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DESCRIPCION
Composicion de polimero de cloruro de vinilideno

La presente invencion se refiere a una composicién de polimero, a un procedimiento para preparar tal composicién
de polimero, a su uso para recubrir superficies de metal, polimero, papel o celofan y para producir peliculas finas de
Unica capa o de multiples capas y objetos moldeados, a un procedimiento para recubrir tales superficies por medio
de dicha composicién de polimero y a los articulos o partes de articulos obtenidos.

En el campo extremadamente extenso de los materiales de plastico, se pone en practica afiadir a los polimeros
aditivos destinados a conferirles propiedades mejoradas para su uso, tales como aditivos para mejorar la resistencia
al fuego o aquellos para mejorar la resistencia a los rayos ultravioleta, plastificantes, colorantes, agentes
antiestaticos, agentes desempafnadores o promotores de la adhesion. En determinados casos, la mejora deseada en
una propiedad radica en la masa del polimero. En este caso, la adiciéon de un aditivo distribuido dentro de la masa
posibilita obtener buena eficacia.

Para otras propiedades, los fendmenos implicados son ante todo fendémenos de superficie (hacia el aire) o
fendmenos de superficie de contacto (hacia el soporte de recubrimiento). En estos casos, la distribucién del aditivo
dentro de la masa de la composicion que forma con el polimero tiene un inconveniente principal en tanto que puesto
que no esta presente en el sitio en que seria (til, hace necesario introducirlo en una cantidad superior a la necesaria
con el fin de que esté presente una cantidad suficiente en la superficie o en la superficie de contacto. Esta dosis
excesiva genera un coste adicional, pero también puede tener una influencia negativa sobre otras propiedades del
material, tales como las propiedades de barrera y las propiedades mecanicas. En determinados casos, pueden
usarse aditivos incompatibles para obtener la migracién de los mismos hacia la superficie o hacia la superficie de
contacto. En este caso, los aditivos tienen una masa molar baja y se eliminan rapidamente de la superficie a la que
han migrado, dando como resultado por tanto una pérdida de eficacia. Este es, por ejemplo, el caso de los agentes
desempafiadores que pueden eliminarse de la superficie de una pelicula mediante vapor.

Por tanto, una mejora principal en el campo seria tener composiciones de polimero que comprenden aditivos que
pueden migrar preferiblemente a donde son Utiles (superficie polimero/aire, superficie de contacto polimero/metal,
superficie de contacto polimero 1/polimero 2, etc.). Ademas de esta migracion selectiva, el aditivo debe mostrar
suficiente compatibilidad con el polimero con el fin de evitar que se elimine facilmente.

Ademas, en el campo de los recubrimientos para superficies de metal, generalmente se aplican tres capas:
usandose la primera para la adhesién, proporcionando la segunda las propiedades del recubrimiento y, finalmente,
proporcionando la capa de acabado las propiedades de la superficie. El uso, en una Unica capa, de una composicién
que comprende aditivos que migrarian a donde son necesarios, también seria un avance tecnolégico muy grande.

El documento EP 0185464 da a conocer composiciones de copolimero de latex acuosas que comprenden una
mezcla de un copolimero amorfo de cloruro de vinilideno y al menos un comondmero plastificante internamente y
copolimero amorfo de cloruro de vinilideno y al menos un comondémero seleccionado de acrilatos de alquilo,
metacrilatos, estireno, acrilonitrilo, acetato de vinilo y vinil etil éter.

El documento DE 19 27 270 da a conocer un procedimiento de polimerizacién por emulsion en dos etapas de cloruro
de vinilideno en mezcla con otros monémeros etilénicamente insaturados con el fin de obtener una dispersion
acuosa.

Un objeto de la presente invencion es una composicion de polimero de este tipo.

A este respecto, la invencion se refiere a una composicién de polimero segun la reivindicacién 1, que comprende:

1) un polimero (P1) que comprende al menos el 50% en peso de unidades monoméricas derivadas de cloruro de
vinilideno (M1), y

2) al menos un cooligémero (O1) que comprende al menos:

a) un componente (A) que comprende al menos una unidad monomeérica idéntica a la derivada del monémero (M1)
en el que se basa el polimero (P1),y

b) un componente (B) que comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un mondmero
etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los siguientes grupos:

-(CH2)b-CcFac.1, siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5, y

grupos fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo R1 un a&tomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta
11 4tomos de carbono.
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Para los fines de la presente invencion, el término “polimero (P1)” pretende indicar un polimero de masa molar
superior a la del cooligomero (O1). La masa molar promedio en numero, tal como se determina por ejemplo
mediante cromatografia de exclusién estérica o mediante andlisis elemental, del polimero (P1) implicado en la
composicién segun la invencidén es superior a 30.000. La masa molar promedio en nimero del polimero (P1) es
inferior o igual a 2.000.000, preferiblemente inferior o igual a 1.000.000, de manera particularmente preferible inferior
o igual a 500.000 y de manera lo mas particularmente preferible inferior o igual a 250.000.

El polimero (P1) también se caracteriza ventajosamente por un indice de polidispersidad (razén de masa molar
promedio en peso con respecto a masa molar promedio en nimero), tal como se determina mediante cromatografia
de exclusién por tamafos, de superior o igual a 1. El polimero (P1) se caracteriza ventajosamente por un indice de
polidispersidad de inferior o igual a 4.

Para los fines de la presente invencion, la expresion “polimero (P1) que comprende unidades monoméricas
derivadas de cloruro de vinilideno (M1)” pretende indicar los polimeros que se obtienen mediante polimerizacién por
adicion. El polimero (P1) contiene al menos el 50%, preferiblemente al menos el 60%, de manera particularmente
preferible al menos el 70%, en peso de unidades monoméricas derivadas del monémero etilénicamente insaturado
(M1).

El polimero (P1) de la composicién segun la invencién es un polimero clorado. EI mondémero etilénicamente
insaturado (M1) es cloruro de vinilideno

El término “polimero clorado” pretende indicar tanto los homopolimeros de cloruro de vinilideno como los
copolimeros que forman el cloruro de vinilideno con monémeros clorados y/o con monémeros no clorados. Estos
copolimeros pueden ser en particular copolimeros al azar, copolimeros de gradiente, copolimeros de bloque o
copolimeros injertados. El polimero clorado comprende ventajosamente al menos el 50%, preferiblemente al menos
el 60%, de manera particularmente preferible al menos el 70%, en peso de unidades monoméricas derivadas de
cloruro de vinilideno

El término “mondémero clorado” pretende indicar cualquier monémero etilénicamente insaturado que comprende al
menos un atomo de cloro. Como ejemplos de mondmeros clorados, pueden mencionarse monémeros clorados en
los que el numero de atomos de cloro es 1, monémeros clorados en los que el nUmero de atomos de cloro es 2,
tricloroetileno, 1,1,3-tricloropropeno y tetracloroetileno.

El término “mondmero no clorado” pretende indicar, por ejemplo, ésteres de vinilo tales como, por ejemplo, acetato
de vinilo, vinil éteres, amidas, ésteres y acidos acrilicos o metacrilicos, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno y
derivados, butadieno, olefinas tales como, por ejemplo, etileno y propileno, acido itacénico y anhidrido maleico.

Una primera familia preferida de monémeros clorados consiste en monémeros clorados en los que el numero de
atomos de cloro es 1. Como ejemplos de mondmeros clorados en los que el nimero de atomos de cloro es 1,
pueden mencionarse cloruro de alilo, cloruro de crotilo y, con mencién mas particular, cloruro de vinilo.

Una segunda familia preferida de monémeros clorados consiste en mondmeros clorados en los que el numero de
atomos de cloro es 2. Como ejemplos de monémeros clorados en los que el nimero de atomos de cloro es 2,
pueden mencionarse 1,1-dicloropropeno, 1,3-dicloropropeno, 2,3-dicloropropeno,

El polimero (P1) de la composicion segun la invencién es un polimero de cloruro de vinilideno. EI monémero
etilénicamente insaturado (M1) es por tanto, cloruro de vinilideno.

Entre los polimeros de cloruro de vinilideno, se prefieren copolimeros de cloruro de vinilideno. Para los fines de la
presente invencion, el término “copolimeros de cloruro de vinilideno” pretende indicar los copolimeros de cloruro de
vinilideno, que es el monémero principal, con uno 0 mas mondmeros que pueden copolimerizarse con dicho
monomero. Por tanto, el cloruro de vinilideno esta presente ventajosamente en los copolimeros resultantes en una
proporcion de al menos el 50% en peso.

Entre los mondémeros que pueden copolimerizarse con cloruro de vinilideno, pueden mencionarse cloruro de vinilo,
ésteres de vinilo tales como, por ejemplo, acetato de vinilo, vinil éteres, amidas, ésteres y acidos acrilicos, amidas,
ésteres y acidos metacrilicos, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, estireno, derivados de estireno, butadieno, olefinas tales
como, por ejemplo, etileno y propileno, &cido itaconico y anhidrido maleico.

Copolimeros de cloruro de vinilideno que son particularmente preferidos son los que contienen, como mondémeros
que pueden copolimerizarse, cloruro de vinilo y/o al menos un monémero elegido de anhidrido maleico y los
monomeros (met)acrilicos correspondientes a la férmula general:

CH2=CR:zRs
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en la que Rz se elige de hidrogeno, el radical metilo y el radical -COOH, y R3 se elige del radical -CN, el radical -CH>-
COOH y el radical -CO-R4 en el que R4 se elige del radical -OH, los radicales -O-Rs eligiéndose Rs de los radicales
alquilo que contienen desde 1 hasta 18 atomos de carbono que portan opcionalmente uno o mas radicales -OH y los
radicales alcoxialquilo que contienen un total de 1 a 10 atomos de carbono y, finalmente, R4 también se elige de los
radicales -NRgR7 en los que Rs y Ry, que son iguales o diferentes, se eligen de hidrégeno y los radicales alquilo que
contienen desde 1 hasta 10 &tomos de carbono, que portan opcionalmente uno o mas radicales -OH.

Los copolimeros de cloruro de vinilideno que son los méas particularmente preferidos son los que contienen, como
monomeros que pueden copolimerizarse, cloruro de vinilo y/o al menos un monémero elegido de anhidrido maleico y
monomeros (met)acrilicos, concretamente acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de
etilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de etilenglicol, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido acrilico, acido metacrilico,
acido itacénico, acrilamida y N-metilacrilamida.

