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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion de polimeros en bloques en miniemulsién

La invencion se refiere a una dispersion acuosa de un copolimero en blogues constituido por un poliaducto o
policondensado (abreviado polimero ) por una parte, y un polimero obtenible mediante polimerizacion a través de
radicales (abreviado polimero Il), caracterizada porque

- el polimero | es obtenible mediante reaccion de sus compuestos de partida en miniemulsion,
- uno de los compuestos de partida del polimero | es un iniciador para la polimerizacién a través de radicales, y
- la obtencioén del polimero Il se efectlia en presencia de este iniciador.

La invencidn se refiere ademas a un procedimiento para la obtencién de copolimeros en bloques y al empleo de los
copolimeros en bloques.

Habitualmente se obtienen poliuretanos mediante reaccion de sus compuestos de partida (isocianatos y compuestos
reactivos con isocianatos) en un disolvente organico. Mediante dispersion del poliuretano obtenido en agua se
obtiene una denominada dispersion secundaria.

Se pueden obtener dispersiones de poliuretano también directamente mediante reaccion de los compuestos de
partida en fase acuosa (dispersiones primarias).

Esto es posible mediante el procedimiento de polimerizaciéon en miniemulsién descrito en la WO 02/064657.

En este procedimiento se emulsionan los compuestos de partida en agua en presencia de cantidades reducidas de
un compuesto hidr6fobo con una solubilidad en agua menor que 107 g/l de agua (a 21°C).

El tamafio de gotitas se ajusta a 50 hasta 500 nm mediante procedimientos conocidos. Mediante la presencia de la
substancia hidréfoba no se produce el efecto de maduracién de Ostwald (crecimiento de las gotitas hasta la
separacion de fases).

En las gotitas se pueden hacer reaccionar mas bien los compuestos de partida para dar poliuretanos, con tamafio de
gotita mas o menos constante. De este modo se obtienen dispersiones primarias de poliuretano.

De modo correspondiente se pueden obtener también polimeros mixtos de poliuretano y un polimero obtenible
mediante polimerizacién a través de radicales en miniemulsion. Segin la DE-A-10241294 (PF 53898), a tal efecto se
afiaden iniciadores habituales para la polimerizacion a través de radicales a la mezcla de compuestos de partida de
poliuretano y de mondémeros polimerizables a través de radicales.

Son deseables copolimeros en bloques definidos con peso molecular elevado, para conseguir una buena formacién
de pelicula y buenas propiedades técnicas de aplicacion. En especial es deseable una transparencia elevada de las
peliculas formadas y un nivel de propiedades de las propiedades mecanicas, por ejemplo de la resistencia a la
traccion y la elasticidad de las peliculas, que corresponden en lo posible a las propiedades de poliuretano puro.

El empleo de iniciadores azoicos, que estan unidos a poliuretano, se describe, por ejemplo, en la EP-A-522675 o la
DE-A-4123223 para la obtencién de copolimeros en bloques.

Por consiguiente, era tarea de la presente invencion una dispersion acuosa de copolimeros con las propiedades
citadas anteriormente. También era tarea de la invencién un procedimiento sencillo para su obtencion.

Correspondientemente se encontro la dispersién acuosa definida al inicio.

En el caso de dispersiones de la presente solicitud se trata de dispersiones primarias, que son obtenibles mediante
reaccion de compuestos de partida del copolimero en bloques en fase acuosa en miniemulsion, como se describe en
la DE-A-10241294.

A tal efecto, los compuestos de partida se emulsionan en agua con ayuda de compuestos tensioactivos, por ejemplo
emulsionantes o coloides de proteccion.

Es esencial el empleo concomitante de compuestos hidr6fobos como coestabilizadores.
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Estos coestabilizadores tienen una solubilidad en agua preferentemente menor gue 10-5, de modo especialmente
preferente menor que 10, de modo muy especialmente preferente menor que 10 g/litro de agua a 21°C, 1 bar.

La cantidad de coestabilizadores puede ascender, por ejemplo, a 0,1 hasta 10 partes en peso, en especial 1 a 3
partes en peso respecto a 100 partes en peso de compuestos de partida.

Como coestabilizadores entran en consideracion, por ejemplo, hidrocarburos, como hexadecano, hidrocarburos
halogenados, silanos, siloxanos, aceites hidréfobos (aceite de oliva), o también compuestos de partida para el
poliuretano, en tanto tengan la hidrofobia necesaria.

