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DESCRIPCION

Dispersiones de poliéster-poliacrilato con diluyentes reactivos sobre la base de compuestos que contienen grupos
lactona

La invencion se refiere a dispersiones acuosas de polimerizado con bajo contenido de disolvente sobre la base de
mezclas hidrdéfilas de resinas de poliacrilato-poliéster asi como de diluyentes reactivos que contienen grupos lactona,
un procedimiento para su preparacion asi como agentes de recubrimiento acuosos sobre esta base y su uso como
barnices.

Del estado de la técnica se conoce que en sistemas de recubrimiento se utilizan ligantes diluibles en agua sobre la
base de copolimeros. Pero estos por lo general contienen emulsionantes de bajo peso molecular para la
estabilizacion y/o proporciones mas grandes de codisolventes organicos. Usualmente los emulsionantes influyen de
manera negativa sobre las propiedades de los barnices o bien de los recubrimientos, como p. €j., su resistencia al
agua, la apariencia de la capa (brillo), la capacidad de pigmentacion.

El uso de cantidades mas grandes de disolventes organicos no es deseable por razones ecoldgicas, pero
mayormente no se puede evitar, dado que durante la preparacion del polimerizado debe estar garantizada su
agitabilidad y desprendimiento de calor de la mezcla reactiva. Ademas, los disolventes organicos producen efectos
ventajosos en agentes de recubrimiento acuosos, como una mayor estabilidad durante el almacenamiento y una
mejor humectacion con los pigmentos, asi como una apariencia de la capa y una nivelacion mejoradas.

Por otra parte, una posterior reduccion de los disolventes en los copolimerizados o en las codispersiones conlleva un
elevado dispendio de aparatos y de energia, de modo que existe la necesidad de disponer de dispersiones acuosas
de polimerizados, en cuya preparacion se puede prescindir mayormente del uso de disolventes organicos, sin que
ello afecte a las propiedades técnicas de aplicacion.

Las dispersiones de polimerizados que deben ser endurecidas mediante una reaccion quimica, por ejemplo, con una
resina aminoplastica, un poliisocianato bloqueado o con un poliisocianato, deben contener una determinada cantidad
de grupos reactivos, por ejemplo, de grupos hidroxi. Estos grupos por lo general se integran en el copolimero
mediante el uso conjunto de ésteres de acido (met)acrilico hidroxifuncionales durante la copolimerizacién. Aunque
estas materias primas en relacion con los ésteres de acido (met)acrilico no funcionales o también respecto de
estireno, son muy caras. Ademas con frecuencia también es necesario usar cantidades mayores de estas materias
primas en comparacion con copolimerizados disueltos organicamente, para compensar con una mayor densidad de
reticulacion la hidrofilia de las capas de barniz.

En el documento DE-A 39 10829 se describen agentes de recubrimiento endurecibles con calor, sobre la base de
poliéster-poliacrilato que presentan un contenido de disolvente entre 5 y 20 % en peso, respecto del agente de
recubrimiento listo para aplicar. Se mencionan como disolventes preferidos, alcoholes, cetonas o glicoléteres
miscibles con agua o sino también disolventes no miscibles con agua. Dado que los disolventes descritos no son
incluidos en el recubrimiento, estos son liberados nuevamente en forma de VOC (Volatile Organic Compound)
durante la elaboracion del sistema de recubrimiento. Los derivados de glicol mencionados de escasa volatilidad en
parte permanecen en el recubrimiento y pueden afectar negativamente sus propiedades.

Otra forma de preparacion dispersiones secundarias de copolimerizado hidroxifuncionales que evita mayormente el
uso de disolventes en la polimerizacion se describe en el documento EP-A 0 758 007. Alli, los disolventes que se
utilizan habitualmente son reemplazados en forma total o parcial con poliéteres hidroxifuncionales. Los poliéteres
hidroxifuncionales permanecen como diluyentes reactivos en la dispersion secundaria y reaccionan luego durante la
posterior reticulacion con isocianatos o isocianatos bloqueados mientras se produce la formacion de uretano. Pero
en estos productos resulta desventajosa su escasa estabilidad, especialmente su resistencia a las influencias
climaticas.

En el documento GB- A 2 078 766 se describe una forma de reducir el contenido de disolvente en barnices durante
la fabricacién de barnices. En ese caso se fabrican ligantes que contienen disolventes con pigmentos y aditivos
usuales en la industria de los barnices, utilizando diferentes diluyentes reactivos. Los diluyentes reactivos son
productos de la reaccion de ésteres de glicidilo con compuestos que contienen grupos hidroxilo o carboxilo. La
desventaja de los barnices descritos en el documento GB-A 2 078 766 radica en que a pesar del uso del diluyente
reactivo, es elevado el contenido de disolvente, dado que a causa del ligante ingresan cantidades considerables de
un codisolvente. En el Ejemplo | del documento GB- A 2 078 766 se utilizan por ejemplo un ligante con un contenido
de disolvente de 35 % en peso.

En el documento US-A 6.139.918 se revelan agentes de recubrimiento que se componen de un poliéster-poliacrilato
como componente de poliol A) y de un poliisocianato bloqueado como componente de reticulacion B). El
componente A) se prepara al polimerizar el componente poliacrilato (All) en presencia del poliéster (Al). El poliéster-
poliacrilato de acuerdo con el documento US-A 6.139.918 contiene cantidades mas elevadas de disolventes
organicos. Pero ello es desventajoso, dado que los disolventes organicos durante la elaboraciéon del sistema de
recubrimiento son liberados nuevamente como VOC (volatile organic compound).
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La tarea de la presente invencion por lo tanto consistié en la provision de dispersiones acuosas compuestas de
resinas de poliacrilato y resinas de poliéster hidrofilizadas que pueden prepararse sin emplear emulsionantes o
cantidades importantes de disolventes organicos y de las que resultan recubrimientos con muy buenas propiedades
mecanicas y opticas.

