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DESCRIPCION
Polimero fotorreactivo

La invencion se refiere a un polimero fotorreactivo que puede prepararse mediante polimerizacion por radicales
usando al menos un monémero fotorreactivo, presentando el monémero fotorreactivo al menos un doble enlace C-C
qgue puede polimerizarse por radicales, al menos un grupo hidréfilo determinado y al menos un grupo fotorreactivo
determinado. La invencion se refiere también a composiciones acuosas que contienen este polimero asi como a
combinaciones de este polimero con compuestos con dobles enlaces pobres en electrones para la reticulaciéon
fotoquimica del polimero.

Se conoce formar peliculas de polimero a partir de dispersiones poliméricas acuosas, por ejemplo de dispersiones
de poliacrilato. Las peliculas de este tipo deben reticularse con frecuencia para la obtencion de las propiedades de
aplicacién técnica necesarias o deseadas de modo que tiene lugar una reaccién de reticulacion interparticular entre
las particulas poliméricas. Para esto es necesario hacer reaccionar monémeros reactivos en la polimerizacion en
emulsion de modo que éstos se asienten en la superficie de particulas. Ademas es deseable con frecuencia una
reticulacion a temperatura ambiente, en particular en reacciones de reticulacion que se realizan sobre sustratos
sensibles a la temperatura.

Se conoce también formar peliculas de polimero a partir de soluciones acuosas de polimeros solubles en agua. Las
peliculas compuestas de polimeros solubles en agua muestran una sensibilidad al agua especialmente alta que
puede reducirse Unicamente mediante una alta densidad de reticulacion. Tales reacciones de reticulacion requieren
por regla general o bien altas temperaturas, tiempos de reaccién largos o la adicion de reactivos muy téxicos, por
ejemplo aziridinas.

El objetivo de la presente invencion era poner a disposicion polimeros hidréfilos, es decir solubles en agua o que
pueden dispersarse en agua, con los que pudieran formarse peliculas sin sistemas acuosos, que pudieran
reticularse a bajas temperaturas (por ejemplo temperatura ambiente) sin adicion de compuestos tdxicos para dar
peliculas con estabilidad frente al agua mejorada.

Son objeto de la invencién polimeros fotorreactivos que pueden prepararse mediante polimerizacién por radicales
usando al menos un mondmero fotorreactivo, presentando el monémero fotorreactivo

(i) al menos un doble enlace C-C que puede polimerizarse por radicales,

(ii) al menos un grupo hidroéfilo, seleccionado de un grupo etilenglicol y grupos polietilenglicol con al menos 2
unidades de etilenglicol y

(iif) al menos un grupo fotorreactivo, siendo el grupo fotorreactivo un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse.

Es también objeto de la invencion una composicién acuosa que contiene un polimero fotorreactivo de acuerdo con la
invencion en agua en forma disuelta o dispersada. Son también objeto de la invencién polimeros reticulados que
pueden prepararse a partir de polimeros fotorreactivos de acuerdo con la invencion mediante reticulacion
fotoinducida con un compuesto con al menos dos dobles enlaces pobres en electrones.

Es también objetivo de la invencién un procedimiento para la preparacién de polimeros reticulados, en el que se
ponen a disposicién al menos un polimero fotorreactivo de acuerdo con la invencién asi como al menos un
compuesto con al menos dos dobles enlaces pobres en electrones y se reticula fotoquimicamente.

Es también objetivo de la invencion el uso de polimeros fotorreactivos de acuerdo con la invencion para la
reticulacion de peliculas compuestas de polimeros por emulsién acuosos y de peliculas compuestas de polimeros
solubles en agua para adhesivos, revestimientos, pinturas y barnices, tintas, agentes espesantes, resinas de
agentes de pegajosidad, coloides protectores y agentes dispersantes.

A continuacion se usa la denominacion (met)acrilato y denominaciones similares como modo de escritura abreviado
para “acrilato” o “metacrilato”.

El término “fotorreactivo” se refiere a compuestos que pueden establecer reacciones quimicas fotoinducidas, es
decir su reactividad quimica aumenta mediante la accion de la luz.

Los monomeros fotorreactivos presentan al menos uno, preferentemente un Unico doble enlace C-C que puede
polimerizarse por radicales. Son adecuados por ejemplo monémeros en los que el doble enlace C-C que puede
polimerizarse por radicales es parte de un grupo acrilato o metacrilato.

Los mondmeros fotorreactivos presentan ademas al menos un grupo hidréfilo. El grupo hidréfilo hace que en
dispersiones poliméricas se encuentre el grupo fotorreactivo espacialmente adyacente junto con el grupo hidréfilo en
la superficie de particulas poliméricas dispersadas y asi esta a disposicion para reacciones fotoinducidas con
compuestos que se encuentran en la fase acuosa o que estan asentados en la superficie de otras particulas
poliméricas.
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En el caso del grupo hidréfilo se trata de un grupo con uno o varios grupos etilenglicol, por ejemplo de 2 a 30,
preferentemente de 3 a 30 o de 3 a 20, en particular de 4 a 20 o de 4 a 10 grupos etilenglicol. Si el monémero
restante presenta proporciones mas altas de elementos estructurales hidréfobos, se usan preferentemente mas
grupos etilenglicol, por ejemplo al menos de 5 a 20 o mas. Si el monémero restante presenta proporciones so6lo
bajas de elementos estructurales hidroéfobos, se usan preferentemente menos grupos etilenglicol, por ejemplo de 1 a
200de 2al0.

Los mondmeros fotorreactivos presentan ademas al menos un grupo fotorreactivo, siendo el grupo fotorreactivo
preferentemente un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse. Un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse es un
grupo ceto o aldehido que puede transformarse con la accién de la luz en el respectivo tautdbmero enol. Los
compuestos de este tipo se designan a continuacion también de manera abreviada como “fotoenoles”.

Los grupos carbonilo que pueden fotoenolizarse preferentes son grupos alfa-aril-carbonilo que pueden
fotoenolizarse. Son adecuados por ejemplo compuestos en los que el grupo fotorreactivo se deriva de una unidad
estructural de férmula

o]

(R2)

en la que R; representa hidrégeno o un resto organico, por ejemplo un grupo alquilo o arilo, R» representa hidrégeno
0 un resto organico, por ejemplo un grupo alquilo, preferentemente metilo y R3 representa los sustituyentes del anillo
aromatico que son iguales o distintos uno de otro y pueden estar unidos entre si a través de una o varias estructuras
de anillo, por ejemplo hidrégeno, grupos alquilo o arilo.