En general, la cantidad de cloruro de vinilideno en los copolimeros de cloruro de vinilideno oscila entre el 50 y el
95% en peso, preferiblemente entre el 60 y el 95% en peso, de manera particularmente preferible entre el 70 y el
95% en peso.

En general, la cantidad de cloruro de vinilo en los copolimeros de cloruro de vinilideno oscila entre el 3 y el 50% en
peso, preferiblemente entre el 3 y el 40% en peso, de manera particularmente preferible entre el 4,5 y el 30% en
peso.

En general, la cantidad de anhidrido maleico y/o del/de los monémero(s) (met)acrilicos(s) en los copolimeros de
cloruro de vinilideno oscila entre el 1 y el 50% en peso, preferiblemente entre el 2 y el 40% en peso, de manera
particularmente preferible entre el 2 y el 30% en peso.

El polimero (P1) implicado en la composiciébn segun la invencién puede prepararse mediante cualquier
procedimiento conocido de polimerizacion por adicion. Preferiblemente se prepara mediante un procedimiento de
polimerizacion por radicales, ya sea polimerizacién en masa, polimerizacion en disolucion en un disolvente o
polimerizaciéon en dispersiéon acuosa. Se prepara de manera particularmente preferible mediante un procedimiento
de polimerizacion por radicales en dispersién acuosa y de manera lo mas particularmente preferible mediante un
procedimiento de polimerizacién por radicales en suspensién acuosa o mediante un procedimiento de polimerizacién
por radicales en emulsién acuosa.

Para los fines de la presente invencion, la expresion “polimerizacion en dispersion acuosa” pretende indicar
polimerizacion por radicales en suspensién acuosa asi como polimerizacion por radicales en emulsion acuosa y
polimerizacion en microsuspensién acuosa.

Para los fines de la presente invencién, la expresién “polimerizacion por radicales en suspension acuosa” pretende
indicar cualquier procedimiento de polimerizacion por radicales que se lleva a cabo en medio acuoso en presencia
de agentes dispersantes e iniciadores de radicales oleosolubles.

Para los fines de la presente invencion, la expresion “polimerizacién por radicales en emulsién acuosa” pretende
indicar cualquier procedimiento de polimerizacion por radicales que se lleva a cabo en medio acuoso en presencia
de emulsionantes e iniciadores de radicales solubles en agua.

Para los fines de la presente invencién, la expresién “polimerizacion en microsuspension acuosa”’, también
denominada polimerizacién en miniemulsién o dispersion acuosa homogeneizada, pretende indicar cualquier
procedimiento de polimerizacion por radicales en el que se usan iniciadores oleosolubles y se prepara una emulsién
de gotitas de mondmeros por medio de agitacion mecanica vigorosa y la presencia de emulsionantes.

La expresion “al menos un cooligémero (O1)” pretende indicar que la composicion de polimero segun la invencion
debe contener al menos un cooligdbmero (O1), pero que puede contener varios del mismo. Preferiblemente
comprende sélo uno del mismo.

Para los fines de la presente invencion, el término “cooligdbmero (O1)” pretende indicar un copolimero de masa molar
baja. La masa molar promedio en nimero, tal como se determina mediante cromatografia de exclusion por tamafos
o0 mediante analisis elemental, del cooligdmero (O1) implicado en la composiciéon segun la invencidn es superior o
igual a 100, preferiblemente superior o igual a 500 y de manera particularmente preferible superior o igual a 1.000.
La masa molar promedio en numero del cooligémero (O1) es inferior o igual a 30.000, preferiblemente inferior o igual
a 25.000 y de manera particularmente preferible inferior o igual a 20.000.

El cooligomero (O1) también se caracteriza ventajosamente por un indice de polidispersidad (razén de masa molar
promedio en peso con respecto a masa molar promedio en nimero), tal como se determina mediante cromatografia
de exclusion estérica, de superior o igual a 1. El cooligémero (O1) se caracteriza ventajosamente por un indice de
polidispersidad de inferior o igual a 3, preferiblemente de inferior o igual a 2,5, de manera particularmente preferible
de inferior o igual a 2.
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La cadena de unidades monoméricas en el cooligdmero (O1) es ventajosamente del tipo al azar, alternante, de
blogue o de gradiente, y preferiblemente del tipo de bloque o de gradiente. La estructura del cooligdmero (O1) es
ventajosamente lineal o ramificada (por ejemplo injertada, ramificada en peine o ramificada en estrella) y
preferiblemente lineal. El cooligémero (O1) se caracteriza de manera particularmente preferible por una estructura
lineal con una cadena de unidades monoméricas del tipo de bloque o de gradiente.

En el cooligdmero (O1), el componente (A) comprende al menos una unidad monomeérica idéntica a la derivada del
monomero etilénicamente insaturado (M1) en que se basa el polimero (P1) tal como se definié anteriormente,
cloruro de vinilideno.

El componente (A) del cooligémero (O1) comprende al menos una unidad monomérica derivada del monémero (M1).
Preferiblemente, las unidades monoméricas derivadas del monémero (M1) del componente A representan al menos
el 10% en peso y de manera particularmente preferible al menos el 25% en peso, del cooligdmero (O1).

Ventajosamente, las unidades monoméricas derivadas del monémero (M1) del componente A representan como
maximo el 90% en peso, preferiblemente como maximo el 85% en peso y de manera particularmente preferible
como maximo el 75% en peso, del cooligdmero (O1).

El componente (A) del cooligémero (O1) puede comprender al menos una unidad monomérica derivada de al menos
un mondmero que puede copolimerizarse con el monémero (M1) tal como se definié anteriormente, es decir cloruro
de vinilideno.

El componente (A) del cooligdbmero (O1) comprende ventajosamente al menos una unidad monomérica derivada de
al menos un mondémero que puede copolimerizarse con el monémero (M1). Preferiblemente, las unidades
monoméricas derivadas de al menos un mondémero que puede copolimerizarse con el monémero (M1) del
componente A representan al menos el 2% en peso y de manera particularmente preferible al menos el 5% en peso,
del cooligémero (O1).

Ventajosamente, las unidades monoméricas derivadas de al menos un monémero que puede copolimerizarse con el
monémero (M1) del componente A representan como maximo el 50% en peso, preferiblemente como maximo el
30% en peso y de manera particularmente preferible como maximo el 25% en peso, del cooligémero (O1).

En el cooligémero, el componente (B) comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un monémero
etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los siguientes grupos:

-(CH2)b-CcFac.1, siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5, y

los grupos fosfonato -PO(OH)(OR41), siendo Rs un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono.

El monémero etilénicamente insaturado del que se deriva la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo
elegido de los grupos mencionados anteriormente puede ser un monémero etilénicamente insaturado (M2) que esta
portando por si mismo al menos uno de los grupos de interés, pero también cuando el grupo de interés es un grupo
fosfonato -PO(OH)(ORy), siendo Ri un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11
atomos de carbono, un monémero etilénicamente insaturado (M2’) que porta al menos un grupo que, tras la escisién
total o parcial, da como resultado el grupo de interés. El término “escisién” pretende significar cualquier reaccién que
posibilita obtener el grupo -PO(OH)(OR;). La reaccién de hidroélisis es un caso particularmente preferido de escisién.

Como monémero (M2) que porta al menos un grupo -(CHz)p-CcF2c.1, Siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5,
del que se deriva la unidad monomeérica correspondiente (m2), pueden mencionarse los siguientes mondémeros:

CH2=CH'CO'O'(CHZ)b'CcF2C+1 s
CH2=C(CH3)-CO-O-(CH2)p-CcF2c.1,

CH>=CH-CO-0O-(CHz)t-NRg-SO2-(CHz)p-CcF 241, siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical -CHs y siendo f entre
1y 15y preferiblemente entre 2 y 11, siendo de manera particularmente preferible f igual a 2,

X-0O-CO-CH=CH-CO-0O-(CH2)p-C¢F2c+1, siendo X cualquier grupo,
CH2=CH-CgH4-CH>-O-(CH2)b-CcFacs1,
CH2=CH-O-CO-(CHz2)o-CcF2c+1,

CH2=C(CH2-CO-0O-X)(CO-O-(CH2)p-CcF2c+1), siendo X cualquier grupo,
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CH>=C(CO-0O-X)(CH2-CO-0O-(CH2)p-CcF2c+1), siendo X cualquier grupo, y
CH>=C(O-CO-X)(CO-0-(CH2)p-CcF2c+1), siendo X cualquier grupo.

En la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo -(CHz)s-CcF2c.1, b €s superior o igual a 1; b es inferior o
igual a 11, preferiblemente inferior o igual a 5 y de manera particularmente preferible inferior o igual a 3; c es
ventajosamente superior o igual a 5 y preferiblemente superior o igual a 6; c es preferiblemente inferior o igual a 20 y
de manera particularmente preferible inferior o igual a 10; ¢ es de manera lo mas particularmente preferible igual a 8.

Cuando el componente (B) del cooligémero (O1) comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un
monomero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo -(CH2)p-CcFaci1, €l cooligémero (O1) se
caracteriza de manera lo mas particularmente preferible por una estructura lineal con una cadena de unidades
monomeéricas de tipo bloque.