Se descubrié ahora que se pueden preparar dispersiones acuosas de polimerizados sobre la base de mezclas de
resinas de poliacrilato carboxi- e hidroxifuncionales y de poliésteres con un contenido de disolvente menor que 5 %
en peso en relacién con la dispersion, y un alto nivel de estabilidad de las capas de barniz, cuando se utilizan como
disolventes reactivos policaprolactonas hidroxifuncionales.

Por lo tanto es objeto de la presente invencion un procedimiento para la preparacion de dispersiones acuosas de
poliéster-poliacrilato con un contenido de disolventes organicos de 0 a 5 % en peso, preferentemente de 1 a3 % en
peso en relacion con la dispersion, caracterizado porque en un primer paso se prepara un polimerizado (P) mediante
la polimerizacion

A) de una mezcla de monémeros de vinilo Al) a A4) aptos para copolimerizar por radicales, que contiene
componentes seleccionados del grupo de los compuestos:

Al) ésteres de acido (met)acrilico sin grupos OH, dado el caso en mezcla con aromaticos de vinilo,
A2) monomeros de vinilo hidroxifuncionales y/o ésteres de acido (met)acrilico hidroxifuncionales,
A3) ménomeros iénicos y/o potencialmente iénicos, aptos para polimerizar por radicales asi como

A4) otros mondmeros, distintos de los compuestos de los componentes Al) a A3), aptos para polimerizar por
radicales

en presencia de

B) al menos un oligoéster basado en compuestos que contienen grupos lactona con un indice de hidroxilo de 145
mg de KOH/g a 710 mg de KOH/g, un indice de acido de < 0,5 mg de KOH/g y una funcionalidad OH media de 2,5 a
5,

y después en un segundo paso se mezcla con

C) un polioléster o varios poliolésteres con un indice de hidroxilo de 10 a 500 mg de KOH/g de sustancia y un indice
de acido de > 0,5 a < 30 mg de KOH/g de sustancia y la mezcla de polimerizado asi obtenida a continuaciéon en un
paso adicional es dispersada en agua antes o después de la adicién de un agente de neutralizacion.

También son objeto de la presente invencién dispersiones acuosas de polimerizado de poliéster-poliacrilato que
puede prepararse de acuerdo con el procedimiento segun la invencién.

Las mezclas de mondmeros de vinilo A) adecuadas contienen componentes seleccionados del grupo de los
compuestos:

A1) ésteres de acido (met)acrilico sin grupos OH, dado el caso en mezcla con aromaticos de vinilo,
A2) monoémeros de vinilo hidroxifuncionales y/o ésteres de acido (met)acrilico hidroxifuncionales,
A3) monoémeros iénicos y/o potencialmente idnicos aptos para polimerizar por radicales asi como

A4) otros mondmeros aptos para polimerizar por radicales distintos de los compuestos de los componentes Al) a
A3).

Como mondmeros del componente Al) se usan acrilatos y metacrilatos (denominados en adelante (met)acrilatos)
con 1 a 18 atomos de carbono en la parte alcohol del grupo éster. Esta parte alcohol puede ser lineal, ramificada o
cicloalifatica.

Por ejemplo son adecuados como monomeros del componente Al) (met)acrilato de metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, los (met)acrilatos isoméricos de pentilo, hexilo, octilo, dodecilo, hexadecilo,
octadecilo o ciclohexilo, trimetilciclohexilo e isobornilo. Ademéas también pueden usarse como Al) metacrilato de
acetoacetoxietilo, acrilamida, diacetonacrilamida, acrilnitrilo, estireno, viniléter, metacrilnitrilo, acetatos de vinilo, dado
el caso estirenos sustituidos y viniltoluenos.

Preferidos son los (met)acrilatos de metilo, isopropilo, n- butilo, isobutilo, t-butilo, 2-etilhexilo, ciclohexilo e isobornilo
asi como estireno.

También es posible y preferente el uso de mezclas discrecionales de los compuestos antes mencionados Al).
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Como componente A2) son adecuados mondémeros etilénicamente insaturados que contienen grupos hidroxilo,
como por ejemplo los ésteres de hidroxialquilo de acidos carboxilicos insaturados, preferentemente (met)acrilatos
de hidroxialquilo con 2 a 12, preferentemente 2 a 6 atomos de carbono en el resto hidroxialquilo. Son compuestos
preferidos (met)acrilato de 2-hidroxietilo, los (met)acrilatos de hidroxipropilo, (met)acrilatos de 2-, 3- y 4-hidroxibutilo
isoméricos, los (met)acrilatos de hidroxihexilo isoméricos asi como el monometacrilato de 1,4-ciclohexanodimetanol.

Asimismo son adecuados los mondmeros hidroxifuncionales polimerizables modificados con 6xidos de alquileno o
de cadena prolongada con un peso molecular numérico medio < 3000 g/mol, preferentemente < 700 g/mol. Como
oxidos de alquileno aqui se usan preferentemente 6xido de etileno, de propileno o de butileno en forma individual o
en mezclas. Se mencionan como ejemplos Bisomer® PEA3 (monoacrilato de polietilenglicol; 3 unidades de éxido de
etileno), Bisomer® PEM 6 LD (monometacrilato de polietilenglicol; 6 unidades de 6xido de etileno), Bisomer® PEM
63 E (monometacrilatos de polietilenglicol; 6 unidades de 6xido de propileno y 3 unidades de 6xido de etileno
terminales) o Bisomer® PEM 63 P (monometacrilatos de polietilenglicol; 6 unidades de 6xido de etileno y 3 unidades
de 6xido de propileno terminales) de la empresa Degussa AG (Darmstadt, Alemania).

Ademas es adecuada la adicién de metacrilatos de alcoxipolietilenglicol polimerizables con un efecto hidrofilizante no
i6nico, con pesos moleculares numéricos medios (Mn) de 430 a 2500 g/mol. Se mencionan aqui como ejemplos
Bisomer® MPEG 350 MA (Mn = 430 g/mol), 550 MA (Mn = 628 g/mol), S 7 W (Mn = 818 g/mol), S 10 W (Mn = 1080
g/mol) y S 20 W (Mn = 2080 g/mol) de la empresa Degussa AG (Darmstadt, Alemania).