El tamafio de particula de las gotitas emulsionadas de compuestos de partida asciende preferentemente a 50 hasta
500 nm.

El tamafio de particula se puede ajustar mediante métodos conocidos, como homogeneizado en homogeneizadores
de alta presion, o aplicacion de ultrasonido.

La dispersion obtenida, como la emulsién de compuestos de partida, tiene un tamafio de particula preferentemente
de 50 a 500 nm, de modo especialmente preferente 100 a 300 nm.

El copolimero en bloques dispersado en la fase acuosa esta constituido por un poliaducto o policondensado,
abreviado polimero I, y un polimero obtenible mediante polimerizacion a través de radicales (abreviado polimero II).

En el caso del poliaducto o policondensado se puede tratar, por ejemplo, de un poliéster, poliuretano, poliurea,
poliamida, acido poliamidico o resina epoxidica.

Preferentemente se trata de un poliuretano.

El poliuretano esta constituido preferentemente por:
a) poliisocianatos

b) polioles, de los cuales

b1) un 10 a un 100 % en moles, referido a la cantidad total de polioles (b), presentan un peso molecular de 500 a
5000 g/mol,

b2) un 0 a un 90 % en moles, referido a la cantidad total de polioles (b), presentan un peso molecular de 60 a 500
g/mol,

¢) monémeros diferentes a los monémeros (a) y (b), con al menos un grupo isocianato, 0 al menos un grupo reactivo
frente a grupos isocianato, que portan ademas al menos un grupo hidréfilo o un grupo potencialmente hidréfilo,

d) en caso dado otros monémeros diferentes a los monémeros (a) a (c), con al menos 2 grupos reactivos frente a
isocianato, de los cuales al menos un grupo es un grupo amino primario o secundario 0 un grupo mercapto,

e) en caso dado compuestos monovalentes diferentes a los monémeros (a) a (d), con un grupo reactivo, en cuyo
caso se trata de un grupo hidroxilico alcohélico, un grupo amino primario o secundario, 0 un grupo isocianato.

En especial se deben citar como mondémero (a) diisocianatos X(NCO),, representando X un resto hidrocarburo
alifatico con 4 a 15 atomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15 atomos de
carbono, o un resto hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Son ejemplos de tales diisocianatos
diisocianato de tetrametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de dodecametileno, 1,4-
diisocianatociclohexano, 1-isocianato-3,5,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-
isocianatociclohexil)-propano, diisocianato de trimetilhexano, 1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, 4,4'-diisocianato-difenilmetano, 2,4'-diisocianato-difenilmetano, diisocianato de p-xilileno,
diisocianato de tetrametilxilleno (TMXDI), los isébmeros de bis-(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI), como los
isdbmeros trans/trans, cis/cis y cis/trans, asi como mezclas constituidas por estos compuestos.

Tales diisocianatos son adquiribles en el comercio.

Como mezclas de estos isocianatos son especialmente significativas las mezclas de los respectivos isémeros
estructurales de diisocianatotolueno y diisocianato-difenilmetano, en especial es apropiada la mezcla constituida por
un 80 % en moles de 2,4-diisocianatotolueno y un 20 % en moles de 2,6-diisocianatotolueno. Ademas son
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ventajosas las mezclas de isocianatos aromaticos, como 2,4-diisocianatotolueno y/o 2,6-diisocianatotolueno con
isocianatos alifaticos o cicloalifaticos, como diisocianato de hexametileno, o IPDI, ascendiendo la proporcién de
mezcla preferente de isocianatos alifaticos respecto a aromaticos a4 : 1 hasta 1 : 4.

También se pueden emplear concomitantemente poliisocianatos con mas de 2 grupos isocianato. Entran en
consideracion, por ejemplo, isocianatos y biurets, por ejemplo de diisocianato de hexametileno.

Para la sintesis de poliuretanos, ademas de los citados anteriormente, también se puede emplear como compuestos
isocianatos que no portan otros grupos isocianato encapsulados, por ejemplo grupos uretdiona, ademas de los
grupos isocianato libres.

Respecto a una buena formacion de pelicula y elasticidad entran en consideracién como polioles (b) particularmente
polioles de peso molecular elevado (b1), que tienen un peso molecular de aproximadamente 500 a 5000, de modo
preferente de aproximadamente 1000 a 3000 g/mol. En este caso se trata del peso molecular promedio en nimero
Mn. Mn se produce mediante determinacion del nimero de grupos terminales (indice de OH).