Como mondémero (M2) que porta al menos un grupo fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, del que se deriva la unidad monomérica
correspondiente (m2), pueden mencionarse:

CH>=CRy-CO-0O-(CHy)-PO(OH(OR;), siendo Rg un atomo de hidrogeno o un radical metilo y siendo i entre 1 y 20,

CH>=CRy-CO-0-CR10R11-PO(OH)(OR;), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo R1o y R11, que
son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de
carbono,

CH>=CRg-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH2-PO(OH)(OR41), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo,

CH2=CRy-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH»-CO-0O-(CH2)2-PO(OH)(OR4), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical
metilo,

CH2=CRy-CO-0O-CH3-CH2-NH-CO-0O-(CHy)i-PO(OH)(OR1), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo i entre 1y 20,

CH2=CRy-CO-0O-CH,-CH>-NH-CO-0O-CR19R11-PO(OH)(OR), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo R1o y Ry1, que son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono,

CH2=C(CHa)-CeHs-C(CHs)2-NH-CO-0O-(CH2)i-PO(OH)(OR;), siendo i entre 1 y 20,
CH>=C(CHgz)-CgH4-C(CH3)2-NH-CO-0O-CR10R11-PO(OH)(OR}), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un

atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono y estando la sustitucion
del anillo aromatico en la posicién meta,

CHz>=CH-CgH4-CH2-PO(OH)(OR;), siendo la sustitucion del anillo aromatico una mezcla de sustitucién orto y para,
CH>=CH-PO(OM(OR;y),

X-0O-CO-CH=CH-CO-0O(CHy)i-CR10R11-PO(OH)(OR1), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo, siendo i entre 1y 20 y siendo X cualquier grupo,

CH2=C(0O-CO-X)(CO-0O-(CH2)i-CR1oR11-PO(OH)(ORy)), siendo R1o y R11, que son iguales o diferentes, un dtomo de
hidrégeno o un radical alquilo, siendo i entre 1y 20 y siendo X cualquier grupo,

CHz>=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH>)i-CR10R11-PO(OH)(OR;)), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un atomo
de hidrégeno o un radical alquilo, siendo i entre 1 y 20 y siendo X cualquier grupo, y

CH»=C(CO-0O-X)(CH2-CO-0O-(CH>)i-CR10R11-PO(OH)(ORy)), siendo R0 y Ri1, que son iguales o diferentes, un dtomo
de hidrégeno o un radical alquilo, siendo i entre 1 y 20 y siendo X cualquier grupo.

Como mondmero (M2’) que porta al menos un grupo que, tras la escision total o parcial (por ejemplo hemihidrdlisis),
da como resultado el grupo fosfonato -PO(OH)(OR1) (siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que
contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono), del que se deriva la unidad monomérica correspondiente (m2),
pueden mencionarse los monémeros (M2') que portan al menos un grupo -PO(OR+)(OR2), representando R+ y Rz,
que son iguales o diferentes, un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

En la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo -PO(OH)(OR1), Ry es un atomo de hidrégeno o un
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radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

Cuando Rj es un radical alquilo, Ry contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, preferiblemente desde 1 hasta 8
atomos de carbono y de manera particularmente preferible desde 1 hasta 5. Los casos en que Ry es o bien un
radical metilo o bien un radical etilo son los mas particularmente preferidos.

El término “grupo fosfonato -PO(OH)(OR+)” pretende indicar los grupos -PO(OH)(OR1) unidos a un atomo de
carbono y no los grupos fosfato -O-P(O)(OR)2, siendo R un atomo de hidrégeno o un radical alquilo, en los que el
atomo de fésforo se une a un atomo de oxigeno.

Cuando el componente (B) del cooligémero (O1) comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un
monomero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo fosfonato -PO(OH)(OR;), el cooligdmero (O1) se
caracteriza de manera lo mas particularmente preferible por una estructura lineal con una cadena de unidades
monomeéricas de tipo gradiente.

Cuando, en el cooligdmero (O1), el componente (B) comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de
un mondmero etilénicamente insaturado (M2’), que porta al menos un grupo que, tras la escision, da como resultado
el grupo fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta
11 atomos de carbono, la escision puede llevarse a cabo durante la sintesis del cooligbmero (O1), durante la
preparacion de la composicién de polimero, tal como se explicara posteriormente en detalle, o durante el uso de la
composicién de polimero. La escisién tiene lugar preferiblemente durante la sintesis del cooligémero (O1).

En el caso particular en que, en el cooligbmero (O1), el componente (B) comprende al menos una unidad
monomérica (m2), derivada de un mondmero etilénicamente insaturado (M2’), que porta al menos un grupo que, tras
la escision, da como resultado el grupo fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, puede llevarse a cabo la escisién total (de modo que R
es un atomo de hidrégeno) o la escisién parcial, en particular la hemihidrélisis, (de modo que Ry es un radical alquilo
que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono), del monémero etilénicamente insaturado (M2’) que porta al
menos un grupo -PO(ORy)(ORz), representando Ry y Rz, que son iguales o diferentes, un radical alquilo que
contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, tal como se describe, respectivamente, en C. Brondino, B. Boutevin,
Y. Hervaud, N. Pelaprat & A. Manseri, J. Fluorine Chem., 1996, 76, 193 y B. Boutevin, Y. Hervaud, T. Jeanmaire, A.
Boulahna, M. Elasri, Phosph. Sulfur and Silicon, 2001, 174,1.

El componente (B) del cooligdmero (O1) comprende al menos una unidad monomérica (m2). Preferiblemente, las
unidades monoméricas (m2) del componente (B) representan al menos el 10% en peso y de manera particularmente
preferible al menos el 15% en peso, del cooligémero (O1).

Ventajosamente, las unidades monoméricas (m2) del componente (B) representan como maximo el 80% en peso,
preferiblemente como maximo el 75% en peso y de manera particularmente preferible como maximo el 70% en
peso, del cooligémero.

El componente (B) del cooligbmero (O1) comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un
monomero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los siguientes grupos:

-(CH2)b-CcFac.1, siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5, y

los grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono.

Segun una primera realizacion preferida, el componente (B) del cooligdmero (O1) comprende ventajosamente al
menos una unidad monomérica (m2), derivada de un mondmero etilénicamente insaturado, que porta al menos un
grupo elegido de los grupos -(CHz)p-CcF2c.1, siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5.

Segun esta primera realizacién preferida, el monoémero etilénicamente insaturado del que se deriva la unidad
monomérica (m2) que porta al menos un grupo elegido de los grupos mencionados anteriormente es
ventajosamente un mondmero etilénicamente insaturado (M2) que esta portando por si mismo al menos uno de los
grupos de interés.

Preferiblemente, el mondémero (M2) que porta al menos un grupo elegido de los grupos -(CHz)p-CcFaci1 S€ elige de
los siguientes mondmeros:

CH2=CH'CO'O'(CHZ)b'CcF2C+1 s
CH2=C(CH3)-CO-O-(CH2)p-CcF2c.1,

CH2=CH-CO-0O-(CHz)t-NRg-SO2-(CHz)p-CcF 241, siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical -CHs y siendo f entre
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1y 15, preferiblemente entre 1 y 11, CH2=CH-CgH4-CH2-O-(CHz2)p-CcFacs1, ¥

CH>=CH-0O-CO-(CHz)b-CcF2c+1, €n los que b es entre 1y 11 y ¢ es superior o igual a 5 con las preferencias definidas
anteriormente para by c.

De manera particularmente preferible, el monémero (M2) que porta al menos un grupo elegido de los grupos -(CHz)e-
CcF2c1 s€ elige de los siguientes mondmeros:

CH2=CH-CO-O-(CHz)b-CcFacs1, ¥

CH>=C(CHg3)-CO-O-(CHz)b-CcF2c+1, €n los que b es entre 1 y 11 y ¢ es superior o igual a 5, con las preferencias
definidas anteriormente paraby c.

Un monémero (M2) que porta al menos un grupo -(CHz)s-CcFac.1 que es lo mas particularmente preferido es acrilato
de 1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecilo (FDA).

Segun esta primera realizacién preferida, como complemento a lo que ya se ha definido anteriormente, se han
obtenido buenos resultados cuando las unidades monoméricas derivadas del monémero (M1) del componente (A)
del cooligbmero (O1) representan al menos el 25% y como maximo el 30% en peso, las unidades monoméricas
derivadas de al menos un monoémero que puede copolimerizarse con el monémero (M1) del componente (A)
representan al menos el 5% y como maximo el 10% en peso y las unidades monoméricas (m2) del componente (B)
representan al menos el 60% y como maximo el 70% en peso del peso total del cooligémero.

Segun una segunda realizacion preferida, el componente (B) del cooligbmero (O1) comprende ventajosamente al
menos una unidad monomérica (m2), derivada de un mondmero etilénicamente insaturado, que porta al menos un
grupo elegido de los grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo Rs un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que
contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

Segun esta segunda realizacién preferida, el monémero etilénicamente insaturado del que se deriva la unidad
monomérica (m2) que porta al menos un grupo elegido de los grupos mencionados anteriormente es
ventajosamente un mondmero etilénicamente insaturado (M2) que esta portando por si mismo al menos uno de los
grupos de interés o un mondmero etilénicamente insaturado (M2’) que porta al menos un grupo que, tras la escisién,
da como resultado el grupo de interés.

Preferiblemente, la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo elegido de los grupos fosfonato
-PO(OH)(OR;), se deriva de un mondémero etilénicamente insaturado elegido de los siguientes mondémeros:

CH>=CRy-CO-0-(CHy)-PO(OH)(OR41), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo i entre 1y 20,

CH>=CRs-CO-0O-CR10R11-PO(OH)(OR;), siendo Rg un dtomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo R1o y R11, que
son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de
carbono,

CH>=CRy-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH»-PO(OH)(OR1), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo,

CH2=CRy-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH»-CO-0O-(CH2)2-PO(OH)(OR1), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical
metilo,

CH2=CRg-CO-0O-CH,-CH>-NH-CO-0O-(CHy)i-PO(OH)(OR1), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo i entre 1y 20,

CH>=CRg-CO-0O-CH,-CH>-NH-CO-0O-CR1oR11-PO(OH)(OR), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono,

CH2=C(CHs)-CgHs-C(CH3s)2-NH-CO-O-(CH>)i-PO(OH)(OR4y), siendo i entre 1 y 20,
CH>=C(CHgz)-CgH4-C(CHz)2-NH-CO-0O-CR10R11-PO(OH)(OR}), siendo Rio y R11, que son iguales o diferentes, un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono y estando la sustitucién
del anillo aromatico en la posicién meta,

CH>=CH-CgH4-CH2-PO(OH)(OR;), siendo la sustitucion del anillo aromatico una mezcla de sustitucién orto y para,

CH>=CH-PO(OH)(OR1), en los que R es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11
atomos de carbono, con las preferencias definidas anteriormente cuando R es un radical alquilo, y
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los mondmeros correspondientes que portan al menos un grupo -PO(OR+)(ORz), representando Ry y Rz, que son
iguales o diferentes, un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 a&tomos de carbono que, tras la escision total o
la escisién parcial (en particular hemihidroélisis), da como resultado el grupo fosfonato -PO(OM(OR;), siendo R1 un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

En las férmulas mencionadas anteriormente, i es entre 1 y 20, preferiblemente entre 1 y 11 y de manera
particularmente preferible entre 1y 3.