Se entiende por compuestos A3) que hidrofilizan en forma id6nica o bien potencialmente idnica, todos los
compuestos que presentan al menos un grupo apto para polimerizar por radicales, asi como al menos una
funcionalidad, como -COQY, -SO3Y, -PO(0Y)2 (Y por ejemplo = H, NH,4", catién metéalico), -NRz o -NRs" (R = H,
alquilo, arilo, los restos R pueden ser iguales o diferentes entre si), que al interactuar con medios acuosos logran un
equilibrio disociativo en relacion con un valor de pH y de esa manera pueden presentar una carga negativa, positiva
0 neutral.

Los monomeros iénicos y/o potencialmente idnicos aptos para polimerizar por radicales del componente A3)
preferentemente son mondémeros insaturados olefinicamente con grupos de acido carboxilico o de anhidrido del
acido carboxilico, como p. e€j., acido acrilico, acido metacrilico, acrilato de [-carboxietilo, acido croténico, acido
fumarico, anhidrido de acido maleico, acido itacénico o ésteres monoalquilicos de acidos dibasicos o bien anhidridos
como p. €j., ésteres monoalquilicos de acido maleico, se prefieren especialmente los acidos acrilico y/o metacrilico.

Ademas también son adecuados como compuestos del componente A3) compuestos polimerizables por radicales,
insaturados, con grupos fosfato o bien fosfonato o acido sulfénico o bien sulfonato, como p. €j., se describieron en el
documento WO- A 00/39181 (pag. 8 linea 13 —péag. 9 linea 19). Dentro del conjunto de los componentes que
presentan grupos fosfato o bien fosfonato o &cido sulfénico o bien sulfonato, el &cido 2-acrilamido-2-
metilpropansulfénico es un componente preferido.

Dado el caso también pueden usarse otros monémeros diferentes de Al) a A3) que sean aptos para polimerizar por
radicales como compuestos del componente A4). Estos pueden ser por ejemplo mondémeros de (met)acrilato y/o
mondémeros de vinilo difuncionales o de funcionalidad mayor, como p. ej., di(met)acrilato de etanodiol,
di(met)acrilato de hexanodiol, dimetacrilato de 1,4-, 1,3-butanodiol, dimetacrilatos de di-, tri- y oligoetilenglicol,
dimetacrilatos de polipropilenglicol, dimetacrilatos de politetrametilenglicol o divinilbenceno.

Preferentemente la hidrofilizacion de los polimerizados (P) se realiza solamente mediante grupos idnicos y/o
potencialmente iénicos. De manera especialmente preferida la hidrofilizacion se lleva a cabo por medio de grupos
anionicos y/o potencialmente anionicos.

Las relaciones cuantitativas de los componentes estructurales Al) a A4) se eligen tipicamente de manera tal que el
polimerizado (P) presenta un indice de OH de 12 a 350 mg de KOH/g, preferentemente de 20 a 200 mg de KOH/g y
en forma especialmente preferida de 50 a 150 mg de KOH/g de sustancia sélida y un indice de acido de 5 a 80 mg
de KOH/g, preferentemente de 10 a 35, en forma especialmente preferida de 15 a 30 mg de KOH/g de sustancia
sélida.

Como oligoésteres B) adecuados se menciona a los productos de la reaccion de las lactonas bl) conocidas por el
especialista con alcoholes difuncionales y/o de funcionalidad mas alta.

Son lactonas bl) adecuadas la y-butirolactona, valerolactona y e-caprolactona asi como mezclas cualesquiera de
estas lactonas. De manera especialmente preferida se utiliza e-caprolactona.

Los alcoholes de bajo peso molecular b2) tipicamente son los compuestos hidroxifuncionales conocidos por el
especialista con un peso molecular de 62 a 250 g/mol con una funcionalidad media de hidroxilo de 2,5 a 5, en forma
especialmente preferida de 2,8 a 3,2.

Son ejemplos de tales alcoholes b2) de bajo peso molecular, el etanodiol, di-, tri-, tetraetilenglicol, 1,2-propanodiol,

di-, tri-, tetrapropilenglicol, 1,3-propanodiol, butanodiol-1,4, butanodiol-1,3, butanodiol-1,2, pentanodiol-1,5,

hexanodiol-1,6, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,4-di-hidrroxiciclohexano, 1,4-dimetilolciclohexano, octanodiol-1,8,
4
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decanodiol-1,10, dodecanodiol-1,12, glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritrita, dipentaeritrita asi como
sus mezclas. Preferidos son glicerina, trimetilolpropano y pentaeritrita, se prefiere especialmente al trimetilolpropano.

Los oligoésteres especialmente preferidos son productos de la reaccion de e-caprolactona con pentaeritrita, €-
caprolactona con trimetilolpropano asi como e-caprolactona con neopentilglicol. También son especialmente
preferidos los oligoésteres provenientes de mezclas de los alcoholes mencionados, por ejemplo, pentaeritrita,
trimetiolpropano y neopentilglicol con g-caprolactona.

La preparacion de los compuestos B) a partir de los componentes bl) y b2) por lo general se realiza por separado y
se disponga en su totalidad o en forma parcial antes de la polimerizacién por radicales, antes de adicionar y
polimerizar los mondémeros insaturados Al) a A4). En caso que solamente se disponga una parte del compuesto B)
o de los componentes bl) y b2), la adicion de las cantidades restantes del compuesto B) se efectia durante o
después de la polimerizacion, segun el grado de viscosidad de la mezcla reactiva.

La cantidad del compuesto B) o bien de la mezcla de monémeros de bl) y b2) es de 5 a 60 % en peso,
preferentemente de 7 a 35 % en peso y en forma especialmente preferida de 10 a 30 % en peso en relacion con la
cantidad de la mezcla polimérica (P’). La cantidad de poliéster C) en ese caso se elige de manera tal que las
proporciones en peso de los componentes Al) a A4 ) respecto de C) varian entre 25 : 75y 90 : 10, preferentemente
entre 35 : 65y 85 : 15y en forma especialmente preferida son de 50 : 50 a 80 : 20.

