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DESCRIPCION

Polimeros en emulsiéon que contienen activadores, procedimiento para su preparacion asi como su uso en sistemas
bicomponentes o multicomponentes.

1. Sector de lainvencién

La invencion describe un polimero en emulsion con activadores fijados al polimero, asi como un procedimiento para
su preparacién. La invencion se refiere también a un sistema bicomponente o multicomponente que cura mediante
un sistema iniciador redox con un tiempo en estado preparado controlable que presenta el polimero en emulsién con
activador fijado al polimero, asi como un monémero etilénicamente insaturado o una mezcla de monoémeros a base
de mondmeros etilénicamente insaturados, en donde tanto el polimero en emulsion como el monémero o la mezcla
de mondémeros pueden contener uno de los componentes de un sistema iniciador redox. Finalmente, la invencion se
refiere también al uso de los sistemas bicomponentes o multicomponentes.

2. Estado conocido de la técnica

Desde hace tiempo se conocen sistemas bicomponentes que curan por iniciacion redox a base de monoémeros
polimerizables en los radicales. Por norma general, se procede de manera que a un mondmero o mezcla de
mondmeros liquido, que puede contener un componente redox, se le agregan antes de la aplicacion los
componentes del sistema redox que faltan o bien todos los componentes del sistema redox.

Ademas, se describen sistemas que contienen adicionalmente un polimero disuelto en el monémero o mezcla de
mondmeros. Ante todo en aplicaciones dentales se conocen sistemas en los que monémero liquido, un polimero en
perlas y un sistema iniciador redox se mezclan antes de la aplicacion para formar una masa muy viscosa.

A modo de ejemplo para una pluralidad de publicaciones referentes al tema se pueden mencionar los documentos
DE 43 15 788, DE 15 44 924 y DE 27 10 548. A todos estos sistemas es inherente la desventaja de que después de
la mezcladura conjunta de los componentes, el tiempo del que se dispone para el tratamiento (tiempo en estado
preparado) esta limitado, o de que en la aplicacion se ha de incorporar energia, por ejemplo en forma de fuerzas de
molienda y de rozamiento. Ciertamente, mediante la reduccion de la concentracion de los componentes redox se
puede prolongar de manera condicionada el tiempo en estado preparado, pero al mismo se le han establecido unos
limites, dado que con una concentracion menguante de los componentes redox se perjudica el curado. Otro
inconveniente de las formulaciones del estado conocido de la técnica consiste en que pueden sobrepasarse las
concentraciones maximas en el puesto de trabajo (valores MAK) de mondmeros facilmente volatiles tales como, por
ejemplo, éster metilico del acido metacrilico. A este inconveniente técnico de aplicacién sélo se le puede
contrarrestar de manera limitada mediante el uso de monémeros mas dificilmente voléatiles, dado que los polimeros
empleados a menudo a modo de ejemplo no son expandidos con una velocidad suficiente por parte de monémeros
mas dificilmente volatiles. Ademas, la inhibicién del oxigeno de la polimerizacion esta mas intensamente acusada en
el caso de emplear los monémeros mas dificilmente volatiles que en el caso de utilizar éster metilico del acido
metacrilico.

El documento DE 100 51 762 proporciona sistemas mondémeros-polimeros a base de dispersiones acuosas, los
cuales, junto a buenas propiedades mecanicas, ofrecen la ventaja de que no emiten ninguno o s6lo muy pocos
mondmeros y, ademas de ello, se pueden manipular de manera sencilla y disponen de una elevada estabilidad al
almacenamiento. Para ello, se utilizan mezclas de dispersiones acuosas, cuyas particulas han sido expandidas con
un monomero etilénicamente insaturado el cual contenia en cada caso a uno de los componentes redox. Estos
sistemas acuosos expandidos son estables al almacenamiento de forma practicamente ilimitada y curan sélo
después de la evaporacion del agua y de la subsiguiente formacion de una pelicula. El inconveniente de estos
sistemas es que el curado dura tiempo debido a la evaporacion necesaria del agua, en particular en el caso de capas
gruesas, y porciones grandes de agua perturban en el caso de una serie de aplicaciones tales como pegamentos
reactivos.

El documento WO 99/15592 describe plastisoles reactivos los cuales, después de una gelificacion térmica y de un
curado, conducen a peliculas con buenas propiedades mecénicas. Estos plastisoles se componen de un polimero
base conocido, preferiblemente, en forma de un polimero en emulsién secado por pulverizacion, una porcion de
mondmero reactiva, consistente en al menos un mondémero de (met)acrilato monofuncional, un plastificante asi
como, eventualmente, otros mondmeros reticulantes, materiales de carga, pigmentos y coadyuvantes. El polimero
base puede tener una estructura de nicleo/envuelta y puede contener de 0-20% de comondémeros polares. Los
plastisoles son estables al almacenamiento a lo largo de semanas y deben calentarse para la formacion de una
pelicula hasta temperaturas elevadas (p. ej. 130°C).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 388360 T3

El documento DE 103 39 329 Al describe un sistema bicomponente que cura mediante un sistema iniciador redox
con un tiempo en estado preparado controlable, consistente en un polimero en emulsién o varios polimeros en
emulsion y un mondmero etilénicamente insaturado o una mezcla de mondmeros a base de mondémeros
etilénicamente insaturados, en donde tanto el polimero en emulsion como también el monémero o la mezcla de
mondmeros puede contener uno de los componentes de un sistema iniciador redox. El control del tiempo en estado
preparado se alcanza mediante absorcion de al menos uno de los componentes del sistema iniciador redox al
polimero. En este caso, el componente iniciador de bajo peso molecular se encapsula fisicamente en particulas de
polimero, las cuales se preparan mediante polimerizacién en emulsion. Si el polimero encapsulado entra en
contacto, durante la aplicacién del sistema bicomponente, con el monémero, el polimero se expande, el componente
iniciador antes encapsulado y/o absorbido queda libre y puede desplegar su efecto. A pesar de que esta
“encapsulacion” de un componente del sistema iniciador en el polimero permite ya un control del tiempo en estado
preparado muy favorable y variable, una regulacion de este tipo sigue siendo digna de mejora en algunos aspectos.
En este caso se trata, por una parte, de la seguridad de aplicacién. Mediante transposicién puede reducirse, por
ejemplo, la concentracion del componente encapsulado en el polimero, por ejemplo debido a una migracién. Como
consecuencia de ello, la reactividad del sistema puede apartarse eventualmente de los valores nominales.

Por otro lado, ya es en si dificil alcanzar, en el sistema descrito en el documento DE 103 39 329 Al, una carga
elevada del polimero con el componente encapsulado. En la practica, en el caso de cargas elevadas, p.ej. de 5% o
superiores, se manifiestan efectos que permiten concretar una inclusion no completa del activador. Sin embargo,
puede ser que se requieran sistemas particularmente reactivos, de modo que se desee un grado de carga muy
elevado de, en parte, hasta 40% (p/p) o incluso superior (> 40% [p/p]).

Por ultimo, también en el caso de un elevado grado de carga y, precisamente entonces, debe garantizarse la
seguridad a largo plazo del grado de carga.

3. Misién

Teniendo en cuenta el estado conocido de la técnica mencionado y discutido al comienzo, era mision de la invencion
proporcionar sistemas bicomponentes o multicomponentes que curen a la temperatura ambiente, cuyo tiempo en
estado preparado pueda ser ajustado dentro de amplios limites y, a pesar de ello, curen de forma rapida y completa
en un instante definido, sin aportacion de energia ni impulso mecéanico externo.

Ademas, la misidn consistia en alcanzar un curado completo, también en capas delgadas sin exclusion del aire.

Otro problema a resolver de acuerdo con la invencion consiste en minimizar olores molestos y, durante la aplicacion,
mantener la concentracion de mondémero en el aire bajo valores limite validos para el monémero respectivo.

Otro problema era hacer posible un amplio intervalo de variacién de la concentracién de activador.

Ademas, el tiempo en estado preparado deberia realizarse independientemente del tiempo de almacenamiento del
sistema bicomponente o multicomponente. Asi, los tiempos en estado preparado se ajustan a menudo mediante una
determinada concentracion de inhibidores. Tras almacenamiento prolongado bajo condiciones desfavorables, los
inhibidores pueden haberse consumido en parte, de modo que el tiempo en estado preparado es menor que el
deseado.

Entre otros, era también misién de la invencién indicar un sistema que pueda satisfacer en conjunto el espectro de
propiedades antes mencionado y que, a pesar de ello, sea sencillo y seguro de manipular.

Finalmente, la invencién deberia proporcionar también los polimeros necesarios como productos intermedios para la
habilitacion del sistema, al igual que un procedimiento para su preparacion.

También se deberia garantizar la especificacién de usos para el sistema de acuerdo con la invencion.
4, Solucién

Las misiones de acuerdo con la invencidn o aspectos parciales de las misiones de acuerdo con la invencién se
resuelven mediante un nuevo polimero en emulsion, que se puede obtener mediante polimerizacion de una mezcla
gue presenta

a) 5 a 99,9% en peso de uno o una pluralidad de monémeros con una solubilidad en agua

< 2% en peso a 20°C, elegidos del grupo consiste en monémeros de (met)acrilato monofuncionales,

estireno y ésteres vinilicos;

b) 0 a 70% en peso de uno o de una pluralidad de monémeros copolimerizables con los monémeros a);
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¢) 0 a 20% en peso de uno o una pluralidad de compuestos vinilicamente insaturados dos veces o varias
veces;
d) 0 a 20% en peso de uno o una pluralidad de mondémeros polares con una solubilidad en agua > 2% en
peso a 20°C; y
e) 0,1 - 95% en peso de al menos un activador,
en donde los componentes a) a e) juntos suponen el 100% en peso de los componentes polimerizables de
la mezcla,
en donde el polimero en emulsién se caracteriza porque

el) el activador es un compuesto de la férmula |,

)
en donde
- R' es hidrégeno o metilo;
- X es un grupo alcanodiilo con 1 a 18 atomos de carbono, lineal o ramificado, que puede estar sustituido
una o varias veces con grupos hidroxilo y/o con grupos alcoxi C;-Cy;
-R? significa hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 12 atomos de carbono, lineal o ramificado, el cual puede
estar eventualmente sustituido una o varias veces con grupos hidroxilo o con grupos alcoxi C;-C,4, en donde
los grupos hidroxilo en R? pueden estar parcialmente esterificados con acido (met)acrilico;
-R?, R* R® R°yR’, independientemente uno de otro, significan hidrégenoo  un grupo alquilo o alcoxi
con 1 a 8 atomos de carbono, lineal o ramificado, que pueden estar sustituidos una o varias veces con
grupos hidroxilo;
y en donde eventualmente dos de los radicales R®a R’ estan unidos entre si para formar un anillo de cinco
a siete miembros y, eventualmente, forman con el radical fenilo un sistema de anillo aromético condensado;
y porque
e2) el activador e) esta unido covalentemente al polimero en emulsion, y porque los componentes a) a €) se emplean
como polimeros de nudcleo-envuelta.

