/sal de polimero. En un aspecto muy importante de la invencion, a 25°C la dispersion resultante tendrd una
viscosidad menor que aproximadamente 10 poise.

En otro aspecto de la invencion, la temperatura de la operacion de evaporacién estd por debajo de la temperatura
a la cual de otra manera podria ocurrir una pérdida sustancial de agente de neutralizacién. El tamafio de particulas
promedio de la resina no excede de mds de aproximadamente 15 micrometros, y en un aspecto importante de la
invencidn, la dispersién tiene un intervalo de tamafios de particulas promedio tipico menor que aproximadamente 10
micrémetros. Las dispersiones con tamaiios de particulas por encima de aproximadamente 15 micrometros no tienen
estabilidad aceptable.

Descripcion detallada de la invencion
Definiciones

“Vehiculo polimero” significa todos los componentes polimeros y resinosos en el revestimiento formulado, es
decir, antes de la formacién de la pelicula, incluyendo pero sin limitarse a la sal dispersable en agua de un polimero.
El vehiculo polimero puede incluir un agente reticulante.

“Agente aglutinante de revestimiento” significa la parte polimera de la pelicula del revestimiento después de que
el disolvente se ha evaporado y después de que ha tenido lugar cualquier potencial reticulado.

“Revestimiento formulado” significa el vehiculo polimero y disolventes, pigmentos, catalizadores y aditivos que
se pueden afnadir opcionalmente para otorgar las caracteristicas de aplicacién deseables al revestimiento formulado y
las propiedades deseables tales como opacidad y color a la pelicula.

La expresion “medio acuoso” como se usa en la presente memoria significa agua y una mezcla de agua y disolvente
orgdnico hidréfilo en la cual el contenido de agua es al menos 10% en peso. Ejemplos de disolventes hidréfilos incluyen
alcoholes alquilicos tales como isopropanol, metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, butanol secundario, tert-butanol
e isobutanol, alcoholes de éteres tales como metil celosolve, etil celosolve, propil celosolve, butil celosolve, metil
carbitol y etil carbitol, ésteres de éteres tales como acetato de metil celosolve y acetato de etil celosolve, dioxano,
dimetilformamida, alcohol de diacetona, metil etil cetona, acetona, tetrahidrofurfuril alcohol, y sus mezclas.

“Grupo ionizable” se refiere a grupos funcionales especificos en el polimero que se pueden disociar para formar
especies ionicas, a saber, -COOH, -PO,H,, y sus mezclas.
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“Agente neutralizante” se refiere a composiciones que se pueden asociar con los grupos ionizables en el polimero
para llevar a cabo la dispersion en agua. Ejemplos de agentes neutralizantes utiles en la presente invencién incluyen
aminas, amoniaco, e hidréxidos de metales incluyendo NaOH y KOH. En un aspecto importante de la invencion, los
agentes neutralizantes son aminas y/o amoniaco.

“Agente reticulante” significa una sustancia di- o poli-funcional cuyos grupos funcionales son capaces de formar
enlaces covalentes con la resina principal o base.

“Sustancialmente exenta de una cantidad efectiva de agente reticulante” significa una composicién con no mas
de aproximadamente 0,1 por ciento en peso de agente reticulante. Las dispersiones acuosas de la presente invencién
pueden proporcionar revestimientos efectivos a un sustrato de polipropileno incluso cuando estdn sustancialmente
exentas de una cantidad efectiva de agente reticulante.

Como se usa en la presente memoria, el producto de reaccién de una amina o amoniaco con un grupo carboxilo
produce una “sal”.

“Sustancialmente exento de disolvente” significa un vehiculo polimero o composicion de revestimiento formulado
que no tiene mas de aproximadamente cinco por ciento en peso de disolvente organico.

“Disolvente” significa un disolvente orgénico.

“Disolvente orgdnico” significa un liquido que incluye pero no se limita a carbono e hidrégeno, siempre que dicho
liquido tenga un punto de ebullicién en el intervalo de no mas de aproximadamente 150°C a presioén de aproximada-
mente una atmosfera.