En las formulas mencionadas anteriormente, R1o y R11, que son iguales o diferentes, son ventajosamente un dtomo
de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 4&tomos de carbono. Cuando son un radical alquilo,
este radical contiene preferiblemente desde 1 hasta 8 atomos de carbono.

De manera particularmente preferible, la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo elegido de los
grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), se deriva de un monémero etilénicamente insaturado elegido de los siguientes
monodmeros:

CH>=CRg-CO-0O-(CHy)i-PO(OH)(OR4y), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo i entre 1 y 20,
con las preferencias definidas anteriormente,

CH>=CRy-CO-0O-CH3-CH2-NH-CO-0O-(CHy)i-PO(OH)(OR1), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo i entre 1y 20,

CH,=CH-PO(OH)(ORy), y

los mondmeros correspondientes que portan al menos un grupo -PO(OR+)(ORz), representando Ry y Rz, que son
iguales o diferentes, un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 &tomos de carbono que, tras la escision total o
la escision parcial (en particular hemihidrélisis), da como resultado el grupo fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo R+ un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

De manera lo mas particularmente preferible, la unidad monomérica (m2) que porta al menos un grupo elegido de
los grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), se deriva de un mondmero etilénicamente insaturado elegido de los siguientes
mondmeros:

- 1. acido 2-metacriloxietilfosfénico (MAPHOS(OH),)

- CHz=(CHa)-CO-0-(CHz)2-PO(OH):

- 2. acido 2-metacriloxietil-6-carbamoiloxietilfosfénico (MAUPHOS(OHz))
- CH2=C(CH3)-CO-0O-CH2-CH2-NH-CO-O-(CH2)2-PO(OH)2, y

- 3. 4cido vinilfosfénico

- CH2=CH-PO(OH):

y los mondémeros correspondientes que portan al menos un grupo -PO(OR+)(OR2), representando Ry y Ry, que son
iguales o diferentes, un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono que, tras la escision, da
como resultado el grupo fosfonato -PO(OH)..

Segun esta segunda realizacion preferida, como complemento a lo que ya se ha definido anteriormente, se han
obtenido buenos resultados cuando las unidades monoméricas derivadas del monémero (M1) del componente (A)
del cooligbmero (O1) representan al menos el 65% y como maximo el 75% en peso, las unidades monoméricas
derivadas de al menos un monomero que puede copolimerizarse con el monémero (M1) del componente (A)
representan al menos el 5% y como maximo el 15% en peso y las unidades monoméricas (m2) del componente (B)
representan al menos el 15% y como maximo el 25% en peso del peso total del cooligémero.

El cooligémero de la composicion de polimero segun la invencion también puede comprender un componente (C)
que comprende al menos una unidad monomérica derivada de un mondmero etilénicamente insaturado (M3) que
porta al menos un grupo funcional que genera al menos una de las siguientes propiedades: efecto bactericida,
capacidad de impresion, adhesion, efecto deslizante, anti-adhesion, efecto termocrémico, efecto anti-UV, efecto
antiestatico, efecto desempafador, capacidad de sellado o adsorcion de gas.

El mondmero etilénicamente insaturado (M3) tiene ventajosamente una de las siguientes estructuras generales
CH>=CX"X’, CH»=CH-COOX”, CH2=C(CHj3)-CO-O-X", X’-CO-O-CH=CH-CO-O-X’, CH»=C(O-CO-X")(CO-O-X) o
CH>=C(CO-0O-X")(CH»-CO-0O-X’) en las que X’ y X' representan un grupo funcional idéntico o diferente que genera
una propiedad deseada idéntica o diferente.
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El componente (C) del cooligdmero (O1) comprende ventajosamente al menos una unidad monomérica derivada del
monomero (M3). Preferiblemente, las unidades monomeéricas derivadas del monémero (M3) del componente C
representan al menos el 1% en peso del cooligdmero (O1).

Ventajosamente, las unidades monomeéricas derivadas del monémero (M3) del componente (C) representan como
maximo el 50% en peso, preferiblemente como maximo el 25% en peso y de manera particularmente preferible
como maximo el 15% en peso, del cooligbmero.

El componente (B) y el componente (C) del cooligémero (O1) pueden colocarse opcionalmente juntos. En este caso,
el monémero etilénicamente insaturado que genera una unidad monomérica que incluye el componente (B) y el
componente (C) tiene ventajosamente una de las siguientes estructuras generales en las que X” representa un
grupo funcional que genera una propiedad deseada y representa un caso particular en que X es cualquier grupo, tal
como se definié anteriormente, y X’ uno de los grupos definidos en el componente (B) del cooligémero (O1):
CH»=CX"X’, X*-O-CO-CH=CH-CO-0O-X’, X’-O-CO-CH=CH-CO-O-X",

CH2=C(CO-0-X")(CH2-CO-0O-X’), CH>=C(CO-0O-X")(CH,-CO-0O-X"),

CH2=C(O-CO-X")(CO-0O-X’) o CH2=C(0O-CO-X)(CO-O-X).

Ejemplos de monoémeros etilénicamente insaturados que generan una unidad monomérica que incluye el
componente (B) y el componente (C) serian, por ejemplo (representando X” el grupo funcional que genera la
propiedad deseada y que representa un caso particular en que X es cualquier grupo, tal como se definid
anteriormente; siendo a, b, ¢, d y e tal como se definieron anteriormente):

CH2=C(CH2-CO-0-CaH2a.1)(CO-O-X7),

CH2=C(CH2-CO-0O-X")(CO-0O-CaH2a+1),

X"-0-CO-CH=CH-CO-0-CaH2a.1,

CH2=C(0O-CO-C4H2a4+1)(CO-0O-X"),

CH2=C(O-CO-X")(CO-0O-CaH2a:1),

X’-0-CO-CH=CH-CO-O-(CHz)b-CcFaoc.1,

CH»=C(O-CO-X")(CO-0O-(CH2)b-CcFac+1),

CH2=C(CO-0O-X")(CH2-CO-0O-(CH2)p-CcF2c+1),

CH2=C(CH2-CO-0O-X")(CO-O-(CHz)b-CcF2c+1),

X’-0-CO-CH=CH-CO-0O-(CH2)4-(Si(CHs)2-0O)e-Si(CHa)s,

CH2=C(0O-CO-X")(CO-0O-(CHz)4-(Si(CH3)2-0)e-Si(CHa)s),
CH>=C(CO-0-X")(CH2-CO-0O-(CH>)4-(Si(CH3)2-O)e-Si(CHs3)3),
CH2=C(CH2-CO-0O-X")(CO-0O-(CH2)4-(Si(CH3)2-O)e-Si(CH3)3),

HOOC-Y-O-CO-CH=CH-CO-0O-X", siendo Y CgH4 0 C4H24 siendo g entre 1 y 15,

CH»=C(O-CO-X")(CO-0O-Y-COOCH), siendo Y C¢H4 0 CyH2g siendo g entre 1y 15,
CH2=C(O-CO-(Y-COOH))(CO-0O-X"), siendo Y CgH4 0 CygHzg siendo g entre 1y 15,
X"-O-CO-CH=CH-CO-0O-CnH21-Z-SO3H, siendo h entre 0 y 12, siendo Z Ce¢Hs 0 CR’R”, representando R’ y R”, que
son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 20 atomos de

carbono,

X"-O-CO-CH=CH-CO-O(CHy>)i-CR1oR11-PO(OH)(OR;), siendo Rio y R11, que son iguales o diferentes, un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo y siendo i entre 1y 20,

CH>=C(O-CO-X")(CO-0O-(CHy)-CR1oR11-PO(OH)(ORy)), siendo Rio y R11, que son iguales o diferentes, un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo y siendo i entre 1y 20,
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CH>=C(CH2-CO-0O-X")(CO-0O-(CHy)i-CR10R11-PO(OH)(OR4)), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un
atomo de hidrdégeno o un radical alquilo y siendo i entre 1y 20, y

CH>=C(CO-0O-X")(CH2-CO-0-(CHy)i-CR10R11-PO(OH)(OR4)), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo y siendo i entre 1y 20.

El cooligbmero (O1) comprende un componente (A) que comprende al menos una unidad monomeérica derivada de
cloruro de vinilideno y un componente (B) que comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un
monomero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los grupos -(CHz),-CcFac+1, Siendo b
entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5, y los grupos fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo R; un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, con las preferencias definidas anteriormente para
byec.

Segun una primera variante, el cooligdmero (O1) es preferiblemente un cooligémero de cloruro de vinilideno, de
acrilato de metilo y de acido 2-metacriloxietilfosfénico (MAPHOS(OH)y).

Segun una segunda variante, el cooligdmero (O1) es preferiblemente un cooligbmero de cloruro de vinilideno, de
acrilato de metilo y de acrilato de 1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecilo (FDA).

El cooligbmero (O1) implicado en la composicion segun la invencion puede obtenerse mediante cualquier
procedimiento de polimerizacién por radicales, ya sea polimerizacién en masa, polimerizacion en disolucién en un
disolvente o polimerizacion en dispersién acuosa, para obtener la cadena de unidades monoméricas (al azar,
alternante, de bloque o de gradiente) y la estructura (lineal o ramificada) deseada para el cooligdmero (O1).

Entre los procedimientos de polimerizacién preferidos estan los procedimientos de polimerizacion durante los cuales
las condiciones de polimerizacién (eleccion de temperatura, naturaleza del iniciador, uso de un agente de
transferencia) son tales que se obtiene la estructura deseada y los procedimientos de polimerizacién por radicales
controlada.

Se prefieren particularmente los procedimientos de polimerizacion por radicales controlada. Entre los procedimientos
de polimerizacion por radicales controlada, pueden mencionarse el procedimiento ATRP (polimerizacion por
radicales por transferencia de atomos), el procedimiento RAFT (transferencia de cadena por adicion-fragmentacion
reversible), el procedimiento MADIX (disefio macromolecular por intercambio de xantanos), el procedimiento NMP
(polimerizacién mediada por nitroxido), el procedimiento ITP (polimerizacion por transferencia de yodo) y el
procedimiento RITP (polimerizacion por transferencia de yodo en modo inverso). Se prefieren particularmente los
procedimientos RAFT, ITP y RITP.