Un polimero en emulsion de este tipo permite, en calidad de producto intermedio, la creacion de un sistema
bicomponente o multicomponente extremadamente ventajoso, que cura mediante un sistema iniciador redox con
tiempo en estado preparado controlable.

En relacion con este sistema, los problemas en los que se fundamenta la invencién se resuelven especialmente
mediante un sistema bicomponente o multicomponente que comprende

A) 0,8 - 69,94% en peso de un polimero en emulsién de acuerdo con la invencion;

B) 30 - 99,14% en peso de uno o una pluralidad de monémeros etilénicamente insaturados;

C) 0,05 - 10% en peso de peroxidos; eventualmente

D) 0 - 60% en peso de oligédmeros o polimeros;

E) 0,01 - 2% en peso de un inhibidor de la polimerizacién; y, eventualmente,

F) 0 - 800 partes en peso de coadyuvantes y aditivos;

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) es de 100% en peso, y la cantidad de F) se refiere a
100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E). Por norma general, los componentes B), D), E) y F) se
presentan como mezcla almacenable, mientras que los componentes A) y C) de esta mezcla deben ser aportados
por mezcladura antes de la aplicacion.

Sistemas bicomponentes o multicomponentes de acuerdo con la invencion se pueden emplear de nuevo, con una
gran ventaja, en pegamentos, resinas de colada, revestimientos de suelos, masas para tacos reactivos, masas
dentales o masas de estanqueidad. Con las composiciones de acuerdo con la invencion se puede realizar un amplio
intervalo de la concentracion del activador (intervalo de variacién).

Una ventaja particular estriba en que en el caso de concentraciones de activador elevadas en el componente A, debe
afiadirse por mezcladura menos de A antes de la aplicacion al sistema bicomponente o multicomponente. También
es ventajosa la posibilidad de la variacién de la reactividad. En el caso de una cantidad de adicion constante del
componente A, la reactividad puede variarse mediante concentraciones elevadas diversas del activador en A.
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5. Descripcion detallada de la invencién
El polimero en emulsién = componente A

El componente A se puede obtener mediante polimerizacion de una mezcla que presenta

a) 5 a 99,9% en peso de uno o una pluralidad de monémeros con una solubilidad en agua < 2% en peso a 20°C,
elegidos del grupo consiste en mondmeros de (met)acrilato monofuncionales, estireno y ésteres vinilicos;

b) 0 a 70% en peso de uno o de una pluralidad de monémeros copolimerizables con los mondmeros a);

¢) 0 a 20% en peso de uno o una pluralidad de compuestos vinilicamente insaturados dos veces o varias veces;

d) 0 a 20% en peso de uno o una pluralidad de monémeros polares con una solubilidad en agua > 2% en peso a
20°C;y

e) 0,1 - 95% en peso de al menos un activador,

en donde los componentes a) a e) juntos suponen el 100% en peso de los componentes polimerizables de la mezcla,
después de la cual resulta el polimero en emulsién = componente A,

en donde

el) el activador es un compuesto de la férmula I,

IR 0—X—N R3
4R RS

"R R’

)
en donde
- R' es hidrégeno o metilo;
- X es un grupo alcanodiilo con 1 a 18 atomos de carbono, lineal o ramificado, que puede estar sustituido una o
varias veces con grupos hidroxilo y/o con grupos alcoxi C;-Cy;
- R? significa hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 12 atomos de carbono, lineal o ramificado, el cual puede estar
eventualmente sustituido una o varias veces con grupos hidroxilo y/o con grupos alcoxi C;-Cy;
- R} R* R% R®y R’ independientemente uno de otro, significan hidrégeno o un grupo alquilo o alcoxi con 1 a 8
atomos de carbono, lineal o ramificado, que pueden estar sustituidos una o varias veces con grupos hidroxilo, en
donde los grupos hidroxilo pueden estar parcialmente esterificados con &cido (met)acrilico; y en donde
eventualmente dos de los radicales R®* a R estan unidos entre si para formar un anillo de cinco a siete miembros vy,
eventualmente, forman con el radical fenilo un sistema de anillo aromético condensado;
en donde
e2) el activador e) esta incorporado covalentemente en el polimero en emulsion, y en donde los componentes a) a €)
se emplean como polimeros de nicleo-envuelta.

El término (met)acrilato significa aqui, como en todo el contexto de la invencién, tanto metacrilato tal como, p. €j.,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, etc., como también acrilato tal como, p. €j., acrilato de metilo, acrilato de
etilo, etc., asi como mezclas de ambos.

El polimero en emulsion = componente A) esta constituido preferiblemente, en esencia, a base de mondémeros de
(met)acrilato asi como de estireno y/o derivados de estireno y/o ésteres vinilicos.

Particularmente preferida es la estructura a base de al menos 80% de mondmeros de metacrilato y acrilato, muy
particularmente preferida es la estructura a base de exclusivamente monémeros de metacrilato y acrilato.

Componente A a)

Ejemplos de monémeros de metacrilato y acrilato monofuncionales con una solubilidad en agua de < 2% en peso a
20°C son (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo, (met)acrilato de isopropilo,
(met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de
etilhexilo, metacrilato de isodecilo, metacrilato de laurilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de
tetrahidrofurfurilo, (met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de
feniletilo, (met)acrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo. Métodos para la determinacién de la solubilidad en agua de
compuestos organicos son habituales para el experto en la materia.
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Por derivados de estireno se entienden, por ejemplo, a-metilestireno, cloroestireno o p-metilestireno. Ejemplos de
ésteres vinilicos son acetato de vinilo y derivados de cadena mas larga tales como versatato de vinilo.

Preferiblemente, se incorporan mondmeros de metacrilato, en particular metacrilato de metilo, con el fin de alcanzar
una temperatura de transicion vitrea, y metacrilatos con un nimero de C > 4 en la cadena lateral y acrilatos, con el
fin de reducir la temperatura de transicion vitrea. Ventajosamente, los monémeros se combinan de modo que resulte
una temperatura de transicion vitrea superior a 60°C, preferiblemente superior a 80°C vy, en particular, superior a
100°C, cuando el polimero en emulsidén A deba aislarse mediante secado. Las temperaturas de transicion vitrea se
miden segun la norma EN ISO 11357. Si el polimero en emulsion A debe agregarse al sistema bicomponente o
multicomponente en forma de una dispersion acuosa, entonces la temperatura de transicion vitrea puede ser inferior.
Con el fin de oponer al monémero B una resistencia a la expansién lo suficientemente elevada, es ventajosa, la
mayoria de las veces, una temperatura de transicion vitrea por encima de la temperatura ambiente. Preferiblemente,
se encuentra por encima de 30°C, de manera particularmente preferida por encima de 40°C, en particular por encima
de 60°C.

Con ello no se excluye que en determinados casos sean ventajosas temperaturas de transicion vitrea inferiores a la
temperatura ambiente. Este puede ser, por ejemplo, el caso cuando el poder de disolucion de los monémeros
utilizados para el componente B sea bajo, de modo que la expansion se prolonga durante mucho tiempo.

En el caso de la temperatura de transicion vitrea conocida de homopolimeros, las temperaturas de transicion vitreas
de los copolimeros se pueden calcular segun la siguiente formula de Fox en una primera aproximacion:

1 w Wg W
—=+ B4 4
Ty Toa T T

g

En este caso significan: Ty, la temperatura de transicion vitrea del copolimero (en K), Tga, Tgs, Tgc, €fc. las
temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros de los monémeros A, B, C, etc. (en K), wa, Wg, Wc, etc.
representan las porciones en masa de los monoémeros A, B, C, etc. en el polimero.

Cuando mas elevada sea la temperatura de transicién vitrea del polimero, tanto mayor sera la resistencia a la
expansion con respecto a los mondmeros afiadidos antes de la aplicacion y, por consiguiente, el tiempo en estado
preparado. Igualmente, una masa molar creciente determina un aumento de la resistencia a la expansion.

En este sentido, polimeros particularmente preferidos se caracterizan porque a) se compone de uno o varios
mondmeros de metacrilato y/o mondmeros de acrilato. De manera particularmente conveniente, a) es metacrilato de
metilo.

Componente A b)

Ejemplos para el componente A b) son anhidrido del acido maleico, anhidrido del &cido itacénico, asi como ésteres
del &cido itaconico y maleico. Su proporciéon en el polimero en emulsion puede ascender hasta 70% en peso,
preferiblemente estan contenidos de 0 - 30% en peso, en particular 0 - 10% en peso. De manera muy
particularmente preferida, se renuncia al componente A b).

Componente A ¢)

La incorporacién de proporciones superiores de monémeros insaturados dos veces y/o varias veces (reticulantes)
limita el grado de expansion alcanzable en la formulacion y puede conducir, en un plano a nanoescala, a un polimero
no homogéneo. Esto no tiene por qué ser desventajoso en cualquier caso, pero preferiblemente no se aspira a ello.
Por ello, el contenido en monémeros varias veces insaturados se limita preferiblemente a 20% en peso, referido al
componente A, todavia de manera mas preferida, se encuentra por debajo de 10% en peso, de manera
particularmente preferida por debajo de 2% en peso, en particular por debajo de 0,5% en peso, 0 se renuncia por
completo a mondmeros varias veces insaturados.

A monomeros insaturados varias veces (reticulantes), empleables con éxito en el marco de la invencién, pertenecen,
entre otros, di(met)acrilato de etilenglicol asi como di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol y
sus homologos superiores, di(met)acrilato de 1,3- y 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato
de trimetilolpropano o (met)acrilatos de trimetilolpropano etoxilado, cianurato de trialilo y/o (met)acrilato de alilo.
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Componente A d)

La resistencia a la expansion puede controlarse también mediante la incorporacion de mondémeros polares tales
como metacrilamida o acido metacrilico en el polimero en emulsién. Esta resistencia aumenta con una cantidad
creciente de metacrilamida o bien &cido metacrilico.