Los mondémeros fotorreactivos preferentes son compuestos con la estructura

0]

g At A

en la que n significa un ndmero de 0 a 29, preferentemente de 4 a 19 y R significa hidrogeno o metilo.

Los compuestos de esta estructura se hacen reaccionar preferentemente partiendo de un etilenglicol con el
correspondiente nimero de grupos etilenglicol n = 0 a 29 con cloruro de p-toluensulfonilo. A continuacion se realiza
la reaccion con un compuesto que contiene un grupo fotorreactivo, siendo este grupo fotorreactivo tal como se ha
descrito anteriormente un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse. En la reaccién posterior se realiza la
introduccion del doble enlace C-C que puede polimerizarse por radicales mediante reaccién con un haluro de
(met)acriloilo, preferentemente un cloruro de (met)acriloilo. Como alternativa puede realizarse la Gltima etapa
también la esterificacion acida con acido (met)-acrilico segin los procedimientos conocidos, siendo adecuados
catalizadores tales como por ejemplo intercambiadores de iones acidos. Como alternativa a esto son adecuados
también catalizadores enzimaticos tales como por ejemplo una lipasa de Candida Antarctica B, que pueden
obtenerse en el comercio con el nombre Novozym 435.

Los mondmeros fotorreactivos preferentes son también compuestos con la estructura
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o]
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en la que n significa un nimero de 0 a 19, preferentemente de 1 a 9 y R significa hidrégeno o metilo.

Los compuestos de esta estructura se preparan preferentemente partiendo de un (met)acrilato de poli(etilenglicol),
es decir compuesto de partida contiene ya el grupo hidrofilo asi el doble enlace C-C que puede polimerizarse por
radicales. A continuacion se hace reaccionar este producto de partida para la introduccién del grupo fotorreactivo en
primer lugar con cloruro de p-toluensulfonilo y a continuaciéon con un compuesto que contiene un grupo fotorreactivo,
siendo este grupo fotorreactivo tal como se ha descrito anteriormente un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse.

En el caso del polimero de acuerdo con la invencion puede tratarse de un homopolimero. Se prefieren sin embargo
copolimeros, en particular copolimeros, en los que el monémero fotorreactivo esta copolimerizado con uno o varios
otros mondémeros que no portan grupos fotorreactivos. En los copolimeros se usa el mondmero fotorreactivo
preferentemente en al menos el 0,1 % en peso, preferentemente en del 0,2 % al 40 % en peso, con respecto a la
suma de todos los monémeros.

Otros monémeros para la preparacion de copolimeros se seleccionan por ejemplo de (met)acrilatos de alquilo C; a
C20, (met)acrilatos de hidroxialquilo C1 a C, ésteres vinilicos de hasta 20 atomos de C que contienen acidos
carboxilicos, compuestos aromaticos vinilicos con hasta 20 a&tomos de C, nitrilos etilénicamente insaturados, haluros
de vinilo, éteres vinilicos de alcoholes que contienen de 1 a 10 atomos de C, hidrocarburos alifaticos con 2 a 8
atomos de C y uno o dos dobles enlaces, mondémeros de acido o mezclas de estos monomeros. Pueden
mencionarse por ejemplo ésteres alquilicos de acido (met)acrilico con un resto alquilo C;-Cio, tales como
(met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de n-hexilo, acrilato
de octilo y acrilato de 2-etilhexilo o también butadieno asi como mezclas de estos monémeros. Los ésteres vinilicos
de acidos carboxilicos con 1 a 20 atomos de C son por ejemplo laurato de vinilo, estearato de vinilo, propionato de
vinilo, éster vinilico del acido versatico y acetato de vinilo. Como compuestos aromaticos de vinilo se tienen en
consideraciéon viniltolueno, alfa-metilestireno y para-metilestireno, alfa-butilestireno, 4-n-butilestireno, 4-n-
decilestireno y preferentemente estireno. Los ejemplos de nitrilos son acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Los haluros de
vinilo son compuestos etilénicamente insaturados sustituidos con cloro, flior o bromo, preferentemente cloruro de
vinilo y cloruro de vinilideno. Como éteres vinilicos pueden mencionarse por ejemplo vinilmetiléter o vinilisobutiléter.
Se prefiere éter vinilico de alcoholes que contienen de 1 a 4 atomos de C. Como hidrocarburos con 2 a 8 atomos de
C y uno o dos dobles enlaces olefinicos se mencionan etileno, propileno, isopreno y cloropreno. Como otros
monomeros se prefieren especialmente acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, estireno,
(met)acrilatos de hidroxialquilo C1-C10 y (met)acrilamida asi como mezclas de estos monémeros. En una forma de
realizacién se usan el 0-5 % en peso, preferentemente del 0,05 % al 5 % en peso de (met)acrilatos de hidroxialquilo
Cl-Clo.

El polimero P1 se forma preferentemente en al menos el 0,1 % en peso, preferentemente en cantidades del 0,1 % al
5 %, de manera especialmente preferente del 0,2 % al 4, de manera muy especialmente preferente del 0,5 % al 3 %
en peso, con respecto a la cantidad total de monémeros, de mondémeros acidos. Los monémeros acidos son
monomeros etilénicamente insaturados, que pueden polimerizarse por radicales que presentan al menos un grupo
acido. Los monémeros acidos son por ejemplo acidos carboxilicos etilénicamente insaturados, acidos sulfénicos
etilénicamente insaturados y acido vinilfosfénico. Como éacidos carboxilicos etilénicamente insaturados se usan
acidos monocarboxilicos y acidos dicarboxilicos alfa,beta-monoetilénicamente insaturados que presentan
preferentemente de 3 a 6 atomos de C en la molécula. Los ejemplos de esto son acido acrilico, acido metacrilico,
acido itacénico, acido maleico, acido fumarico, acido croténico, acido vinilacético y acido vinil-lactico. Como acidos
sulfénicos etilénicamente insaturados son adecuados por ejemplo acido vinilsulfonico, acido estirenosulfénico, acido
acrilamidometilpropanosulfonico, acrilato de sulfopropilo y metacrilato de sulfopropilo. Se prefieren acido acrilico y
acido metacrilico y sus mezclas, se prefiere especialmente acido acrilico.

Los otros monomeros se usan en total preferentemente en una cantidad del 60 % al 99,9 % en peso y los
monomeros fotorreactivos se usan preferentemente en una cantidad del 0,1 % al 40 % en peso.

