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DESCRIPCION
Proceso multietapa para producir dispersién polimérica de particulas diferenciadas

La presente invencién se refiere a un proceso multietapa de polimerizaciéon por emulsién de radicales para producir
una dispersién polimérica de particulas diferenciadas dispersas en agua, produciendo asi una novedosa composicién
polimérica en forma de estrella, donde se modifican las propiedades en hUmedo y en seco del polimero de dispersién
obtenido por polimerizacidén por radicales en emulsién en agua. La presente invencién también se refiere a su uso en
aplicaciones de recubrimientos, textiles y adhesivas.

Los polimeros en forma de estrella se dieron a conocer por primera vez en la década de los afios 40 del siglo pasado
como poliamidas en forma de estrella. Otra divulgacién se produjo en la década de los afios 60 del siglo pasado,
demostrando el primer estudio un método para crear polimeros en forma de estrella bien definidos mediante
polimerizacidén aniénica viva. Los al menos tres brazos de los polimeros en forma de estrella pueden ser quimicamente
idénticos o diferentes. Adicionalmente, los brazos individuales pueden comprender multiples polimeros, dando lugar a
polimeros de bloque estrellado o copolimeros estrellados. Las propiedades Unicas de los polimeros en forma de
estrella proceden de su estructura quimica, asi como de la longitud y el nimero de sus brazos.

Los polimeros en forma de estrella tipicos en el estado de la técnica son una clase de polimeros ramificados con una
estructura de al menos tres cadenas lineales conectadas a un nlcleo central. Suelen utilizarse en la industria
farmacéutica y normalmente las cadenas lineales que se extienden desde el nucleo son de un tamafio mucho mayor
que este.

El documento US 9.399.694 B2 divulga una composicién polimérica que comprende una o mas macromoléculas en
estrella formadas por una polimerizacién por radicales controlada viva de brazo primero y que tiene un nucleo y una
pluralidad de brazos poliméricos, en donde al menos un brazo de la pluralidad de brazos poliméricos es un brazo
hidréfilo, y al menos un brazo de la pluralidad de brazos es un brazo copolimérico. El brazo copolimérico tiene
diferentes segmentos en si mismo en términos de hidrofilia y el brazo polimérico hidréfilo es mas corto que el brazo
copolimérico. El documento EP 3 670 552 A1 divulga polimeros de emulsién polimodal y de emulsidén asistida por
resina soluble en alcali.

Es conocido en el estado de la técnica disponer de diferentes brazos poliméricos con el fin de conferir diferentes
propiedades a dichos polimeros en forma de estrella. Sin embargo, nunca se ha divulgado la posibilidad de modificar
las propiedades en hiumedo y en seco de los polimeros de dispersion, aprovechando la capacidad de la capa exterior
de las particulas de polimero dispersas para hincharse o disolverse en agua en condiciones adecuadas, de modo que,
tras hincharse o disolverse, se formen particulas en forma de estrella en la dispersién.

Por tanto, el objeto de la presente invencién es utilizar la capacidad de la capa exterior de las particulas poliméricas
dispersas para hincharse o disolverse en agua en las condiciones adecuadas de pH, temperatura y/o la presencia de
agentes hinchantes capaces de producir ese efecto en la capa exterior polimérica, mientras que el nucleo de la
particula permanece préacticamente inalterado por ese proceso de hinchamiento/disolucion.

Por consiguiente, la presente invencidn se define en las reivindicaciones adjuntas.

Las particulas poliméricas dispersas obtenidas por la presente invencién son esféricas y comprenden un nlcleo y una
capa exterior. A diferencia de los tipicos polimeros en forma de estrella, no tienen largas cadenas de polimeros que
se extiendan desde el nlcleo. Sin embargo, la capa exterior tiene la capacidad de hincharse en condiciones adecuadas
para formar una particula con forma de estrella. La hinchamiento de la capa externa no tiene por qué ser simétrica ni
proporcional. La capa exterior no cubre necesariamente por completo el nucleo, por lo que la hinchamiento de la capa
externa puede dar lugar a un patrén globular. Por tanto, la hinchamiento no se produce solo con una particula mas
grande y da lugar a una forma como una particula en forma de estrella.

El concepto de disoluciéon esta claro, bien definido en la bibliografia e incluso cercano a la experiencia de todos.
Cuando se afiade al agua un soluto de bajo peso molecular, tal como azUlcar o sal, el proceso de disolucién se produce
casi inmediatamente. Las moléculas abandonan la red cristalina progresivamente, desaparecen en el agua y forman
una solucién transparente y estable.

Por otro lado, el concepto de hinchamiento y disolucién de polimeros, con todos sus casi infinitos estados intermedios,
se convierte en un proceso mucho méas complejo. Aunque esos conceptos son familiares para el experto en la materia,
ha hecho falta mucho trabajo especifico para comprender este fenémeno. Las moléculas de polimero, especialmente
los de alto peso molecular, se comportan de manera muy diferente a la del azlcar o la sal. Constituyen largas cadenas
con un gran numero de segmentos, formando espirales fuertemente plegadas que incluso se enredan entre si.
Numerosas fuerzas de cohesién y atraccién, tanto intra como intermoleculares, mantienen unidas estas espirales.
Basandose en estas caracteristicas, cabe esperar diferencias notables en el comportamiento de disolucién mostrado
por los polimeros. Debido a su tamafio, forma enrollada y las fuerzas de atracciéon entre ellas, las moléculas de
polimero se disuelven con bastante mas lentitud que las moléculas de bajo peso molecular. El hinchamiento del
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polimero siempre precede a la disolucién y esta solo se produce si se ha producido el hinchamiento, anteriormente.
Billmeyer Jr. (1975), por ejemplo, sefiala que este proceso consiste en dos etapas: en primer lugar, el polimero se
hincha y, a continuacién, se produce la disolucién propiamente dicha.

El comportamiento de disolucién de los polimeros difiere de la disolucién de materiales no poliméricos "que se
disuelven de repente”. La disolucién de un polimero en un disolvente implica dos procesos de transporte, en concreto,
la difusién del disolvente y el desenmarafiamiento de la cadena. Cuando un polimero vitreo, amorfo, no reticulado se
pone en contacto con un disolvente termodinamicamente compatible (los parametros de solubilidad lo indicaran), el
disolvente se difundird en la matriz del polimero. Debido a la plastificacién del polimero por el disolvente, se forma una
capa hinchada parecida a un gel junto con dos superficies de contacto separadas y esta etapa se describe como
hinchamiento. Transcurrido un tiempo (un tiempo de induccién), el polimero entra en la segunda etapa y se disuelve
total o parcialmente o solo se forma la dispersién de las macromoléculas sin llegar a disolverse.

Cuando se afiade un polimero a un disolvente determinado, entre sus segmentos comienzan a actuar fuerzas de
atraccién y de dispersion, segln su polaridad, caracteristicas quimicas y parametro de solubilidad. Si las interacciones
polimero-disolvente son superiores a las fuerzas de atraccién polimero-polimero, el segmento de cadena empieza a
absorber moléculas de disolvente, aumentando el volumen de la matriz polimérica (hinchamiento) y desprendiéndose
de su forma en espiral.