En el caso de los polioles (bl) se puede tratar de polioles de poliéster, que son conocidos, por ejemplo, por
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 42 edicién, tomo 19, paginas 62 a 65. Preferentemente se emplean
polioles de poliéster, que se obtienen mediante reaccién de alcoholes divalentes con acidos carboxilicos divalentes.
En lugar de los acidos policarboxilicos libres se pueden emplear también los correspondientes anhidridos de acido
policarboxilico o correspondientes policarboxilatos de alcoholes inferiores, o sus mezclas, para la obtencién de
polioles de poliéster. Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos o
heterociclicos, y ser substituidos y/o insaturados, en caso dado, por ejemplo, por &tomos de halégeno. Citense como
ejemplos a tal efecto: acido subérico, acido azelaico, acido ftalico, acido isoftalico, anhidrido de acido ftalico,
anhidrido de &cido tetrahidroftalico, anhidrido de &cido hexahidroftalico, anhidrido de &cido tetracloroftalico,
anhidrido de acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido de acido glutarico, acido maleico, anhidrido de &cido
maleico, acido fumarico, acidos grasos dimeros. Son preferentes acidos dicarboxilicos de la formula general HOOC-
(CH)y-COOH, siendo y un nimero de 1 a 20, preferentemente un nimero par de 2 a 20, por ejemplo &cido
succinico, acido adipico, acido sebacico y acido dodecanodicarboxilico.

Como alcoholes polivalentes entran en consideracion, por ejemplo etilenglicol, propan-1,2-diol, propan-1,3-diol,
butan-1,3-diol, buten-1,4-diol, butin-1,4-diol, pentan-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos, como
1,4-bis-(hidroximetil)ciclohexano, 2-metilpropan-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas de dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Son preferentes
alcoholes de la formula general HO-(CH,)x-OH, siendo x un nimero entero de 1 a 20, preferentemente un nimero
par de 2 a 20. Son ejemplos a tal efecto etilenglicol, butan-1,4-diol, hexan-1,6-diol, octan-1,8-diol y dodecan-1,12-
diol. Ademas es preferente neopentilglicol.

Ademas, en caso dado también entran en consideracion dioles de policarbonato, como se obtienen, por ejemplo,
mediante reaccion de fosgeno con un exceso de los alcoholes de bajo peso molecular citados como componentes
estructurales para los polioles de poliéster.

En caso dado se pueden emplear concomitantemente también polioles de poliéster a base de lactona, tratandose de
homopolimeros o polimeros mixtos de lactonas, preferentemente de productos de adicion de lactonas en moléculas
iniciadoras difuncionales apropiadas, que presentan grupos hidroxilo terminales. Como lactonas entran en
consideracion preferentemente aquellas que se derivan de compuestos de la férmula general HO-(CHa),-COOH,
siendo z un ndmero de 1 a 20, y pudiendo estar substituido un atomo de H de una unidad metileno también
mediante un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono. Son ejemplos e-caprolactona, B-propiolactona, g-
butirolactona y/o metil-e-caprolactona, asi como sus mezclas. Componentes iniciadores apropiados son, por
ejemplo, los alcoholes divalentes de bajo peso molecular citados anteriormente como componente estructural para
los polioles de poliéster. Son especialmente preferentes los correspondientes polimeros de e-caprolactona. También
se pueden emplear dioles de poliéster o dioles de poliéter inferiores como iniciadores para la obtencién de polimeros
de lactona. En lugar de polimeros de lactonas se pueden emplear también los correspondientes policondensados,
equivalentes desde el punto de vista quimico, de acidos hidroxicarboxilicos correspondientes a las lactonas.

Los polioles de poliéter son obtenibles en especial mediante polimerizacion de 6xido de etileno, éxido de propileno,
oxido de butileno, tetrahidrofurano, 6xido de estireno o epiclorhidrina consigo misma, por ejemplo en presencia de
BF3 o mediante adicién de estos compuestos, en caso dado en mezcla o sucesivamente, a componentes iniciadores
con atomos de hidrégeno reactivos, como alcoholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, propan-1,2-diol,
propan-1,3-diol, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano o anilina. Son especialmente preferente 6xido de polipropileno,
politetrahidrofurano de un peso molecular de 240 a 5000, y sobre todo de 500 a 4500.
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Sélo corresponden a bi) polioles de poliéter que estan constituidos por éxido de etileno en menos de un 20 % en
peso. Dioles de poliéter con al menos un 20 % en peso son dioles de poliéter hidréfilos que cuentan entre los
monomeros c).