“Disolvente hidréfilo” significa un disolvente que tiene una solubilidad en agua de al menos aproximadamente 5
por ciento en peso.

“Compuestos organicos volatiles” (COVs) estan definidos por la Agencia de Proteccién Medioambiental de EE.UU.
en 40 C.F.R. 51.000 de las Regulaciones Federales de los Estados Unidos de América.

“Composicion de revestimiento formulada cocida” significa una composicién de revestimiento formulada que
proporciona propiedades de pelicula éptima después de calentamiento o cocido por encima de la temperatura am-
biente.

“Dispersién” con respecto a un vehiculo polimero, composicién de revestimiento formulada, o sus componentes
significa que la composicion debe incluir un liquido y particulas dispersas detectables por dispersion de luz.

“Disuelto” con respecto a un vehiculo polimero, composicién de revestimiento formulada, o sus componentes
significa que el material que se disuelve no existe en un liquido en forma de particulas, en el que las particulas mas
grandes que moléculas simples se detectan por dispersion de luz.

“Soluble” significa un liquido o un sélido que se puede disolver parcial o totalmente en un liquido. “Miscible”
significa liquidos con solubilidad mutua. “Embebe agua” significa un liquido que es miscible con agua.

“Numero de acidez” o “indice de acidez” significa el nimero de miligramos de hidréxido potésico requerido para
la neutralizacién de o la reaccién con los grupos ionizables presentes en 1 g de material, tal como la resina.

“Vehiculo polimero termopldstico” es un vehiculo polimero que no requiere reticulado con un agente aglutinante
de revestimiento para formar una pelicula.

“Vehiculo polimero termoendurecible” es un vehiculo polimero que se reticula irreversiblemente con un agente
aglutinante de revestimiento para formar una pelicula.

“Sustancialmente exenta de una cantidad efectiva de agente emulsionante” significa una composicién con no mas
de aproximadamente 0,5 por ciento en peso de agentes emulsionantes sobre la base de los sélidos de resina. Las
dispersiones acuosas de la presente invencién estdn sustancialmente exentas de una cantidad efectiva de agente emul-
sionante.

“Sustancialmente exenta de una cantidad efectiva de agente tensioactivo” significa una composicién con no mas
de 0,5 por ciento en peso de agente tensioactivo sobre la base de los sélidos de resina. Las dispersiones acuosas de la
presente invencion estdn sustancialmente exentas de una cantidad efectiva de un agente tensioactivo.

Como se usa en la presente memoria, la expresion “dispersién acuosa estable” se refiere a dispersiones que incluyen
resinas que tienen un tamafio de particulas promedio menor que aproximadamente 15 micrémetros y no se separan
irreversiblemente después de aproximadamente dos semanas a 49°C (120°F).
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“Temperaturas de proceso” usado de acuerdo con el procedimiento de la presente invencién estaran en el intervalo
de aproximadamente temperatura ambiente hasta aproximadamente 100°C o mayor en los casos en los que un punto
de ebullicién azeotrdpico exceda 100°C.

El procedimiento global de la invencion se puede representar en general como se expone a continuacion.

Slnte§|s de > Neutrallzgcuon [ 5 Fprmaqlpn de la > E.||m|naC|on del
la resina de la resina dispersion disolvente

Sintesis de la resina

De acuerdo con esta etapa de la presente invencion, se sintetiza una poliolefina clorada modificada con acrilico
en disolvente orgdnico. El disolvente orgdnico puede ser un disolvente orgdnico hidrdfilo, un disolvente orgdnico
hidréfobo, o una mezcla de disolventes organicos hidréfilos e hidréfobos. En un aspecto importante de la invencion,
el disolvente orgdnico es un disolvente hidréfilo. Los disolventes hidréfilos ttiles en la presente invencion tendrdn una
solubilidad en agua de al menos aproximadamente 5 por ciento en peso a la temperatura de proceso. En el aspecto
de la invencién en el que el polimero se forma en un disolvente orgdnico hidréfobo o en una mezcla de disolvente
organico hidréfobo e hidréfilo, el disolvente hidréfilo se puede afiadir a la disolucién que contiene el polimero si es
necesario antes de la neutralizacién posterior.