Ejemplos de otros mondmeros polares son, p. ej. acido acrilico, acrilamida, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido
itaconico, acido maleico o N-metacriloiloxietiletilenurea y N-metacriloilamidoetiletilenurea. También son imaginables
N-metilolacrilamida o —metacrilamida y sus éteres, siempre que su proporcién se limite de manera que, a pesar de la
reticulacion de las particulas en dispersion, sea suficientemente posible su expansion y no se perjudique el
desencadenamiento de la polimerizacion.

La proporcion de N-metilolacrilamida o — metacrilamida no deberia, en la medida de lo posible, rebasar 10% en peso,
referido al componente A. Se prefiere un contenido inferior a 5% en peso, de manera particularmente preferida
inferior a 2% en peso, en particular 0% en peso.

Otros mondmeros polares son (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, homdélogos del metacrilato
de alcoxi-polietilenglicol, del metacrilato de alcoxipolipropilenglicol, del metacriloiloxipolietilen- y polipropilenglicol asi
como de viniloxipolietilen- y polipropilenglicol. Todos los monémeros mencionados pueden presentarse también en
forma mixta de unidades repetitivas de etileno y propilenglicol. El grado de polimerizacién puede ascender a 2 hasta
150, preferiblemente a 2 hasta 25. Alcoxi representa, en primer término, radicales metilo, etilo y butilo. También son
posibles cadenas de alquilo mas largas tales como, p. €j., C18, pero no se prefieren. Se prefiere particularmente un
radical metilo.

La proporcion de los monomeros polares depende en primer término del tiempo en estado preparado de la
formulacion al que se aspira, pero también esta ligada a la temperatura de transicién vitrea del polimero. Cuanto
menor sea la temperatura de transicion vitrea, tanto mayor serd la proporcion requerida de monémeros polares con
el fin de alcanzar una determinada resistencia a la expansion. Ademas, la proporcién de monémeros polares ha de
adaptarse al poder de disolucién de los monémeros B empleados en la formulacion.

Por norma general, la proporcion de monémeros polares se encuentra en el intervalo de 0% en peso y 20% en peso,
preferiblemente de 1% en peso a 10% en peso, de manera particularmente preferida de 2% en peso a 5% en peso,
en particular de 3% en peso a 5% en peso, referido al componente A. Si se desean tiempos en estado preparado
mas cortos, por ejemplo algunos minutos, o el poder de disolucién de los monémeros en el componente B es
pequefio, entonces puede ser ventajoso limitar el contenido a menos de 2% en peso o renunciar por completo a
mondmeros polares.

Metacrilamida y acrilamida, asi como acido metacrilico y acido acrilico son particularmente eficaces y, por lo tanto, se
prefieren cuando se aspira a tiempos en estado preparado prolongados. Particularmente preferida es una
combinacion a base de metacrilamida o acrilamida con acido metacrilico o acido acrilico en las relaciones en peso de
3alhastalas3.

Componente A e)

El componente A e), a emplear con éxito en el marco de la invencion, corresponde a la férmula | arriba descrita.

Para la divulgacion de la invencién se entiende por un grupo alcanodiilo con 1 a 18 atomos de carbono, lineal o
ramificado, un radical hidrocarbonado con 1 a 18 atomos de carbono no ramificado o ramificado tal como p. €j., el
radical metanodiilo (= grupo metileno), etanodiilo, propanodiilo, 1-metiletanodiilo, 2-metilpropanodiilo, 1,1-
dimetiletanodiilo, pentanodiilo, 2-metilbutanodiilo, 1,1-dimetilpropanodiilo, hexanodiilo, heptanodiilo, octanodiilo,
1,1,3,3-tetrametilbutanodiilo, nonanodiilo, isononanodiilo, decanodiilo, undecanodiilo, dodecanodiilo o
hexadecanodiilo.

Por la expresion radical alquilo con 1 a 8 &4tomos de carbono, lineal o ramificado, se entiende para la invencion
radicales tales como, p. €j., el radical metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, el radical
pentilo, 2-metilbutilo, 1,1-dimetilpropilo, hexilo, heptilo, octilo o el radical 1,1,3,3-tetrametilbutilo.

Por la expresion radical alquilo con 1 a 12 atomos de carbono, lineal o ramificado, se entienden para la invencion
radicales con 1 a 8 atomos de carbono tal como se han descrito precedentemente, asi como, p. €j., el radical nonilo,
isononilo, decilo, undecilo o el radical dodecilo.

Por la expresién grupos alcoxi C;-C, se entienden para la invencién grupos alcoxi, en los que el radical
hidrocarbonado es un radical hidrocarbonado con 1 a 4 atomos de carbono, ramificado o no ramificado, tal como, p.
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ej., el radical metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, 2-metilpropilo o 1,1-dimetiletilo.

Por la expresién grupo alcoxi con 1 a 8 atomos de carbono, lineal o ramificado, se entienden para la invencién
grupos alcoxi, en los que el radical hidrocarbonado es un radical hidrocarbonado con 1 a 8 atomos de carbono,
ramificado o no ramificado, tal como, p. €j., el radical metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo,
pentilo, 2-metilbutilo, 1,1-dimetilpropilo, hexilo, heptilo, octilo o el radical 1,1,3,3-tetrametilbutilo.

Tal como lo muestra la formula (1), en el caso del posible componente de activador A e) se trata, por lo general, de
derivados de amina (met)acriloil-funcionalizados. En este caso, se parte, generalmente en el caso de los
componentes de activador o de acelerador, de aminas modificadas tales como 2-N-(etilanilino)etanol o 2-N-
(etilanilino)propanol, y estas aminas se hacen reaccionar para formar componentes de acelerador/activador
polimerizables, preferiblemente mediante introduccion de grupos (met)acrilato. De manera correspondiente, como
punto de partida para obtener el componente acelerador, también pueden emplearse, por ejemplo, derivados de m-
toluidina asi como de xilidina u otros derivados.

A componentes de activador/acelerador A e) empleables de manera preferida pertenecen, entre otros, las siguientes
clases de compuestos: N-((met)acriloil(poli)oxialquil)-N-alquil-(0,m,p)-(mono,di,tri,tetra,penta)alquilanilina,  N-
((met)acriloil(poli)oxialquil)-N-(arilalquil)-(0,m,p)-(mono,ditri,tetra,penta)alquilanilina, N-((met)acriloil(poli)oxialquil)-N-
alquil-(o,m,p)-(mono,di,tri,tetra,penta)alquilnaftiamina. ~ Se  prefieren  N-((met)acriloiloxietil)-N-metilanilina,  N-
((met)acriloiloxipropil)-N-metilanilina, N-((met)acriloiloxipropil)-N-metil-(o,m,p)-toluidina, N-((met)acriloiloxietil)-N-metil-
(0,m,p)-toluidina, N-((met)acriloilpolioxietil)-N-metil-(0,m,p)-toluidina. Estas sustancias se emplean individualmente o
en mezcla de dos 0 mas.

Polimeros en emulsion particularmente convenientes para los fines de la invencién son sustancias metacriloil-
funcionalizadas, es decir, compuestos de la férmula (1), en donde R! es metilo.

En otra forma de realizacion preferida, los polimeros se caracterizan porque en la formula (I) X es un grupo
etanodiilo, es decir, un grupo etileno-CH,-CH,-.

En otra forma de realizacion particularmente preferida, el polimero en emulsion se caracteriza porque X en la férmula
(I) es un grupo propanodiilo sustituido con hidroxilo, a saber un grupo 2-hidroxipropileno -CH,-CH(OH)-CH,-.

Otros activadores preferidos resultan debido a que el radical R? en la formula (I) se elige del grupo consistente en
metilo, etilo y 2-hidroxietilo.

Preferiblemente, el) contiene s6lo un grupo (met)acriloilo. Es posible, ain cuando no preferida, una insaturacion
multiple por esterificacién parcial de los grupos hidroxilo en R? con acido (met)acrilico, la cual no puede ser evitada
siempre por completo durante la sintesis. Un contenido en estructuras de accidn reticulante de este tipo no es critico,
siempre que no afecte a la aptitud de uso de los polimeros en emulsion A) en sistemas bicomponentes o
multicomponentes, por ejemplo mediante una capacidad de expansion ya no suficiente del polimero en emulsion en
el componente B) en virtud de un grado de reticulacién demasiado elevado. Tipicamente, una proporcion de
mondmero de activador varias veces insaturado por debajo de 5% en peso referido a la composicién del polimero, no
es necesariamente prohibitiva, se prefieren proporciones inferiores a 3, en particular inferiores a 1% en peso. No
obstante, no estan excluidos contenidos superiores. El experto en la materia puede determinar facilmente si el
mondémero es adecuado examinando, por ejemplo, si un polimero en emulsion A) preparado con el mismo
desencadena en el sistema bicomponente o multicomponente la polimerizacion en un intervalo de tiempo deseado y
si la polimerizacion discurre de forma rapida y completa y el polimero posee las propiedades deseadas.

Se prefieren asimismo polimeros en calidad de activadores en los que uno de los radicales R® a R’ es metilo,
mientras que los restantes cuatro radicales son hidrégeno.

Ademas, son convenientes polimeros que se caracterizan porque en la formula (1) dos de los radicales R®aR’ son
metilo, mientras que los tres radicales restantes son hidrégeno.