En la disolucién de polimeros, el hinchamiento es la primera etapa en la interaccién entre las moléculas liquidas y la
red polimérica, a la que suele seguir la disolucién de las cadenas poliméricas. La inmersién de los polimeros reticulados
en disolventes no provoca su disolucién debido a sus cadenas de hidrocarburos unidas quimicamente; no obstante,
estos enlaces no impiden que los polimeros reticulados se hinchen. (Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
volume 130, paginas 85-93 (2017)). En Gugliuzza y Drioli (2007): "Swelling of a polymeric material is the penetration
of a solvent into the polymer network that causes an abrupt volume change", se ofrece una definicién breve y precisa
de la hinchamiento.

En conclusién, disolver un polimero es un proceso que requiere el hinchamiento, pero ese hinchamiento no conduce
necesariamente a una disolucion completa. Un largo continuo de estados intermedios, que comienza con el
hinchamiento, puede detenerse ahi (un aumento significativo del volumen) o continuar hacia etapas de mayor volumen,
solvatacién parcial, solvatacion total de las fracciones de menor peso molecular (PM) presentes o de las mas polares,
hasta la disolucién completa.

Para el fin de la presente invencién, de las distintas fases de hinchamiento a los distintos grados de disolucién, como
ha expresado en el parrafo anterior, debe entenderse como el proceso sufrido por la capa exterior de la particula
polimérica, mientras que la parte principal (ntcleo) de dicha particula polimérica permanece sustancialmente inalterada
por el proceso de hinchamiento.

Dado que la naturaleza quimica de la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) es diferente a la de la parte polimérica
principal, las propiedades fisicas y quimicas del polimero resultante pueden manipularse en dos niveles o dominios
diferentes para obtener nuevas caracteristicas y propiedades a partir de composiciones que, en su totalidad, no difieren
mucho de las composiciones del estado de la técnica.

De acuerdo con la presente invencidn, la composicién polimérica principal (la composicién del nucleo) tiene que diferir
de la que constituye la capa exterior, al menos, en la capacidad de hincharse/disolverse en las condiciones en que lo
hace la capa exterior polimérica. Naturalmente, la parte polimérica principal (el nlcleo) también puede, a la larga,
hincharse o disolverse utilizando los medios y condiciones adecuados, pero de acuerdo con la presente invencion,
esos medios y condiciones no estan presentes de manera significativa en el momento en que tiene lugar el proceso
de hinchamiento/disolucién de la capa externa.

Las condiciones de hinchamiento/disolucién de la capa exterior pueden ejercer cierta influencia sobre la parte
polimérica principal insoluble que constituye el nicleo de la particula. Por ejemplo, si fuera necesario un cambio radical
del pH o altas temperaturas, la parte polimérica principal (el nicleo) podria, por ejemplo, expandirse moderadamente,
neutralizarse pero sin afectar de forma significativa a su estructura quimica, estado fisico y morfologia. Es la capa
exterior la que resulta drasticamente modificada en estas condiciones adecuadas. O bien se vuelve definitivamente
hidrosoluble o se hincha hasta tal punto que el tamafio y la morfologia resultantes difieren sustancialmente de los
anteriores a la aplicacién de estas condiciones. Por tanto, incluso si se produce algin cambio en el nlcleo de la
particula debido a las condiciones de hinchamiento/disoluciéon de la capa exterior, este cambio no es significativo y es
insignificante, especialmente si se compara con el cambio en la capa exterior hinchable/soluble.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, en las condiciones de hinchamiento/disolucién de la capa
exterior, el cambio en el nucleo es al menos 10 veces menor que el cambio que se produce en la capa exterior
hinchable/soluble.

Las consecuencias del proceso de acuerdo con la presente invencién, como se describen en el presente documento
son de gran alcance. Mas all4 de la forma de las particulas, la amplia gama de variaciones de composicién para la
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parte polimérica principal como nucleo y el grado de hinchamiento/disolucién que el formulador puede decidir para una
capa exterior hinchable/soluble concreta, hacen conjuntamente de esta tecnologia una poderosa herramienta para
modificar muchas propiedades, asi como para lograr nuevas combinaciones de propiedades.

Los métodos para la preparacién de las partes poliméricas insolubles en agua como el nlcleo, asi como la capa
exterior hinchable/soluble (CEHS) adecuadas para las composiciones de la presente invencién no estén
especificamente limitados entre los procesos del estado de la técnica. El método preferido es el proceso de
polimerizacién en emulsion. La préactica de la polimerizacién en emulsién es bien conocida y se analiza en detalle en
la bibliografia, por ejemplo, en D. C. Blackley, Emulsion Polymerization (Wiley, 1975), y Lovell y El-Aasser (Wiley,
1997). La temperatura de polimerizaciéon suele ser de 50 °C a 95 °C y también puede implicar el uso de agentes
dispersantes, iniciadores, aceleradores, emulsionantes, agentes de transferencia de cadena, etc. Como comprenderéan
facilmente las personas habituales en la técnica, los agentes dispersantes y emulsionantes incluyen agentes anibnicos,
catibénicos o no iénicos, los iniciadores de la polimerizacién pueden ser del tipo de radicales libres, tal como amonio,
persulfatos de sodio o de potasio como ejemplos del tipo inorganico o peréxidos organicos como el terc-butil-hidroxi-
peroxido (t-BHP) y el perdxido de benzoilo o derivados azoicos tales como el ACVA (acido 4,4-azobis-4-
cianopentanoico). Los iniciadores pueden utilizarse solos o con un acelerador, tal como el meta-bisulfito de potasio,
tiosulfato sédico y sulfoxilatos (Rongalithe C®), sales de metales de transicién (Fe**, Cu*). Los ejemplos de
emulsionantes adecuados incluyen, por ejemplo, sales de metales alcalinos y de amonio de alquil, aril, alquil-aril y
aralquil sulfonatos, sulfatos, sulfatos de poliéter y derivados alcoxilados de &cidos grasos, ésteres, alcoholes, aminas,
amidas y alquilfenoles. Pueden utilizarse agentes de transferencia de cadena, como mercaptanos, polimercaptanos y
compuestos polihalogenados, para controlar el peso molecular.

Las composiciones poliméricas insolubles en agua adecuadas como parte polimérica principal (el nacleo) contienen,
como unidades polimerizadas, del 0 al 4,5 % en peso sobre la composicién total de monémeros de la parte polimérica
principal, de uno o varios monémeros monoetilénicamente insaturados que contengan un grupo funcional acido
seleccionado entre uno o varios de grupos carboxilicos, sulfénicos y fosfénicos. Por ejemplo, entre los monémeros de
acido carboxilico adecuados se incluyen, sin limitacién, mondémeros de acidos carboxilicos monoetilénicamente
insaturados (C3-C9), tales como monémeros de 4cidos monocarboxilicos y dicarboxilicos insaturados. Por ejemplo,
los é&cidos monocarboxilicos insaturados incluyen acido acrilico (AA), acido metacrilico (MAA), acido beta-
dimetilacrilico, &cido etilidinacético, acido propilidinacético, acido croténico, &cido acriloxipropidnico, y sales alcalinas
y metalicas de los mismos. Entre los monémeros de &cido dicarboxilico insaturado adecuados se incluyen, por ejemplo,
acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido citracénico, acido mesacénico, acido
metilenemalénico, y sales alcalinas y metalicas de los mismos.