Los poliolésteres C) adecuados se preparan mediante una policondensacion en si conocida de los componentes
seleccionados del grupo de los compuestos:

C1) acidos mono-, di-, tri- o tetracarboxilicos alifaticos y/o cicloalifaticos y/o aromaticos o sus anhidridos,
C2) alcoholes difuncionales o de funcionalidad mayor,

C3) alcoholes monohidroxilicos,

C4) acidos hidroxicarboxilicos, lactonas, aminoalcoholes y/o acidos aminocarboxilicos.

Son &cidos carboxilicos C1) adecuados los acidos monocarboxilicos, como p. ej., acido benzoico, acido
ciclohexancarboxilico, acido 2-etilhexanoico, acido caproico, acido caprilico, acido caprinico, acido laurinico, acidos
grasos naturales y sintéticos, como acidos dicarboxilicos y/o anhidridos por ejemplo, acido ftalico, anhidrido de acido
ftalico, &cido isoftalico, &cido hexahidroftalico, anhidrido del acido hexahidroftalico, acido succinico, anhidrido del
acido succinico, acido adipinico, acido dodecanoico, acidos grasos dimeros hidrolizados y como acidos carboxilicos
de funcionalidad mas alta o bien anhidridos, por ejemplo, acido trimelitico y anhidrido de acido trimelitico, asi como
mezclas de estos compuestos. Preferidos son los acidos dicarboxilicos y los anhidridos de &cidos dicarboxilicos.
Ademas también pueden usarse acidos carboxilicos insaturados, como p. €j., acido tetrahidroftalico, anhidrido de
acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido maleico, acido fumarico, acido crotonico, acidos grasos insaturados, como
p. €j., acido graso de aceite de soja, acido graso de talol asi como mezclas de estos y otros acidos mono- o
dicarboxilicos insaturados asi como mezclas de estos compuestos. Son preferidos los acidos dicarboxilicos y los
anhidridos de acidos dicarboxilicos. Son especialmente preferidos los acidos ciclicos dicarboxilicos como acido
ftalico, anhidrido del 4cido ftalico, &cido isoftélico, acido hexahidroftalico o anhidrido de &cido hexahidroftalico.

Como componente C2) son adecuados los (ciclo-)alcanodioles (es decir, alcoholes divalentes con grupos hidroxilo
con enlace (ciclo)-alifatico del intervalo de peso molecular de 62 g/mol a 286 g/mol, como p. €j., etanodiol, 1,2-y 1,3-
propanodiol, 1,2-, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,4-butenodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, ciclohexan-
1,4-dimetanol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, 2-etil-2-butilpropanodiol, dioles que contienen éter de oxigeno, como por
ejemplo, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, polietilen-, polipropilen- o
polibutilenglicoles con un peso molecular numérico medio maximo de 2000 g/mol, preferentemente de 1000 g/mol y
en forma especialmente preferida de 500 g/mol. También pueden usarse como dioles los productos de la reaccién
de los dioles antes mencionados con e-caprolactona. Como alcoholes trivalentes o de valencia superior son
adecuados por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritrita, dipentaeritrita y sorbita asi como mezclas de estos
compuestos. Preferidos son hexanodiol, neopentilglicol, 1,4-ciclohexandimetanol y trimetilolpropano.

Dado el caso también pueden usarse monoalcoholes C3) como p. €j., etanol, 1- y 2-propanol, 1- y 2-butanol, 1-
hexanol, 2-etilhexanol, ciclohexanol y alcohol bencilico asi como mezclas de estos compuestos. Preferido es el 2-
etilhexanol.

Dado el caso pueden usarse como componente C4) acidos hidroxicarboxilicos de 2 a 10 atomos de carbono,
lactonas de tales acidos, aminoalcoholes del intervalo de peso molecular de 61 a 300 y/o acidos aminocarboxilicos
del intervalo de peso molecular 75 a 400 como p. €j., acido hidroxipivalico, acido dimetilolpropidnico, acido
dimetilolbutirico, acido lactico, acido malico, acido dextrotartarico, e-caprolactona, aminoetanol, aminopropanol,
dietanolamina, acido aminoacético o acido aminohexanoico asi como mezclas de estos compuestos. Preferida es la
e-caprolactona.

La preparacion del poliéster C) dado el caso puede efectuarse utilizando los catalizadores de esterificacion usuales,
5
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preferentemente conforme el principio de la condensacion en estado fundido o azeotrépica a temperaturas de 140 a
240 con desprendimiento de agua.

Por lo general, el procedimiento para la preparacion de las dispersiones de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la
invencion se realiza segun los procedimientos conocidos por el especialista. Habitualmente para ello se disponen en
un recipiente de reaccion el compuesto B) o sino la mezcla de monémeros de bl) y b2) y se adicionan los
monomeros insaturados Al) a A4) y se polimerizan utilizando un iniciador de radicales. Por lo demas, también es
posible presentar solamente una parte de los compuestos B) o sino la mezcla de mondémeros compuesta de bl) y
b2) antes de la polimerizacién, para asegurar ya al principio de la polimerizacién una mezcla de los componentes de
reaccion Al) a A4), la adicion ulterior del compuesto B) o de la mezcla de mondémeros bl) y b2) luego se realiza
durante la polimerizacion de los mondémeros Al) a A4).

La polimerizacion se realiza en general a temperaturas de 40 a 200C, preferentemente de 60 a 180T, e n forma
especialmente preferida de 80 a 160<C.

Dado el caso pueden usarse disolventes organicos adicionales en menor cantidad, especialmente cuando cumplen
la funcién de diluir los iniciadores. Los disolventes auxiliares adecuados son cualesquiera conocidos en la tecnologia
de barnices, como p. €j., alcoholes, éteres, alcoholes que contienen grupos éter, ésteres, cetonas, N-metilpirrolidona
o hidrocarburos no polares o bien mezclas de estos disolventes. Los disolventes se utilizan en cantidades tales que
su contenido en la dispersion lista para usar es de 0 a 5 % en peso, preferentemente de 1 a 3 % en peso. En caso
necesario, los disolventes empleados pueden eliminarse nuevamente en forma parcial o total mediante destilacion.