La proporcion del activador A e) polimerizable en el componente A puede oscilar entre 0,1% en peso y 95% en peso.
De preferencia, dicha proporcion se elige lo mas elevada posible, por ejemplo entre 5% en peso y 60% en peso, de
manera particularmente preferida 10% en peso - 60% en peso, en particular 20% en peso — 50% en peso. El limite
superior viene determinado por el comportamiento del activador elegido en la polimerizacién en emulsion. El experto
en la materia tendra cuidado de que mediante una proporcién demasiado elevada no se formen cantidades no
aceptables de coagulado, ni queden contenidos de mondmeros residuales demasiado elevados. Puede ser también
que la actividad especifica del activador disminuya con la cantidad de incorporacion creciente. Dado que el activador
polimerizable representa un componente monémero mas bien caro, el experto en la materia pretendera encontrar
una solucion intermedia entre una cantidad de incorporacion lo mas elevada posible y la rentabilidad.
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El polimero en emulsién puede estar constituido también como un polimero de nucleo-envuelta. El polimero de
nucleo-envuelta representa en este caso un polimero que fue preparado mediante una polimerizaciéon en emulsion
en dos etapas o en varias etapas, sin que la constitucion del ndcleo-envuelta fuese mostrada, por ejemplo, por
microscopia electronica. Si el activador polimerizable solamente esta incorporado en el nlcleo, es decir en la primera
etapa, entonces una estructura de este tipo coopera a que el activador no esté accesible para el peréxido hasta la
expansion y, por consiguiente, se impida una polimerizacion prematura. Una forma de realizacién es que los
mondémeros polares queden limitados a la envuelta, nicleo y envuelta, a excepcion del activador polimerizable en el
nucleo, estén constituidos, sin embargo, por lo demas iguales. En otra forma de realizacién, el nicleo y la envuelta
pueden diferenciarse esencialmente en la composicion del mondémero, lo cual repercute, por ejemplo, sobre la
temperatura de transicion vitrea respectiva. En este caso, es ventajoso que la temperatura de transicion vitrea de la
envuelta se encuentre por encima de la del nucleo, preferiblemente por encima de 60°C, de manera particularmente
preferida por encima de 80°C, en particular por encima de 100°C. Adicionalmente, también en esta forma de
realizacion, los mondmeros polares pueden quedar limitados a la envuelta. En general, el experto en la materia
elegira solo la estructura de nudcleo-envuelta mas compleja cuando pueda conseguir con ello propiedades
ventajosas. El objetivo puede ser una mejor proteccion del activador frente a un contacto prematuro con el peroxido a
través de la envuelta. EI monémero del activador se incorpora entonces preferiblemente en el nacleo. Asimismo,
puede tratarse de hacer més flexibles a los polimeros curados. En tales casos, el nlcleo se ajusta con una
temperatura de transicion vitrea relativamente baja. La envuelta, con una mayor temperatura de transicion vitrea,
tiene entonces la mision de garantizar la resistencia a la expansion deseada y, eventualmente, el aislamiento como
sélido. La relaciéon ponderal de ndcleo a envuelta depende de lo bien que deba ser protegido el activador o de qué
efectos se puedan esperar por parte de esta estructura. En principio, esta relacion puede oscilar entre 1:99 y 99:1, es
decir, por norma general no es critica, siempre que no perjudique a la finalidad del polimero en emulsion A, de
activar de manera deseada la polimerizacion del sistema bicomponente o multicomponente.

Si se pretende proteger al activador a través de la envuelta, entonces la proporcién de envuelta se limitara, por
norma general, a la magnitud necesaria con el fin de posibilitar una elevada proporcién de activador en el polimero
en emulsién. Si mediante la estructura se alcanzan efectos particulares, p. €j. una flexibilizacion de los sistemas
polimeros curados mediante un polimero de nucleo con una temperatura de transicién vitrea baja, entonces la
relacion de nlcleo-envuelta se ha de ajustar a los efectos deseados. La mayoria de las veces, el experto en la
materia ajustara la proporcién de la envuelta entre 10% en peso y 50% en peso, preferiblemente entre 20% en peso
y 40% en peso, en particular entre 25% en peso y 35% en peso.

En este sentido, la invencion se refiere también a un procedimiento para la preparacion de un polimero en emulsion
de acuerdo con la invencion, en el que los componentes a) a €) del componente A) se polimerizan en emulsion
acuosa.

La polimerizacion en emulsion se lleva a cabo en este caso de un modo generalmente conocido por el experto en la
materia. La realizacién de una polimerizacion en emulsion se describe a modo de ejemplo en el documento EP
0376096 B1.

Preferiblemente, se elige un iniciador el cual no forma sistema redox alguno con el activador A e) polimerizable. Son
adecuados, por ejemplo, iniciadores azo tal como la sal Na del 4,4’-azobis-(acido 4-cianovalérico).

El sélido del componente A puede obtenerse mediante procedimientos conocidos a partir de la dispersion. A ellos
pertenecen secado por pulverizacién, coagulaciéon por congelacion con filtracién en vacio con embudo Blchner y
secado, asi como el prensado mediante extrusora. Preferiblemente, el polimero se obtiene mediante secado por
pulverizacion.

Si no estorba una determinada cantidad de agua en la aplicacion, el componente A puede afiadirse al sistema
también en forma de dispersion acuosa.

La masa molar del componente A), expresada como media ponderal del peso molecular M,,, afecta en cierta medida
a la resistencia a la expansion. Medias ponderales elevadas del peso molecular M,, actdan tendencialmente de modo
gque aumentan la resistencia a la expansion, mientras que medias ponderales mas bajas del peso molecular M,,
acttian de forma reductora. Con ello, el tiempo en estado preparado deseado es, entre otros, determinante para que
el experto en la materia elija una elevada masa molar o mas bien una baja.

Si a través de la masa molar no se deben alcanzar efectos particulares, entonces el experto en la materia ajustara la
masa molar, por norma general, entre 10.000 g/mol y 5.000.000 g/mol, preferiblemente, entre 50.000 g/mol y
1.000.000 g/mol y, de manera muy particularmente preferida, entre 100.000 g/mol y 500.000 g/mol. La masa molar
se determina mediante cromatografia de permeacién en gel. La medicién tiene lugar en THF, como patrén de
calibrado sirve PMMA.
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La resistencia a la expansion puede también ajustarse mediante la eleccion del tamafio de particulas. Cuanto mayor
sea el diametro de las particulas, tanto menor sera la velocidad de expansion.

El tamafio de particulas primarias del componente A oscila, por norma general, entre 50 nm y 2 micrémetros,
preferiblemente entre 100 nm y 600 nm y, de manera muy particularmente preferida, entre 150 nm y 400 nm. El
tamafio de particulas se mide con un aparato Mastersizer 2000 version 4.00.

Si el procedimiento para la preparacion de los polimeros de acuerdo con la invencion se lleva a cabo a modo de un
procedimiento de polimerizacion con nulcleo/envuelta, considerando las ejecuciones hechas anteriormente, es
particularmente conveniente para la invencién que los componentes a) a e) sean polimerizados en una primera etapa
como nucleo y luego, seguidamente, en otra etapa, como envuelta, una mezcla de los componentes a) a d). Con ello
se alcanza una encapsulacion particularmente buena o un enmascaramiento del componente activador.

En una variacion particularmente preferida del procedimiento de la invencién, se procede de modo que los
componentes a) a e) para el nicleo y los componentes a) a d) para la envuelta se eligen de manera que en el
polimero resultante, la temperatura de transicion vitrea Tgs de al menos una envuelta sea mayor que la temperatura
de transicion vitrea Tgk del nicleo, determinandose las temperaturas de transicion vitrea T segun la norma EN 1SO
11357.

Todavia otra modificacion del procedimiento prevé que los componentes a) a d) para le envuelta se elijan de modo
que en el polimero resultante la temperatura de transicion vitrea Tgs de al menos una envuelta sea mayor que 80,
preferiblemente mayor que 100°C, determinandose la temperatura de transicion vitrea Tgs segun la norma EN ISO
11357.

La polimerizacion en emulsion es basicamente posible como una polimerizacion en tandas o semi-continua, siendo
preferida una polimerizacion semi-continua. Asimismo, es posible la preparacion de A) a través de una
polimerizacién en mini-emulsién. Los modos de proceder son conocidos por el experto en la materia.

Antes de la aplicacion, el polimero en emulsion A preferiblemente secado por pulverizacién, asi como el componente
C se suspenden en un monémero o una mezcla de monémeros que contiene los componentes D, E y F. El polimero
suspendido se expande en el espacio de un determinado periodo de tiempo a través del monémero o los
mondémeros B. Con ello, el componente de activador fijado al polimero se hace accesible para el perdxido y, con ello,
se inicia la reaccion de polimerizacion.

De los largos tiempos en estado preparado después de la mezcladura de los componentes, se puede concluir que el
activador fijado al polimero esté lo suficientemente oculto en las particulas del polimero. Sorprendente es el rapido e
intenso incremento de la temperatura en un determinado instante, el cual demuestra que con el procedimiento de
acuerdo con la invencién se puede ajustar un largo tiempo en estado preparado, sin que se vea afectada una
posterior polimerizacion.

Componente B: Los mondmeros

El tiempo en estado preparado de la formulacién a base los componentes A, B, C, D, E y F) puede verse afectado
por el poder de expansion de los mondmeros empleados en el componente B. Mientras que el (met)acrilato de metilo
posee un elevado poder de expansion y, con ello, conduce a tiempos en estado preparado mas cortos, mondémeros
mas intensamente hidréfobos tales como, por ejemplo, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol y mondmeros con un
elevado peso molecular tales como, por ejemplo, (met)acrilato de etiltriglicol incrementan, por normal general, el
tiempo en estado preparado.

Como mondmeros pueden emplearse basicamente todos los mondémeros de metacrilato y acrilato y estireno asi
como sus mezclas. Son posibles, pero no son preferidas porciones secundarias de otros monémeros tales como
acetato de vinilo, versatato de vinilo, viniloxipolietilenglicol, acido maleico y fumérico y sus anhidridos o ésteres,
siempre que no se perturbe la copolimerizacién. Criterios para la eleccion de los monémeros son su poder de
disolucion, acortamiento de la polimerizacion, adherencia al sustrato, presién de vapor, posibilidades toxicoldgicas y
olor. Ejemplos de (met)acrilatos son (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo,
(met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de
etilhexilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de tetrahidrofurfurilo, (met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de
bencilo, (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de feniletilo, (met)acrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, (met)acrilato de
hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de metilo o de etiltriglcol, metacrilato de butildiglicol,
di(met)acrilato de etilenglicol, asi como di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol y sus
homdlogos superiores, di(met)acrilato de dipropilenglicol, di(met)acrilato de tripropilenglicol y sus homologos
superiores, di(met)acrilato de 1,3- y 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de 1,12-
dodecanodiol, di(met)acrilato de glicerol, triimet)acrilato de trimetilolpropano, di(met)acrilato de trimetilolpropano,
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trilmet)acrilato de un trimetilolpropano etoxilado con 3 - 10 moles de 6xido de etileno, di(met)acrilato de un bisfenol-A
etoxilado con 2 - 20 moles de 6xido de etileno, preferiblemente 2 - 10 moles de 6xido de etileno y/o un dimetacrilato
de polietilenglicol con 1 - 15 unidades de 6xido de etileno y (met)acrilato de alilo. Otros ejemplos son acido
(met)acrilico, (met)acrilamida, N-metilol(met)acrilamida, monoésteres del acido maleico y succinico con metacrilato
de hidroxietilo y del éster del &cido fosférico de (met)acrilato de hidroxietilo, cuya proporcion es la mayoria de las
veces secundaria.