La composicién de polimero seglin la invencién comprende ventajosamente al menos el 40% en peso, y
preferiblemente al menos el 50% en peso, de polimero (P1) con respecto al peso total del polimero (P1) y del
cooligbmero (O1).

La composicién de polimero segun la invencién también puede contener aditivos que son convencionales para las
composiciones de polimero, tales como colorantes, estabilizantes, adyuvantes de procesamiento, agentes
antibloqueo, cargas, plastificantes o aditivos para mejorar la resistencia al fuego. La composiciéon también puede
contener polimeros tales como los polimeros mencionados como ejemplos de polimeros (P1), con preferencia por
polimeros halogenados. Finalmente, la composicion de polimero segln la invencién puede comprender o no un
disolvente o agua.

A continuacion, un objeto de la presente invencidn es un procedimiento para preparar la composicion de polimero
segun la invencion.

A este respecto, la invencién se refiere a un procedimiento para preparar la composicién de polimero segun la
invencion, que comprende el mezclado del polimero (P1) y del/de los cooligdmero(s) (O1) en al menos un
disolvente, la dispersion del/de los cooligémero(s) (O1) en una dispersion acuosa del polimero (P1) o el mezclado
del polimero (P1) y del/de los cooligémero(s) (O1) mediante premezclado.

Cuando la composicion de polimero segun la invencién se prepara mezclando el polimero (P1) y el/los
cooligbmero(s) (O1) en al menos un disolvente, la concentracién de la disolucién en el/los disolvente(s) es
ventajosamente de entre 1y 100 g.I" y preferiblemente de entre 5y 50 g.I".

La expresion “al menos un disolvente” pretende indicar que pueden usarse uno o mas disolventes.

Por tanto, cuando el polimero (P1) y el cooligdmero (O1) no son solubles en el mismo disolvente, puede llevarse a

cabo la disolucion separada en un disolvente apropiado para cada uno de ellos en una primera etapa, seguido por el
mezclado de las dos disoluciones.
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Cuando el polimero (P1) es un polimero de cloruro de vinilideno y el cooligbmero (O1) comprende al menos una
unidad monomérica idéntica a la del cloruro de vinilideno, se prefieren tetrahidrofurano, tolueno, metil etil cetona,
acetona y mezclas de los mismos. Cuando el cooligdmero (O1) porta al menos un grupo -(CHz)p-CcFac:1, puede
usarse trifluorotolueno como codisolvente con el fin de facilitar la disolucién del cooligémero (O1).

Cuando la composicién de polimero segin la invencion se prepara mezclando el polimero (P1) y el/los
cooligbmero(s) (O1) en al menos un disolvente, el polimero (P1) y el/los cooligdmero(s) (O1) estan ventajosamente
en estado de polvo o liquido.

La etapa de mezclar el polimero (P1) y el/los cooligdmero(s) (O1) en al menos un disolvente puede ir seguida o no
por una etapa de eliminacion del disolvente segun el uso que se desee para la mezcla. Si se elimina el disolvente,
esto se realiza preferiblemente mediante evaporacion o mediante precipitacion.

Cuando la composicion de polimero segln la invencion se prepara dispersando el/los cooligobmero(s) (O1) en una
dispersion acuosa del polimero (P1), se usa ventajosamente una dispersién acuosa del polimero (P1) que muestra
ventajosamente un tamano de particula de 50 a 500 nm, y preferiblemente de 80 a 200 nm. La dispersién acuosa del
polimero (P1) es preferiblemente la obtenida por medio del procedimiento de polimerizacién en emulsién acuosa.

Cuando la composicion de polimero segun la invencion se prepara dispersando el/los cooligobmero(s) (O1) en una
dispersion acuosa del polimero (P1), el/los cooligdbmero(s) (O1) puede(n) afiadirse en estado de polvo o liquido o en
forma de una dispersion acuosa.

La etapa de dispersién del polimero (P1) y del/de los cooligomero(s) (O1) puede ir seguida o no por una etapa de
eliminacion del agua segun el uso que se desee para la dispersiéon. Si se elimina el agua, esto se realiza
preferiblemente mediante evaporacion o mediante coagulacion de la dispersion, seguido por secado por filtracion y
secado.

Cuando la composiciéon de polimero segin la invencion se prepara mezclando el polimero (P1) y el/los
cooligbmero(s) (O1) por medio de premezclado, el polimero (P1) y el/llos cooligobmero(s) (O1) se mezclan
ventajosamente en estado de polvo o liquido mediante el procedimiento de secado sin fusion.

El premezclado puede ir seguido por extrusion con el fin de producir granulos en particular.

Cuando, en el cooligémero (O1), el componente (B) comprende al menos una unidad monomérica (m2) derivada de
un mondmero etilénicamente insaturado (M2’) que porta al menos un grupo que, tras la escisiéon, da como resultado
el grupo de interés, concretamente un grupo fosfonato -PO(OH)(OR1), siendo R1 un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono, la escisién puede llevarse a cabo antes de, durante o
posteriormente a la etapa de preparacion de la composicidén de polimero tal como se describié anteriormente.

Preferiblemente, el procedimiento para preparar la composicion de polimero segun la invencién comprende el
mezclado del polimero (P1) y del/de los cooligdbmero(s) (O1) en al menos un disolvente.

Ademas, un objeto de la presente invencion es el uso de la composicion de polimero segun la invencion.

A este respecto, la invencion se refiere al uso de la composicion de polimero segun la invencién, para recubrir
superficies de metal, polimero, papel o celofan, para producir peliculas finas de Unica capa o de multiples capas o
para producir objetos moldeados.

Como superficies de metal, pueden mencionarse acero, acero galvanizado y aluminio.

Como superficies de polimero, pueden mencionarse poli(tereftalato de etileno), polipropileno biorientado, poli(cloruro
de vinilo), polietileno, poliamidas y EVA (copolimero de etileno y de acetato de vinilo que esta parcialmente
hidrolizado).

Un objeto de la presente invencion es también un procedimiento para recubrir superficies de metal, polimero, papel o
celofan por medio de la composicién de polimero segun la invencion.

A este respecto, la invencion se refiere a un procedimiento para recubrir superficies de metal, polimero, papel o
celofan por medio de la composicion de polimero segun la invencién, segun lo cual la composicién de polimero se
recubre sobre dichas superficies, se colamina con dichas superficies o se coextruye con el material que forma dichas
superficies.

Cuando la composicion de polimero se recubre sobre dichas superficies, se recubre ventajosamente una disolucién
de dicha composicion en al menos un disolvente o una dispersién acuosa de dicha composiciéon sobre dichas
superficies mediante cualquier procedimiento de recubrimiento convencional o procedimiento de recubrimiento por
pulverizacién o mediante inmersion de la superficie en la disolucién de la composicién de polimero. La etapa de
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recubrimiento va seguida preferiblemente por una etapa de evaporacion del disolvente o del agua, de manera
particularmente preferible durante una etapa de tratamiento térmico, de manera lo mas particularmente preferible a
una temperatura superior a la temperatura de transicién vitrea de los polimeros y verdaderamente de manera muy
particularmente preferible a una temperatura superior a la temperatura de fusién de los polimeros.

Cuando la composicion de polimero se colamina con dichas superficies, en primer lugar se extruye o se coextruye
ventajosamente en forma de una pelicula y esta pelicula entonces se colamina con dichas superficies.

Cuando la composicion de polimero se coextruye con el material que forma dichas superficies, dicha composicién,
en forma de polvo, se coextruye ventajosamente con el material que forma dichas superficies, en forma de polvo o
de granulos, para obtener dichas superficies recubiertas con la composicién de polimero en forma de peliculas, de
laminas o de placas.

Cuando, en el cooligémero (O1), el componente (B) comprende al menos una unidad monomeérica (m2) derivada de
un mondémero etilénicamente insaturado (M2’) que porta al menos un grupo que, tras la escision, da como resultado
el grupo fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo Ry un a&tomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta
11 atomos de carbono, la escisién puede llevarse a cabo justo antes o durante la operacién para recubrir las
superficies de metal, polimero, papel o celofan con la composicion de polimero.

Finalmente, un objeto de la invencién son los articulos o partes de articulos preparados por medio de la composicion
de polimero seguln la invencion.

Los articulos o partes de articulos son ventajosamente peliculas, laminas, placas, peliculas finas de Unica capa o de
multiples capas u objetos moldeados.

Las peliculas finas de Unica capa o de mdltiples capas obtenidas pueden usarse, por ejemplo, en envasado.

Los objetos moldeados obtenidos pueden obtenerse, por ejemplo, mediante inyeccién o mediante inyeccién-soplado.
La composicion de polimero segln la invencién tiene muchas ventajas. Por tanto, la composicion de polimero segun
la invencion posibilita mejorar la adhesion de un recubrimiento de polimero a una superficie de metal, polimero,
papel o celofan. Por tanto, posibilita evitar el uso de imprimador o de adhesivo entre las capas de un conjunto de
multiples capas. Finalmente, posibilita modificar las propiedades del recubrimiento que forma y mejorar las
propiedades de superficie, tales como las propiedades anti-corrosién, las propiedades de barrera a los gases, las
propiedades antibacterianas, la adhesién de las tintas a la superficie y la proteccién frente a rayos ultravioleta.

Los ejemplos que siguen pretenden ilustrar la invencion sin limitar, sin embargo, el alcance de la misma.

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Se usb microscopia electronica de barrido para visualizar la morfologia del recubrimiento tras la deposicion de las
composiciones de polimero sobre una superficie de acero y la ubicacion del fésforo. Se us6 un microscopio
electronico de barrido Hitachi. Esto posibilité realizar un analisis fino de la morfologia del recubrimiento y diferenciar
los elementos pesados con respecto a los elementos ligeros mediante contraste quimico; siendo el aspecto de los
elementos pesados de color mas claro.