Otros monémeros monoetilénicamente insaturados adecuados que contienen acido sulfénico o grupos fosfonicos son,
por ejemplo, &cido 2-acrilamido-2-metil-1-propano-sulfénico, acido 2-metacrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, acido
3-metacril-amido-2-hidroxipropanosulfénico, acido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, 4cido aliloxibencenosulfénico,
acido metaloxibencenosulfénico, acido 2-hidroxi-3-(2-propeniloxi)propanesulfénico, é&cido 2-metil-2-propeno-1-
sulfénico, acido estirensulfénico, acido vinilsulfénico, metacrilato de 2-sulfoetilo, acrilato de 3-sulfopropilo, metacrilato
de 3-sulfopropilo, sulfometilacrilamida, sulfometilmetacrilamida y fosfoetiimetacrilato.

La capa exterior hinchable/soluble comprende al menos el 5 % en peso de monémero funcional acido seleccionado
de la lista de monémeros mencionada anteriormente o de cualquier otro monémero funcional acido. El resto de los
mondémeros para la parte polimérica principal (el nicleo) pueden ser cualquier tipo de monémeros. El resto de los
mondémeros para la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) pueden ser cualquier tipo de monémeros capaces de
copolimerizarse con el monémero o monémeros funcionales acidos que constituyen el 5 % o mas de la capa exterior.

Algunos ejemplos de dichos monémeros que se van a utilizar en la parte polimérica principal y en la CEHS
normalmente son uno o0 mas mondémeros monoetilénicamente insaturados como se menciona a continuacion:

El uno o mas mondmeros monoetilénicamente insaturados pueden seleccionarse entre uno o mas monémeros de
éster de (me)acrilato de alquilo (C4-Cap), tales como, sin limitacién, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de
propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de butilo secundario, acrilato de terc-butilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de isopropilo, ciclopropilo, metacrilato,
metacrilato de butilo y metacrilato de isobutilo, metacrilato de hexilo y ciclohexilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato
de isobornilo, acrilato de 2-etilhexilo (EHA), metacrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de octilo, (met)acrilato de decilo,
(met)acrilato de isodecilo, (met)acrilato de undecilo, (met)acrilato de dodecilo (también conocido como (met)acrilato
de laurilo), (met)acrilato de tridecilo, (met)acrilato de tetradecilo (también conocido como (met)acrilato de miristilo),
(met)acrilato de pentadecilo, (met)acrilato de hexadecilo (también conocido como (met)acrilato de cetilo), (met)acrilato
de heptadecilo, (met)acrilato de octadecilo (también conocido como (met)acrilato de estearilo), (met)acrilato de
nonadecilo, (met)acrilato de isodecilo y combinaciones de los mismos. Normalmente, los ésteres de (me)acrilato de
alquilo (C4-Cop) son ésteres de (me)acrilato de alquilo (C1-Cs) y preferentemente ésteres de acrilato de alquilo (C4-Cs);
méas preferentemente, los ésteres de (me)acrilato de alquilo (C4-Cog) se seleccionan entre acrilato de metilo, acrilato
de etilo, acrilato de butilo y acrilato de 2-etilhexilo; lo mas preferentemente, los ésteres de acrilato se seleccionan entre
acrilato de butilo y acrilato de 2-etilhexilo.
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El uno o mas monémeros monoetilénicamente insaturados utilizados para preparar los aglutinantes poliméricos
insolubles en agua como la parte polimérica principal (el nacleo) y la capa exterior soluble/hinchable (CEHS) pueden
comprender uno 0 mas monémeros vinilaromaticos, tales como, por ejemplo, estireno, alfa-metil-estireno y estirenos
sustituidos, tales como el vinil-tolueno, 2-bromostireno, 4-cloroestireno, 2-metoxiestireno, 4-metoxiestireno, alfa-
cianostireno, alilfenil éter y aliltolil éter.

También es posible que las composiciones poliméricas insolubles en agua comprendan como parte polimérica
principal (el nacleo), como unidades polimerizadas, del 0,1 al 50 %, preferentemente del 0,1 al 25 % en peso sobre la
cantidad total de monémeros del ndcleo de otro u otros mondmeros copolimerizables. Otros mondémeros
copolimerizables adecuados incluyen, por ejemplo, butadieno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, crotononitrilo, alfa-
cloroacrilonitrilo, éter etilvinilico, éter isopropilvinilico, éter isobultilvinilico, éter butilvinilico, éter vinilico de dietilenglicol,
éter decilvinilico, etileno, tioéter metilvinilico y tioéter propilvinilico, ésteres de alcohol vinilico, amidas de acidos
carboxilicos (C3-Cs) etilénicamente insaturados sustituidos en el nitrégeno por uno o dos grupos alquilo (C1-C,) tales
como, acrilamida, metacrilamida y (met)acrilamida de N-metilol.

De manera adicional, las composiciones poliméricas de la parte polimérica principal y la CEHS pueden comprender
del 0,1 al 20 % en peso de uno o mas mondmeros monoetilénicamente insaturados. Por ejemplo, uno o mas
mondémeros (met)acrilicos que contengan uno o mas grupos funcionales reactivos colgantes seleccionados entre
grupos hidroxi, tiol y amino.

Los monémeros (met)acrilicos hidroxifuncionales adecuados incluyen, por ejemplo, (met)acrilatos de hidroxilalquilo
(C1-Ca), tales como metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo y acrilato de
hidroxipropilo. Los monémeros (met)acrilicos aminofuncionales adecuados incluyen, por ejemplo, metacrilamida de
dimetilaminopropilo, acrilamida de dimetilaminopropilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, acrilato de dimetilaminoetilo,
metacrilato de dimetilaminopropilo y acrilato de dimetilaminopropilo. Los mondmeros (met)acrilicos tiol-funcionales
adecuados incluyen, por ejemplo, metacrilato de 2-mercaptopropilo.

La parte polimérica principal (el nicleo) puede tener cualquier composicién conocida en la técnica. Basicamente, son
posibles todo tipo de combinaciones de monémeros adecuadas para la polimerizacién por radicales libres o la
polimerizacidn por emulsiéon de radicales libres. Y no tiene por qué ser homogénea. En realidad, se permiten todos los
grados de heterogeneidad, cualquier tipo de funcionalidad es posible, puede ser de una o varias etapas, de nucleo-
cubierta, con prerreticulacién o no, reticulable o no, dura o suave, monomodal o polimodal. El requisito de acuerdo con
la presente invencién es que sea el polimero que sea, no se disuelva, ni se hinche significativamente, en las
condiciones en que lo hace la capa exterior hinchable/soluble (CEHS).