Se prefiere para el componente B), entre otros, uno o una pluralidad de compuestos elegidos del grupo consistente
en metacrilato de etiltriglicol, metacrilato de tetrahidrofurfurilo, metacrilato de bencilo, metacrilato de isobornilo,
dimetacrilato de 1,4-butanodiol, metacrilato de hidroxipropilo, trimetacrilato de trimetilolpropano, trimetacrilato de un
trimetilolpropano etoxilado con 3 - 10 moles de 6xido de etileno, dimetacrilato de un bisfenol-A etoxilado con 2 - 10
moles de 6xido de etileno y/o un dimetacrilato de polietilenglicol con 1 - 10 unidades de 6xido de etileno.

Particularmente preferidos son (met)acrilatos con un peso molecular por encima de 140 g/mol, de manera
particularmente preferida por encima de 165 g/mol y, en particular, por encima de 200 g/mol.

Por motivos toxicoldgicos, los metacrilatos adquieren preferencia con respecto a los acrilatos.

Junto a tiempos en estado preparado prolongados, en virtud de una baja velocidad de expansion, los monémeros
con un elevado peso molecular tienen, ademas, la ventaja de emisiones menores. Por otra parte, su viscosidad
aumenta, por norma general, con la masa molar y disminuye el poder de disolucién para el polimero en emulsién, de
modo que, en particular cuando se utilizan conjuntamente polimeros u oligédmeros en proporciones dignas de
mencién, debe asumirse una solucién intermedia.

Componente C:

El peréxido es el compafiero del activador en el sistema redox. Su proporcioén oscila, por norma general, entre 0,05%
en peso y 10% en peso, preferiblemente de 0,1% en peso a 5% en peso. La mayoria de las veces se elige una
proporcién de 0,5% - 5% en peso, preferiblemente 0,5% en peso — 3% en peso, en particular 0,5% en peso — 2% en
peso. Determinante para la proporcion de perdxido es que en el caso de la aplicacion prevista tenga lugar un curado
completo en el tiempo deseado y que el sistema curado presente las propiedades adecuadas para la finalidad de
empleo.

Por norma general, el peroxido se encuentra flegmatizado, p. €j., en plastificante o agua u otros medios. Contenidos
en peroxidos tipicos de esta formulacion de peroxido se encuentran en 20% en peso — 60% en peso. Como
peroxidos entran en consideracion, en primer término, por ejemplo peréxido de dibenzoilo y peréxido de dilaurilo.
Otra variante consiste en absorber el peréxido en un polimero en emulsién (componente C’). En otra forma de
realizacion de la invencion, el componente C se compone, por lo tanto, de un polimero en emulsién que contiene un
peréxido (componente C’). El polimero en emulsion del componente C’ puede estar constituido de la misma manera
o diferente al componente A, pero no contiene activador polimerizable alguno en calidad de comondmero.
Contenidos en peroxido tipicos en el componente C' se encuentran por debajo de 20% en peso, en particular por
debajo de 10% en peso.

Después de la mezcladura de todos los componentes, la polimerizaciéon se inicia cuando estan expandidas las
particulas de polimero de los dos componentes Ay C'.

En este caso, por norma general, no es critico si los polimeros en emulsion A y C’ tengan una composicién igual o
diferente, siempre que no repercuta de forma negativa una eventual incompatibilidad.

Componente D:

En calidad de oligbmeros pueden emplearse poliésteres insaturados tales como (met)acrilatos de poliuretano
basados en poliéter-, poliéster- o policarbonato-dioles, asi como mezclas de los mismos. Ademas, pueden emplearse
prepolimeros terminados en vinilo a base de acrilonitrilo y butadieno. Pueden emplearse también (met)acrilatos de
epoxidos y también copolimeros en forma de estrella, tal como son accesibles, por ejemplo, por polimerizacion de
(met)acrilatos en presencia de mercaptanos polifuncionales.

Preferiblemente, los oligdmeros estén varias veces insaturados.

También pueden emplearse polimeros a base de poliacrilatos, poliésteres, poliéteres, policarbonatos o los
correspondientes copolimeros. Estos pueden estar tanto saturados como también insaturados. La relacion de mezcla
asi como la cantidad de uso depende de la aplicacién pretendida. Los polimeros o bien su proporcién se eligen, por
norma general, de modo que la viscosidad de la mezcla no se vea afectada negativamente.
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La masa molar de los oligdmeros insaturados asciende tipicamente a 500 hasta 20.000, en particular a 1.000 hasta
5.000 g/mol. Polimeros saturados tienen tipicamente masas molares por encima de 20.000, por ejemplo 50.000 —
200.000 g/mol. En todos los casos se trata de valores de media ponderal del peso molecular.

Componente E):

El inhibidor de la polimerizacién se requiere para garantizar una estabilidad al almacenamiento suficiente de la
mezcla de los componentes B), D), E) y F). El efecto de los inhibidores consiste, la mayoria de las veces, en que
actlan como captadores de radicales para los radicales libres que aparecen en la polimerizacion. Para detalles
ulteriores se remite a la bibliografia cientifica actual, en particular al RGmpp-Lexikon Chemie; editores: J. Falbe, M.
Regitz; Stuttgart, Nueva York; 102 edicion (1996); palabra clave “Antioxidantes” y las citas bibliograficas citadas en
ese punto.

Inhibidores adecuados comprenden, entre otros, fenoles eventualmente sustituidos, hidroquinonas eventualmente
sustituidas tales como, por ejemplo, hidrogquinona monometiléter (HQME), quinonas eventualmente sustituidas,
pirocatequinas eventualmente sustituidas, tocoferol, terc-butilmetoxifenol (BHA), butilhidroxitolueno (BHT), galato de
octilo, galato de dodecilo, acido ascorbico, aminas aromaticas eventualmente sustituidas, complejos de metales
eventualmente sustituidos de una amina aromatica, triazinas eventualmente sustituidas, sulfuros organicos,
polisulfuros orgénicos, ditiocarbamatos organicos, fosfitos organicos y fosfonatos organicos, fenotiazina y 4-hidroxi-
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo.

Se emplean preferiblemente hidroquinonas eventualmente sustituidas y fenoles eventualmente sustituidos. Se
prefieren particularmente hidroquinona, hidroquinona monometiléter y 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol.

Por norma general, es suficiente 0,2% en peso de inhibidor, la mayoria de las veces la proporciéon se encuentra
claramente por debajo, por ejemplo en 0,05% en peso o menor. El tiempo en estado preparado del sistema después
de la aportacién por mezcladura de los componentes A y C se controla de acuerdo con la invencién a través de la
expansion del componente A. Proporciones superiores a 0,2% en peso de inhibidor, p. €j., 1% en peso o superiores,
qgue en sistemas del estado conocido de la técnica se emplean a veces para prolongar el tiempo en estado
preparado, no son, por lo tanto, la mayoria de las veces necesarios, pero no deben excluirse. Se prefiere un
contenido de como maximo 0,2% en peso, en particular como maximo 0,05% en peso.

Componente F:

La formulacion puede contener, junto a los componentes descritos, materiales de carga en particulas habituales tales
como, por ejemplo, diéxido de titanio, negro de carbono o diéxido de silicio, vidrio, perlas de vidrio, polvo de vidrio,
cemento, arena de cuarzo, harina de cuarzo, arena, corindon, gres, klinker, baritina, magnesia, carbonato de calcio,
harina de marmol o hidréxido de aluminio, pigmentos minerales u organicos y coadyuvantes.

Los coadyuvantes pueden ser, por ejemplo: plastificantes, agua, coadyuvantes de igualacion, agentes espesantes,
desespumantes, adherentes o reticulantes. Preferiblemente, junto a plastificantes, eventualmente empleados para la
flegmatizacion del peroxido, no esta contenido ningun otro plastificante.

Los materiales de carga en particulas presentan habitualmente un diametro del grano de aprox. 0,001 mm hasta
aprox. 6 mm.

Por cada parte en peso de polimero se emplean habitualmente 0 a 8 partes en peso de materiales de carga.
Larelacién de mezcla

La relacion de mezcla depende de la aplicacion pretendida. Esta determina la cantidad empleada de los
componentes A — F. La relacién de mezcla de los componentes empleados se ha de elegir preferiblemente de modo
gue se alcance una polimerizacion completa del sistema proporcionado. En particular, convenientemente debe estar
a disposicion una cantidad suficiente de un sistema iniciador redox, proporcionandose el activador, al menos de
manera predominante, en forma de un polimero en emulsion (componente A).

Dado que la proporcién del activador A e) polimerizable en el componente A puede elegirse dentro de amplios
limites, también para la cantidad de partida del componente A existe un amplio campo de accién. Asi, la proporcion
del componente A puede oscilar entre 0,8 y 69,94% en peso y, de nuevo, puede estar contenido 0,1 a 95% en peso
del activador polimerizable. Por norma general, la cantidad de activador se ajusta a la proporcién empleada del
perdxido. El peroxido es el compafiero del activador en el sistema redox. Su proporcién oscila, por norma general,
entre 0,05% en peso y 10% en peso, preferiblemente 0,1% en peso a 5% en peso. La mayoria de las veces, se elige
una proporcion de 0,5% en peso — 5% en peso, preferiblemente 0,5% en peso — 3, en particular 0,5% en peso — 2%
en peso. Determinante para la proporcién de peréxido y para la proporcion del componente A es que en el caso de la
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aplicacion prevista tenga lugar en la medida deseada una polimerizacién completa en el tiempo deseado y que el
sistema curado ofrezca un comportamiento adaptado a la finalidad de uso.

La proporcién de un mondémero etilénicamente insaturado (componente B) puede oscilar entre 30% en peso y 99%
en peso. Preferiblemente, esta proporcion asciende a 40% en peso — 90% en peso, en particular a 40% en peso —
80% en peso. La proporciéon de un oligémero o polimero (componente D) asciende a 0% en peso — 60% en peso,
preferiblemente a 0% en peso — 40% en peso, en particular a 0% en peso — 30% en peso.

Ademas, la mezcla puede contener entre 0 y 800 partes en peso, referido a la suma de A — D a 100 partes en peso
de materiales de carga, pigmentos y demas coadyuvantes.