Microscopia electrénica de barrido acoplada a rayos X (SEM-EDX)

Se us6 microscopia electronica de barrido para visualizar la morfologia del recubrimiento y la ubicacién del fésforo.
Se us6 un microscopio electrénico de barrido acoplado a rayos X LEICA. Esto dio menos resolucion que el
microscopio SEM pero posibilitd caracterizar los elementos que constituyen el recubrimiento. Implica espectrometria
usando rayos X inducidos bajo el efecto de un haz de electrones. Los espectros obtenidos posibilitaron identificar
todos los elementos presentes en el recubrimiento, sometidos a la corriente de electrones. Para esto, se proyectd un
haz de electrones sobre la superficie que iba a analizarse y se detectaron los fotones de rayos X emitidos. Por medio
de la energia liberada por los elementos bombardeados, se obtuvo un espectro de rayos X. Pudieron llevarse a cabo
dos tipos de analisis. O bien se llevo a cabo un analisis global de la imagen visualizada en la pantalla, lo que dio una
idea de la composicion del recubrimiento, o bien se usé una sonda que posibilité visualizar y analizar las superficies
con una exactitud de 1 um®. La exactitud de la sonda posibilitd estudiar la ubicacion de los diversos elementos
quimicos dentro de la seccién del recubrimiento, visualizando con la sonda de microscopio en diversos lugares.

Andlisis de muestra mediante SEM y SEM-EDX

Se llevaron a cabo andlisis en la superficie, en la superficie de contacto y dentro de la seccién del recubrimiento
mediante microscopia SEM y mediante microscopia SEM-EDX. Antes de realizar cualquier analisis, se sometieron
las muestras a tres metalizaciones sucesivas con carbono para los ejemplos 5-8 y a una metalizacién con platino
para el ejemplo 10. Con el fin de llevar a cabo comparaciones de altura de pico, se usaron los mismos aumentos, el
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mismo voltaje de aceleracién de haz (7 KV) y el mismo nimero de “coincidencias” (bombardeos electronicos).

Con el fin de poder analizar la seccién del recubrimiento, se sumergié la muestra en nitrégeno liquido y se curvo el
soporte de metal con el fin de producir una criofractura dentro del recubrimiento, y luego se separé este ultimo
usando un escalpelo. Inicialmente, se llevaron a cabo andlisis de la superficie (vista desde arriba), seguido por
andlisis de la superficie de contacto (vista desde abajo), en las zonas que se habian separado. Finalmente, se
caracterizé la seccion por medio de visualizaciones sucesivas con la sonda de microscopio.

Ejemplo 1 (segun la invencidn) - Preparacion de un polimero de cloruro de vinilideno

Se introdujeron 1400 g de agua desmineralizada en un autoclave de 3 litros con agitacion mecanica a 350 rpm.
Entonces se introdujo en el autoclave una disolucion de azobisisobutironitrilo (AIBN) en un agente dlspersante del
tipo de derivado de celulosa (metilhidroxipropilcelulosa), preparada anadiendo 1,85 g de AIBN (1,13 x 102 moI)
192 ml de una disoluciéon del agente dispersante a 10,4 gI Entonces se purgé el reactor con ciclos de vacio-
nitrégeno. Entonces se introdujo en el autoclave una disolucién de cloruro de vinilideno (818 g, 8,44 mol) y acrilato
de metilo (181 g, 2,10 mol). Se mantuvo la temperatura a 70°C durante 18 horas. Antes de abrir el reactor, se
eliminaron los monémeros residuales mediante desgasificacion a vacio durante una hora.

Se recuperd un polimero que luego se seco bajo un lecho fluidizado. Se caracterizé mediante una masa molar
promedio en nimero M, de 63.000 g. mol” y un indice de polidispersidad I, (razén de masa molar promedio en peso
con respecto a masa molar promedio en nimero) de 1,99. Se determinaron la masa molar promedio en nimero M,y
el indice de polimolecularidad I, mediante cromatografia de exclusién estérica en muestras secas con un sistema
que tenia una bomba Waters equipada con dos columnas mixtas C de 5 um de gel PL de 300 mm (Polymer
Laboratories). Se usé tetrahidrofurano (1 ml.mn ) como eluyente. Se llevaron a cabo las calibraciones usando
poliestireno convencional de Polymer Laboratories.

El rendimiento de masa fue del 92%. La temperatura de transicién vitrea del polimero de cloruro de vinilideno
obtenido, medida en un dispositivo DSC Pyris 1 de Perkin Elmer, es de 32°C. El polimero obtenido se caracteriza por
un contenido en cloruro del 80% molar (82% en peso) y un contenido en acrilato de metilo del 20% molar (18% en
peso).

Ejemplo 2 (comparativo) - Preparacion de un cooligémero de cloruro de vinilideno que no porta un grupo
segun la invencion

Se llevé a cabo la copolimerizacion en un autoclave de acero inoxidable tipo 316 con un volumen de trabajo de
300 ml (Parr instrument) y una presién de prueba de 338 bar, es decir una presidn de servicio maxima de 225 bar y
una temperatura de servicio maxima de 200°C. El autoclave estaba equipado con un arbol y una hélice con 4 aspas
en angulo, arrastradas mediante agitacion magnética a una velocidad variable de 0 a 1700 rpm (par motor de
180 N.cm).

Antes de introducir la mezcla de reaccion, se coloco el autoclave a vacio. Se introdujo en el reactor una disolucién
que contenla cloruro de vinilideno (65,8 g, 6,68 x 10™ mol), acrilato de metllo (14,9 g, 1,67 x 10™ mol), AIBN (0,155 g,
8,81 x 10" mol), ditiobenzoato de 1-(etoxicarbonil)et-1-ilo (1,34 g, 5,28 x 10 mol) y benceno (96,9 g, 1,24 mol).

Se llevo la mezcla de reaccion hasta 70°C bajo una atmédsfera de nitrdgeno mientras se mantenia la velocidad de
agitacion a 400 rpm durante 18 horas.

Se determiné la conversién global mediante gravimetria segun el siguiente procedimiento. Se tomé una muestra de
aproximadamente 2 g en un tubo de hemdlisis antes de enfriarse usando nitrogeno liquido. Se eliminaron por
evaporacioén el disolvente y los monémeros residuales a vacio a 35°C, tras haber afiadido hidroquinona. Se calcul6
la conversion seguln la ecuacion: (Mseca X 100)/(Mmuestra X SC) siendo mgeca la masa de la muestra tras la evaporacion,
siendo Mmyestra 12 Masa de la muestra en bruto y siendo SC el contenido en sélidos tedrico a una conversién del
100%. La conversion por masa de la muestra final fue del 55,6%. Se solubiliz6 el cooligdmero obtenido en
tetrahidrofurano y se precipité dos veces en pentano con el fin de purificarlo.

La masa molar promedio en nimero M,, determinada mediante cromatografla de exclusion estérica tal como se
explicé anteriormente, del cooligébmero obtenido fue de 6800 g. mol” y el indice de polidispersidad I, fue de 1,36. La
temperatura de transicion vitrea del cooligémero, determinada mediante DSC, fue de 29,5°C. El polimero obtenido
se caracteriza por un contenido en cloruro de vinilideno del 80% molar (82% en peso) y un contenido en acrilato de
metilo del 20% molar (18% en peso).

Ejemplo 3 (comparativo) - Preparacion de un cooligémero de cloruro de vinilideno que porta funciones de
-P(O)(OCHs)2

En el mismo autoclave que se uso en el ejemplo 2, se introdujeron en el reactor una disolucién que contenia cloruro
de vinilideno (21,37 g, 2,21 x 10" mol), acrilato de metilo (3,51 g, 4,08 x 10 mol), 2-metacriloxietilfosfonato de
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dimetilo (MAPHOS(OCHgs)2) (3 g, 136 x 102 mol), AIBN (47,8 mg, 291 x 10* mol), ditiobenzoato de
1-(etoxicarbonil)et-1-ilo (0,35 g, 1,39 x 10 mol) y benceno (34,21 g, 4,39 x 10 mol).

Se llevo la mezcla de reaccion hasta 70°C mientras se mantenia la tasa de agitacion a 400 rpm durante 24 horas. Se
solubilizé el cooligémero obtenido en tetrahidrofurano y se precipité dos veces en pentano con el fin de purificarlo.

La conversion global, determinada mediante gravimetria tal como se define en el ejemplo 2, fue del 32,5%.

La masa molar promedio en nimero M,, determinada mediante cromatografla de exclusion estérica tal como se
explicé anteriormente, del cooligdmero obtenido fue de 5800 g.mol ™ y el indice de polidispersidad I, fue de 1,53. La
temperatura de transicion vitrea del cooligdmero, determinada mediante DSC, fue de 21,6°C. El cooligbmero
obtenido se caracteriza por un contenido en cloruro de vinilideno del 75% molar (66,6% en peso), un contenido en
acrilato de metilo del 14% molar (11% en peso) y un contenido en MAPHOS(OCHs)2 del 11% molar (22,4% en
peso).

Se confirm6 la incorporacién del mondémero de MAPHOS(OCHSs)2 en el cooligdmero mediante un analisis de
¥'P-RMN en un dispositivo Bruker 200 MHz en Dg-tetrahidrofurano, que mostré un Gnico pico a 29,8 ppm, un
desplazamiento idéntico al de MAPHOS(OCHG3)2, y mediante andlisis elemental, que dio un porcentaje de fésforo en
el cooligbmero precipitado del 2,7%, para el 1,54% tedrico. La presencia de una cantidad de fésforo superior al valor
tedrico confirma que el cooligdmero obtenido es un copolimero con un gradiente de distribucién de
MAPHOS(OCHsa)a.

Ejemplo 4 (segun la invencién) - Preparacion de un cooligémero de cloruro de vinilideno que porta funciones
de -P(O)(OH)2

Se introdujo el cooligémero preparado en el ejemplo 3 (5 g, 8,58 x 10™* mol) en un matraz de fondo redondo con dos
bocas equipado con un refrigerante y un tapén con borde lateral, y se disolvié en 25 ml de diclorometano. Tras
barrer con argén durante 30 minutos, se introdujo bromotrimetilsilano (1,07 g, 6,97 x 10 mol) gota a gota. Se dejo la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 96 horas, con agitacién magnética, bajo una atmoésfera inerte.
Se sigui6 la reaccion mediante *'P-RMN. Este tiempo de reaccidon fue necesario con el fin de escindir todas las
funciones de éster fosfénico distribuidas sobre la cadena de cooligdmero. Cuando se completd la sililacién, se
eliminé por evaporacion el disolvente a vacio. Posteriormente se anadieron 25 ml de metanol y se dej6 la mezcla
durante 2 horas con agitaciéon. Tras la eliminacion del metanol bajo un vacio fuerte, se recogié el cooligdmero
diacido en forma de un sélido. La temperatura de transicion vitrea del cooligémero diacido es de 48°C.