Como iniciadores para la reaccion de polimerizacion son adecuados los peréxidos organicos como peréxido de di-
terc-butilo, dicumilperéxido, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano, terc-butilperoxibenzoato, dibenzoilperéxido,
terc-butilperisobutirato o terc-butilperoxi-2-etilhexanoato y compuestos azo como nitrilo de acido azobisisobutirico
(AIBN). Las cantidades de iniciadores utilizadas dependen del peso molecular deseado. Por razones de seguridad
procesar y del manipuleo mas sencillo, los iniciadores de peréxido también pueden usarse en forma de solucién en
disolventes organicos adecuados del tipo antes mencionado.

La preparacion del polimerizado P) se lleva a cabo preferentemente en dos pasos (i) y (ii). En el primer paso (i) se
adiciona una mezcla hidroxifuncional de mondémeros (A’) con un indice de OH de 12 a 350 mg de KOH/g de
sustancia sélida, preferentemente de 20 a 200 mg de KOH/g de sustancia sélida y un indice de acido de 0 a 50 mg
de KOH/g de sustancia solida, preferentemente de 0 a 30 mg de KOH/g de sustancia sélida al compuesto B) ya
preparado. Para ello se mezclan entre si de 50 a 90 % en peso, preferentemente de 60 a 80 % en peso del
componente Al), de 2 a 50 % en peso, preferentemente de 5 a 35 % en peso del componente A2), de 0 a 7 % en
peso, preferentemente de 0 a 5 % en peso del componente A3) y de 0 a 50 % en peso, preferentemente de 3 a 30
% en peso del componente A4).

En un paso siguiente (ii) se le adiciona a la mezcla reactiva obtenida en el paso (i), otra mezcla de mondémeros (A")
compuesta de mondémeros de los componentes Al) a A4), presentando esta mezcla de mondmeros un indice de OH
de 10 a 350 mg de KOH/g de sustancia sélida, preferentemente de 18 a 200 mg de KOH/g de sustancia sélida y un
indice de acido de 50 a 300 mg de KOH/g de sustancia sélida, preferentemente de 70 a 200 mg de KOH/g de
sustancia sélida. La mezcla de monémeros (A”) del paso (ii) contiene en ese caso de 45 a 85 % en peso,
preferentemente de 55 a 75 % en peso del componente Al), de 1 a 50 % en peso, preferentemente de 5 a 35 % en
peso del componente A2), de 3 a 30 % en peso, preferentemente de 8 a 22 % en peso del componente A3) y de 0 a
50 % en peso, preferentemente de 3 a 30 % en peso del componente A4).

De la suma de los datos porcentuales de la composicion de monémeros (A’) y (A") resulta 100 % en peso.

Las cantidades mondmeros de las dos preparaciones del polimerizado deben elegirse de manera tal que la relacion
de masa de la mezcla de mondémeros (A’) respecto de la mezcla de mondmeros (A") es de 10:1 1 a 1:2,
preferentemente de 6:1 a 2:1.

En lugar de un procedimiento de polimerizacion de varios pasos también es posible llevar a cabo el proceso en
forma continua (polimerizacion por gradiente), es decir, se adiciona una mezcla de monémeros con una composicion
gue varia a lo largo del tiempo, siendo preferentemente las partes hidréfilas de los monémeros de acuerdo con los
componentes A3) y dado el caso A4) mas elevada al final de la adicién que al principio.

Los polimerizados (P) presentan pesos moleculares numéricos medios M, de 500 a 30.000 g/mol, preferentemente
de 1.000 a 15.000 g/mol, en forma especialmente preferida de 1.500 a 10.000 g/mol.

La adicion del poliéster C) se efectia después de la polimerizacion de la composicién de mondémeros A’), pero
preferentemente después de la polimerizacion de la mezcla de mondémeros A") y en forma muy especialmente
preferida antes de la adicién de un agente de neutralizacion. El poliéster C) se adiciona a temperaturas de 40 -
200C, preferentemente de 60 a 180C y en forma esp ecialmente preferida de 80 - 160C al polimerizado A’),
preferentemente P) y se mezcla con la resina presentada antes. El poliéster puede contener disolventes para
reducir la viscosidad y asi facilitar el manejo en cantidades proporcionales de 0,5 a 95 %, preferentemente de 1 a 60
% y en forma especialmente preferida de 1 - 40 %, respecto de la cantidad total de disolventes de la mezcla de
6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2376 766 T3

polimerizado (P’). Por lo demas, también es posible agregar partes del componente B) al poliéster C).

Antes, durante y después de la dispersion de los polimerizados (P) hidroxifuncionales en agua, los grupos acidos
existentes son transformados al menos en parte en sus sales mediante la adicién de agentes de neutralizacién
adecuados. Preferentemente se neutralizan los grupos potencionalmente i6nicos del polimerizado (P) antes de la
dispersion. Son adecuados como agentes de neutralizacion las aminas organicas o las bases inorganicas solubles
en agua, como p. €j., los hidréxidos, carbonatos o hidrocarbonatos de metales solubles.

Son ejemplos de aminas adecuadas la N-metilmorfolina, trietilamina, etildiisopropilamina, N,N-dimetiletanolamina,
N,N-dimetilisopropanolamina, N-metildietanolamina, dietiletanolamina, trietanolamina, butanolamina, morfolino, 2-
aminometil-2-metil-propanol o isoforodiamina. En mezclas también se puede usar una parte de amoniaco. Preferidas
son la trietanolamina, N,N-dimetiletanolamina y la etildiisopropilamina.

Los agentes de neutralizacion se adicionan en cantidades tales que en total se esté en presencia de un grado de
neutralizacion teérico de los grupos acidos de 40 a 150 %, preferentemente de 60 a 120 %. El grado de
neutralizacion en ese caso es la relacion molar de los grupos basicos adicionales del componente de neutralizacion
para la funcién acida del polimerizado (P).

El valor de pH de la dispersion de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la invencién es de 6 a 10, preferentemente de
6,5a09.