Sistemas bicomponentes o multicomponentes preferidos conforme a la invencion comprenden

A) 0,8% en peso — 69,94% en peso de un polimero tal como se describe antes en esta memaoria con un componente
de activador fijado al polimero;

B) 30% en peso — 99,14% en peso de uno o una pluralidad de monémeros etilénicamente insaturados;

C) 0,05% en peso — 10% en peso de peréxidos; eventualmente

D) 0% en peso — 60% en peso de oligomeros;

E) 0,01% en peso — 2% en peso de un inhibidor de la polimerizacion; y, eventualmente,

F) 0 — 800 partes en peso de coadyuvantes y aditivos;

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) proporciona 100% en peso Yy la cantidad de F) se
refiere a 100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

Ademas, se prefieren también sistemas que contengan 5 a 45% en peso de componente A),

40% en peso a 94,89% en peso de componente B),

0,1% en peso a 5% en peso de componente C),

0% en peso — 30% en peso de componente D);

0,01% en peso — 0,2% en peso de componente E)

y

0 a 800 partes en peso de componente F),

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) proporciona 100% en peso y la cantidad de F) se
refiere a 100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

Todavia mas preferidos son sistemas que contienen

5% en peso a 45% en peso de componente A),

50% en peso a 94,50% en peso de componente B),

0,5% en peso a 5% en peso de componente C),

0% en peso de componente D);

y

0 a 800 partes en peso de componente F),

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) proporciona 100% en peso Yy la cantidad de F) se
refiere a 100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

De manera particularmente preferida el contenido del componente D asciende a 0% en peso.

De interés para la invencion son también sistemas en los que el componente A se presenta en forma liquida. Esto
posibilita una mezcladura mas sencilla de los distintos componentes antes de la aplicacién. Asi, el componente A
puede obtenerse en forma de dispersion acuosa tal como mediante polimerizacion en emulsién, puede emplearse sin
el aislamiento del polimero o puede suspenderse posteriormente de nuevo en agua. Formas de uso de este tipo
presuponen que el agua no perturbe en la cantidad incorporada en el sistema.

Si se debe evitar el agua, en el marco de la invencion puede ser también ventajoso alcanzar formulaciones liquidas o
pastosas estables al almacenamiento de componente A mediante el empleo de un monémero no expandible o bien
de una mezcla de mondémeros no expandibles, que representan una parte del componente B. Estable al
almacenamiento significa que esta limitado un eventual aumento de la viscosidad, de modo que sea posible una
mezcladura de todos los componentes antes de su uso.

De particular interés para la invencién son también sistemas en los que peréxido C) y el componente de activador
aminico (encapsulado en el polimero A) se presenten conjuntamente entre si. Esto es sorprendente, dado que
componentes de iniciador de este tipo debian ser almacenados, por norma general, separados uno de otro hasta la
aplicacion.

En una ejecucion particularmente conveniente, la invencion comprende un sistema, el cual se caracteriza porque el
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componente A) y el componente C) se almacenan conjuntamente y, hasta la aplicacién del sistema, al menos un
constituyente del componente B) se almacena separado de A) y C), siendo la capacidad de expansion del
constituyente almacenado por separado del componente B) para el polimero A) tan elevada que el activador fijado al
polimero del polimero A) puede pasar a reaccionar con el componente C).

Un sistema de este tipo se prepara mediante mezcladura del perdxido, la mayoria de las veces peréxido de benzoilo,
a una dispersion polimera acuosa en la que estd encapsulado en el polimero un componente de activador
polimerizable, preferiblemente mediante una estructura de nucleo/envuelta. Con ello, el sistema consistente en una
dispersion acuosa con componente de activador encapsulado y unido al polimero, y un iniciador peroxidico que se
encuentra en la fase acuosa es estable al almacenamiento, dado que se evita un contacto entre el peroxido y la
amina. Para aprovechar para la polimerizacion un sistema de iniciador estable al almacenamiento de este tipo se
lleva a cabo una expansion de las particulas de polimero con los monémeros adecuados.

En el marco de la invencion puede ser también ventajoso alcanzar una estabilidad al almacenamiento del sistema
bicomponente o multicomponente no mediante la fase acuosa, sino mediante el empleo de un monémero no
expandible o de una mezcla de monémeros no expandibles. Los mondémeros no expandibles representan una parte
del componente B.

Un sistema de acuerdo con la invencion particular se caracteriza porque el componente A), una parte del
componente B) y el componente C) se almacenan conjuntamente, eligiéndose la parte del componente B) de modo
que la capacidad de expansion de estos constituyentes del componente B) para el polimero A) es tan escasa que el
activador fijado al polimero del polimero A) no puede pasar a reaccionar con el componente C). Sin embargo, es
esencial que la capacidad de expansion de la totalidad de los mondmeros del componente B, después de la
mezcladura de todos los componentes, sea lo suficientemente elevada con el fin de desencadenar la polimerizacion
del sistema.

Un sistema de este tipo se prepara, por ejemplo, mediante aislamiento de los polimeros en emulsién arriba descritos,
preferiblemente mediante secado por pulverizacion. El polimero A), asi obtenido en forma de sélido, en el que esta
encapsulado el componente de activador fijado al polimero, se dispersa a continuacion en un monémero que no
expande o que no disuelve al polimero. Tiene lugar la mezcladura de uno o varios peréxidos C), preferiblemente p.
ej. perdxido de benzoilo, para esta mezcladura, en la que un componente de activador polimerizable esta
encapsulado en el polimero. Mediante la unién del polimero se excluye practicamente una posible carga de la
superficie de la particula de polimero por parte del activador. Con ello, el sistema que consiste preferiblemente en un
polimero de nulcleo/envuelta con componente de activador encapsulado y unido al polimero y un iniciador que se
encuentra en la fase de mondmero no expandible es por lo tanto, estable al almacenamiento, ya que se evita un
contacto entre el componente C) y el activador en el polimero A).

Para el aprovechamiento de un sistema de iniciador estable al almacenamiento de este tipo para la polimerizacion se
lleva a cabo una expansion de las particulas de polimero con monémeros adecuados que son agregados entonces al
sistema. El componente de activador se libera y se hace posible un curado de esta mezcla, incluidos los monémeros
no expandibles. La resistencia a la expansién se puede ajustar, en particular, tal como se ha descrito antes en esta
memoria.

Aplicaciones:

El sistema se adecua basicamente para todos los sistemas bicomponentes tales como pegamentos, resinas de
colada, revestimientos de suelos y demas revestimientos reactivos, masas de estanqueidad, masas de
impregnacion, masas de embuticion, tacos reactivos, masas dentales, producciéon de marmol sintético u otras
piedras artificiales, moldes de material sintético porosos para objetos ceramicos, y aplicaciones similares. También
es adecuado para el empleo en resinas de poliéster insaturadas y sus aplicaciones tipicas.

Particularmente preferida es la aplicacion del sistema bicomponente o multicomponente descrito en pegamentos,
resinas de colada, revestimientos de suelos, masas para tacos reactivos, masas dentales o0 masas de estanqueidad.

En una aplicacion como resina de colada, puede ser ventajosa una elevada proporcion de polimero (componente A),
por ejemplo entre 30% en peso y 70% en peso. La proporcion del activador en el componente A puede entonces
limitarse, por ejemplo, a 0,1% en peso a 5% en peso, referido al componente A. Los componentes B y D
considerados juntos se encuentran entonces entre 69,9% en peso y 30% en peso. La porcidon de perdxido asciende
preferiblemente a 0,1% hasta 5% en peso.

En el sector de sistemas altamente reticulados puede ser conveniente delimitar el contenido de polimero
(componente A) y emplearlo s6lo como soporte de un activador. La proporcién del componente A es, por lo tanto,
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preferiblemente baja de manera correspondiente y se encuentra, por ejemplo, entre 1% en peso y 10% en peso. La
proporcion del activador fijado al polimero en el componente A se ha de elegir de manera correspondientemente
elevada y puede ascender a 10% en peso o incluso hasta 60% en peso, en casos particulares, también hasta 95%
en peso, referido al componente A. Los componentes B y D tomados juntos se encuentran entonces entre 98,9 y

90% en peso. La proporcion de perdxido asciende preferiblemente al 0,1% en peso hasta 5% en peso.
Los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos sirven para la explicacion ulterior de la invencion.

Preparacion de los polimeros en emulsion

Todos los polimeros en emulsion se prepararon en el procedimiento semi-continuo.

La carga previa se agitd en el recipiente de reaccién durante 5 min a 80°C. A continuacion, la tanda 1 restante se
afiadié a lo largo de un espacio de tiempo de 3 h, y la tanda 2 se afiadi6 a lo largo de un espacio de tiempo de 1 h.
Las tandas 1 y 2 se emulsionaron antes de la adicién a la mezcla de reaccion. Se utilizé agua desmineralizada.

Las tandas se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1
Ensayo n° Carga previa Tanda 1 Tanda 2 Caracterizacion
1 341,0 g de agua 12,0 g de disolucion de 12,0 g de disolucién de CS: 38,8% de tamafio
0,72 g de disolucion de sal sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de medio de particulas,
Na, sulfonato de parafina parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% Aparato Mastersizer:
C15 al 10% 24,0 g de disolucion de 158 nm
24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4’-azobis- valor del pH: 6,1
6,0 g de disolucién de sal sal Na, 4,4’-azobis-(acido | (4cido 4-cianovalérico) al
Na, 4,4’-azobis-(acido 4- 4-cianovalérico) al 10% 10%
cianovalérico) al 10% 400,0 g de MMA 380,0 g de MMA
400,0 g de agua 20,0 g de MAS
400,0 g de agua
2 341,0 g de agua 12,0 g de disolucion de 12,0 g de disolucién de CS: 39,0% de tamafio

0,72 g de disolucion de sal
Na, sulfonato de parafina
C15 al 10%

6,0 g de disolucién de sal

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

24,0 g de disolucion de
sal Na, 4,4'-azobis-(acido

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%
24,0 g de disolucion de
sal Na, 4,4’-azobis-
(&cido 4-cianovalérico) al

Na, 4,4’-azobis-(acido 4- 4-cianovalérico) al 10% 10%
cianovalérico) al 10% 396,0 g de MMA 380,0 g de MMA
4,13 g de metacrilato de 20,0 g de MAS

2-N-(etilanilino)etilo

400,0 g de agua

400,0 g de agua

medio de particulas,
Aparato Mastersizer:
171 nm
valor del pH: 6,1
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3 341,5 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 38,7% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamafio medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucién Mastersizer: 176
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4’-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 6,0
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
392,0 g de MMA 20,0 g de MAS
8,20 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
4 341,0 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 38,9% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamafio medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucion Mastersizer: 189
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4’-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 6,1
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
388,0 g de MMA 20,0 g de MAS
12,38 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
5 341,0 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 38,6% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamano medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucién Mastersizer: 167
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucién de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4'-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 5,9
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
384,0 g de MMA 20,0 g de MAS
16,50 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
6 342,2 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 39,1% de