En caso dado, también se pueden emplear concomitantemente polihidroxiolefinas, preferentemente aquellas con 2
grupos hidroxilo terminales, por ejemplo a,w-dihidroxipolibutadieno, a,w-dihidroxipolimetacrilato o a,w-
dihidroxipoliacrilato como mondmeros (cl). Tales compuestos son conocidos, a modo de ejemplo, por la EP-A
0622378. Otros polioles apropiados son poliacetales, polisiloxanos y resinas alquidicas.

La dureza y el modulo de elasticidad de los poliuretanos se pueden aumentar si se emplean como dioles (b),
ademas de los dioles (b1), dioles de bajo peso molecular (b2), con un peso molecular de aproximadamente 60 a
500, preferentemente de 62 a 200 g/mol.

Como monémeros (b2) se emplean sobre todo los componentes estructurales de los alcanodioles de cadena corta
citados para la obtencién de polioles de poliéster, siendo preferentes los dioles no ramificados con 2 a 12 atomos de
carbono y un nimero par de &tomos de carbono, asi como pentano-1,5-diol y neopentilglicol.

Como polioles b,) entran en consideracién, por ejemplo, etilenglicol, propan-1,2-diol, propan-1,3-diol, butan-1,3-diol,
buten-1,4-diol, butin-1,4-diol, pentan-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos, como 1,4-bis-
(hidroximetil)ciclohexano, 2-metilpropan-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas de dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Son preferentes
alcoholes de la férmula general HO-(CH)x-OH, siendo x un nimero entero de 1 a 20, preferentemente un ndmero
par de 2 a 20. Son ejemplos a tal efecto etilenglicol, butan-1,4-diol, hexan-1,6-diol, octan-1,8-diol y dodecan-1,12-
diol. Ademas es preferente neopentilglicol.

La fraccion de polioles (bs), referida a la cantidad total de dioles (b), asciende preferentemente a un 10 hasta un 100
% en moles, y la fraccion de mondmeros (b.), referido a la cantidad total de dioles (b), asciende a un 0 hasta un 90
% en moles. La proporcion de dioles (bl) respecto a los mondmeros (b2) asciende de modo especialmente
preferente a 0,1 : hasta 5 : 1, de modo especialmente preferente 0,2:1a2: 1.

Para mejorar la dispersabilidad en agua de poliuretanos, los poliuretanos pueden contener monémeros (c) diferentes
a los componentes (a), (b) y (d), que portan al menos un grupo isocianato o al menos un grupo reactivo frente a
grupos isocianato, y ademas al menos un grupo hidréfilo o un grupo que se puede transformar en un grupo hidréfilo.

Tales monémeros hidréfilos se pueden emplear ciertamente de modo concomitante, pero no son necesarios para
una miniemulsién estable. El contenido en grupos idnicos es preferentemente menor que 100 mmoles por 1000 g de
poliuretano, el poliuretano no contiene mondmeros c) preferentemente.

Los monémeros (d), que son diferentes a los monémeros (a) a (c), y que son, en caso dado, también componentes
de poliuretano, sirven en general para el reticulado o la prolongacion de cadenas.

Alcoholes con una valencia mas elevada que 2, que pueden servir para el ajuste de un cierto grado de ramificacion o
reticulado, son, por ejemplo, trimetilolpropano, glicerina o azlcar.

Ademas entran en consideracién monoalcoholes que portan, ademas del grupo hidroxilo, otro grupo reactivo frente a
isocianatos, como monoalcoholes con uno o varios grupos amino primarios y/o secundarios, por ejemplo
monoetanolamina. Poliaminas con 2 o mas grupos amino primarios y/o secundarios se emplean sobre todo si la
prolongacion de cadenas, o bien el reticulado, tienen lugar en presencia de agua, ya que las aminas reaccionan con
isocianatos generalmente mas rapido que alcoholes o agua. Esto es frecuentemente necesario si se desean
dispersiones acuosas de poliuretanos reticulados o poliuretanos con peso molecular elevado.