Las dispersiones de poliéster-poliacrilato hidroxifuncionales acuosas de acuerdo con la invencién presentan un
contenido de solidos de 25 a 70 % en peso, preferentemente de 35 a 60 % en peso, en forma especialmente
preferida de 40 a 55 % en peso.

Las dispersiones de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la invencién pueden procesarse para obtener agentes de
recubrimiento acuosos. Mediante la combinacién de los agentes de reticulacion se pueden preparar, segin la
reactividad u dado el caso el bloqueo de los agentes de reticulacion, tanto barnices de un componente como
también barnices de dos componentes.

También son objeto de la presente invencion agentes de recubrimiento acuosos que contienen las dispersiones de
poliéster-poliacrilato acuosas de acuerdo con la invencién.

Se entiende por barnices de un componente en el sentido de la presente invencion los agentes de recubrimiento en
los que el componente ligante y el componente de reticulacién pueden almacenarse juntos, sin que se produzca una
reaccion de reticulacion de importancia significativa o bien nociva para la posterior aplicacion. La reacciéon de
reticulacion recién se produce durante la aplicacion después de la activacion del agente reticulante. Esta activacion
puede generarse, por ejemplo, mediante un aumento de temperatura.

Se entiende por barnices de dos componentes en el sentido de la presente invencién los agentes de recubrimiento
en los que el componente ligante y el componente de reticulacion debido a su elevada reactividad deben
almacenarse en recipientes separados. Los dos componentes recién se mezclan poco antes de su aplicacion y
entonces en general reaccionan sin activacion adicional. Pero para acelerar la reaccion de reticulacién también
pueden usarse catalizadores o0 temperaturas mas altas. Es preferido el uso de las dispersiones de poliéster-
poliacrilato de acuerdo con la invencion en barnices de dos componentes.

Son agentes de reticulacion reactivos con los grupos OH adecuados por ejemplo agentes de reticulacion de
poliisocianato, resinas de formaldehido de amida y de amina, resinas de fenol, resinas de aldehido y de cetona,
como p. gj., resinas de formaldehido y fenol, resoles, resinas de furano, resinas de urea, resinas de ésteres de acido
carbamico, resinas de triazina, resinas de melanina, resinas de benzoguanamina, resinas de cianamida, resinas de
anilina, como se describieron en "Lackkunstharze", H. Wagner, H. F. Sarx, Carl Hanser Verlag Minchen, 1971.

Se prefiere como agentes de reticulacion los poliisocianatos que tipicamente presentan 2 o mas grupos NCO por
molécula y por ejemplo se basan en isoforondiisocianato, hexametilendiisocianato, 1,4-diisocianatociclohexano, bis-
(4-iso-cianatociclohexan)-metano, 1,3-diisocianatobenceno, triisocianatonona o los isémeros 2,4- y 2,6-TDI y que
ademas pueden presentar grupos uretano, isocianurato y/o biureto. Dado el caso los poliisocianatos también
pueden estar blogueados.

Es especialmente preferido el uso de poliisocianatos de baja viscosidad, dado el caso hidrofilizados, del tipo antes
mencionado sobre la base de isocianatos alifaticos o cicloalifaticos.

Los poliisocianatos usados como agentes de reticulacién a una temperatura de 23T en general presentan una
viscosidad de 10 a 5.000 mPas y también pueden usarse, en caso que sea necesario para el ajuste de la viscosidad,
mezclados con cantidades reducidas de disolventes inertes.

Los polimerizados (P) en general son suficientemente hidréfilos, de modo que también puede realizarse la dispersion
de resinas reticulantes hidrofobas sin agentes emulsionantes adicionales. Pero ello no excluye el uso de
emulsionantes externos.
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Los poliisocianatos hidrosolubles o dispersables pueden obtenerse, por ejemplo, mediante la modificacién con
grupos carboxilato, sulfonato y/u 6xido de polietileno y/o de grupos de éxido de polietileno/éxido de polipropileno. Es
posible realizar la hidrofilizacion de los poliisocianatos por ejemplo, mediante la reaccion con cantidades en defecto
de polialcoholéteres hidréfilos, monohidroxilicos. La preparacion de tales poliisocianatos hidrofilizados se describe,
por ejemplo en el documento EP-A 0 540 985 (pag. 3, linea 55 a péag. 4, linea 5).

También son bien adecuados los poliisocianatos que contienen grupos alofanato descritos en el documento EP-A
959 087 (pag. 3 linea 39 a 51) que se preparan mediante la reaccién de poliisocianatos pobres en monémeros con
polialcoholéteres de 6xido de polietileno en condiciones de alofanatizacién. También son adecuadas las mezclas de
poliisocianatos sobre la base de triisocianatononano dispersables en agua descritos en el documento DE-A 100 078
21 (pag. 2, linea 66 a pag. 3, linea 5), asi como poliisocianatos hidrofilizados con grupos iénicos (sulfonato,
fosfonato) como se describen, por ejemplo, en el documento DE 100 2 4 624 (pag. 3, linea 13 a 33).

En principio naturalmente también es posible el uso de mezclas de diferentes resinas reticulantes.

Antes, durante o después de la preparacion de las dispersiones acuosas de poliéster-poliacrilato segun la invencion
se puede adicionar los adyuvantes y aditivos usuales en la tecnologia de los barnices, como p. €j., los agentes
antiespumantes, espesantes, pigmentos, adyuvantes de dispersion, catalizadores, agentes que impiden la formacién
de capa superior, agentes anti-sedimentacién o emulsionantes.

Estos adyuvantes y aditivos también pueden adicionarse al agente de recubrimiento que contiene las dispersiones
de poliéster-poliacrilato hidroxifuncionales, acuosas de acuerdo con la invencion.

Los agentes de recubrimiento acuosos que contienen las dispersiones de poliéster-poliacrilato hidroxifuncionales de
acuerdo con la invencion son adecuados para todas las areas de aplicacion en las que pueden usarse sistemas de
recubrimiento y pintado acuosos sometidos a altas exigencias respecto de resistencia de las capas, por ejemplo,
para el recubrimiento de superficies de materiales de construccion minerales, el barnizado y sellado de madera y
materiales de madera, el recubrimiento de superficies metalicas (recubrimiento metdlico), el recubrimiento y el
barnizado de revestimientos que contienen asfalto o bitumen, el barnizado y sellado de diversas superficies de
plastico (revestimiento de plastico) asi como barnices de alto brillo.