En un aspecto importante de la invencién, el polimero de poliolefina clorada se modifica por injerto con un acrilico.
Los polimeros de poliolefinas cloradas titiles en la presente invencién tienen un contenido en cloro de aproximadamen-
te 15 por ciento en peso a aproximadamente 35 por ciento en peso (por peso de polimero s6lido), y un peso molecular
promedio ponderal de aproximadamente 1.000 a aproximadamente 200.000, en un aspecto importante de aproxima-
damente 10.000 a aproximadamente 100.000. En este aspecto de la invencién, ejemplos de polimeros de poliolefinas
cloradas incluyen CP-343-1 (Eastman), CY-9122P (Hardlen), CP-164-1 (Eastman), y sus mezclas.

El acrilico que se injerta en la poliolefina clorada puede ser un polimero acrilico preformado. En este aspecto
de la invencion, el polimero acrilico preformado tiene un peso molecular promedio ponderal de aproximadamente
2.000 a aproximadamente 2 millones. Alternativamente, los monémeros acrilicos se pueden injertar y polimerizar en
la poliolefina clorada. En este aspecto de la invencion, el injerto de los monémeros acrilicos es efectivo para formar un
polimero acrilico de injerto con un peso molecular promedio ponderal de aproximadamente 2.000 a aproximadamente
2 millones.

En un aspecto importante de la invencion, el acrilico proporciona la poliolefina clorada modificada con acrilico
con grupos ionizables. En el aspecto de la invencién en el que -COOH es el grupo ionizable, el indice de acidez
es de aproximadamente 10 a aproximadamente 250, preferiblemente un indice de acidez de aproximadamente 40 a
aproximadamente 80.

La resina acrilica usada en esta invencién puede ser cualquier resina acrilica que sea efectiva para proporcionar
la poliolefina clorada modificada con acrilico con un indice de acidez en el intervalo mencionado anteriormente. La
resina acrilica puede estar compuesta de un copolimero de un dcido carboxilico etilénicamente insaturado o de su
anhidrido que de a la resina grupos carboxilos del indice de acidez mencionado anteriormente y de un éster acrilico o
metacrilico y segtin se desee, otros monémeros etilénicamente insaturados. Ejemplos del 4cido carboxilico etilénica-
mente insaturado o de su anhidrido incluyen dcido acrilico, 4cido metacrilico, 4cido crotdnico, 4cido maleico, dcido
itacénico, dcido citracénico, anhidrido maleico, anhidrido itacénico, y anhidrido citracénico. Ejemplos de mondme-
ros etilénicamente insaturados con grupos ionizables diferentes a -COOH incluyen acrilamido (4cido 2-metil propano
sulfénico), 4cido vinil fosfénico, y sulfato de estireno y sodio. Ejemplos del éster acrilico o metacrilico incluyen
(met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de
isobutilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de n-amilo, (met)acrilato de isoamilo, (met)acrilato de n-hexilo,
(met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de laurilo, y (met)acrilato de n-octilo. El (met)acrilato representa un acri-
lato y un metacrilato. Ejemplos de otros mondmeros etilénicamente insaturados pueden incluir, por ejemplo, estireno,
viniltolueno, acrilonitrilo, o metacrilonitrilo, y monémeros de ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo, neonona-
noato de vinilo, neodecanoato de vinilo y neododecanoato de vinilo. EI CPO modificado con acrilico resultante tendra
una solubilidad en el disolvente hidréfilo de al menos aproximadamente 25 por ciento en peso a las temperaturas de
proceso.