Aminas apropiadas a tal efecto son generalmente aminas polifuncionales del intervalo de peso molecular de 32 a
500 g/mol, preferentemente de 60 a 300 g/mol, que contienen al menos dos grupos amino, seleccionados a partir del
grupo constituido por grupos amino primarios y secundarios. Son ejemplos a tal efecto diaminas, como
diaminoetano, diaminopropanos, diaminobutanos, diaminohexanos, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexano (isoforondiamina, IPDA), 4.4'-diaminodiciclohexilmetano, 1,4-
diaminociclohexano, aminoetiletanolamina, hidrazina, hidrato de hidrazina o triaminas, como dietilentriamina o 1,8-
diamino-4-aminometiloctano.

Las aminas se pueden emplear también en forma bloqueada, por ejemplo en forma de las correspondientes
cetiminas (véase, por ejemplo, la CA-A 1 129 128), quetazinas (véase, por ejemplo, la US-A 4 269 748) o sales
aminicas (véase la US-A 4 292 226). También oxazolidinas, como se emplean, a modo de ejemplo, en la US-A 4
192 937, representan poliaminas encapsuladas, que se pueden emplear para la obtencién de poliuretanos segun la
invencioén para la prolongacién de cadenas de prepolimeros.
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Monomeros (e), que se emplean concomitantemente en caso dado, son monoisocianatos, monoalcoholes, y
monoaminas primarias y secundarias. En general, su fraccion asciende como maximo a un 10 % en moles, referido
a la cantidad de moles total de monémeros. Estos compuestos monofuncionales portan habitualmente otros grupos
funcionales, como grupos olefinicos o grupos carbonilo, y sirven para la introducciéon de grupos funcionales en el
poliuretano, que posibilitan la dispersién, o bien el reticulado, o subsiguiente reacciéon analoga a polimerizacion de
poliuretano. A tal efecto entran en consideracibn monomeros, como isocianato de isopropenil-a,a-dimetilbencilo
(TMI) y ésteres de acido acrilico o metacrilico, como acrilato de hidroxietilo o metacrilato de hidroxietilo.

Se obtienen revestimientos con un perfil de propiedades especialmente bueno sobre todo si se emplean como
mondmeros (a), esencialmente, sélo diisocianatos alifaticos, diisocianatos cicloalifaticos o diisocianatos aralifaticos.

Normalmente se seleccionan los componentes (a) a (e), asi como sus respectivas cantidades molares, de modo que
la proporcion A : B, con

A la cantidad molar de grupos isocianato, y

B la suma de la cantidad molar de grupos hidroxilo y la cantidad molar de grupos funcionales,
gue pueden reaccionar con isocianatos en una reaccién de adicion,

asciende a 0,5 : 1 hasta 2 : 1, preferentemente 0,8 : 1 a 1,5, de modo especialmente preferente 0,9:1a 1,2 : 1. De
modo muy especialmente preferente, la proporcion A : B se sitla lo mas cercana posible a1 : 1.

Los monomeros (a) a (e) empleados portan en media habitualmente 1,5 a 3, preferentemente 1,9 a 2,1, de modo
especialmente preferente 2,0 grupos isocianato, o bien grupos funcionales, que pueden reaccionar con isocianatos
en una reaccion de adicion.

Segun la invencion, en el caso de uno de los compuestos de partida del polimero | se trata de un iniciador para la
polimerizaciéon a través de radicales. Por lo tanto, este iniciador se une al polimero | mediante la reaccion de
compuestos de partida.

Por consiguiente, el iniciador contiene al menos uno, preferentemente uno o dos, de modo especialmente preferente
dos grupos reactivos, que lo capacitan para enlace al polimero I. En el caso de un poliuretano como polimero |, en
los grupos reactivos se puede tratar de grupos isocianato 0 grupos reactivos con isocianato, por ejemplo grupos
hidroxilo, grupos amino o grupos carboxilato. Preferentemente se trata de grupos isocianato o grupos hidroxilo.

El iniciador contiene al menos un grupo que puede iniciar polimerizaciones a través de radicales, por ejemplo un
grupo azoico o peroxidico.

El iniciador contiene preferentemente un grupo iniciador, en especial un grupo azoico. Iniciadores apropiados son
conocidos, por ejemplo, por la EP-A-522675 y la DE-A-4123223.

Iniciadores apropiados tienen un peso molecular entre 58 y 5000 g/mol.
El peso molecular asciende en especial a 100 hasta 1000 g/mol.