0,72 g de disolucién de
sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

6,0 g de disolucion de
sal Na, 4,4’-azobis-
(acido 4-cianovalérico)
al 10%

de sal Na, sulfonato
de parafina C15 al
10%

24,0 g de disolucion
de sal Na, 4,4’-azobis-
(4cido 4-cianovalérico)

al 10%
376,0 g de MMA
24,80 g de metacrilato
de 2-N-(etilanilino)etilo

400,0 g de agua

de sal Na, sulfonato
de parafina C15 al
10%

24,0 g de disolucién
de sal Na, 4,4'-
azobis-(acido 4-

cianovalérico) al 10%
380,0 g de MMA
20,0 g de MAS
400,0 g de agua

tamafio medio de
particulas,
Aparato
Mastersizer: 183
nm
valor del pH: 6,1
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7 342,2 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 39,0% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamafio medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucién Mastersizer: 165
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4’-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 6,3
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
368,0 g de MMA 20,0 g de MAS
33,03 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
8 342,2 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 38,8% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamafio medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucion Mastersizer: 236
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4’-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 6,0
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
360,0 g de MMA 20,0 g de MAS
41,30 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
9 343,9 g de agua 12,0 g de disolucion 12,0 g de disolucion CS: 38,7% de
0,72 g de disolucién de de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato tamano medio de
sal Na, sulfonato de de parafina C15 al de parafina C15 al particulas,
parafina C15 al 10% 10% 10% Aparato
24,0 g de disolucién Mastersizer: 198
6,0 g de disolucién de 24,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- nm
sal Na, 4,4'-azobis- de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- valor del pH: 6,1
(acido 4-cianovalérico) | (acido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10%
al 10% al 10% 380,0 g de MMA
340,0 g de MMA 20,0 g de MAS
62,40 g de metacrilato 400,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
400,0 g de agua
10 262,5 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 38,7% de

0,54 g de disolucién de
sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

4,5 g de disolucion de
sal Na, 4,4’-azobis-
(acido 4-cianovalérico)
al 10%

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

18,0 g de disolucion
de sal Na, 4,4’-azobis-
(4cido 4-cianovalérico)

al 10%

240,0 g de MMA
62,10 g de metacrilato
de 2-N-(etilanilino)etilo

300,0 g de agua

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%
18,0 g de disolucion
de sal Na, 4,4'-
azobis-(acido 4-
cianovalérico) al 10%
285,0 g de MMA
15,0 g de MAS
300,0 g de agua

tamafio medio de
particulas,
Aparato
Mastersizer: 289
nm
valor del pH: 5,3
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11 263,4 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 38,0% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafio medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 283
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4’-azobis- (&cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 5,2
(acido 4-cianovalérico) al 10% 285,0 g de MMA
al 10% 225,0 g de MMA 15,0 g de MAS
77,60 g de metacrilato 300,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
300,0 g de agua
12 264,1 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 38,9% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafio medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 340
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4’-azobis- (4cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 6,8
(acido 4-cianovalérico) al 10% 285,0 g de MMA
al 10% 210,0 g de MMA 15,0 g de MAS
93,1 g de metacrilato 300,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
300,0 g de agua
13 264,9 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 39,3% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafo medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 161
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4'-azobis- (&cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 5,2
(acido 4-cianovalérico) al 10% 285,0 g de MMA
al 10% 195,0 g de MMA 15,0 g de MAS
108,0 g de metacrilato 300,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
300,0 g de agua
14 177,05 g de agua 6,0 g de disolucion de | 6,0 g de disolucion de CS: 38,7% de

0,36 g de disolucién de
sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

3,0 g de disolucion de
sal Na, 4,4’-azobis-
(acido 4-cianovalérico)
al 10%

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%

12,0 g de disolucion
de sal Na, 4,4’-azobis-
(4cido 4-cianovalérico)

al 10%

120,0 g de MMA
82,70 g de metacrilato
de 2-N-(etilanilino)etilo

200,0 g de agua

sal Na, sulfonato de
parafina C15 al 10%
12,0 g de disolucién
de sal Na, 4,4'-
azobis-(acido 4-
cianovalérico) al 10%
190,0 g de MMA
10,0 g de MAS
200,0 g de agua

tamafio medio de
particulas,
Aparato
Mastersizer: 173
nm
valor del pH: 5,3
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15 177,6 g de agua 6,0 g de disolucion de | 6,0 g de disolucion de CS: 38,7% de
0,36 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafio medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 12,0 g de disolucion Aparato
12,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 164
3,0 g de disolucién de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4’-azobis- (4cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 5,4
(acido 4-cianovalérico) al 10% 190,0 g de MMA
al 10% 110,0 g de MMA 10,0 g de MAS
93,10 g de metacrilato 200,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
200,0 g de agua
16 260,1 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 38,2% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafo medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 229
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4’-azobis- (&cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 6,1
(acido 4-cianovalérico) al 10% 285,0 g de MMA
al 10% 210,0 g de MMA 15,0 g de MAA
92,9 g de metacrilato 300,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
300,0 g de agua
17 260,1 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucién de CS: 39,0% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafo medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 255
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4'-azobis- (4cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 5,5
(acido 4-cianovalérico) al 10% 270,0 g de MMA
al 10% 210,0 g de MMA 15,0 g de MAA
92,9 g de metacrilato 15,0 g de MAS
de 2-N-(etilanilino)etilo 300,0 g de agua
300,0 g de agua
18 260,1 g de agua 9,0 g de disolucion de | 9,0 g de disolucion de CS: 39,1% de
0,54 g de disolucién de sal Na, sulfonato de sal Na, sulfonato de tamafo medio de
sal Na, sulfonato de parafina C15 al 10% parafina C15 al 10% particulas,
parafina C15 al 10% 18,0 g de disolucion Aparato
18,0 g de disolucion de sal Na, 4,4'- Mastersizer: 227
4,5 g de disolucion de de sal Na, 4,4’-azobis- azobis-(acido 4- nm
sal Na, 4,4'-azobis- (4cido 4-cianovalérico) | cianovalérico) al 10% valor del pH: 5,3
(acido 4-cianovalérico) al 10% 285,0 g de MMA
al 10% 210,0 g de MMA 15,0 g de MAS
92,9 g de metacrilato 300,0 g de agua
de 2-N-(etilanilino)etilo
300,0 g de agua

Abreviaturas utilizadas en la Tabla 1:
MMA: metacrilato de metilo

MAS: &cido metacrilico

FG: contenido en sélidos

Preparacién de una mezcla de monémeros-polimeros y determinacion del tiempo de expansién
20 g (= 40% en peso) del polimero respectivo (componente A) se disponen en un vaso de precipitados (0,2 l). Se
afiaden 30 g (= 60% en peso) de un mondémero o bien de una mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados

(componente B) y con una espéatula de madera se agita hasta que la mezcla se considere como ya no elaborable.
Este tiempo se indica como el tiempo de expansion o bien tiempo en estado preparado.
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Los resultados se recogen en la Tabla 2. Los ensayos sin curado demuestran como mediante la incorporacion de
monoémeros polares se puede aumentar la resistencia a la expansion.

Medicion del tiempo de gelificacion con el dispositivo GELNORM — temporizador de gel
Descripcion del aparato:

El dispositivo GELNORM — temporizador de gel es un aparato automatico para la determinacion del tiempo de
gelificacion de resinas de reaccion basado en la norma DIN 16945, hoja 1 y la norma DIN 16916.

Estructura del aparato:

Abrazadera, tornillo de mariposa, estampador, micro-interruptor, muelle de retencion, tubo de ensayo, soporte para
tubos de ensayo

Realizacion:

Se preparé una mezcla a base de 5 g de polvo y 7,5 g de monémero. La mezcla se agité durante aprox. 1 min con
una espétula de madera y se introdujo en un tubo de ensayo de 160 mm x & 16 mm (peso propio, aprox. 10 g). El
peso total del tubo de ensayo y la mezcla de ensayo siempre deberia ser de 22 g con el fin de garantizar una buena
capacidad de reproduccion de los resultados en la medicion.

El tubo de ensayo, incluido el muelle de retencién y la mezcla de ensayo se ajustaron en el soporte del cabezal
medidor y al mismo tiempo se colgé el muelle de retencion en el micro-interruptor. A continuacion, el estampador se
sumergié en la mezcla y se afianzé en la abrazadera. Después se inicid el ensayo a la temperatura ambiente.

Al alcanzar el punto de gelificacion, se detuvo la medicién del tiempo mediante el micro-interruptor al sacarlo del tubo
de ensayo. El aparato tiene una precision de lectura de un segundo.

Tabla 2
Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tempe
L Componente L e L ratura
Ensayo n° Composicion P expansion gelificacion polimerizacion )
monémero ) . . pico
[min] [min] [min] C]
Nucleo 50% Envuelta 50%
1 100% de MMA 95% de MMA THFEMA 31 17 - -
5% de MAS
2 99% de MMA 95% de MMA THFMA 20 13 144 26,5
1% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
3 98% de MMA 95% de MMA THFEMA 24 37 1440 24
2% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
4 97% de MMA 95% de MMA THFMA 30 47 215 47
3% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
5 96% de MMA 95% de MMA THFMA 50 38 130 61
4% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
6 94% de MMA 95% de MMA THFMA 34 43 101 68
6% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
7 92% de MMA 95% de MMA THFMA 30 38 79 70
8% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
8 90% de MMA 95% de MMA THFMA 60 19 123 80
10% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-

20




10

15

ES 2 388360 T3

etilanilino)etilo
9 85% de MMA 95% de MMA THFMA 60 17 98 97
15% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
10 80% de MMA 95% de MMA THFMA 60 39 60 99
20% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
11 75% de MMA 95% de MMA THFMA 36 52 66 102
25% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
12 70% de MMA 95% de MMA THFMA 43 63 73 112
30% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
13 65% de MMA 95% de MMA THFMA 15 21 35 116
35% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
14 60% de MMA 95% de MMA THFMA 12 22 26 114
40% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
15 55% de MMA 95% de MMA THFMA 21 20 46 111
45% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
16 70% de MMA 95% de MMA THFMA 125 No medible 188 80
30% de metacrilato 5% de MAA
de 2-(N-
etilanilino)etilo
17 70% de MMA 95% de MMA THFMA > 450 No medible > 450 22
30% de metacrilato 5% de MAA
de 2-(N- 5% de MAS
etilanilino)etilo
18 70% de MMA 95% de MMA THFMA 61 61’ 20 100
30% de metacrilato 5% de MAS
de 2-(N-
etilanilino)etilo
19 70% de MMA 98% de MMA 1,4- 20 36 24 144
30% de metacrilato 2% de MAS BDDMA:HPM
de 2-(N- A=11
etilanilino)etilo

Abreviaturas utilizadas en la Tabla 2:

MMA: metacrilato de metilo
MAS: &cido metacrilico
MAA: metacrilamida

THFMA: metacrilato de tetrahidrofurfurilo
1,4-BDDMA: dimetacrilato de 1,4-butanodiol
HPMA: metacrilato de hidroxipropilo
Curado de peliculas en capa delgada:

Realizacion: 5 g del polimero respectivo (componente A) se disponen en un vaso de precipitados (0,2 1) y se mezclan
con diferentes cantidades de MMA. Las mezclas se combinaron en cada caso con 1,3 g de BP-50-FT.