Los agentes de recubrimiento acuosos que contienen las dispersiones de poliéster-poliacrilato acuosas de acuerdo
con la invencidon se usan para la preparacion de capas base, aparejos, barnices cubridores pigmentados o barnices
transparentes y barnices de alto brillo, asi como esmaltes monocapa que se pueden usar en aplicaciones
individuales o en serie, por ejemplo, en el area de barnizado industrial, primera pintura o de reparacion de
automoviles. Se prefiere el uso como estructura multicapa, siendo la capa superior una capa cubridora o
transparente que se prepara mediante el endurecimiento de la dispersién de poliéster-poliacrilato acuosa de acuerdo
con la invencion.

Los recubrimientos pueden realizarse de acuerdo con los distintos procedimientos de pulverizaciéon, como por
ejemplo, procedimiento de pulverizacion por aire comprimido, airless o electroestatico utilizando equipos de
pulverizacién de un componente u dado el caso de dos componentes. Pero los barnices y agentes de recubrimiento
gue contienen las dispersiones de poliéster-poliacrilato acuosas hidroxifuncionales de acuerdo con la invencién
también pueden aplicarse por otros métodos, por ejemplo, pintando con pincel, rodillo o mediante rasqueta.

Ejemplos:
En tanto no se hayan indicado de otro modo, todos los porcentajes se refieren a porcentajes en peso.

Las mediciones de viscosidad se realizaron con un viscosimetro de cono y placa Pysica Viscolab® LC3 ISO de la
empresa Physica, Stuttgart, Alemania segun las normas DIN 53019 con un gradiente de cizallamiento de 40 s-1.

La determinacion del tamafio medio de particula se realiz6 mediante espectroscopia de correlacion laser (HPPS,
Malvern Instruments, Herrenberg, Alemania).

Los nameros OH indicados se calcularon sobre la base de los monémeros empleados.
indices acidos: procedimiento de determinacion, DIN ISO 3682

Peroxan® DB: Di-terc.-butilperoxido, Pergan GmbH, Alemania.

Ejemplo 1: Diluyente reactivo

En un recipiente de reacciéon de 15 | con dispositivo agitador, refrigerador y calentador se disponen 359,4 g (3,15
mol) de e-caprolactona junto con 140,8 g (1,05 mol) de trimetilolpropano y se calientan en el transcurso de 90
minutos bajo agitacion a 100C. Después la mezcla se calienta rapidamente, en el transcurso de 40 minutos, a
150C y alli se mantiene durante tres horas bajo a gitacién. A continuacion se enfria a temperatura ambiente y se
evacua la mezcla clara, muy fluida.
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indice de OH: 350 mg de KOH/g
Viscosidad: 28 mPas /23T (D = 1000)
Ejemplo 2: Precursor de poliéster

En un recipiente de reaccion de 20 | con dispositivo agitador, refrigerador y calentador se pesan a 20°C 1659 g de
trimetilolpropano, 5146 g de neopentilglicol y se funden a 100C. Después, bajo agitacién se adicionaron 122 g de
anhidrido de acido maleico, 2059 g de acido isoftalico y 5666 g de anhidrido de acido ftalico y la mezcla se calent6
en el transcurso de una hora a 150°C, mientras se pasaba una corriente de nitrégeno. A continuacion, la temperatura
se ajusta en el transcurso de 6 h a 200C y se cond ensa en la corriente de nitrdgeno hasta que el indice de acido se
reduzca a menos de 8 mg de KOH/g de sustancia.

indice de acido: 5,9 mg de KOH/g
indice de OH: 122 mg de KOH/g

Ejemplo 3:

En un recipiente de reacciéon de 4 | con dispositivo agitador, refrigerador y calentador se calentaron 123,4 g de
diluyente reactivo de acuerdo con el ejemplo 1 y a 140C. A esta temperatura se afiaden gota a gota 11,3 g de
Peroxan ® DB en el transcurso de 125 minutos. Cinco minutos después de haber comenzado con la dosificacion de
la solucién iniciadora, se adicionan en el transcurso de 2h una mezcla de mondémeros constituida por 185 g de
metilmetacrilato, 150 g de metacrilato de hidroxietilo, 50 g de acrilato de butilo, 50 g de metacrilato de isobutiloy 35 g
de estireno. Inmediatamente a continuacion se adiciona en el transcurso de 60 minutos una mezcla constituida por
92,5 g de metilmetacrilato, 75 g de metacrilato de hidroxietilo, 25 g de acrilato de butilo, 25 g de metacrilato de
isobutilo, 17,5 g de estireno y 45 g de acido acrilico; en forma paralela se adiciona una solucion de 11,3 g de
peroxido de di-terc-butilo en forma regular durante 2 h. A continuacién se continla agitando durante 1 hora a 140C
antes de adicionar 750 g del poliéster calentado a 130°C de acuerdo con el ejemplo 2 —disuelto en 124 g de
butilglicol- y se mezcla una hora adicional. Después se enfria a 100C y se adicionan 47 g de dimetile tanolamina.
Después de una homogeneizacién de 20 minutos, se realiza en el transcurso de 10 minutos a 90<C la disp ersién con
1650 g de agua. A la temperatura de 70T alcanzada d e la mezcla se durante 1 h y a 48<C durante otras 2,5 horas,
antes de filtrar la dispersion y enfriarla a temperatura ambiente.