Neutralizacion de la resina

En un aspecto importante de la invencidn, la sal del polimero se forma in sifu en el disolvente orgdnico con
agua que se mezcla con la combinacién sal de polimero/disolvente orgdnico. De acuerdo con la invencidn, el agente
neutralizante se aflade a una disolucién del disolvente orgdnico que contiene a la resina en una cantidad efectiva
para neutralizar a la resina para proporcionar suficiente sal para volver a la resina dispersable en agua. Los agentes
neutralizantes ttiles en la presente invencion incluyen pero no se limitan a amoniaco, trietanol amina, dimetil etanol
amina, dietilamina (DEA), trietilamina (TEA), 2-amino-2-metil-1-propanol, y sus mezclas.
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La cantidad de agente neutralizante afiadida depende del tipo quimico, indice de acidez y peso molecular. En un
aspecto, cuando el grupo ionizable es un grupo carboxilo, se neutralizan de aproximadamente 30 a aproximadamente
100 por ciento de los grupos carboxilos para obtener las dispersiones de la invencién.

El polimero se puede pre-neutralizar fabricando el polimero con sales metdlicas, de aminas o aménicas de los
grupos ionizables (-COOH, -PO,H,, y sus mezclas). El polimero fabricado a partir de estos monémeros “pre-neu-
tralizados” podria tener un indice de acidez, medido por valoracién, de al menos aproximadamente 5 si los grupos
ionizables que forman parte del polimero no estuviesen ya neutralizados.

Formacion de la dispersion

En la siguiente etapa del procedimiento, se afiade agua a la disolucién de la resina neutralizada. El agua afiadida
tendrd generalmente una temperatura entre aproximadamente 25°C a aproximadamente 65°C. En un aspecto impor-
tante de la invencidn, la relacién inicial de disolvente a agua es de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:3, y
en un aspecto muy importante aproximadamente 1:1,5. La cantidad de agua que se ha de afadir puede ser mayor que
la requerida para obtener los sélidos deseados de la dispersion final. Tipicamente tiene lugar algo de pérdida de agua
durante la destilacion del disolvente. El sistema requiere al comienzo suficiente disolvente para solubilizar la sal antes
de la adicién de agua.

En un aspecto alternativo de la invencion, el polimero en el disolvente hidréfilo se aflade al agua que ya contiene
un agente neutralizante.

Eliminacion del disolvente

En la siguiente etapa del procedimiento, se elimina o destila el disolvente organico y el agua si se requiere de la
mezcla resina neutralizada/agua/disolvente. Se puede aplicar una presion atmosférica reducida a la mezcla para ayudar
a la eliminacidn del disolvente y del agua, sin embargo, se puede destilar el disolvente sin el uso de vacio. En el aspecto
de la invencién en el que se usa vacio, el vacio puede extenderse desde aproximadamente 254 mm (10 pulgadas) a
aproximadamente 889 mm (35 pulgadas) de manémetro de mercurio. Con temperaturas mas bajas se debe usar un
vacio mayor para eliminar el disolvente. En otro aspecto de la invencion, el disolvente/agua se destila con calor que
se suministra mediante el uso de un intercambiador de calor. El uso de un intercambiador de calor puede reducir los
tiempos y temperaturas de destilacion y adicionalmente minimiza la destruccién de la sal.

En un aspecto importante de la invencidn, se pueden conseguir niveles de sélidos de al menos aproximadamente
10 por ciento en peso a aproximadamente 50 por ciento en peso para poliolefinas cloradas modificadas con acrilico.
En un aspecto muy importante, el nivel de sélidos de la dispersién es al menos aproximadamente 25 por ciento en
peso.

En otro aspecto de la invencidn, el disolvente que se elimina se puede purificar y reutilizar. Una destilacién por
expansion simple o en multiples etapas es suficiente para limpiar al disolvente de cualquier contaminacién.

En un aspecto alternativo, la invencién permite la fabricacién de la dispersion acuosa del polimero usando un
recipiente de reaccion.

La dispersion acuosa de la invencién no requiere una cantidad efectiva de agentes emulsionantes o tensioactivos
y no tiene mds de aproximadamente 10 por ciento en peso, sobre la base del peso de la composicion, de disolvente
orgdnico después de la destilacion del disolvente. En un aspecto importante, la dispersion acuosa contiene de apro-
ximadamente 0,2 a aproximadamente 3 por ciento en peso de disolvente orgdnico, y en un aspecto muy importante
aproximadamente 2 por ciento en peso de disolvente orgdnico. Adicionalmente, las dispersiones acuosas de la in-
vencién tienen una viscosidad de menos de 10 poise a temperatura ambiente, y en un aspecto muy importante de la
invencidn, tienen una viscosidad de menos de aproximadamente 1 poise a temperatura ambiente.