Son especialmente apropiados los siguientes iniciadores de la formula | a IV

R} R
R - N
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o R? H
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R—NH R R'
OCN °> o’ ° o
SR NH N=N N—R P vi
2 R2 H \O NH/R4/NCO

(®) R

En estas formulas, las variables tienen el siguiente significado:

atomo de H o grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente un atomo de H o
grupo metilo,

grupo CN o grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,

independientemente entre si, grupo organico divalente con hasta 30 atomos de carbono,
preferentemente con 2 a 20 atomos de carbono. En la formula | y II, R® puede ser también un
enlace sencillo, es decir, en este caso se suprime R®.

En el caso del iniciador se puede tratar de un poliisocianato (a), un poliol (b), u otros monémeros (c) a (e), segun tipo
de grupos reactivos y su nimero.

La fraccién de iniciadores en el polimero | se ajusta en Ultimo término a la cantidad deseada de polimero Il en el
copolimero en bloques, ya que el iniciador iniciara la obtencion del polimero 1.

El contenido del iniciador en el polimero | asciende preferentemente a 0,1 hasta 100 partes en peso, o 0,1 a 10
partes en peso, de modo especialmente preferente 0,1 a 5 partes en peso, de modo muy especialmente preferente
0,3 a 3 partes en peso respecto a 100 partes en peso de polimero Il.

El polimero Il se puede obtener mediante polimerizacion a través de radicales de compuestos con insaturacion
etilénica (mondémeros).
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El polimero esta constituido por los denominados monémeros principales en al menos un 40 % en peso, o0 en al
menos un 60 % en peso, preferentemente en al menos un 80 % en peso, de modo especialmente preferente en al
menos un 90 % en peso.

Los monomeros principales son seleccionados a partir de (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono,
ésteres vinilicos de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de carbono, compuestos aromaticos vinilicos
con hasta 20 atomos de carbono, nitrilos con insaturacion etilénica, halogenuros de vinilo, éteres vinilicos de
alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de carbono, hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 atomos de carbono y uno o
dos dobles enlaces, o mezclas de estos mondémeros.

Se deben citar, por ejemplo, (met)acrilatos de alquilo con un resto alquilo con 1 a 10 a&tomos de carbono, como
metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo, acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo.

En especial también son apropiadas mezclas de (met)acrilatos de alquilo.

Esteres vinilicos de acidos carboxilicos con 1 a 20 atomos de carbono son, por ejemplo, laurato, estearato de vinilo,
propionato de vinilo, versatato de vinilo y acetato de vinilo.

Como compuestos aromaticos de vinilo entran en consideracion viniltolueno, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno, y preferentemente estireno. Son ejemplos de nitrilo acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

Los halogenuros de vinilo son compuestos con insaturacion etilénica substituidos con cloro, flGor o bromo,
preferentemente cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno. Se deben citar como éteres vinilicos, por ejemplo,
vinilmetiléter o vinilisobutiléter. Es preferente éter vinilico de alcoholes que contienen 1 a 4 atomos de carbono.

Como hidrocarburos con 4 a 8 atomos de carbono y dos dobles enlaces olefinicos citense butadieno, isopreno y
cloropreno.

Como monomeros principales son preferentes acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, en
especial acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, y compuestos aromaticos vinilicos, en
especial estireno y sus mezclas.

Son muy especialmente preferentes acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo,
acrilato de n-hexilo, acrilato de octilo y acrilato de 2-etilhexilo, estireno, asi como mezclas de estos monémeros.

Ademas de los mondémeros principales, el polimero puede contener otros monémeros, por ejemplo monémeros con
acido carboxilico, acido sulfénico o grupos acido fosfénico. Son preferentes grupos acido carboxilico. Citense, por
ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido itaconico, acido maleico o acido fumarico.

Otros mondmeros son, por ejemplo, también monémeros que contienen grupos hidroxilo, en especial (met)acrilatos
de hidroxialquilo con 1 a 10 a&tomos de carbono, (met)acrilamida.

Como otros mondmeros citense ademas mono(met)acrilato de feniloxietilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de
glicidilo, (met)acrilatos de amino, como (met)acrilato de 2-aminoetilo.

Como otros mondémeros citense también mondémeros reticulantes.

En especial, el polimero esta constituido por (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 a&tomos de carbono en al menos un
60 % en peso, de modo especialmente preferente en al menos un 80 % en peso, y de modo muy especialmente
preferente en al menos un 95 % en peso.