Contenido de OH (sdlidos) 4,6 % (calculo tedrico)

indice de acido (s6lidos) 25,9 mg de KOH/g

Contenido de sélidos 47 %

Viscosidad 5400 mPas/23C

Valor de pH (al 10% en agua) 7,6

Grado de neutralizacion 75 %

Tamafio medio de particulas 170 nm

Contenido de codisolvente 3,67 % en peso en relacién con la dispersion
Ejemplo 4:

En un recipiente de reaccion de 4 | con dispositivo agitador, refrigerador y calentador se disponen 45,7 g de
trimetilolpropano y 77,7 g de e-caprolactona y se calentaron en el transcurso de 90 minutos bajo agitacion a 100<T.
Después se calienta la mezcla rapidamente, en el transcurso de 40 minutos, a 150C y se mantiene alli durante 3
horas bajo agitacion. A continuacion se enfria a 140C y mezcla con 78,5 g de butilglicol. A continuacié n se adiciona
gota a gota una solucion de 11,3 g de Peroxan® DB en 22,5 g de butildiglicol en el transcurso de 125 minutos. A los
cinco minutos de haber iniciado la adicion de fracciones de la solucién iniciadora, se adiciona en el transcurso de 2 h
una mezcla de monémeros constituida por 185 g de metilmetacrilato, 150 g de metacrilato de hidroxietilo, 50 g de
acrilato de butilo, 50 g de metacrilato de isobutilo y 35 g de estireno. Inmediatamente después se adiciona en el
transcurso de 60 minutos una mezcla de 92,5 g de metilmetacrilato, 75 g de metacrilato de hidroxietilo, 25 g de
acrilato de butilo, 25 g de metacrilato de isobutilo, 17,5 g de estireno y 45 g de &cido acrilico; en forma paralela se
adiciona una solucién de 11,3 g de peréxido de di-terc-butilo en 23,5 g de butildiglicol en forma regular durante 2 h.
A continuacion se continda agitando durante 1 hora a 140C antes de adicionar 750 g del poliéster calentado a
120°C de acuerdo con el ejemplo 2 y se continla agitando una hora adicional. Después se enfria a 100C vy se
adicionan 47 g de dimetiletanolamina. Después de una homogeneizacion de 20 minutos, se realiza en el transcurso
de 10 minutos a 90T la dispersion con 1725 g de agua. A la temperatura de 72T alcanzada de la mezcla se
continla homogeneizando durante 1,5 h y a 48C durante otras 2,5 horas, antes de filtrar la dispersién y enfriarla a
temperatura ambiente.

9
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4,60 % (calculo tedrico)
25,9 mg de KOH/g

46 %

3110 mPas/23TC

7,5

75 %

185 nm

1,5 % en peso en relacién con la dispersion
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de dispersiones acuosas de poliéster-poliacrilato con un contenido de
disolventes organicos de 0 a 5 % en peso en relacion con la dispersion, caracterizado porque en un primer paso se
prepara un polimerizado (P) mediante la polimerizacion

A) de una mezcla de mondémeros de vinilo Al) a A4) aptos para copolimerizar por radicales, que contiene
componentes seleccionados del grupo de los compuestos:

Al) ésteres de acido (met)acrilico sin grupos OH, dado el caso en mezcla con aromaticos de vinilo,
A2) monomeros de vinilo hidroxifuncionales y/o ésteres de acido (met)acrilico hidroxifuncionales,
A3) ménomeros iénicos y/o potencialmente iénicos, aptos para polimerizar por radicales asi como

A4) otros monomeros, distintos de los compuestos de los componentes Al) a A3), aptos para polimerizar por
radicales

en presencia de

B) al menos un oligoéster basado en compuestos que contienen grupos lactona con un indice de hidroxilo de 145
mg de KOH/g a 710 mg de KOH/g, un indice de acido de < 0,5 mg de KOH/g y una funcionalidad OH media de 2,5 a
5,

y después en un segundo paso se mezcla con

C) un polioléster o varios poliolésteres con un indice de hidroxilo de 10 a 500 mg de KOH/g de sustancia y un indice
de &cido de > 0,5 a < 30 mg de KOH/g de sustancia

y la mezcla de polimerizado asi obtenida a continuacion en un paso adicional es dispersada en agua antes o
después de la adicion de un agente de neutralizacion.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en un recipiente de reaccion se dispone
el compuesto B) o sino la mezcla de monémeros compuesta de lactonas bl) y alcoholes difuncionales y/o de
funcionalidad mayor b2) y se adiciona los monémeros insaturados Al) a A4) y se los polimeriza utilizando un
iniciador por radicales.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque se efectlia una adicién en dos pasos y
polimerizaciéon de los monémeros insaturados Al) a A4), adicionandose en el primer paso (i) una mezcla de
mondémeros hidroxifuncional (A’) que consiste de 50 a 90 % en peso del componente Al), de 2 a 50 % en peso del
componente A2), de 0 a 7 % en peso del componente A3) y de 0 a 50 % en peso del componente A4) con un indice
de OH de 12 a 350 mg de KOH/g de sustancia soélida y un indice de acido de 0 a 50 mg de KOH/g de sustancia
sélida, al compuesto B) ya dispuesto y en un paso siguiente (ii) a la mezcla de reaccién obtenida en el paso (i), se
adiciona otra mezcla de monémeros (A") que consiste de 45 a 85 % en peso del componente Al), de 1 a 50 % en
peso del componente A2), de 3 a 30 % en peso del componente A3) y de 0 a 50 % en peso del componente A4),
presentando esta mezcla de monémeros un indice de OH de 10 a 350 mg de KOH/g de sustancia so6lida y un indice
de acido de 50 a 300 mg de KOH/g de sustancia soélida.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el oligoéster C) es un producto de la
reaccion de e-caprolactona con pentaeritrita.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el oligoéster C) es un producto de la
reaccion de e-caprolactona con trimetilolpropano.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el oligoéster C) es un producto de la
reaccion de g-caprolactona con neopentilglicol.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el oligoéster C) es un producto de la
reaccion de pentaeritrita, trimetilolpropano y neopentilglicol con e-caprolactona.

8. Dispersiones de poliéster-poliacrilato que pueden obtenerse mediante un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 1.

9. Dispersiones de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el contenido de
codisolvente es de 1 a 3 % en peso en relacion con la dispersion.

10. Uso de las dispersiones de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la reivindicacion 8 para la preparacion de
recubrimientos de dos componentes.
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11. Uso de las dispersiones de poliéster-poliacrilato de acuerdo con la reivindicacion 8 para la preparacion de
barnices de recubrimiento y transparentes.
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