La dispersion acuosa de la invencién incluye la sal dispersable en agua del polimero asi como el polimero no
salinizado, pero en el aspecto de la invencion en el que el grupo ionizable es un grupo carboxilo, la dispersién acuosa
de la invencién no tiene menos de 30 por ciento de los grupos carboxilos libres del polimero neutralizados o transfor-
mados en una sal. Conforme el indice de acidez del polimero se reduce, se debe neutralizar un porcentaje mayor de
grupos carboxilos en el polimero. Cuando los grupos ionizables son -COOH, con el fin de mantener la dispersién por
debajo de un indice de acidez de aproximadamente 15, se deberian neutralizar aproximadamente 100% de los grupos
carboxilos en el polimero a la sal. En un aspecto importante de la invencién, aproximadamente 100% de los grupos
carboxilos en el polimero se neutralizan a la sal, y las dispersiones de la invencién no tienen mds de aproximadamente
300 g/1 (2,5 libras por galén) de dispersiéon de COV, y en un aspecto muy importante la dispersion tiene aproximada-
mente 60 g/1 (0,5 libras por galén) de dispersién de COV. La dispersion acuosa de la invencién con aproximadamente
60 g/1 (0,5 libras por galén) de COV es estable durante al menos aproximadamente un ciclo de congelacién-desconge-
lacién, y hasta aproximadamente cuatro ciclos de congelacion-descongelacion. El ndmero de ciclos de congelacion-
descongelaciéon que se pasan se puede aumentar afiadiendo pequefas cantidades de disolventes o glicoles como se
hace tipicamente en los sistemas de latex.
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En un aspecto importante de la invencién, se puede cocer un vehiculo polimero sin una cantidad efectiva de agente
reticulante para proporcionar un agente aglutinante de revestimiento de una composicién de revestimiento. En este
aspecto de la invencidn, asi como en el aspecto de la invencién que proporciona un agente aglutinante de revesti-
miento que es termoestable con un agente reticulante por encima de la temperatura ambiente, el vehiculo polimero
que incluye la dispersién acuosa de la invencién proporciona una composicion de revestimiento formulada que tiene
un COV de menos de aproximadamente 336 g/l (2,8 libras por galén). El vehiculo polimero incluye adicionalmente
polimeros dispersables en agua y sus sales que tienen los pesos moleculares indicados anteriormente y no sélo elimina
la necesidad de, sino que estd sustancialmente exento de cantidades efectivas de agentes emulsionantes, tensioactivos
y coalescentes.

En otro aspecto de la invencion, se pueden usar distintos agentes reticulantes para mejorar las propiedades quimi-
cas del sistema de pintura. Los agentes reticulantes incluyen pero no se limitan a aziridina, carbodiimida, isocianato,
melamina y sus mezclas. Se pueden usar aziridina y carbodiimida a niveles de aproximadamente 0,1% a aproximada-
mente 10% sobre la base de los sélidos totales de resina del sistema. Se puede usar isocianato de aproximadamente
0,1% a aproximadamente 30% sobre la base de los sélidos totales de resina del sistema. Se puede usar melamina de
aproximadamente 0% a aproximadamente 50% sobre la base de los sélidos totales de resina del sistema.

En un aspecto importante de la invencidn, las dispersiones acuosas son efectivas para proporcionar un revestimien-
to con una adhesion a los sustratos poliolefinicos de al menos aproximadamente 4B determinada segin el método
ASTM D3359, y en un aspecto importante son efectivos para proporcionar un revestimiento con una adhesién de
aproximadamente 5B.

Los siguientes ejemplos ilustran métodos para llevar a cabo la invencién y se sobreentenderd que son ilustrativos
de, pero sin limitar, el alcance de la invencién que se define en las reivindicaciones anexas.