Se examinaron las siguientes relaciones de mezcla:

Polimero Metacrilato de metilo Relacion de mezcla BP-50-FT
(Componente A) (% en peso/% en peso)

59 11,659 30:70 139

5g 15,00 g 25:75 1,39

59 20,00 g 20:80 1,39
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Las mezclas producidas se rasparon para formar peliculas. El espesor de capa varia en este caso entre 0,85 mmy
0,07 mm. El curado de las peliculas tuvo lugar al aire y habia finalizado por completo en el espacio de 60 min.

Determinacion de los tiempos de polimerizacion:

Procedimiento de polimerizacion: Perdoxido de benzoilo BP-50-FT (BP-50-FT es un polvo blanco capaz de fluir,
contenido 50% en masa de perdxido de benzoilo, flegmatizado con un éster de &cido ftdlico) se mezcla en
cantidades equimolares al activador con los monémeros B y el componente A.

Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo en la misma relacion de mezcla tal como ya se ha descrito en la
determinacion del tiempo en estado preparado.

El tiempo de polimerizacion se define como el tiempo que requiere una tanda desde el comienzo de la polimerizacion
(adicion de los iniciadores) hasta alcanzar la temperatura pico de la polimerizacion. Como resultado se indican el
tiempo requerido y la temperatura pico. La medicién tiene lugar mediante un termémetro de contacto registrando el
transcurso de la temperatura.
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REIVINDICACIONES

1.- Polimero en emulsion, que se puede obtener mediante polimerizacion de una mezcla que presenta

a) 5% en peso a 99,9% en peso de uno o una pluralidad de mondmeros con una solubilidad en agua

< 2% en peso a 20°C, elegidos del grupo consiste en mondmeros de (met)acrilato monofuncionales, estireno y
ésteres vinilicos;

b) 0% en peso a 70% en peso de uno o de una pluralidad de mondémeros copolimerizables con los monémeros a);

¢) 0% en peso a 20% en peso de uno o una pluralidad de compuestos vinilicamente insaturados dos veces o varias
veces;

d) 0% en peso a 20% en peso de uno o una pluralidad de monémeros polares con una solubilidad en agua > 2% en
peso a 20°C; y

e) 0,1 - 95% en peso de al menos un activador,

en donde los componentes a) a e) juntos suponen el 100% en peso de los componentes polimerizables de la mezcla,
caracterizado porque

el) el activador es un compuesto de la formula I,

)
en donde
- R* es hidrégeno o metilo;
- X es un grupo alcanodiilo con 1 a 18 atomos de carbono, lineal o ramificado, que puede estar sustituido una o
varias veces con grupos hidroxilo y/o con grupos alcoxi C;-Cy;
- R? significa hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 12 4&tomos de carbono, lineal o ramificado, el cual puede estar
eventualmente sustituido una o varias veces con grupos hidroxilo o con grupos alcoxi C;-C4, en donde los grupos
hidroxilo pueden estar parcialmente esterificados con acido (met)acrilico;
-R% RY R® R®°y R’ independientemente uno de otro, significan hidrégeno o un grupo alquilo o alcoxi con 1 a 8
atomos de carbono, lineal o ramificado, que pueden estar sustituidos una o varias veces con grupos hidroxilo; y en
donde eventualmente dos de los radicales R® a R’ estan unidos entre si para formar un anillo de cinco a siete
miembros y, eventualmente, forman con el radical fenilo un sistema de anillo aromatico condensado;
y porque
e2) el activador e) esta incorporado en el polimero en emulsion a través de enlaces covalentes,
y porque
los componentes a) a €) se emplean como polimeros de nlcleo-envuelta.

2.- Polimero segun la reivindicacion 1, caracterizado porque R! es metilo.

3.- Polimero segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, caracterizado porque X es un grupo etileno
-CH,-CH,- 0 un grupo 2-hidroxipropileno —CH,-CH(OH)-CH,-.

4.- Polimero segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque R’ se elige del grupo consistente
en metilo, etilo y 2-hidroxietilo.

5.- Polimero segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque uno de los radicales R®aR’es
metilo, mientras que los cuatro radicales restantes son hidrégeno o dos de los radicales R®a R’ son metilo, mientras
gue los tres radicales restantes son hidroégeno.

6.- Polimero segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque a) se compone de uno o varios
monémeros de metacrilato y/o mondémeros de acrilato.

7.- Polimero segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e) esta presente en una cantidad
de 10-60% en peso, preferiblemente de 20-50% en peso.

8.- Polimero segun la reivindicacién 6, caracterizado porque a) es metacrilato de metilo.
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9.-Procedimiento para la preparaciéon de un polimero en emulsién, en el que los componentes a) a ) conforme a las
reivindicaciones 1 a 8 se polimerizan en emulsion acuosa.

10.- Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que a modo de una polimerizaciébn de nucleo-envuelta, los
componentes a) a e) se polimerizan en una primera etapa como nucleo y, a continuacion de ello, en al menos otra
etapa, en forma de envuelta una mezcla de los componentes a) a d).

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque los componentes a) a e) para el nicleo y los
componentes a) a d) para la envuelta se eligen de manera que en el polimero resultante la temperatura de transicion
vitrea Tgs de al menos una envuelta es mayor que la temperatura de transicion vitrea Tgk del ndcleo,
determinandose las temperaturas de transicion vitrea Tg segun la norma EN 1SO 11357.

12.- Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque los componentes a) a d) para la envuelta se
eligen de manera que en el polimero resultante la temperatura de transicién vitrea Tgs de al menos una envuelta es
mayor que 100°C, determinandose la temperatura de transicion vitrea Tgs segin la norma EN ISO 11357.

13.- Sistema bicomponente o multicomponente que cura mediante un sistema iniciador redox con tiempo en estado
preparado controlable, que presenta un polimero conforme a las reivindicaciones 1 a 8 o un polimero obtenido segun
un procedimiento conforme a las reivindicaciones 9 a 12.

14.- Sistema bicomponente o multicomponente segun la reivindicacion 13, que comprende

A) 0,8 - 69,94% en peso de un polimero en emulsién conforme a las reivindicaciones 1 a 8 u obtenible segun el
procedimiento conforme a las reivindicaciones 9 a 12;

B) 30 - 99,14% en peso de uno o una pluralidad de monémeros etilénicamente insaturados;

C) 0,05 - 10% en peso de peroxidos; eventualmente

D) 0 - 60% en peso de oligémeros insaturados;

E) 0,01 - 2% en peso de un inhibidor de la polimerizacién; y, eventualmente,

F) 0 - 800 partes en peso de coadyuvantes y aditivos;

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) es de 100% en peso, y la cantidad de F) se refiere a
100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

15.- Sistema segun la reivindicacion 14, que contiene

5 a 45% en peso de componente A),

40 a 94,89% en peso de componente B),

0,1 a 5% en peso de componente C),

0 — 30% en peso de componente D);

0,01 - 0,2% en peso de componente E)

y

0 a 800 partes en peso de componente F),

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) proporciona 100% en peso y la cantidad de F) se
refiere a 100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

16.- Sistema segun la reivindicacién 14, que contiene

5 a 45% en peso de componente A),

50 a 94,50% en peso de componente B),

0,5 a 5% en peso de componente C),

0% en peso de componente D);

y

0 a 800 partes en peso de componente F),

en donde la suma de los componentes A) + B) + C) + D) + E) proporciona 100% en peso y la cantidad de F) se
refiere a 100 partes en peso de la suma A) + B) + C) + D) + E).

17.- Sistema segin una de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque el componente A) y el componente C)
se almacenan conjuntamente y, hasta la aplicacion del sistema, al menos un constituyente del componente B) se
almacena separado de A) y C), siendo la capacidad de expansion del constituyente almacenado por separado del
componente B) para el polimero A) tan elevada que el activador fijado al polimero del polimero A) puede pasar a
reaccionar con el componente C).

18.- Sistema segun una de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque el componente A), una parte del

componente B) y el componente C) se almacenan conjuntamente, eligiéndose la parte del componente B) de modo
gue la capacidad de expansion de este constituyente del componente B) para el polimero A) es tan escasa que el
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activador fijado al polimero del polimero A) no puede pasar a reaccionar con el componente C).

19.- Sistema segun una de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque el componente A) y una parte del
componente B) se almacenan conjuntamente, eligiéndose la parte del componente B) de modo que la capacidad de
expansion de este constituyente del componente B) para el polimero A) es tan escasa que no tiene lugar ningin
aumento indeseado de la viscosidad.

20.- Sistema segun la reivindicaciéon 14, caracterizado porque el componente B) es uno o una pluralidad de
compuestos elegidos del grupo consistente en metacrilato de metilo o etiltriglicol, metacrilato de butildiglicol,
metacrilato de tetrahidrofurfurilo, metacrilato de bencilo, metacrilato de isobornilo, dimetacrilato de 1,4-butanodiol,
metacrilato de hidroxipropilo, trimetacrilato de trimetilolpropano, trimetacrilato de un trimetilolpropano etoxilado con 3
- 10 moles de 6xido de etileno, dimetacrilato de un bisfenol-A etoxilado con 2 - 10 moles de 6xido de etileno y/o un
dimetacrilato de polietilenglicol con 1 - 10 unidades de 6xido de etileno.

21.- Sistema segun la reivindicacion 14, caracterizado porque el componente C) presenta peroxido de dibenzoilo y/o
peroxido de dilaurilo.

22.- Uso de un sistema bicomponente o multicomponente segun las reivindicaciones 13 a 21 en pegamentos, resinas
de colada, revestimientos de suelos y demas revestimientos reactivos, masas de estanqueidad, masas de
impregnacion, masas de embuticion, masas para la produccion de marmol sintético u otras piedras artificiales,
masas para tacos reactivos, masas dentales, moldes de material sintético porosos para objetos ceramicos, y
aplicaciones similares.

23.- Uso de un sistema bicomponente o multicomponente segun las reivindicaciones 13 a 21 en resinas de poliéster
y resinas de éster vinilico insaturadas.
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