La capa exterior hinchable/soluble (CEHS) es una composicién polimerizada sobre la superficie de las particulas
poliméricas principales, capaz de volverse soluble en agua (o hinchable) en determinadas condiciones (pH,
temperatura y/o adicién de agentes hinchantes) y esas condiciones se aplican después de que la composicién de la
CEHS haya sido polimerizada. Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencién, la composicién polimérica de la
CEHS no es soluble ni hinchable en agua a menos que se apliquen las condiciones mencionadas.

En muchos casos, aunque es facil de entender para cualquier entendido en la materia, no es fcil ver la transicién del
estado insoluble al solubilizado de la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) y tampoco del estado no hinchado al
hinchado de la CEHS. Para el alcance de la presente solicitud, una composicién de CEHS adecuada para la presente
invencidn, sera aquella composicién polimérica que, una vez polimerizada en agua como polimero Unico sin la parte
central de la presente invencién, a los niveles habituales de sélidos, con la ayuda de tensioactivos, semillas u otros
adyuvantes, produce una dispersion polimérica lechosa que, en las condiciones mencionadas, se hincha
drasticamente (el polimero experimenta un cambio brusco de volumen) o incluso se disuelve en el medio acuoso,
volviéndose normalmente més transparente y produciendo un notable aumento de la viscosidad.

La morfologia de la particula resultante tras la disolucién de la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) se asemeja a
la de las conocidas particulas poliméricas estabilizadas coloidalmente. Sin embargo, los polimeros en forma de estrella
producidos de acuerdo con la presente invencion son muy diferentes.

Contrariamente a la forma habitual de producir polimeros de dispersién coloidalmente estabilizados en agua, de
acuerdo con la presente invenciédn, el coloide (la CEHS hinchada/solubilizada tras aplicar determinadas condiciones)
se crea una vez finalizado el proceso de polimerizacién, mientras que, en el proceso de la técnica anterior para producir
polimeros de dispersion estabilizados coloidalmente, el coloide, alcohol polivinilico (PVOH), hidroxietilcelulosa (HEC),
polivinilpirrolidona (PVP), carboximetilcelulosa (CMC), almidén debe estar presente al inicio y/o durante el proceso de
polimerizacion.

De forma similar, cuando comparamos el proceso para producir los novedosos polimeros en forma de estrella de
acuerdo con la presente invencién con la también conocida polimerizacién asistida por ASR, la ASR (alkali-soluble-
resin, resina soluble en alcali) debe producirse antes de la polimerizacién principal y estar presente al inicio de dicho
proceso de polimerizacidn principal.
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Comun a estos procesos mencionados, tal como se conoce bien en la técnica, el coloide tiene que estar presente
preferentemente al principio para aumentar al méximo las posibilidades (la probabilidad estadistica) de una interaccién
de unién (injerto) entre el coloide y el polimero en crecimiento, para que el primero pueda actuar como agente
estabilizador del segundo. Esto es lo contrario en el proceso de la presente invencién.

Debido al hecho de que el proceso de injerto en los procesos convencionales coloidales y clasicos asistidos por ASR
es un efecto probabilistico que depende del tipo de coloide 0 ASR (resina soluble en élcali) con respecto al polimero
que pretenden estabilizar, asi como de la temperatura, pH, cantidad de catalizador, agente de transferencia de cadena,
etc., incluso en las condiciones mas favorables, el resultado esperado es que un cierto porcentaje del coloide se una
a la particula polimérica creada posteriormente, permaneciendo el resto disuelto en la fase acuosa. En el proceso para
producir los polimeros en forma de estrella de la presente invencién, el "coloide" (el CEHS hinchado/solubilizado tras
aplicar determinadas condiciones) permanece unido covalentemente a la particula polimérica creada previamente.

Otros factores que son de importancia primordial para el proceso clasico de injerto descrito anteriormente (como los
procesos convencionales de polimerizacién con coloides o asistidos por ASR), como parametros de solubilidad,
viscosidad, polaridad, proporcién de coloide/polimero o aquellos parédmetros relativos a la propia reaccién principal de
polimerizacion, tales como el tipo/la cantidad de catalizador, la temperatura de la reaccién, la viscosidad durante el
proceso, son un problema mucho menor para el proceso de acuerdo con la presente invencién, ya que el "coloide" (la
capa exterior hinchada/solubilizada tras aplicar determinadas condiciones) solo aparece después de que haya tenido
lugar todo el proceso polimérico y se hayan aplicado las condiciones de hinchamiento.

La composicién de capa exterior hinchable/soluble (CEHS) de la presente invencién, como las principales partes
poliméricas, puede contener todo tipo de mondémeros funcionales y puede contener elementos reticulables o estar
previamente reticulado sin apartarse del alcance de la presente invencién. Asimismo, como la composicidén polimérica
principal, puede ser de una o varias etapas. Y esas etapas también pueden diferir en cuanto a la composicién. El inico
requisito de acuerdo con la presente invencién es que, sea cual sea la composicién de la CEHS, dadas las condiciones
adecuadas, sufrird hinchamiento/disolucién mientras que la particula polimérica principal como el ntcleo no.

La condicién que debe aplicarse para que la capa exterior hinchable/soluble se hinche o se disuelva es un cambio en
el pH. Este mecanismo funciona tanto en un medio aniénico como en uno catiénico. Dado que la mayoria de los usos
de los polimeros dispersos en agua se producen en entornos aniénicos/no iénicos, las realizaciones de la presente
invencién estan dirigidas a entornos aniénicos/no i6nicos.

En esta realizacién preferida, una mezcla de monémeros se polimeriza en un sistema de particulas diferenciadas
dispersas en agua. Al final de esa alimentacién de monémeros, se polimeriza una nueva (segunda) mezcla de
monédémeros (para formar la capa exterior hinchable/soluble) en la que esa nueva mezcla de monédmeros contiene un
mondémero acido copolimerizable en cantidad suficiente frente al total de ese segundo contenido de alimentacién de
mondémeros, que haria que la capa de polimero resultante de la polimerizacién de esa segunda alimentacién fuera
soluble en agua/hinchable, si se afiade una cantidad suficiente de base. El proceso de polimerizacién se lleva a cabo
dentro de un intervalo de pH en el que el polimero de la mezcla de monémeros secundarios no es significativamente
hinchable/soluble. Una vez finalizado el proceso de polimerizacién, se afiade un agente de hinchamiento seleccionado
entre una base (tal como amoniaco, aminas, sosa céustica y similares) en cantidad suficiente para elevar el pH y
conseguir que la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) alcance el grado deseado de hinchamiento o disolucion.