La fraccion de polimero | en el copolimero en bloques asciende preferentemente a un 5 hasta un 95 % en peso, de
modo especialmente preferente un 20 a un 80 % en peso. La fraccion de polimero Il asciende correspondientemente
a un 5 hasta un 95 % en peso, de modo especialmente preferente un 20 a un 80 % en peso, referido al copolimero
en bloques (correspondientemente a la suma ponderal de polimero | y II).

De modo muy especialmente preferente, la fraccion de polimero | y Il asciende a un 40 hasta un 60 % en peso en
cada caso.

La obtencion de la dispersion de copolimero en bloques se efectia preferentemente mediante polimerizacion en
miniemulsién. Este procedimiento se describi6 ya al inicio.
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Se puede proceder de modo que en primer lugar se haga reaccionar los compuestos de partida del polimero | para
dar polimero |, y a continuacion se efectle la reaccién de compuestos de partida del polimero Il en presencia del
polimero I.

La poliadicion de componentes (a) a (e) para la obtencién de poliuretano se efectia preferentemente a temperaturas
de reaccién hasta 130°C a presion normal o bajo presion, en especial a temperaturas hasta 100°C bajo presién
normal.

En una forma de ejecucién preferente se forma una miniemulsién de todos los compuestos de partida de los
polimeros | y Il, y se lleva a cabo la reaccion de todos los compuestos de partida para dar el copolimero en bloques
en un paso de procedimiento.

El copolimero en bloques obtenido tiene un peso molecular elevado y una estructura en bloques homogénea.
Propiedades técnicas de aplicacion ventajosas son especialmente una transparencia elevada y buenas propiedades
mecanicas de las peliculas obtenidas.

En especial se pueden formar peliculas a partir de las dispersiones ya a bajas temperaturas, por ejemplo a
temperaturas por debajo de 50°C, en especial a temperatura ambiente (21°C) a presiéon normal.

Las dispersiones tienen buenas propiedades técnicas de aplicacion, en especial una buena adherencia sobre
substancias habituales constituidas por metal, material sintético o madera.

Las dispersiones son apropiadas convenientemente como agente aglutinante para pegamentos, masas para juntas,
agentes de revestimiento, agentes de acabado de cuero o revestimientos de papel.

Las dispersiones son convenientemente apropiadas también como agente aglutinante para preparados cosméticos,
por ejemplo spray para el cabello, gel para peluqueria, esmalte de ufias, maquillaje o champd.

En especial se pueden emplear también como agentes dispersantes para productos sélidos organicos o inorganicos,
o como agentes de transferencia de fases, en especial en mezclas de polimeros.

Ejemplo 1

Se mezclaron 6,1 g de p-THF 1000 con 0,4 g de azoiniciador VA085 de la firma WAKO (2,2'-azobis(N-butanol-2-il)-2-
metilpropionamida), 4 g de estireno, 0,2 g de hexadecano y 1,63 g de IPDI, y se agitaron rapidamente con una
disolucién de 2,17 g de Steinapol NLS en 27,9 g de agua completamente desalinizada. Después se someti6 a
tratamiento sénico bajo refrigeracion con un bafio de hielo 2 minutos con un Branson Sonifier W 450 con un 100 %
de amplitud y un 50 % de pulso. Después se afiadieron 2 gotas de DBTL y se calentd 5 h a 60°C. Después se
aumenté la temperatura 5 h a 72°C, después de nuevo 5 h a 95°C. Ya no se pudo determinar olor a estireno. Tras
filtracion a través de 40 my se determind el contenido en producto sélido en un 29,2 %. Tamafio de particula: 150
nm.

Ejemplo 2

Se mezclaron 6,2 g de p-THF 1000 con 0,358 g de azoiniciador VA086 de la firma WAKO (2,2'-azobis(2-metil-N-(2-
hidroxietil)propionamida), 4,1 g de estireno, 0,2 g de hexadecano y 1,65 g de IPDI, y se agitaron rapidamente con
una disolucion de 2,19 g de Steinapol NLS en 28,1 g de agua completamente desalinizada. Después se sometié a
tratamiento s6nico bajo refrigeracién con un bafio de hielo 2 minutos con un Branson Sonifier W 450 con un 100 %
de amplitud y un 50 % de pulso. Después se afiadieron 2 gotas de DBTL y se calentd 5 h a 60°C. Después se
aumento la temperatura 5 h a 72°C, después de nuevo 5 h a 95°C. Ya no se pudo determinar olor a estireno. Tras
filtracion a través de 40 my se determind el contenido en producto sélido en un 27,6 %. Tamafio de particula: 148
nm.
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REIVINDICACIONES