Ejemplos
Ejemplo 1
Sintesis de resina CPO modificada con acrilico

1. Se pesé disolvente MEK en un matraz de fondo redondo de 2 litros equipado con condensador, manto de
nitrégeno, y un agitador y se calenté a 80°C.

2. Se anadieron al MEK con agitacion 406 gramos de resina CP 343-1 (Eastman Chemical) y se disolvieron
rdpidamente.

3. Se pesaron y se mezclaron juntos 188 gramos de metacrilato de ciclohexilo (CHMA), 113 gramos de meta-
crilato de metilo (MMA), 179 gramos de metacrilato de laurilo (LMA) y 114 gramos de dcido metacrilico
(MAA).

4. Se afiadieron 10,0 gramos del iniciador, peroctoato de t-butilo, a la mezcla de monémeros enunciada ante-
riormente y la mezcla resultante se agitd y después se afadié a un embudo de goteo.

5. La mezcla de los monémeros y del iniciador se afiadi dosificado en el matraz de reaccién durante un
periodo de 3 horas usando el embudo de goteo.

6. Al final de la adicién de los monémeros, se afiadieron 2,5 gramos de peroctoato de t-butilo al medio de
reaccion y el contenido se dejo reaccionar durante 3 horas adicionales.

7. La disolucion de resina se dej6 después enfriar y se filtré. El contenido de sélidos fue 33,6%.

Ejemplo 2
Preparacion de la dispersion de CPO modificada con acrilico

1. Se calentaron 2.425 gramos del Ejemplo 1 a 60°C en un matraz de fondo redondo de 12 litros equipado con
agitador, condensador y termopar.

2. Se afiadieron al matraz 83,2 gramos de disolucién de hidr6xido aménico al 18,9% y se dejé mezclar con la
resina durante 15 minutos.

3. Se afiadieron después al matraz 2.377 gramos de agua durante un periodo de 15 minutos. La mezcla se dejé
después mezclar durante 30 minutos.

4. Se afiadi6é después un sistema receptor y usando una trompa de agua se aplicd vacio al contenido del matraz
para efectuar la eliminacién del MEK.
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5. Cuando el destilado fue agua, se interrumpi6 la destilacién a vacio y la mezcla se enfrid y se filtro.

Propiedades de la dispersiéon de CPO modificada con acrilico

NVM: 26,2%
Viscosidad (RV#3 @ 100 RPM): 35 cps
pH: 7,85

Ejemplo 3
Formulacion de un revestimiento que incorpora dispersiones de CPO modificadas con acrilico

1. Se pre-mezclaron los siguientes componentes.

Cantidad en gramos

Butil celosolve 73,06
Tamol 165A 1,06
Triton CF10 1,54
Amoniaco 28% 6,62

2. Los siguientes cuatro componentes se afiadieron lentamente con agitacion.

Cantidad en gramos

Violeta de quinaridona 14,99
Negro de carbono 0,41
Oxido rojo 16,69
TiO, 2,04

La mezcla se mezcl6 bien durante 15 minutos y después se moli6 durante 1 hora a 5.000 rpm con 40 gramos
de medio cristalino de 1,5 mm.

3. Después del molido, se afiadieron los siguientes componentes con agitacion y se mezclaron.

Cantidad en gramos

Agua 48,80
Agente mate 1 11,90
Agente mate 2 5,11

4. Se anadieron 600 gramos de la dispersién del Ejemplo 2 a un recipiente separado. La mezcla expuesta
anteriormente se afiadié lentamente a la resina con agitacién y la totalidad de la mezcla se mezcl6 durante
15 minutos.