Por tanto, de acuerdo con la presente invencién, basta con que, siempre que se cumplan las condiciones (cantidad de
base, temperatura, disolventes, agitacién) para alcanzar el nivel deseado de hinchamiento/disolucién de la capa
exterior, las partes poliméricas principales como el nticleo no se hinchan ni se disuelven de forma significativa. Incluso
si se produce un ligero hinchamiento o disolucién del nucleo, es insignificante en comparacion con la capa exterior
hinchable/soluble.

Con esta realizacién de la presente invencién, en muchas posibles aplicaciones, sera especialmente ventajoso elegir
como composicién polimérica principal para el nucleo una combinacién de monémeros de polimero relativamente
blando y de baja Tg que dé lugar a un polimero filmégeno a temperatura ambiente, junto con una capa exterior
hinchable/soluble (CEHS), dura y de alta Tg que ha sufrido un hinchamiento. En este caso particular, los polimeros
blandos filmégenos a temperatura ambiente pueden mostrar propiedades fisicas tipicas de los méas duros no
filmégenos a temperatura ambiente.

Sin querer quedar ligados a teoria alguna, se podria pensar que bajo la evaporacién del agua, la parte de polimero
principal de baja Tg tendera a formar pelicula por coalescencia, como ocurre con los polimeros de emulsién suave,
mientras que la capa exterior dura hinchable/soluble (CEHS) no impediré ni dificultara mucho ese proceso de formacién
de la pelicula, si previamente se ha hinchado/disuelto, como ocurre con las resinas duras hinchadas/disueltas que
tenderan a formar una pelicula por si mismas al evaporarse el disolvente. En estas condiciones, las cadenas
poliméricas desenmarafiadas quedaran libres para formar una pelicula. Y debido a la diferente naturaleza de la CEHS,
las cadenas de polimeros de dos segmentos muy diferentes formarén la pelicula: la parte mas larga de esa cadena
seré blanda y potencialmente hidréfoba, con una terminacién polar, dura y mas hidréfila.
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Los siguientes ejemplos ilustraran algunos de los principales aspectos de la invencién, pero de ningin modo
constituyen la totalidad de su alcance, ni implican restricciéon alguna a la misma.

Ejemplo comparativo A-Q

Se dota un matraz de fondo redondo de 2 litros de un agitador de paletas, termémetro, entrada de nitrégeno y
condensador de reflujo. A 190 g de agua desionizada, se afladen 10 g de una solucién al 20 % de la sal aménica de
un tensioactivo éster fosfato (Rhodafac RS710®) y esta solucién se calienta hasta 84 °C en el matraz. Se afiaden
40 gramos de una solucién catalizadora tamponada que contiene el 5 % de persulfato sédico y el 5 % de carbonato
sédico. Inmediatamente después, se afiaden 30 gramos de una emulsién monomérica que comprende 245 g de agua
desionizada, 5,0 gramos de una solucién al 15 % de SLS (laurilsulfato sédico), 10 gramos de acido metacrilico (MAA),
200 g de metacrilato de metilo (MMA) y 300 g de acrilato de butilo (BA). Una vez afiadidos los 30 g, la temperatura
sube a 82-84 °C y la emulsién de monémero restante se dosifica a razén de 5 gramos/minutos. La mezcla de reaccidn
se mantiene a una temperatura de 80-82 °C. 15-20 min antes de terminar la emulsién de mondémero, se deja que la
temperatura en el interior del reactor aumente constantemente hasta 88 °C. Al finalizar la adicién de la emulsién de
monédmero, el reactor se mantiene a esa temperatura durante unos 20 minutos més y, a continuacién, se enfria hasta
70-75 °C. Entonces, se realiza una adicidén paralela de 10 g de una solucién de t-BHP con una concentracién del 5 %
y 10 g de una solucién de Bruggolite® SFF6 con una concentracién similar, a una velocidad de dosificaciéon simultanea
de 0,5 g/min. Al finalizar la reaccioén de oxidorreduccion, el reactor se mantiene a la misma temperatura durante 15 min
méas, seguida de una etapa de neutralizacién consistente en la adiciéon de 26,5 g de una solucién de hidréxido de sodio
al 6,7 % de concentracién a una velocidad aproximada de 1 g/min. Tras enfriarse, y con la adicién de unas gotas de
biocida y un antiespumante, se descarga el contenido del reactor y se filtra para eliminar el coagulo formado. El
producto final de latex tenia un contenido en sélidos del 48,4 %, un pH de 8,3, una viscosidad Brookfield de 400 mPa.s
y un tamafio de particula (TP) de 110 nm.

Ejemplo A-1

El mismo procedimiento que en A-O, pero en el que se preparan dos emulsiones de monémeros, una primera emulsién
de monémero idéntica a la de A-0, que representa el 90 % del total de la emulsién de mondémero, y una segunda
emulsién de monémero (la emulsién de monémero de CEHS) que comprende 1 g de SLS, 40 g de MMA, 4 gde BAy
6 g de MAA, formando el 10 % restante de la emulsién total de monémeros, en donde el monémero carboxilico es el
12 % de los monémeros de la CEHS. La cantidad de la misma solucién de NaOH utilizada fue de 50 g. El pH fue de
8,1yel TP de 137 nm.

Ejemplo A-2

El mismo procedimiento que en A-0, pero preparando una emulsién de dos monémeros, una primera emulsién de
mondémeros idéntica a la de A-0, que representa el 80 % del total de la emulsién de mondémeros, y una segunda
emulsién de monémeros (la emulsién de monémeros de CEHS) que comprende 2g de SLS, 80 g de MMA, 8 g de BA
y 12 g de MAA, formando el 20 % restante de la emulsién total de monémeros en la que el mondmero carboxilico es
el 12 % en peso de los monémeros de la CEHS. La cantidad de la misma solucién de NaOH utilizada fue de 68,5 g.
El pH fue de 8,1 y el TP de 150 nm.

Ejemplo A-3

Igual que A-1 solo que el mondémero funcional carboxilico en la segunda emulsién de monémero que es del 12 % en
peso, basado en los monémeros de la CEHS, es AA en lugar de MAA. La cantidad de la misma solucién de NaOH
utilizada fue de 65 g. El pH fue de 7,9 y el TP de 189 nm.

Ejemplo A-4

Igual que A-2 solo que se afiadié a la segunda emulsién de monémero el 1,5 % en peso de n-dodecil-mercaptano
(nDDM) basado en la cantidad total de monémeros de la CEHS. La cantidad de la misma solucién de NaOH utilizada
fue de 59 g. El pH fue de 7,9 y el TP de 150 nm.

Ejemplo A-5

Igual que A-4 solo que el agente de transferencia de cadena utilizado es MPA (acido 3-mercapto-propiénico) en lugar
de nDDM. La cantidad de la misma solucién de NaOH utilizada fue de 80 g. El pH fue de 8,0 y el TP de 199 nm.

Es obvio que el aumento de los valores de TP en comparacidén con el comparativo A-O se debe a la capa exterior
hinchable/soluble (CEHS) hinchada con sustancias céusticas.