1.- Dispersion acuosa de un copolimero en bloques constituido por un poliaducto o policondensado (abreviado
polimero 1) por una parte, y un polimero obtenible mediante polimerizacion a través de radicales (abreviado polimero
I), caracterizada porque

- el polimero | es obtenible mediante reaccion de sus compuestos de partida en miniemulsion,
- uno de los compuestos de partida del polimero | es un iniciador para la polimerizacién a través de radicales, y
- la obtencioén del polimero Il se efectlia en presencia de este iniciador.

2.- Dispersion acuosa segun la reivindicacién 1, caracterizada porque en el caso del polimero | se trata de un
poliuretano, y en el caso de los correspondientes compuestos de partida se trata de isocianatos y compuestos
reactivos con isocianato.

3.- Dispersion acuosa segun la reivindicacién 2, caracterizada porque en el caso del iniciador se trata de
azocompuestos con al menos un grupo isocianato, o un grupo reactivo frente a isocianato.

4.- Dispersiéon acuosa segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la cantidad de iniciador como
compuesto de partida para polimero | asciende a 0,1 hasta 10 partes en peso respecto a 100 partes en peso de
polimerao II.

5.- Dispersion acuosa segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque la cantidad de polimero |
asciende a un 5 hasta un 95 % en peso, referido al copolimero en bloques.

6.- Dispersion acuosa segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque en el caso del polimero | se
trata de un poliuretano, y el poliuretano como componente del copolimero en bloques esta constituido por

a) poliisocianatos
b) polioles, de los cuales

b1) un 10 a un 100 % en moles, referido a la cantidad total de polioles (b), presentan un peso molecular de 500 a
5000 g/mol,

b2) un 0 a un 90 % en moles, referido a la cantidad total de polioles (b), presentan un peso molecular de 60 a 500
g/mol,

¢) monémeros diferentes a los monémeros (a) y (b), con al menos un grupo isocianato, 0 al menos un grupo reactivo
frente a grupos isocianato, que portan ademas al menos un grupo hidréfilo o un grupo potencialmente hidréfilo,

d) en caso dado otros monémeros diferentes a los monémeros (a) a (c), con al menos 2 grupos reactivos frente a
isocianato, de los cuales al menos un grupo es un grupo amino primario o secundario 0 un grupo mercapto,

e) en caso dado compuestos monovalentes diferentes a los monémeros (a) a (d), con un grupo reactivo, en cuyo
caso se trata de un grupo hidroxilico alcohélico, un grupo amino primario o secundario, 0 un grupo isocianato.

7.- Dispersién acuosa segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el polimero Il esta constituido
en al menos un 40 % en peso por los denominados mondmeros principales, seleccionados a partir de (met)acrilatos
de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, ésteres vinilicos de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de
carbono, compuestos aromaticos vinilicos con hasta 20 atomos de carbono, nitrilos con insaturacion etilénica,
halogenuros de vinilo, éteres vinilicos de alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de carbono, hidrocarburos alifaticos
con 2 a 8 atomos de carbono y uno o dos dobles enlaces, o mezclas de estos monémeros.

8.- Procedimiento para la obtencion de una dispersion acuosa de un copolimero en bloques constituido por un
poliaducto o policondensado (abreviado polimero 1) por una parte, y un polimero obtenible mediante polimerizacion a
través de radicales (abreviado polimero Il) por otra parte, caracterizado porque

- el polimero | se obtiene mediante reaccién de sus compuestos de partida en miniemulsién,

- uno de los compuestos de partida del polimero | es un iniciador para la polimerizacién a través de radicales, y
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- la obtencién del polimero Il se efectlia en presencia de este iniciador.

9.- Procedimiento segln la reivindicacion 8, caracterizado porque se forma una miniemulsién a partir de los
compuestos de partida del polimero | y los monémeros del polimero I, y la reaccion de compuestos de partida y
monomeros para dar copolimeros en bloques se efectia en miniemulsion.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque la miniemulsién tiene un tamafio
de gotita de monémero de 50 a 500 nm.

11.- Empleo de la dispersidon acuosa segun una de las reivindicaciones 1 a 7 en agentes de revestimiento,
pegamentos, agentes de impregnado o masas para juntas.
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