Los monémeros fotorreactivos pueden prepararse por ejemplo eterificandose un compuesto sustituido con un grupo
hidroxilo, que presenta un grupo alfa-aril-carbonilo que puede fotoenolizarse, en el grupo hidroxilo con polietilenglicol
y convirtiéndose a continuacion mediante esterificacion en el éster del acido (met)acrilico.

La polimerizacion puede realizarse mediante polimerizacion en emulsién o mediante polimerizacién en disolucién.
En la preparacion de los polimeros mediante polimerizacién en emulsion, en el caso delos productos se trata
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entonces de polimeros en emulsion, polimerizadndose los mondmeros etilénicamente insaturados, que pueden
polimerizarse por radicales mencionados mediante polimerizacion en emulsién iniciada por radicales en agua. Para
fomentar la dispersion de los monémeros en el medio acuoso, pueden usarse los coloides protectores y/o
emulsionantes usados habitualmente como agentes dispersantes.

Una descripcién detallada de coloides protectores adecuados se encuentra en Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, volumen XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, paginas 411 a
420. Como emulsionantes se tienen en consideracion sustancias tensioactivas tanto aniénicas, catibnicas como
también no idnicas, cuyo peso molecular promediado en nimero se encuentra habitualmente por debajo de 2.000
g/mol o preferentemente por debajo de 1.500 g/mol, mientras que el peso molecular promediado en nimero de los
coloides protectores se encuentra por encima de 2.000 g/mol, por ejemplo de 2.000 g/mol a 100.000 g/mol, en
particular de 5.000 g/mol a 50.000 g/mol. Preferentemente se usan emulsionantes anioénicos y no iénicos como
sustancias tensioactivas. Los emulsionantes adecuados son por ejemplo alcoholes grasos Cs a Css etoxilados con
un grado de etoxilacién de 3 a 50, mono-alquilfenoles, di-alquilfenoles y tri-alquilfenoles C4 a C1» etoxilados con un
grado de etoxilacién de 3 a 50, sales de metal alcalino de ésteres dialquilicos del acido sulfosuccinico, sales de
metal alcalino y de amonio de sulfatos de alquilo Cs a Ci2, sales de metal alcalino y de amonio de acidos alquil(C12 a
Cig)sulfénicos y sales de metal alcalino y de amonio de acidos alquil(Cy a Cisg)arilsulfénicos. Los emulsionantes
tensioactivos catiénicos son por ejemplo compuestos con al menos un grupo amino 0 amonio y al menos un grupo
alquilo Cg-C22. En caso de que se usen conjuntamente emulsionantes y/o coloides protectores como coadyuvantes
para la dispersion de los monémeros, las cantidades usadas de los mismos ascienden por ejemplo a del 0,1 % al 5
% en peso, con respecto a los monémeros. Los nombres comerciales de emulsionantes son por ejemplo Dowfax®2
Al, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil®
904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065, Disponil FES 77, Lutensol AT18, Steinapol VSL, Emulphor NPS 25. La
sustancia tensioactiva se usa habitualmente en cantidades del 0,1 % al 10 % en peso, con respecto a los
mondémeros que van a polimerizarse.

En la polimerizacion en emulsion se usan habitualmente iniciadores solubles en agua para la polimerizaciéon por
radicales de los mondmeros. Los iniciadores solubles en agua para la polimerizacién en emulsién son por ejemplo
sales de amonio y de metal alcalino del acido peroxodisulfirico, por ejemplo peroxodisulfato de sodio, peréxido de
hidrégeno o perdxidos organicos, por ejemplo hidroperéxido de terc-butilo. Son adecuados también los denominados
sistemas de iniciador de reduccion-oxidacion (Red-Ox). Los sistemas de iniciador Red-Ox estan constituidos por al
menos un agente reductor en la mayoria de los casos inorganico y un agente oxidante inorganico u organico. En el
caso del componente de oxidacion se trata por ejemplo de los iniciadores mencionados ya anteriormente para la
polimerizacién en emulsion. En el caso de los componentes de reduccién se trata por ejemplo de sales de metal
alcalino del acido sulfuroso, tales como por ejemplo sulfito de sodio, hidrogenosulfito de sodio, sales alcalinas del
acido disulfuroso tales como disulfito de sodio, compuestos de adicion de bisulfito de aldehidos y cetonas alifaticos,
tales como acetonabisulfito o agente reductor tal como acido hidroximetansulfinico y sus sales, o acido ascoérbico.
Los sistemas de iniciador Red-Ox pueden usarse con uso conjunto de compuestos metdlicos solubles, cuyo
componente metdlico puede aparecer en varios estados de valencia. Los sistemas de iniciador Red-Ox habituales
son por ejemplo acido ascérbico/sulfato de hierro(ll)/peroxodisulfato de sodio, hidroperéxido de terc-butilo/disulfito de
sodio, hidroperéxido de terc-butilo/sal de Na de acido hidroxi-metan-sulfinico. Los componentes individuales, por
ejemplo el componente de reduccion, pueden ser también mezclas, por ejemplo una mezcla de la sal de sodio del
acido hidroximetansulfinico y disulfito de sodio. Los compuestos mencionados se usan en la mayoria de los casos
en forma de soluciones acuosas, determinandose la concentracion inferior mediante la cantidad de agua que puede
sustituirse en la dispersién y la concentracion superior mediante la solubilidad del respectivo compuesto en agua. En
general asciende la concentracion a del 0,1 % al 30 % en peso, preferentemente del 0,5 % al 20 % en peso, de
manera especialmente preferente del 1,0 % al 10 % en peso, con respecto a la solucién. La cantidad de los
iniciadores asciende en general a del 0,1 % al 10 % en peso, preferentemente del 0,5 % al 5 % en peso, con
respecto a los monémeros que van a polimerizarse. Pueden usarse también varios iniciadores distintos en la
polimerizacién en emulsion.

En la polimerizacion pueden usarse también agentes reguladores de la polimerizaciéon, de manera abreviada
agentes reguladores. Los agentes reguladores provocan una reaccion de interrupcion de cadena y reducen por
consiguiente el peso molar del polimero. Los agentes reguladores se unen a este respecto al polimero, en general al
extremo de la cadena. La cantidad de agentes reguladores puede ascender en particular a de 0,05 a 4 partes en
peso, de manera especialmente preferente de 0,05 a 0,8 partes en peso y de manera muy especialmente preferente
de 0,1 a 0,6 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de los monémeros que van a polimerizarse. Los
agentes reguladores adecuados son en particular compuestos con un grupo mercapto tales como terc-
butilmercaptano, éster etilico de &cido tioglicolico, mercaptoetanol, mercaptopropiltrimetoxisilano o terc-
dodecilmercaptano. En el caso de los agentes reguladores se trata en general de compuestos de bajo peso
molecular con un peso molar inferior a 2000, en particular inferior a 1000 g/mol.