Se sobreestabilizaron muestras similares a estas con un exceso de SLS (laurilsulfato s6dico) para evitar la coagulacién
con los cambios de pH. Como puede verse en el grafico de la Figura 1 presentado como dibujo, el tamafio de particula
(TP) medido para las dispersiones poliméricas inventivas depende del pH.
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Y el impacto en las propiedades fisicas del polimero es notable, como se muestra en la Tabla 1:

Muestra A-0 A-1 A-2 A-3 A-4 A-5
Tamafio de
particula (nm) 110 (27) 137 (46) 150 (53) 189 (74) 150 (57) 199 (66)
Tg (°C) (TG54) 3 3 3 4 3 3,5
TMFP (°C) ~0 ~0 ~0 ~0 ~0 ~0
T L. suave, elasticoy flexible, flexible, flexible, flexible, flexible,
raccion- . o o o L L
- ligeramente elastico y no | elastico y no | elastico y no | elasticoy no | elasticoy no
alargamiento : X X X X X
pegajoso pegajoso pegajoso pegajoso pegajoso pegajoso
% de alarg. a .
tensién maxima 768
Médulo E (MPa) 0,885 demasiado duro para una medicién adecuada
Tension maxima 21

(MPa)

Tabla 1: comparacién de las propiedades fisicas de los polimeros de los Ejemplos A

Sorprendentemente, y a pesar de la dureza de la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) con valores Tg calculados
de 80 °C o superiores, los valores de Tg medidos de los polimeros de acuerdo con la presente invencién son muy
similares a los del ejemplo comparativo convencional A-O.

También es muy interesante observar que la TMFP se mantiene practicamente sin cambios, a pesar de que los
polimeros en consecuencia con la ensefianza parecen y se notan mucho mas "duros" que el control. Mientras que el
control es una pelicula relativamente blanda y pegajosa y muy eléstica de bajo médulo E, los ejemplos de acuerdo
con la presente invencién son mas duros, no pegajosos, resistentes y flexibles, pero no tan elasticos.

Ejemplo comparativo B-0

Se dota un matraz de fondo redondo de 2 litros de un agitador de paletas, termémetro, entrada de nitrégeno y
condensador de reflujo. A 241 g de agua desionizada se afiaden 9 g de una solucién al 15 % de la sal sédica de un
tensioactivo de sulfato etoxilado de alquilo (Emulsogen EPA073®) y esta solucién se calienta a 77-78 °C en el matraz.
Se afiaden 5 gramos de una solucién catalizadora que contiene el 5 % de persulfato sédico. Inmediatamente después,
se afiaden 29 gramos de una emulsién monomérica que comprende 169g de agua desionizada, 34 g del mismo
tensioactivo, 5 gramos de 4cido acrilico (AA), 100 g de metacrilato de metilo (MMA), 100 g de acrilato de etilo (EA) y
300 g de acrilato de butilo (BA). Tras la adicién de los 29 g, la temperatura aumenta hasta 82-84 °C y la emulsidén de
mondémero restante se dosifica a una velocidad de 6 g/minuto, mientras que 40 g de una solucién catalizadora
tamponada que contiene el 3,75 % de persulfato sédico y el 3,125 % de carbonato sédico se dosifican a una velocidad
de 0,3 g/minuto. La mezcla de reaccién se mantiene a una temperatura de 82-83 °C. 15-20 min antes de terminar la
emulsién de monémero, se deja que la temperatura en el interior del reactor aumente constantemente hasta 88 °C. Al
finalizar la adicién de la emulsién de mondémero, el reactor se mantiene a esa temperatura durante unos 20 minutos
mas y, a continuacion, se enfria hasta 70-75 °C. Entonces, se inyectan aproximadamente 10 ppm de complejo de
FeSCU con EDTA, seguida de la adicién paralela de 9 g de una solucién de t-BHP al 7 % y 9 g de una solucién de
Bruggolite® SFF6 de concentracién similar, a una velocidad de dosificacién simultanea de 0,5 g/min. Al finalizar la
reaccién de oxidorreduccién, el reactor se mantiene a la misma temperatura durante 15 min mas, seguida de una
etapa de neutralizacién consistente en la adicién de 17,6g de una solucién de hidroxido de sodio al 7,7 % de
concentracién a una velocidad aproximada de 1 g/min. Tras enfriarse, y con la adicién de unas gotas de biocida y un
antiespumante, se descarga el contenido del reactor y se filtra para eliminar el coagulo formado. El producto final de
latex tenia un contenido en sdélidos del 47,7 %, un pH de 8,6, una viscosidad Brookfield de 40 mPa.s y un tamafio de
particula de 149 nm.

Preparacidén de la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) para los ejemplos B-1, B-2, B-3 y B-4: se prepara una
emulsién de monémero del 66,66 % de concentracién de mondmero en agua con la siguiente composicién en % en
peso basada en el monémero de CEHS total:

SLS, MAA/MMA (1,43, 10/90)
Los Ejemplos B-1, B-2, B-3 y B-4 se sintetizan del mismo modo que el ejemplo comparativo B-0, simplemente
sustituyendo el tltimo 8 %, 12 %, 16 % y 20 % respectivamente de la emulsién de mondémero principal en B-0 por la
composicibn DE CEHS como se ha reflejado anteriormente. Los ejemplos de la serie B se explican detalladamente:

los Ejemplos B-1, B-2, B-3 y B-4 se sintetizan del mismo modo que el ejemplo comparativo B-0, solo que, como se
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hizo en la serie A, se preparan emulsiones de dos monémeros:
B1

La primera emulsién de monémero idéntica a la de B-0 representa el 92 % en peso de la emulsién de mondmero total
de B-1 y una segunda emulsién de monémero (la emulsién de monémero de CEHS) con la composicién indicada
anteriormente constituye el 8 % en peso restante de la emulsién de mondmero total.

B2

La primera emulsién de monémero idéntica a la de B-0 representa el 88 % en peso de la emulsién de mondmero total
de B-2 y una segunda emulsién de monémero (la emulsién de monémero de CEHS) con la composicién indicada
anteriormente constituye el 12 % en peso restante de la emulsién de monémero total.

B-3

La primera emulsién de monémero idéntica a la de B-0 representa el 84 % en peso de la emulsién de mondmero total
de B-3 y una segunda emulsién de monémero (la emulsién de monémero de CEHS) con la composicién indicada
anteriormente constituye el 16 % en peso restante de la emulsién de monémero total.

B-4

La primera emulsién de monémero idéntica a la de B-0 representa el 80 % en peso de la emulsién de mondmero total
de B-4 y una segunda emulsién de monémero (la emulsién de monémero de CEHS) con la composicién indicada
anteriormente constituye el 20 % en peso restante de la emulsién de monémero total.

Aparte de una pequefia cantidad creciente de agente de transferencia de cadena (ATC) afiadido para controlar el peso
molecular de la CEHS, no se inducen otros cambios. Las temperaturas, las velocidades de alimentacion, las cantidades
de catalizador, y todos los demas parametros se mantienen iguales.