Es de esperar que numerosas modificaciones y variaciones en la practica de la invencién se les ocurra a aquellos
expertos en la técnica después de considerar la anterior descripcion detallada de la invencién. Por consiguiente, se
tiene la intencién de que tales modificaciones y variaciones se incluyan dentro del alcance de las reivindicaciones
siguientes.
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REIVINDICACIONES

1. Una dispersién acuosa de polimero que comprende una sal de polimero neutralizado en agua, en la que el
polimero es una poliolefina clorada modificada con acrilico que tiene grupos ionizables seleccionados entre -COOH y
PO4H, y sus mezclas, teniendo la poliolefina clorada modificada con acrilico un indice de acidez de 10-250, teniendo
la dispersiéon menos de 10 por ciento en peso de disolvente orgdnico y al menos 10 por ciento en peso de sélidos,
siendo la dispersion efectiva para proporcionar un revestimiento que tiene una adhesion a los sustratos poliolefinicos
de al menos 4B.

2. Una dispersién acuosa del polimero segtin la reivindicacion 1, en la que se forma una disolucién del polimero
de poliolefina clorada modificada con acrilico en un disolvente orgénico, en la que el polimero tiene una solubilidad
en el disolvente orgdnico de al menos 25 por ciento en peso a las temperaturas de proceso.

3. Una dispersion acuosa de polimero segun la reivindicacion 2, en la que la poliolefina clorada modificada con
acrilico se forma por injerto de una poliolefina clorada con un acrilico.

4. Una dispersion acuosa de polimero segin la reivindicacion 3, en la que la poliolefina clorada tiene un contenido
de cloro de 15 por ciento en peso a 35 por ciento en peso, sobre la base del peso de polimero sélido, y un peso
molecular promedio ponderal de 1.000 a 200.000.

5. Una dispersién acuosa de polimero segtin la reivindicacion 3, en la que el acrilico tiene un peso molecular medio
ponderal de al menos 2.000, y es efectivo para proporcionar a la poliolefina clorada modificada con acrilico un indice
de acidez de 10 a 250.

6. Una dispersién acuosa de polimero segun la reivindicacion 5, en la que el acrilico es un polimero acrilico pre-
formado.

7. Una dispersién acuosa de polimero segun la reivindicacién 5, en la que los monémeros acrilicos se injertan y
polimerizan en la poliolefina clorada.

8. Una dispersion acuosa de polimero segun la reivindicacion 2, en la que la poliolefina clorada modificada con
acrilico en el disolvente organico se neutraliza con un agente neutralizante seleccionado entre el grupo que consiste en
amoniaco, trietanol amina, dimetil etanol amina, dietilamina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, y sus mezclas.

9. Una dispersién acuosa de polimero segin la reivindicacion 2, en la que el agua se afiade a la disolucion del
polimero neutralizado en una cantidad efectiva para proporcionar una relacién inicial de disolvente a agua de 3:1 a
1:3.

10. Una dispersién acuosa de polimero segtin la reivindicacion 2, en la que el disolvente organico es un disolvente
organico hidrdéfilo que tiene una solubilidad en agua de al menos 5 por ciento en peso a las temperaturas de proceso.

11. Una dispersion acuosa de polimero de un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico efectiva para
usar como un revestimiento para un sustrato de poliolefina, obteniéndose la dispersién mediante las etapas de:

formar un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico en un disolvente orgénico, teniendo el polimero
de poliolefina clorada modificada con acrilico suficientes grupos ionizables, seleccionados entre -COOH y -PO,H, y
sus mezclas, para proporcionar al polimero un indice de acidez de al menos 10, teniendo el polimero de poliolefina
clorada un contenido de cloro de 15 a 35 por ciento en peso, sobre la base del peso de polimero sélido, y un peso
molecular promedio ponderal de 1.000 a 200.000, teniendo el polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico
una solubilidad en el disolvente orgénico de al menos 25 por ciento en peso a las temperaturas de proceso;

neutralizar al menos 30 por ciento en peso de los grupos ionizables del polimero de poliolefina clorada modificada
con acrilico con una cantidad de agente neutralizante efectiva para formar una disolucidn de polimero neutralizado;

mezclar la disolucion de polimero neutralizado con agua para formar una mezcla de polimero neutralizado, disol-
vente orgdnico, y agua; y

retirar el disolvente organico de la mezcla de polimero neutralizado, disolvente orgdnico y agua para formar una
dispersion de sal de polimero neutralizado en agua, siendo la dispersion efectiva para proporcionar un revestimiento
que tiene una adhesidn a sustratos poliolefinicos de al menos 4B.