La polimerizacidon en emulsién se realiza por regla general a de 30 °C a 130 °C, preferentemente de 50 °C a 90 °C.
El medio de polimerizacién puede estar compuesto tanto nicamente de agua, como también de mezclas de agua y
liquidos miscibles con la misma, tales como metanol, etanol o tetrahidrofurano. Preferentemente se usa Unicamente
agua.
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La alimentacion de mondmeros puede realizarse como procedimiento discontinuo, de manera continua o de manera
escalonada. El procedimiento de alimentacion puede realizarse en modo de conduccién escalonado o en gradiente.
Se prefiere el procedimiento de alimentacion en el que se dispone una parte de la mezcla de reaccion de
polimerizacion, se calienta hasta la temperatura de polimerizacién, se polimeriza y a continuacion se alimenta a la
zona de polimerizacion el resto de la mezcla de reaccién de polimerizacion, habitualmente por medio de varias
alimentaciones separadas espacialmente, de las cuales una o varias contienen los monémeros en forma pura o en
forma emulsionada, de manera continua, de manera escalonada o coincidiendo con una reducciéon de la
concentracion con mantenimiento de la polimerizacién. En la polimerizacion puede disponerse también una semilla
de polimero por ejemplo para el mejor ajuste del tamafio de particula.

El modo y la manera en los que se afiade el iniciador en el transcurso de la polimerizacion en emulsién acuosa por
radicales al recipiente de polimerizacién los conoce el experto medio. Tanto puede disponerse completamente en el
recipiente de polimerizacion, como puede usarse conforme a su consumo en el transcurso de la polimerizacion en
emulsion acuosa por radicales de manera continua o escalonada. En particular esto depende de la naturaleza
guimica del sistema de iniciador como también de la temperatura de polimerizacion. Preferentemente se dispone
una parte y el resto se alimenta conforme al consumo a la zona de polimerizacion. En caso de que se use un agente
regulador del peso molecular, puede disponerse también el agente regulador en parte, puede afiadirse total o
parcialmente durante la polimerizacién o hacia el final de la polimerizacion.

Para un alto rendimiento de espacio/tiempo del reactor se prefieren dispersiones con un contenido en sélidos lo mas
alto posible. Para poder conseguir contenidos en sélido > 60 % en peso, deberia ajustarse un tamafio de particula
bimodal o polimodal, dado que por lo demas la viscosidad se vuelve demasiado alta y la dispersién ya no puede
manipularse. La produccion de una nueva generacion de particulas puede realizarse por ejemplo mediante adicion
de semilla (documento EP 81 083), mediante adicion de cantidades de emulsionante en exceso o mediante adicion
de miniemulsiones. Otra ventaja que acompafia a la baja viscosidad con alto contenido en sélido es el
comportamiento de revestimiento mejorado con altos contenidos en solido. La producciéon de una nueva/nuevas
generacion/generaciones de particulas puede realizarse hasta un momento discrecional. Este depende de la
distribucién de tamafio de particula pretendida para una baja viscosidad.

Los mondmeros se afiaden preferentemente al menos parcialmente durante la polimerizacion de manera continua.
En parte pueden disponerse monémeros también en el recipiente de polimerizacién antes del inicio de la
polimerizacion. Preferentemente se dispone como maximo el 30 % en peso de la cantidad total de los monémeros,
de manera especialmente preferente como maximo el 20 % en peso, de manera muy especialmente preferente
como maximo el 10 % en peso de los mondémeros en el recipiente de polimerizacion. Los demas mondmeros, es
decir preferentemente al menos el 70 % en peso, de manera especialmente preferente al menos el 80 % en peso, de
manera especialmente preferente al menos el 90 % en peso se afiaden durante la polimerizacién de manera
continua. En una forma de realizacion especial no se disponen mondémeros, es decir la cantidad total de los
mondmeros se alimenta durante la polimerizacion. Los componentes individuales pueden afiadirse al reactor durante
el procedimiento de alimentacion desde arriba, en el lado o desde abajo por la base del reactor.

Para la eliminacion de los monémeros residuales puede afiadirse mas iniciador también tras la finalizacion de la
propia polimerizacion en emulsion, es decir tras una conversion de todos los monémeros (desodorizacion quimica).
En la polimerizacion en emulsion se obtienen dispersiones acuosas del polimero pro regla general con contenidos
en solido del 15 % al 75 % en peso, preferentemente del 40 % al 75 % en peso. El polimero asi preparado se usa
preferentemente en forma de su dispersién acuosa.

La distribucion de tamafio de las particulas de dispersién puede ser monomodal, bimodal o multimodal. En la
distribucién de tamafio de particula monomodal, el tamafio de particula promedio de las particulas poliméricas
dispersadas en la dispersion acuosa es preferentemente inferior a 400 nm, en particular inferior a 200 nm. De
manera especialmente preferente, el tamafio de particula promedio se encuentra entre 140 y 200 nm. Por tamafio de
particula promedio se entiende en este caso el valor dso de la distribucion de tamafio de particula, es decir el 50 %
en peso de la masa total de todas las particulas tienen un didmetro de particula mas pequefio que el valor dsp. La
distribucion de tamafio de particula puede determinarse de manera conocida con la ultracentrifuga analitica (W.
Machtle, Makromolekulare Chemie 185 (1984), pagina 1025 - 1039). En la distribucion de tamafio de particula
bimodal o multimodal puede ascender el tamafio de particula a hasta 1000 nm. El valor de pH de la dispersion
polimérica se ajusta preferentemente hasta pH mayor de 4,5, en particular hasta un valor de pH entre 5y 8.