La solucién caustica al 7,7 % se utiliza segln sea necesario para equilibrar el pH final de los ejemplos en torno a 8,0-
8,5.

La siguiente Tabla 2 resume las principales caracteristicas de los polimeros asi obtenidos:

PRUEBA N.° B-0 B-1 B-2 B-3 B-4
Proporcién de Comparativa 92/8 88/12 84/16 80/20
mondmero del 100/0

polimero frente a la
CEHS
Contenido de sdélidos 47,7 48,0 48,0 48,0 47,7
(%)
pH 8,6 8,3 8,0 7,9 8,0
% de ATC en la CEHS 0 0 0,5 1,5 4,5
Viscosidad (mPa.s 40 560 3100 2400 480
[cps])
Cantidad de NaOH al 17,6 29,5 36,8 46,2 68,5
7,7 % (9)
Tamaiio de particula 149 (39) 160 (41) 176 (49) 192 (53) 196 (60)
(nm)

Tg (°C) (TG54) -19,7 -16,5 -17,0 -19,6 -16,8
TMFP (°C) ~0 ~0 ~0 ~0 ~0
Traccioén- Muy suave, Mod. suave, duro, elastico, duro, elastico, | duro, resiliente,

alargamiento elastico, elastico, sin sin pegajosidad | sin pegajosidad | sin pegajosidad

pegajoso pegajosidad
% de alarg. a tension 2893 1589 1490 740
maxima
Médulo E (MPa) 0,225 0,95 5,19 11,65
Tensién maxima 0,9 1,7 2,3 2,6
(MPa)
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Tabla 2: comparacién de las caracteristicas del polimero resultante para los Ejemplos B
De nuevo, como en la serie anterior, el TP aumenta a medida que aumenta la cantidad de CEHS hinchada.

Y de nuevo, es sorprendente ver que, a pesar de la dureza de la capa exterior soluble hinchable (CEHS) (Tg calculada
sobre 110 °C) las Tg medidas de los polimeros de acuerdo con la presente invencién no difieren de forma significativa
del ejemplo comparativo convencional BO. Sin embargo, las propiedades elasticas de estos ensayos son muy
diferentes, con un notable aumento del médulo E a medida que aumenta la proporcién de la CEHS, sigue mostrando
una elasticidad muy buena y una reduccién dréstica de la pegajosidad.

El tamafio de las particulas se mide con el instrumento Malvern Zetasizer Nano-S. La muestra que se va a analizar se
diluye en una solucién acuosa de NaCl 10 mM (con agua desmineralizada). Se afiaden 1-2 gotas de muestra a 50 ml
de soluciéon de NaCl 10 mM. Esta mezcla se coloca en la cubeta de medicién del TP abriendo la tapa de la cubeta. La
cubeta se coloca en el soporte de cubetas y se coloca la tapa térmica en la cubeta. Se cierra la tapa del area de la
célula y se inicia la medicién. Para cada muestra, se realizan 3 mediciones y se obtiene un resultado medio.

Las TMFP (temperaturas minimas de formacién de pelicula) se miden con el instrumento RHOPOINT, TMFP = 90.
Tras alcanzar la temperatura adecuada, el dispositivo emite un aviso y se pulsa el botoén de listo en la pantalla tactil.
El polimero que se va a medir debe dibujarse como una pelicula en forma de U de frio a caliente con un aplicador de
75 micrémetros. El punto en el que se forma la pelicula de polimero muestra la temperatura minima de formacién de
la pelicula.

La morfologia polimérica en forma de estrella de acuerdo con la presente invencidén es una nueva forma, una nueva
técnica que permite al formulador de polimeros conseguir un equilibrio de rendimiento diferente y mas avanzado, sobre
todo cuando se trata de modificar las propiedades viscoelasticas de una composicién polimérica sin sacrificar la
formacién de pelicula a temperatura ambiente ni las propiedades superficiales.

La Fig. 2 muestra esqueméticamente el concepto de la presente invencién.
A continuacién se explican diversas realizaciones de acuerdo con la presente invencién:

En una primera realizacién, el polimero novedoso en forma de estrella es una dispersion polimérica de particulas
diferenciadas dispersas en agua, formada mediante un proceso de polimerizacién por emulsién de radicales
multietapa, en donde las particulas diferenciadas comprenden un nucleo como parte polimérica principal producida en
una primera etapa, y una capa exterior hinchable/soluble como segunda parte polimérica producida en una segunda
etapa en donde, al final del proceso de polimerizacidn, la parte principal polimérica y la segunda parte polimérica
difieren entre si en el comportamiento de hinchamiento/solubilidad en condiciones adecuadas de pH y/o temperatura,
de modo que esta diferencia puede utilizarse para provocar el hinchamiento o la disolucién de la segunda parte
polimérica sin que se desprenda del nucleo, mientras que el nlicleo permanece sustancialmente inalterado.

La dispersiéon polimérica de particulas diferenciadas dispersas en agua se produce mediante un proceso multietapa
de polimerizacidén por emulsién de radicales que comprende las etapas de:

polimerizar, en una primera etapa, un nucleo de las particulas diferenciadas, como parte polimérica principal que
comprende del 0 al 4,5 % en peso de uno o mas monémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un
grupo funcional 4cido, basandose en la composicién total de monémeros de la parte polimérica principal,

y polimerizar, en una segunda etapa, una capa exterior hinchable/soluble como segunda parte polimérica que
comprenda al menos el 5 % en peso de uno 0 mas monémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un
grupo funcional 4cido, basandose en la composicidn total de mondmeros de la capa exterior hinchable/soluble,
en donde la capa polimérica exterior hinchable/soluble se polimeriza sobre la superficie de la parte polimérica
principal, mediante lo que dicha capa exterior experimenta hinchamiento o disolucién cuando se somete a un
cambio de pH, mientras que la particula principal permanece sustancialmente inalterada.

De acuerdo con una realizacién preferida, la capa exterior hinchable/soluble de las particulas en la dispersién
polimérica comprende un polimero que tiene una composicién polimérica sensible al pH, en el sentido de que un
aumento del pH por encima de 6 hace que la capa exterior hinchable/soluble se hinche o acabe disolviéndose.

De acuerdo con la presente invencién, la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa entre el 3 % y el 50 %
en peso del polimero total. En otra realizacién, la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa entre el 5 %
y el 30 % en peso del polimero total. En otra, la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa entre el 7,5 %
y el 25 % en peso del polimero total.

En otra realizacién de la presente invencién la capa exterior hinchable/soluble de las particulas de la dispersién
polimérica es un polimero que comprende del 5 % al 30 % en peso de uno 0 mas mondémeros monoacidos o poliacidos,
sus anhidridos y sus sales, basandose en la composicion total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble.
Se prefiere que el monémero monoacido o poliacido sea monémero mono- o di-carboxilico, sus anhidridos y sus sales.
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También se prefiere que la cantidad de uno o0 mas monémeros mono- o di-carboxilicos, sus anhidridos y sus sales,
sea del 5 % al 30 % en peso basandose en la composicién total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble.