12. Una dispersién acuosa de polimero segun la reivindicacién 11, en la que la poliolefina clorada modificada con
acrilico se forma injertando una poliolefina clorada con un acrilico.

13. Una dispersién acuosa de polimero segun la reivindicacion 12, en la que el acrilico es un polimero acrilico pre-
formado.
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14. Una dispersién acuosa de polimero segin la reivindicacién 12, en la que los mondmeros acrilicos se injertan y
polimerizan en la poliolefina clorada.

15. Una dispersion acuosa de polimero segtin la reivindicacion 11, en la que la poliolefina clorada modificada con
acrilico en el disolvente organico se neutraliza con un agente neutralizante seleccionado entre el grupo que consiste en
amoniaco, trietanol amina, dimetil etanol amina, dietilamina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, y sus mezclas.

16. Una dispersién acuosa de polimero segun la reivindicacion 11, en la que el agua se afiade a la disolucion del
polimero neutralizado en una cantidad efectiva para proporcionar una relacién inicial de disolvente a agua de 3:1 a
1:3.

17. Una dispersion acuosa de polimero segin la reivindicacién 11, en la que el disolvente organico es un disolvente
orgdnico hidrdéfilo que tiene una solubilidad en agua de al menos 5 por ciento en peso a las temperaturas de proceso.

18. Un método para formar una dispersion acuosa de una poliolefina clorada modificada con acrilico, compren-
diendo el método:

formar un polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico en un disolvente organico; teniendo el polimero
de poliolefina clorada modificada con acrilico suficientes grupos ionizables, seleccionados entre -COOH y -PO,H, y
sus mezclas, para proporcionar al polimero un indice de acidez de al menos 10, teniendo el polimero de poliolefina
clorada un contenido de cloro de 15 a 35 por ciento en peso, sobre la base del peso de polimero sélido, y un peso
molecular promedio ponderal de 1.000 a 200.000, siendo el polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico
soluble en el disolvente organico a las temperaturas ambientes;

neutralizar los grupos ionizables del polimero de poliolefina clorada modificada con acrilico con una cantidad de
agente neutralizante efectiva para formar una disolucién de polimero neutralizado;

mezclar la disolucién del polimero neutralizado con agua para formar una mezcla de polimero neutralizado, disol-
vente organico, y agua; y

eliminar el disolvente orgdnico de la mezcla a una temperatura y presion efectivas para formar una dispersiéon
que tiene menos de 10 por ciento en peso de disolvente orgdnico, al menos 10 por ciento en peso de sélidos, y
una viscosidad de menos de 10 poise a temperatura ambiente, siendo la dispersion efectiva para proporcionar un
revestimiento que tiene una adhesion a los sustratos poliolefinicos de al menos 4B.

19. Un método segtn la reivindicacién 18, en la que la poliolefina clorada modificada con acrilico se forma injer-
tando una poliolefina clorada con un acrilico.

20. Un método segtn la reivindicacion 19, en la que el acrilico es un polimero acrilico pre-formado.

21. Un método segiin la reivindicacién 19, en la que los mondmeros acrilicos se injertan y polimerizan en la
poliolefina clorada.

22. Un método segtn la reivindicacion 18, en la que la poliolefina clorada modificada con acrilico en el disolvente
orgdnico se neutraliza con un agente neutralizante seleccionado entre el grupo que consiste en amoniaco, trietanol
amina, dimetil etanol amina, dietilamina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, y sus mezclas.

23. Un método segun la reivindicacién 18, en la que el agua se afiade a la disolucién de un polimero neutralizado
en una cantidad efectiva para proporcionar una relacion inicial de disolvente a agua de 3:1 a 1:3.

24. Un método segun la reivindicacion 18, en la que el disolvente organico es un disolvente organico hidréfilo que
tiene una solubilidad en agua de al menos 5 por ciento en peso a las temperaturas de proceso.
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