Se confirmé la incorporacion del monémero MAPHOS(OH)2 en el cooligémero mediante analisis de *'P-RMN en un
dispositivo Bruker 200 MHz en Dg-tetrahidrofurano, que mostr6 un Unico pico a 27,4 ppm, el desplazamiento quimico
de MAPHOS(OH)., y mediante andlisis elemental, que dio un porcentaje de fésforo en el cooligémero precipitado del
3,1% para el 1,56% tedrico. La presencia de una cantidad de fésforo superior al valor teérico confirma que el
cooligbmero obtenido es un copolimero de gradiente de distribucién de MAPHOS(OH)..

Ejemplo 5 (comparativo) - Preparacion de una composicion de polimero que contiene un polimero de cloruro
de vinilideno y un cooligémero de cloruro de vinilideno que no porta un grupo segun la invencion y su uso
para recubrir una superficie de metal

Se prepard una composicién de polimero que contenia el polimero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo
1 y el cooligbmero de cloruro de vinilideno prepagado en el ejemplo 2, en una razén en masa de 50/50,
disolviéndolos en tetrahidrofurano (concentracion 2 g.I"').

Se deposit6 esta composicién mediante recubrimiento por centrifugacion sobre una superficie de acero de 1 cm®. Se
limpié y se desgrasoé este soporte de antemano mediante el lavado sucesivo con acetona y con éter, y luego se seco
cuidadosamente a vacio.

Por tanto, se deposité una gota de una disoluciéon que contenia 2 g.I’1 de la composicion en tetrahidrofurano sobre la
superficie que iba a recubrirse y se centrifugd la plataforma (recubrimiento por centrifugacion) durante 30 segundos
a 2.000 rpm. El grosor del recubrimiento fue uniforme y se determin6é mediante la dilucién y mediante la velocidad de
rotacion de la plataforma y el tiempo.

Tras la deposicion, se realizé de nuevo el curado por encima de la temperatura de transicion vitrea de los polimeros
en un horno ventilado a 70°C durante 4 horas. La temperatura del nuevo curado se eligié intencionadamente por
encima de la temperatura de transicion vitrea de los polimeros con el fin de permitir la reorganizacion de las cadenas
de polimero en el recubrimiento. Este nuevo curado también posibilité eliminar el disolvente residual.

Los analisis de los espectros de SEM-EDX para el recubrimiento constituido por la composiciéon segun el ejemplo 5

mostraron la presencia de los tres elementos constituyentes. Por tanto, se distinguié la linea de carbono a 0,2 KeV
(Ka), la linea de oxigeno a 0,05 KeV (K,) y las 2 lineas de cloro a 2,6 (K,) y 2,8 KeV (Kg). Se encontré la misma
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composicion en la superficie y la superficie de contacto del recubrimiento. Este resultado se confirmé por medio de la
fotografia tomada con el microscopio SEM, representada en la figura 1 (fotografia de SEM de la seccién del
recubrimiento constituido por la composicion de polimero segun el ejemplo 5, en la que A representa la superficie de
contacto, B representa la seccién y C representa la superficie, a 20.000x aumentos), lo que muestra una deposicién
completamente uniforme. Debe observarse que el recubrimiento constituido por la composicién de polimero segun el
ejemplo 5 mostr6 muy poca resistencia cuando se arrancé del soporte (por tanto, adhesion débil).

Ejemplo 6 (comparativo) - Preparacion de una composicion de polimero que contiene un polimero de cloruro
de vinilideno y un cooligomero de cloruro de vinilideno que porta funciones de -P(O)(COCHs). y su uso para
recubrir una superficie de metal

Se prepard una composicién de polimero que contenia el polimero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo
1y el cooligémero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo 3, a una razén en masa de 50/50, de la misma
manera que en ejemplo 5.

Se llev6 a cabo la deposicion sobre una superficie de acero segun el mismo procedimiento que el descrito en el
ejemplo 5.

Los analisis de SEM-EDX del recubrimiento constituido por la composicion de polimero segun el ejemplo 6 revelaron
la presencia de la linea X de fosforo a 2 KeV (K,) en la superficie y en la superficie de contacto. Con el fin de poder
comparar las cantidades respectivas de fésforo presentes en diversos lugares en el recubrimiento, se superpusieron
espectros de EDX, tomando un pico de referencia, o bien de oxigeno o bien de cloro. Con el fin de que esos
resultados fueran cuantitativos, se llevaron a cabo los andlisis a los mismos aumentos (x1.000) y en la misma
intensidad (7 KeV). Los espectros de EDX mostraron una ligera migracién del fésforo hacia la superficie de contacto
de metal.

La fotografia tomada con el microscopio SEM, representada en la figura 2 (fotografia de SEM de la seccion del
recubrimiento constituido por la composicion de polimero segun el ejemplo 6, en la que A representa la superficie de
contacto, B representa la seccion y C representa la superficie, a 20.000x aumentos), mostrd que el recubrimiento era
uniforme. Por tanto, la incorporacién del monémero de MAPHOS(OCHs)2 no alterd la morfologia del depésito.

Ejemplo 7 (segun la invencidn) - Preparacion de una composicion de polimero que contiene un polimero de
cloruro de vinilideno y un cooligémero de cloruro de vinilideno que porta funciones de -P(O)(OH). y su uso
para recubrir una superficie de metal

Se prepard una composicién de polimero que contenia el polimero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo
1y el cooligbmero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo 4, en una razén en masa de 50/50, de la misma
manera que en el ejemplo 5.

Se llevd a cabo la deposicion sobre una superficie de acero segun el mismo procedimiento que se describié en el
ejemplo 5.

Los andlisis de EDX de superficie de este recubrimiento no mostraron la presencia de fésforo, siendo éste el caso en
todas las zonas analizadas, con aumentos mas o menos altos. Por otra parte, en los analisis en la superficie de
contacto, fue posible observar la presencia de fésforo. También se observé la presencia de hierro (linea a 0,8 KeV).
Esto es el resultado de la adhesion fuerte del recubrimiento al soporte, recubrimiento que fue mas dificil de arrancar
que en el caso de la composiciones segun los ejemplos 5 y 6. Especificamente, cuando se separ6 la pelicula, se
arranc6 una fina capa del soporte de metal.

Entonces se caracterizé la secciéon del recubrimiento. Fue posible observar que estaba constituida por muchos
nddulos dentro de una matriz continua, tal como se representa en la figura 3, que representa, a la izquierda, una
fotografia obtenida por medio del microscopio SEM-EDX en modo electrénico secundario (860x aumentos) y, a la
derecha, una fotografia obtenida por medio del microscopio SEM (1300x aumentos), de la seccion del recubrimiento
constituido por una composicion de polimero segun el ejemplo 7 (A es la superficie de contacto, B es la seccién y C
es la superficie). El tamafno de estos nddulos no fue constante y oscilé desde 6 hasta 15 um. Visualizando con la
sonda de microscopio en un nédulo, se revel6 un pico intenso de fésforo en el espectro de SEM-EDX, mientras que
visualizando en la matriz, este pico no se reveld, tal como se ilustra en la figura 4 que representa los espectros de
SEM-EDX obtenidos usando la sonda que visualiza en la matriz (a la izquierda) o en los nédulos (a la derecha). El
mapeo de la composicion de fésforo de la misma zona confirmé el hecho de que el fésforo se encontraba
exclusivamente en los nddulos.

Ademas, en la fotografia en la figura 3, a la izquierda, es posible ver una zona con un ndmero de nédulos reducido
hacia la superficie del recubrimiento que tiene 20 um de grosor. Esto explica que los analisis de SEM-EDX de
superficie no revelaron nada de fésforo en los espectros. Por otra parte, hay mas nédulos (grosor de 50 um) cerca
de la superficie de contacto de metal, lo que confirma la presencia de fésforo en los espectros realizados en la
superficie de contacto.
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Finalmente, pudo observarse, por medio de la microscopia SEM-EDX, que en determinados lugares sobre la placa
de metal, sigue habiendo una fina pelicula de recubrimiento una vez que se ha arrancado dicho recubrimiento. Estos
resultados mostraron que, cuando se arrancaba el recubrimiento, algunos nédulos permanecieron sobre la superficie
de metal; esto prueba que los grupos fosfonato acidos presentes en el cooligémero estan desempeiiando su papel
de promotor de la adhesién.

Ejemplo 8 (seguin la invencidn) - Preparacion de una composicion de polimero que contiene un polimero de
cloruro de vinilideno y un cooligomero de cloruro de vinilideno que porta funciones -P(O)(OH); y su uso para
recubrir una superficie de metal

Se prepard una composicién de polimero que contenia el polimero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo
1y el cooligdmero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo 4, en una razén en masa de 90/10, de la misma
manera que en el ejemplo 5.

Se llevé a cabo la deposicion sobre una superficie de acero segun el mismo procedimiento que se describi6 en el
ejemplo 5.

Los andlisis de SEM-EDX del recubrimiento constituido por la composicion de polimero segun el ejemplo 8 dieron
resultados comparables a los obtenidos para el recubrimiento constituido por la composicion segun el ejemplo 7. Se
detectd fosforo solo en los espectros realizados en la superficie de contacto y en los nodulos. Ademas, las fotos
producidas por SEM tal como se representa en la figura 5, a la izquierda a 860x aumentos y a la derecha a 1300x
aumentos. (A es la superficie de contacto, B es la seccidon y C es la superficie), mostraron una mayor concentracion
de nddulos hacia la superficie de contacto de metal. También mostraron que una zona mas amplia que en el caso
del ejemplo 7 y que representa aproximadamente la mitad del grosor del depésito, consiste sélo en el polimero.
Finalmente, la cantidad de nddulos visibles dentro del recubrimiento estuvo completamente de acuerdo con la
proporcion de cooligdmero en la composicién.