Se prefiere sobre todo que el monémero mono- o di- carboxilico de la capa exterior hinchable/soluble se seleccione
entre acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico o acido croténico. En otra realizacion, el uno o mas monémeros
monoetilénicamente insaturados que contienen un grupo funcional acido en la segunda etapa es del 7,5 % al 25 % en
peso basandose en la composicion total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble polimerizada en la
segunda etapa. En otra realizacién, el uno 0 mas monémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un grupo
funcional acido es de al menos el 10 % en peso baséndose en la composicién total de monémeros de la capa exterior
hinchable/soluble polimerizada en la segunda etapa.

En otra realizacion, el o los monémeros sin grupo funcional acido que completan la composicién de la capa exterior
hinchable/soluble se seleccionan de una lista de monémeros capaces de copolimerizarse con el o los monémeros
funcionales é&cidos. El uno o mas mondmeros sin grupo funcional &cido que completan la composicién de la capa
exterior hinchable/soluble pueden seleccionarse entre, Esteres alcohélicos de C1 a Cqe (tales como metilicos, etilicos,
propilicos, butilicos, 2-etilhexilicos, octilicos) de los &cidos acrilico y metacrilico, monémeros arométicos
preferentemente estireno y alfa-metil-estireno; ésteres vinilicos, preferentemente acetato de vinilo, propionato de vinilo,
cloruro de vinilo, veova-9 y 10; mondmeros olefinicos preferentemente etileno, propileno y butadieno, y combinaciones
de los mismos.

En otra realizacion, hasta el 30 % de los mondémeros sin grupo funcional &cido son uno o mas monémeros de
funcionalidad especifica capaces de conferir o mejorar una propiedad especifica a la capa exterior hinchable/soluble,
seleccionados entre monémeros que contienen nitrégeno para aumentar la polaridad y la adherencia sobre algunos
sustratos, preferentemente acrilonitrilo, acrilamida o ureidoalquilmetacrilatos; epoxi, monémeros funcionales hidroxi y
carbonilo para mejorar la adhesién sobre otros sustratos y proporcionar un cierto grado de reticulacién,
preferentemente hidroxietiimetacrilato (HEMA), metacrilato de glicidilo (GlyMa), metacrilato de acetoacetoxietilo
(AAEM); mondémeros poliinsaturados para producir una reticulacién intensa, preferentemente metacrilato de alilo
(ALMA), metacrilato de butil-diglicol (BDGMA), divinilbenceno (DVB); monémeros de dicarbonilo, preferentemente
DiIAAM; mondmeros funcionales silano y funcionales fosfato.

La dispersién polimérica resultante puede utilizarse para adhesivos, revestimientos o aplicaciones textiles.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso multietapa de polimerizacién por emulsiéon de radicales para producir una dispersiéon polimérica de
particulas diferenciadas dispersas en agua, comprendiendo dicho proceso las etapas de:

polimerizar, en una primera etapa, un nucleo de las particulas diferenciadas, como parte polimérica principal que
comprende del 0 al 4,5 % en peso de uno o mas monémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un
grupo funcional 4cido, basandose en la composicién total de monémeros de la parte polimérica principal,
polimerizar, en una segunda etapa, una capa exterior hinchable/soluble como la segunda parte polimérica que
comprende al menos el 5 % en peso de uno 0 mas monémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un
grupo funcional 4cido, basandose en la composicidn total de mondmeros de la capa exterior hinchable/soluble,
en donde la capa polimérica exterior hinchable/soluble se polimeriza sobre la superficie de la parte polimérica
principal, en donde la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa entre el 3 % y el 50 % en peso de la
composicién polimérica total,

y afiadir un agente de hinchamiento seleccionado entre una base en cantidad suficiente para elevar el pH y llevar
la capa exterior hinchable/soluble (CEHS) al grado deseado de hinchamiento o disolucién,

mediante lo que dicha capa exterior experimenta un hinchamiento o una disolucién al someterse a un cambio de
pH, mientras que la particula principal permanece sustancialmente inalterada.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la capa exterior hinchable/soluble tiene una composicién
polimérica sensible al pH, en el sentido de que un aumento del pH por encima de 6 hace que la capa exterior
hinchable/soluble se hinche o, a la larga, se disuelva.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 0 2, en donde la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa
entre el 5 % y el 30 % en peso de la composicién polimérica total.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacidon 3, en donde la cantidad de capa exterior hinchable/soluble representa
entre el 7,5 % y el 25 % en peso de la composicién polimérica total.

5. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la capa exterior hinchable/soluble
es un polimero que contiene del 5 % al 30 % en peso de uno 0 mas monémeros mono- o di-carboxilicos, sus anhidridos
y sus sales, basédndose en la composicion total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, en donde el mondmero funcional carboxilico se selecciona entre
acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico o acido croténico.

7. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde los monémeros sin grupo
funcional acido que completan la composicién de la capa exterior hinchable/soluble hasta el 100 % en peso se
seleccionan entre cualquier combinacién de mondémeros capaz de copolimerizarse con el monémero o monémeros
funcionales carboxilicos.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde el monémero o monémeros sin grupo funcional acido que
completan la composicidén de la capa exterior hinchable/soluble se seleccionan entre los mondémeros Cq a Cyg, tales
como ésteres metilicos, etilicos, propilicos, butilicos, 2-etilhexilicos, octilicos, alcohédlicos de los acidos acrilico y
metacrilico; monémeros arométicos estireno y alfa-metilestireno; ésteres vinilicos acetato de vinilo, propionato de
vinilo, cloruro de vinilo, veova-9 y 10; monémeros olefinicos etileno, propileno, butadieno y combinaciones de los
mismos.

9. El proceso de acuerdo con las reivindicaciones 7 u 8, en donde hasta el 30 % del monémero o monémeros sin
grupo funcional &cido son monémeros de funcionalidad especifica capaces de conferir 0 mejorar una propiedad
especifica a la capa exterior hinchable/soluble, y se seleccionan entre monémeros que contienen nitrégeno, epoxi,
mondémeros funcionales hidroxi y carbonilo, mondémeros poliinsaturados, mondémeros de dicarbonilo, mondémeros
funcionales silano y funcionales fosfato.

10. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde, en la segunda etapa, el uno o
mas mondémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un grupo funcional acido es del 7,5 % al 25 % en
peso basandose en la composicion total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble polimerizada en la
segunda etapa.

11. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde, en la segunda etapa, el uno o
méas mondémeros monoetilénicamente insaturados que contienen un grupo funcional 4cido es de al menos el 10 % en
peso basandose en la composicion total de monémeros de la capa exterior hinchable/soluble polimerizada en la
segunda etapa.

12. Una dispersién polimérica de particulas diferenciadas dispersas en agua obtenida mediante el proceso de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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13. Uso de la dispersién polimérica de la reivindicacién 12 para adhesivos, revestimientos o aplicaciones textiles.
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