Son también objeto de la invencidon composiciones acuosas que contienen al menos un polimero de acuerdo con la
invencion en agua en forma disuelta o dispersada. En una forma de realizacion, la composicion contiene
adicionalmente al menos un compuesto que con accion de la luz (preferentemente tras formacion de pelicula o tras
revestimiento de un sustrato) puede reaccionar con los grupos fotorreactivos del polimero y asi forma por ejemplo
productos de injerto, de ramificacién o de reticulacién. De manera especialmente preferente, la composicién contiene
al menos un compuesto con al menos uno o al menos dos, preferentemente de manera exacta dos dobles enlaces
pobres en electrones. A partir de un grupo alfa-aril-carbonilo fotoenolizable puede prepararse la forma endlica
mediante fotoisomerizacion, que con un compuesto con doble enlace pobre en electrones puede formar en una
reaccion de Diels-Alder un producto de adicién. El principio de la reaccién es:
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Los dobles enlaces pobres en electrones son por ejemplo dobles enlaces con al menos uno, preferentemente dos
grupos aceptores de electrones, por ejemplo acidos carboxilicos, amidas de acido carboxilico, ésteres de éacido
carboxilico, lactonas, imidas, nitrilos etc.

Los compuestos adecuados con dobles enlaces pobres en electrones son por ejemplo compuestos con unidades
estructurales que se derivan de acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico, maleimidas, monoésteres o
diésteres de &cido maleico, monoésteres o diésteres de &cido fumérico, ésteres acrilicos, acrilamidas, ésteres de
acido itaconico. La cantidad de compuestos con dobles enlaces pobres en electrones se selecciona de modo que
exista como maximo una proporcién equimolar de grupos fotoendlicos y dobles enlaces pobres en electrones,
preferentemente se usa el agente reticulador mas bien en exceso.

Preferentemente, el compuesto con doble enlace pobre en electrones es soluble en agua, es decir éste se encuentra
en la composicién acuosa (a 20 °C) en forma disuelta. La solubilidad en agua puede ascender por ejemplo a de 1 g/l
al0g/la20°C.

Los compuestos preferentes con dobles enlaces pobres en electrones son bismaleimidas, en particular
bismaleimidas en las que dos grupos maleimida terminales estan enlazados a través de un grupo espaciador, por
ejemplo un grupo polialquilenglicol. El grupo polialquilenglicol es preferentemente un grupo polietilenglicol con al
menos uno, por ejemplo de 1 a 20, preferentemente al menos dos unidades de etilenglicol.

La composicion acuosa de acuerdo con la invencion puede contener adn otros aditivos. Los aditivos se seleccionan
por ejemplo de cargas, colorantes, coadyuvantes de nivelacion, agentes espesantes, preferentemente agentes
espesantes asociativos, agentes desespumantes, ablandadores, pigmentos, agentes humectantes, agentes
protectores frente a UV y agentes de pegajosidad. Para una mejor humectacion de superficies pueden contener las
composiciones en particular coadyuvantes de humectacion, por ejemplo etoxilatos de alcohol graso, etoxilatos de
alquilfenol, ésteres de acido sulfosuccinico, etoxilatos de nonilfenol, polioxietileno/-propileno o dodecilsulfonatos de
sodio. La cantidad de aditivos adicionales asciende en general a de 0,05 a 5 partes en peso, en particular de 0,1 a 3
partes en peso con respecto a 100 partes en peso de polimero (sélido).

Son también objeto de la invencién polimeros reticulados, por ejemplo en forma de peliculas poliméricas, capas o
revestimientos, que pueden prepararse a partir de un polimero fotorreactivo de acuerdo con la invencién mediante
reticulacion fotoinducida con un compuesto con al menos dos dobles enlaces pobres en electrones.

Es también objetivo de la invencién un procedimiento para la preparacion de polimeros reticulados (por ejemplo en
forma de peliculas poliméricas, capas o revestimientos), en el que se ponen a disposicién al menos un polimero
fotorreactivo de acuerdo con la invencion asi como al menos un compuesto con al menos dos dobles enlaces pobres
en electrones y se reticulan fotoquimicamente. El polimero no reticulado se pone a disposicion preferentemente en
forma de una solucion polimérica acuosa o en forma dispersada como dispersion polimérica. A partir de la solucion
polimérica o a partir de la dispersion polimérica se prepara una pelicula o un revestimiento, se seca y se reticula.
Preferentemente se prepara el polimero fotorreactivo mediante polimerizacion en emulsion.

Los objetos de la invencidon pueden usarse en el area de los productos formadores de pelicula (adhesivos,
revestimientos, pinturas y barnices). Las invenciones pueden aumentar la estabilidad de las peliculas mediante la
aplicacién de luz, no se requiere alta temperatura. Las invenciones tienen posibilidades de uso en polimeros en
emulsién acuosos de distintas aplicaciones para la modificacion de las superficies de particula o de las peliculas
formadas de las mismas. Los productos serian por ejemplo adhesivos, cuya fuerza de adhesion se refuerza
mediante radiaciéon con luz. Otro producto serian pinturas o barnices que tras la radiaciéon con luz tienen una
resistencia a la abrasion mas alta y son insolubles en agua.



10

15

20

25

30

ES 2539355713

Ejemplos
Ejemplo 1: sintesis de monémero de fotoenol 1

Esquema de sintesis:

Tos-Cl
= &0 ‘
HO OOy — OO oy
() N

; : 'K;COa.
(1) »'Ac’etonaa
o (o]
A QNO*/\O/'\’O\/‘TOH- NE; _ _ o/\/ox/\o/\/o\/\o)\/
L - DCM . ) ‘
@ 3) .

Sintesis de Tos-PEG-OH (1):

Se disuelve tetraetilenglicol (15 g, 77,2 mmol) en 220 ml de acetonitrilo. Se afiade trietilamina bajo atmosfera de
nitrégeno gota a gota. A continuacion se afade cloruro de p-toluensulfonilo (14,718 g, 77,2 mmol), disuelto en 75 ml
de acetonitrilo, gota a gota a 0 °C. Tras agitar durante 12 h a temperatura ambiente se filtra y se separa el disolvente
con presién reducida. La purificacion mediante cromatografia ultrarrapida (gel de silice, cloroformo + 10 % de
metanol, Rf = 0,68) proporciona un aceite amarillo (rendimiento: 31 %).

RMN-"H (CDCls, 250 MHz): &/ppm: 2,37 (s, 3H, CHa), 2,68 (s a, 1 H, OH), 3,50-3,65 (m, 14H, CH,0), 4,09 (t, 2H,
CH;0), 7,29 (d, 2H, Ha), 7,70 (d, 2H, Ha).