Ejemplo 9 (segun la invencién) - Preparacion de un cooligémero de cloruro de vinilideno que porta funciones
de -(CHZ)b'Cc'F2c+1

Se colocéd una dlsolumon de acrilato de 1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecilo (FDA) (5 g, 9,65 x 10 mol), AIBN
(0, 0111 g, 6,75 x 10° mol) y el coollgomero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo 2 (1,133 g, 1,67 x
10" mol) en benceno (24,57 g, 3,15 x 10" mol) en un matraz de fondo redondo de dos bocas de 50 ml. Se elimind el
oxigeno por medio de ciclos de congelacién-descongelacion a vacio con el fin de eliminar el aire y luego
burbujeando nitrégeno. Se llevé la disolucion hasta 70°C con agitacién magnética durante 22 horas. El cooligdmero
final, consistié en 2 bloques, siendo un primer bloque un cooligdmero de cloruro de vinilideno y de acrilato de metilo
y siendo un segundo blogue un homooligémero de FDA, se precipité en pentano y se seco a vacio. Se recuperaron
2,95 g de dicho cooligdmero, es decir un rendimiento en masa del 36,3%.

El analisis elemental del cooligbmero obtenido dio los siguientes porcentajes: el 30,37% de C, el 39,47% de F y el
19,53% de Cl, posibilitando calcular una composicién molar del 59% de cloruro de vinilideno, el 15% de acrilato de
metilo y el 26% de FDA, y una composicion en masa del 28% de cloruro de vmnhdeno el 6,3% de acrilato de metilo y
el 65,7% de FDA. Se calcul6 una masa molar promedio en nimero de 19.800 g. mol” partiendo de la base de estos
valores y suponiendo que todo el FDA esta en forma de dibloque.

Ademas, se calculé6 una masa molar promedio teérica de 17.700 g.mol’1 partiendo de la base del rendimiento en
masa.

Ejemplo 10 (segun la invencidn) - Preparacion de una composicion de polimero que contiene un polimero de
cloruro de vinilideno y un cooligomero de cloruro de vinilideno que porta funciones de -(CHz)p-Cc-Fac.1 y su
uso para recubrir una superficie de metal

Se prepard una composicién de polimero que contenia el polimero de cloruro de vinilideno preparado en el ejemplo
1 y el cooligbmero de cloruro de vinilideno preparad1o en el ejemplo 9, en una razén en masa de 80/20,
disolviéndolos en tetrahidrofurano (concentracioén de 2 g.I™).

Se deposno esta composicién mediante recubrimiento sin revestimiento adicional sobre una superficie de acero de
1 cm®. Se limpié y se desgrasé este soporte de antemano mediante el lavado sucesivo con acetona y con éter, y
luego se sec6 cuidadosamente a vacio

Por tanto, se deposité una gota de una disolucion que contenia 2 g.I’1 de la composicion en tetrahidrofurano sobre la
superficie que iba a recubrirse. Entonces se extendié la gota usando una barra y se eliminé por evaporacion
lentamente el disolvente. Se determiné el grosor del recubrimiento en virtud del espacio entre la superficie de acero
y la barra y también en virtud de la concentracién de la disolucion.
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Tras la deposicion, se realizé de nuevo el curado por encima de la temperatura de transicion vitrea del polimero de
cloruro de vinilideno y de la del cooligbmero y también por encima de la temperatura de fusién del bloque de PFBA
del cooligémero (71°C) en un horno ventilado a 100°C durante 7 horas. Se eligié intencionadamente la temperatura
de nuevo curado por encima de la temperatura de transicién vitrea de los polimeros y la temperatura de fusion de
PFBA, para permitir la reorganizaciéon de las cadenas de polimero en el recubrimiento. Este nuevo curado también
posibilité eliminar el disolvente residual.

La fotografia de SEM de la superficie del recubrimiento muestra que dicha superficie no es uniforme, sino que tiene
nddulos. La fotografia de SEM de la superficie de contacto del recubrimiento indica, por su parte, que los n6dulos
estan practicamente ausentes de esta zona.

Finalmente, la fotografia de SEM de la seccién del recubrimiento constituido por la composiciéon de polimero segun
el ejemplo 10 (A representa una visualizacién dentro de la seccién, cerca de la superficie de contacto, B representa
una visualizacion en el corazéon de la seccion y C representa una visualizacién dentro de la seccion, cerca de la
superficie), a 1260x aumentos representada en la figura 6, y los analisis de SEM-EDX (figura 7) en la superficie (C),
en la superficie de contacto (A) y en el corazén de la seccion del recubrimiento (B), ilustran la presencia del
cooligbmero fluorado dentro de la seccion del recubrimiento.

La figura 7 ilustra de hecho los espectros de EDX obtenidos (a la izquierda, en la superficie (C), en el centro, en el
corazon de la seccion (B) y, a la derecha, en la superficie de contacto (A) del recubrimiento). Puede observarse que
el flior esta presente so6lo en el corazén de la seccion y en la superficie del recubrimiento y no en la superficie de
contacto.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de polimero, caracterizada porque comprende:

1) un polimero (P1) que comprende al menos el 50% en peso de unidades monoméricas derivadas de cloruro de
vinilideno (M1), y

2) al menos un cooligémero (O1) que comprende al menos:

a) un componente (A) que comprende al menos una unidad monomeérica idéntica a la derivada del monémero (M1)
en el que se basa el polimero (P1),y

b) un componente (B) que comprende al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un mondmero
etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los siguientes grupos:

-(CH2)p-CcF2c41,siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5,y

los grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono;

en el que dicho polimero (P1) tiene una masa molar promedio en nimero de superior a 30.000 a inferior o igual a
2.000.000 y dicho cooligdmero (O1) tiene una masa molar promedio en nimero de superior a 100 a inferior o igual a
30.000.

2. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el componente (B) del cooligdmero (O1) comprende
al menos una unidad monomeérica (m2), derivada de un monémero etilénicamente insaturado, que porta al menos un
grupo elegido de los grupos -(CHz)p-CcF2c.1, siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5.

3. Composicion segun la reivindicacion 2, caracterizada porque la al menos una unidad monomérica (m2) se deriva
de un monémero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los grupos -(CHz)p-CcFacs1,
siendo b entre 1y 11 y ¢ superior o igual a 5 que se elige de los siguientes monémeros:
CH2=CH-CO-O'(CHZ)b'CcF2c+1 )

CH2=C(CHj3)-CO-0-(CH2)b-CcFacs1,

CH2=CH-CO-0O-(CHz)1-NRg-SO2-(CHz)p-CcF 241, siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical -CHs y siendo f entre
1y 15,

CH2=CH-Cg¢Hs-CH2-O-(CHz2)p-CcFac+1 Y

CH2=CH-O-CO-(CHz2)p-CcFac+1.

4. Composicidon segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el componente (B) del cooligdmero (O1) comprende
al menos una unidad monomérica (m2), derivada de un monémero etilénicamente insaturado, que porta al menos un

grupo elegido de los grupos fosfonato -PO(OH)(OR;), siendo R1 un atomo de hidrogeno o un radical alquilo que
contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono.

5. Composicion segun la reivindicacion 4, caracterizada porque la al menos una unidad monomérica (m2) se deriva
de un mondmero etilénicamente insaturado, que porta al menos un grupo elegido de los grupos fosfonato -
PO(OH)(OR;), siendo Ry un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de
carbono que se elige de los siguientes mondémeros:

CH>=CRy-CO-0-(CHy)-PO(OH)(OR41), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo i entre 1y 20,
CH>=CRs-CO-0-CR10R11-PO(OH)(OR;), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y siendo R1o y R11, que
son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de
carbono,

CH>=CRg-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH2-PO(OH)(OR41), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo,

CH2=CRy-CO-0O-CH,-CH(OH)-CH»-CO-0O-(CH2)2-PO(OH)(OR4), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical
metilo,

CH2=CRg-CO-0O-CH,-CH,-NH-CO-0O-(CHy)i-PO(OH)(OR1), siendo Re un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo i entre 1y 20,
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CH2=CRy-CO-0O-CH,-CH>-NH-CO-0O-CR19R11-PO(OH)(OR), siendo Rg un atomo de hidrégeno o un radical metilo y
siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1
hasta 11 atomos de carbono,

CHz=C(CHs)-CeHa-C(CHa)2-NH-CO-O-(CHy)-PO(OH)(OR;), siendo i entre 1 y 20,

CH»=C(CHgz)-CgH4-C(CHz)2-NH-CO-0O-CR1oR11-PO(OH)(OR}), siendo Rio y Ri1, que son iguales o diferentes, un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 atomos de carbono y estando la sustitucién
del anillo aromatico en la posicién meta,

CHz>=CH-CgH4-CH2-PO(OH)(OR;), siendo la sustitucion del anillo aromatico una mezcla de sustitucién orto y para,
CH>=CH-PO(OH)(ORy), y

los mondmeros correspondientes que portan al menos un grupo -PO(OR+)(ORz), representando Ry y Rz, que son
iguales o diferentes, un radical alquilo que contiene desde 1 hasta 11 a&tomos de carbono que, tras la escision total o
parcial, da como resultado el grupo fosfonato -PO(OH)(ORj1).

6. Procedimiento para preparar una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porque comprende el mezclado del polimero (P1) y del/de los cooligémero(s) (O1) en al menos un disolvente, la
dispersion del/de los cooligomero(s) (O1) en una dispersion acuosa del polimero (P1) o el mezclado del polimero
(P1) y del/de los cooligémero(s) (O1) mediante premezclado.

7. Uso de una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, para recubrir superficies de metal,
polimero, papel o celofan, para producir peliculas finas de Unica capa o de multiples capas o para producir objetos
moldeados.

8. Procedimiento para recubrir superficies de metal, polimero, papel o celofan por medio de la composicion de
polimero segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, segun el cual la composicién de polimero se recubre
sobre dichas superficies, se colamina con dichas superficies 0 se coextruye con el material que forma dichas
superficies.

9. Articulos o partes de articulos preparados por medio de la composiciéon de polimero segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5.
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