Sintesis de PE-PEG-OH (2):

Se disuelve 4-hidroxi-2,5-dimetil-fenil-fenilmetanona (fotoenol 1, 16,956 g, 74,9 mmol) en 140 ml de acetona libre de
agua bajo atmoésfera de nitrégeno. A continuacion se afiade K,COs (10,352 g, 74,9 mmol). Una solucién de (1)
(15,358 g, 44,1 mmol) en 40 ml de acetona libre de agua se afiade gota a gota a temperatura ambiente. La mezcla
se calienta durante 39 h a 60 °C con reflujo. Tras enfriar hasta temperatura ambiente se filtra y se separa el
disolvente con presion reducida. La purificacion mediante cromatografia ultrarrapida (gel de silice, Et,O + 10 % de
metanol, Rf = 0,53) proporciona un aceite ligeramente amarillo (rendimiento: 61 %).

RMN-'H (CDCls, 250 MHz): 8/ppm: 2,10 (s, 3H, CHa), 2,29 (s, 3H, CHs), 2,42 (s a, 1H, OH), 3,51-3,71 (m, 12H,
CH;0), 3,83 (t, 2H, CH20), 4,13 (t, 2H, CH20), 6,65 (s, 1H, Ha), 7,08 (s, 1H, Hy), 7,33-7,40 (m, 2H, Hay), 7,45-7,51
(m, 1H, Ha), 7,67-7,71 (m 2H, Ha).

Sintesis de acrilato de PE-PEG (3):

Se disuelve cloruro de acriloilo (1 ml, 12,4 mmol) en 10 ml de diclorometano libre de agua bajo atmésfera de
nitrégeno. Una solucién de (2) (2 g, 4,97 mmol) y trietilamina (2,08 ml, 14,9 mmol) en 15 ml de diclorometano libre de
agua se afiade gota a gota a 0 °C. Tras la adicién se deja calentar hasta temperatura ambiente y se agita durante 24
h. La solucién se lava con agua (2 x 25 ml) y solucion salina (2 x 25 ml) y se seca sobre MgSO,. El disolvente se
separa con presion reducida. La purificacion mediante cromatografia ultrarrapida (gel de silice, Et;,O + 5 % de
metanol, Rf = 0,80) proporciona un aceite ligeramente amarillo (rendimiento: 72 %).

RMN-'H (CDCls, 250 MHz): &/ppm: 2,10 (s, 3H, CHs), 2,30 (s, 3H, CHas), 3,61-3,72 (m, 10H, CH,0), 3,84 (t, 2H,
CH0), 4,13 (t, 2H, CH20), 4,25 (t, 2H, CH,0), 5,76 (dd, 1 H, CH), 6,08 (dd, 1 H, CH), 6,36 (dd, 1 H, CH), 6,64 (s, 1
H, Har), 7,08 (s, 1 H, Har), 7,35-7,41 (M, 2H, Har), 7,46-7,52 (M, 1 H, Ha), 7,67-7,71 (M 2H, Har).
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Ejemplo 2: sintesis de agentes reticuladores de bism aleimida

Esquema de sintesis:

OO0

o) o]
A .o H ‘
H?N\/\/OJ\/\O/\_/_O\/\/NHz '-*—E;"-(‘;-'——’ HO” NN NWO\/\Q/\/O‘/\“NNOH
“4)
o O o O o
: A3 0 NEty 0 {E 0.
(4) ) Acetona ) (5) a

Sintesis de compuesto (4):

Se disuelve anhidrido maleico (8,902 g, 90,8 mmol) en 50 ml de cloroformo. Una solucién de 4,7,10-trioxa-1,13-
tridecanodiamina (9,95 ml, 45,4 mmol) en 5 ml de cloroformo se afiade gota a gota a 0 °C. Tras la adicion se deja
calentar hasta temperatura ambiente y se agita durante 12 h. La separacién del disolvente con presion reducida da
como resultado un aceite amarillo como producto bruto, que se usa posteriormente sin purificacion adicional.

Sintesis de compuesto (5):

Se afaden trietilamina (2,988 g, 29,5 mmol), acetato de sodio (2,83 g, 34,5 mmol) y anhidrido acético (29,43 g,
288,3 mmol) a una solucion de (4) (18,906 g, 45,4 mmol) en 80 ml de acetona. La mezcla se calienta con reflujo
hasta 70 °C y tras 3 h se enfria lentamente. Tras la filtracion se separa el disolvente con presion reducida con
formacion de un aceite marrén. Para la separacion de acido acético y anhidrido acético se afiaden 50 ml de agua y
se agita la mezcla durante 3 dias a temperatura ambiente. La extraccion posterior con diclorometano, el secado
sobre MgSO, y la separacion del disolvente con presiéon reducida da como resultado un aceite marrén como
producto bruto. La purificacion mediante cromatografia ultrarrapida (gel de silice, Et,O + 2 % de metanol, Rf = 0,44)
proporciona un sélido blanquecino (rendimiento: 52 %).

RMN-'H (D,0, 250 MHz): &/ppm: 1,96 (dd, 4H, CH,), 3,61-3,76 (m, 16H, CH:N y CH,0), 6,95 (s, 4H, CH).

Ejemplo 3: sintesis de monémero de fotoenol 2

Esquema de sintesis:

o Tos-Cl

Ho/'\'e p\/_):o/u\( NEs L

MeCTN

(o]

Tos/\!(o\/);oj\( H

’ (6) Acetona

Lotk | OH . it
'T“/\(;:é .\/)4\-‘50 J\( T w0, ,\‘(o\/)\o/“\(

} : Acetona L ® 4.5~

Sintesis de compuesto (6):

Se describe la sintesis para n = 4-5; para n = 9 puede usarse el mismo procedimiento de preparacion. Se afade
trietilamina (4,28 ml, 30,7 mmol) bajo atmdsfera de nitrégeno a una solucion de metacrilato de poli(etilenglicol) (Mn =
360, 11,05 g, 30,7 mmol) en 100 ml de acetonitrilo. Se disuelve cloruro de p-toluensulfonilo (5,852 g, 30,7 mmol) en
50 ml de acetonitrilo y se afiade gota a gota a 0 °C. Tras la adicion se deja calentar hasta temperatura ambiente y se

9
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agita durante 12 h. La solucién se filtra y tras adicion de hidroquinona (0,3 g) se separa el disolvente con presién
reducida a 25 °C. El producto bruto se usa posteriormente sin purificacién adicional.

Sintesis de compuesto (7):

Se disuelve 4-hidroxi-2,5-dimetil-fenil-fenilmetanona (fotoenol 1, 0,7976 g, 3,53 mmol) en 15 ml de acetona libre de
agua. Se afiaden hidroquinona (0,1 g) y K-COs (0,69 g, 4,99 mmol). Tras afiadir gota a gota una solucion de (6) (n =
9, 2,0 g, 2,94 mmol) en 25 ml de acetona libre de agua a temperatura ambiente se calienta la mezcla durante 22 h a
60 °C con reflujo. El disolvente se separa con presion reducida con formacion de un aceite marrén oscuro.

Sintesis de compuesto (8):

Se disuelve 2-hidroxi-6-metil-benzaldehido (fotoenol 2, 2,0 g, 14,7 mmol) en 40 ml de acetona libre de agua. Se
afiaden hidroquinona (0,1 g) y K»COs3 (3,385 g, 24,5 mmol). Tras afiadir gota a gota una solucion de (6) (n = 4-5
6,273 g, 12,2 mmol) en 30 ml de acetona libre de agua a temperatura ambiente se calienta la mezcla durante 18 h a
60 °C con reflujo. El disolvente se separa con presion reducida con formacion de un aceite marrén oscuro.

Ejemplo 4: copolimerizaciéon de monémero de fotoenol 2 con MMA y nBA

Mediante polimerizacién en emulsién se preparan nanoparticulas poliméricas a partir de metacrilato de metilo y
acrilato de n-butilo. Tras una conversién del 85 % se inyecta un tercer monémero: monémero de fotoenol 2
(compuesto (8), véase anteriormente). La pureza determinada mediante RMN-'H del monémero es de
aproximadamente el 70 %.

En un matraz de 3 cuellos con refrigerador a reflujo y termémetro se proporciona una mezcla de metacrilato de
metilo (3,93 g) y acrilato de n-butilo (5,27 g) a una solucién acuosa de dodecilsulfato de sodio (0,3564 g en 18,15
ml). La emulsién se agita a 250 rpm y se libera del oxigeno mediante paso de nitrégeno en el intervalo de 30
minutos. En un matraz pequefio se libera del oxigeno una solucién acuosa de persulfato de sodio (0,0501 g en 0,5
ml) mediante paso de nitrégeno en el intervalo de 30 minutos. La emulsion se calienta hasta 60 °C, a continuacién se
afnade la solucion de iniciador para el inicio de la polimerizacion. Tras 24 minutos se afiade a la emulsiéon una mezcla
de mondmero de fotoenol 2 (0,5 g, compuesto (8), véase anteriormente), agua (2 ml) y persulfato de sodio (0,00371
g), por el que se ha hecho pasar nitrégeno durante 30 minutos. Tras 3 h se interrumpe la polimerizacion mediante
enfriamiento hasta temperatura ambiente y suspension de oxigeno. La dispersion se filtra a través de un filtro de
papel para la separacion de trazas de polimero precipitado.

Ejemplo 5: homopolimerizacién de monémero de fotoeno 11

Se disuelve monémero de fotoenol 1 (0,7581 g, 1,66 mmol; compuesto (3), véase anteriormente) en 1 ml de 2-
butanona. Tras adicion de 1 ml de solucion madre de azoisobutironitrilo en 2-butanona (0,0023 g, 0,00138 mmol, 5
mmol/l) se desgasifica la solucion de reaccién mediante 4 ciclos de freeze-pump-thaw (congelacién-bombeo-
descongelacién) y a continuacién se introduce en un bafo de aceite de 70 °C. La solucion de reacciéon se protege
frente a la luz con una cubierta de lamina de aluminio. Tras 26,5 h se disuelve la solucion de reaccion en THF y se
aisla el polimero mediante precipitacion en dietiléter frio. La conversion determinada mediante RMN-'H asciende al
97 %.

CPG-THF (calibracién con PS): M, = 19000 g/mol, My = 39500 g/mol, PDI = 2,07

CPG-THF (calibracién con PMMA): M, = 18800 g/mol, My, = 39900 g/mol, PDI = 2,12

Ejemplo 6: ATRP de monémero de fotoenol 1

Se afiaden 2-bromopropionato de metilo (0,006 ml, 0,00548 mmol, 1 eq) y PMDETA (0,0086 ml, 0,00411 mmol, 0,75
eq) a una solucién de monémero de fotoenol 1 (0,50 g, 1,095 mmol, 20 eq; compuesto (3), véase anteriormente) en
0,595 ml de 2-butanona. La solucion de reaccion se desgasifica mediante 3 ciclos de freeze-pump-thaw
(congelacion-bombeo-descongelacién). En el ultimo ciclo se afiade bromuro de cobre(l) (0,0039 g, 0,00274 mmol,
0,5 eq). A continuacién se introduce el matraz de reaccion en un bafio de aceite de 70 °C y se protege frente a la luz
con una cubierta de lamina de aluminio. Tras 12 h se interrumpe la reaccion mediante enfriamiento hasta
temperatura ambiente y suspension de oxigeno. La conversion determinada mediante RMN-'H asciende al 36 %.
CPG-THF (calibracién con PS): M, = 3400 g/mol, M,, = 3700 g/mol, PDI = 1,08

CPG-THF (calibracién con PMMA): M, = 3100 g/mol, M, = 3300 g/mol, PDI = 1,08

Ejemplo 7: revestimiento, formacion de pelicula

Se realizan revestimientos con dispersiones poliméricas de fotoenol, preparadas de manera analoga al ejemplo 4,
sin embargo con el mondémero de fotoenol 1 (ejemplo 1, compuesto (3)) como comondmero (40 % en peso de
metacrilato de metilo, 55 % en peso de acrilato de n-butilo, 5 % en peso de monémero de fotoenol 1), en cajas Petri
de poliestireno con un diametro de aproximadamente 4 cm. Para ello se vierte una cantidad determinada de las
dispersiones poliméricas en la caja Petri y protegida frente a la incidencia de luz se seca a temperatura ambiente al
aire (al menos 1 dia). Esto da como resultado una pelicula transparente y homogénea. Espesor de capa de
aproximadamente 0,2 mm a 0,3 mm.
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Ejemplo 8: reticulacién

Para experimentos de reticulacion se mezclan las dispersiones poliméricas antes del revestimiento con un agente
reticulador que presenta dos grupos N-maleimida terminales (ejemplo 2). Para ello se funde en primer lugar el
agente reticulador en un recipiente de vidrio pequefio mediante calentamiento con un flujo de aire caliente
aproximadamente de 60 °C a 70 °C. A continuacién se afiade en este recipiente de vidrio una determinada cantidad
de dispersién polimérica de fotoenol, de modo que el contenido en agente reticulador ascienda al 1 % o al 2 % en
peso, con respecto a la cantidad de polimero del polimero en emulsién, y se agita durante aproximadamente 10 min.
Después se vierte la dispersién polimérica en cajas Petri de poliestireno y a temperatura ambiente y protegida frente
a la incidencia de luz se seca al aire (al menos 1 dia). Esto da como resultado peliculas transparentes y
homogéneas. Las peliculas secadas se irradian en un fotorreactor durante 5 6 10 h mediante rotacion de las cajas
Petri fijadas verticalmente alrededor de una lampara de UV. Tras la irradiacién, las peliculas muestran una
resistencia elevada. Espesor de capa de aproximadamente 0,2 mm a 0,3 mm.

Ejemplo 9: mediciones de mddulo de almacenamiento

En peliculas preparadas de manera analoga a los ejemplos 7 y 8 de un espesor de aproximadamente 0,8 mm a 1,0
mm se midieron el médulo de almacenamiento G'.

Muestra 9A: que contiene el 2 % en peso de agente reticulador de maleimida (ejemplo 2); 10 h de irradiacion
Muestra 9B: sin agente reticulador de maleimida; 10 h de irradiacién

Las mediciones se realizan mediante analisis térmico dinamico-mecanico (DMTA). Instrumento de medicion: sistema
reométrico modular con control de deformacion Ares; geometria de placa paralela con diametro de 8 mm.

Modulo de cizallamiento dinamico, frecuencia de medicién 1 Hz, velocidad de calentamiento 2 °C/min, temperatura
de medicion de -20 °C a +200 °C.

Los resultados (valores promedio de 2-3 mediciones) estan expuestos en la tabla 1.

Tabla 1: médulo de almacenamiento G’

Muestra | G'[PaJ]a0°C | G’'[PaJ]a80°C | G'[PaJ]al20°C | G’ [Pa]a180°C
9A 1,6 * 10° 2,3%10° 1,8*10° 1,7 *10°
9B 1,2*10° 1,4*10° 1,1*10° 0,96 * 10°

La muestra 9A presenta en particular a temperaturas mas altas un modulo de almacenamiento G’ claramente mayor
que la muestra 9B no reticulada. Esto puede interpretarse como clara indicacion de una reticulaciéon por medio del

mecanismo fotoendlico.

11
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REIVINDICACIONES

1. Polimero fotorreactivo que puede prepararse mediante polimerizacion por radicales usando al menos un
monomero fotorreactivo, presentando el monémero fotorreactivo

(i) al menos un doble enlace C-C que puede polimerizarse por radicales,

(ii) al menos un grupo hidroéfilo, seleccionado de un grupo etilenglicol y grupos polietilenglicol con al menos 2
unidades de etilenglicol y

(i) al menos un grupo fotorreactivo, siendo el grupo fotorreactivo un grupo carbonilo que puede fotoenolizarse.

2. Polimero de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el doble enlace C-C que puede polimerizarse
por radicales es parte de un grupo acrilato o metacrilato.

3. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el grupo hidréfilo es un
grupo con 2 a 30, preferentemente de 3 a 30 grupos etilenglicol.

4. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el grupo fotorreactivo es
un grupo alfa-aril-carbonilo que puede fotoenolizarse.

5. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el grupo fotorreactivo se
deriva de una unidad estructural de férmula

(R2)2
en la que R; representa hidrégeno o un resto organico, R, representa hidrégeno o un resto organico y R representa

sustituyentes del anillo aromatico que son iguales o distintos uno de otro y pueden estar unidos entre si a través de
una o varias estructuras de anillo.

6. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el monémero fotorreactivo

se selecciona de compuestos con la estructura
o}
o
o 0
n
R

en la que n significa un nimero de 0 a 29, preferentemente de 4 a 19 y R significa hidrégeno o metilo, o compuestos
con la estructura

(0}

o}

e}
(o}
o] e}
n
R ‘
en la que n significa un ndmero de 0 a 19, preferentemente de 1 a 9 y R significa hidrégeno o metilo.

7. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero es un
homopolimero o porque el polimero es un copolimero, usandose el monémero fotorreactivo en al menos el 0,1 % en
peso, preferentemente en del 0,2 % al 40 % en peso, con respecto a la suma de todos los monémeros.
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8. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero es un
copolimero, en donde el mondmero fotorreactivo esta copolimerizado con al menos otro monémero seleccionado de
(met)acrilatos de alquilo C; a Cyo, (met)acrilatos de hidroxialquilo C1 a Cyo, ésteres vinilicos de acidos carboxilicos
gue contienen hasta 20 atomos de C, compuestos aromaticos vinilicos con hasta 20 atomos de C, nitrilos
etilénicamente insaturados, haluros de vinilo, éteres vinilicos de alcoholes que contienen de 1 a 10 atomos de C,
hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 &tomos de C y uno o dos dobles enlaces, monémeros de acido o mezclas de estos
monomeros.

9. Polimero de acuerdo con la reivindicacién anterior, caracterizado porque los otros mondémeros se usan en una
cantidad del 60 % al 99,9 % y los mondémeros fotorreactivos en una cantidad del 0,1 % al 40 % en peso.

10. Composicion acuosa que contiene al menos un polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores
en agua en forma disuelta o dispersada.

11. Composicién segun la reivindicacion anterior, caracterizada porque la composicion contiene adicionalmente al
menos un compuesto con al menos un doble enlace pobre en electrones.

12. Composicién segun la reivindicacion anterior, caracterizada porque el compuesto presenta al menos dos
dobles enlaces pobres en electrones.

13. Composicién segln una de las reivindicaciones 11 a 12, caracterizada porque el compuesto se selecciona de
compuestos con unidades estructurales que se derivan de acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico,
maleimidas, monoésteres o diésteres de acido maleico, monoésteres o diésteres de acido fumarico, ésteres
acrilicos, acrilamidas, ésteres de acido itacénico.

14. Polimero reticulado que puede prepararse a partir de un polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
9 mediante reticulacion fotoinducida con un compuesto con al menos dos dobles enlaces pobres en electrones.

15. Procedimiento para la preparacion de polimeros reticulados, en el que se proporcionan al menos un polimero de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 asi como al menos un compuesto con al menos dos dobles enlaces
pobres en electrones y se reticula fotoquimicamente.

16. Procedimiento segin la reivindicacidon anterior, caracterizado porque el polimero se prepara mediante
polimerizacién en emulsion.

17. Uso de polimeros de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 para adhesivos, revestimientos, pinturas,

barnices, tintas, agentes espesantes, resinas de agentes de pegajosidad, coloides protectores y agentes
dispersantes.
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