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DESCRIPCION
Composiciones de resina termoendurecible curable con propiedades mecanicas mejoradas
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a particulas poliméricas para su uso como modificadores de impacto en resinas
termoendurecibles, en particular resinas epoxi, y un proceso para la preparaciéon de las mismas.

En su aspecto adicional, la presente invencion se refiere a composiciones de resina termoendurecible curada, por
ejemplo materiales compuestos, que comprenden resinas termoendurecibles y particulas poliméricas de la presente
invencion, y a articulos formados a partir de dichas composiciones de resina termoendurecible curada.

Estado de la técnica

Se conocen las resinas termoendurecibles no modificadas, en particular las resinas epoxi, por ser altamente fragiles.
Como consecuencia, un componente que comprende dichas resinas se puede dafiar facilmente por un impacto
mecanico. En estas circunstancias, se forman facilmente fisuras y una rapida propagacién de fisuras dentro del
material puede conducir a un fallo completo del componente. Esto plantea un riesgo de seguridad considerable en
muchas aplicaciones que normalmente emplean materiales compuestos basados en resina termoendurecible, en
particular en aviacién.

Para mejorar las propiedades mecanicas de las resinas termoendurecibles no modificadas, algunas veces se
mezclan con cauchos liquidos. Un ejemplo de dichos cauchos son cauchos de copolimero de polibutadieno
terminado funcional con el nombre comercial Hypro™ de CVC Emerald Performance Materials.
Desafortunadamente, cuando se combinan cauchos liquidos con resinas epoxi, la fase rica en epoxi del material
resultante llega a plastificarse por el caucho liquido disuelto, que es desventajoso para las propiedades de alta
temperatura del material. Ademas, el uso de cauchos liquidos frecuentemente conduce a un aumento significativo de
la viscosidad de la composicion, que no se desea para muchas aplicaciones.

En las dos ultimas décadas se han desarrollado varias particulas de nucleo-envoltura para su uso como
modificadores del impacto en resinas epoxi. Un articulo por Lin et al. (Journal of Applied Polymer Science, Vol. 69,
1998, pp. 2069-2078 y 2313-2322) proporciona una visién general sobre dichas particulas de nucleo-envoltura. Sin
embargo, la mayoria de las particulas de nucleo-envoltura comercialmente disponibles solo tienen una
compatibilidad limitada con las resinas epoxi. Cuando se mezclan con una resina epoxi, estas particulas
frecuentemente tienden a formar aglomerados grumosos y algunas veces incluso forman porciones pegajosas sin
mezclar. Como consecuencia, el material compuesto resultante solo tiene propiedades mecanicas mediocres y, en
particular, una mala resistencia al impacto.

Ademas, la adicion de las particulas poliméricas del estado de la técnica frecuentemente conduce a un aumento
significativo de la viscosidad de la composicion resultante, que hace que sea inadecuada para una variedad de
aplicaciones. Un motivo comudn para dicho aumento de viscosidad es la difusién de los componentes de la resina
epoxi en las particulas de nucleo-envoltura y, como consecuencia, el hinchamiento de las particulas poliméricas.
Puesto que ya tiene lugar este hinchamiento si la concentracién de las particulas poliméricas en la resina
termoendurecible es de tan solo 10 a 20 % en peso, no es posible la preparacién de composiciones mas
concentradas (por ejemplo, las que tienen 30 a 35 % en peso de particulas poliméricas).

Finalmente, cuando se almacena una composicién de resina termoendurecible curable que comprende particulas
poliméricas del estado de la técnica, pueden tener lugar separaciones de fases y flotacién de las particulas
poliméricas. En otros casos, dependiendo de la densidad de la resina termoendurecible, pueden precipitar las
particulas poliméricas.

Ademas, frecuentemente tiene lugar una posterior aglomeracion de las particulas poliméricas. La redispersion de
dichas particulas poliméricas precipitadas en la composicién de resina termoendurecible curable normalmente
requiere un equipo especializado y no se puede realizar por el cliente final o, en muchos casos, no es posible en
absoluto, aunque la concentracion de las particulas poliméricas en la resina termoendurecible sea de tan solo 10 %
en peso y se aplican altas fuerzas de cizallamiento.

Ademas, la composicion de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas puede algunas
veces formar sistemas de tipo caucho altamente viscosos que son dificiles de manipular.

En los dltimos afos, ha sido un enfoque comun mejorar la compatibilidad de las particulas poliméricas con la resina
termoendurecible incorporando grupos reactivos en la capa externa de dichas particulas. Por ejemplo, el documento
de patente EP 2 189 502 A1 describe particulas poliméricas que comprenden unidades repetidas derivadas de
metacrilato de glicidilo (GMA) en la capa externa y asi portadoras de grupos epoxi sin reaccionar. Aunque los
materiales compuestos resultantes tienen buenas propiedades mecanicas, el uso de las particulas correspondientes
tiene varias desventajas. Puesto que GMA es carcinogénico, su manipulacion durante la preparacion de dichas
particulas presenta un riesgo considerable para la salud para el personal laboral. Ademas, e incluso lo que es mas
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importante, se sabe que es dificil el aislamiento de las particulas poliméricas que comprenden unidades repetidas
derivadas de GMA en la capa externa, debido a que estas particulas tienen una alta tendencia a formar aglomerados
no dispersables, si se aislan en un estado seco. Las solicitudes de patente US 2010/0099800 A1, EP 2 189 502 A1,
EP 3 056 540 A1 y EP 2 662 414 A1 ensefan que esta aglomeracién no deseada se puede prevenir usando un
proceso, en el que una dispersidn acuosa de particulas poliméricas se concentra usando una pluralidad de etapas
de dilucién/concentracion con disolventes organicos parcialmente miscibles en agua tales como metiletilcetona o
metilisobutilcetona. En la etapa final, la dispersién de particulas en dicho disolvente se combina con una resina
termoendurecible y el disolvente se retira mediante destilacion. Este proceso requiere mucho trabajo, consume una
cantidad considerable de disolventes organicos, y crea una gran cantidad de residuo de disolvente. Esto convierte el
proceso en desventajoso desde los puntos de vista econdmico y medioambiental.

Objeto de la invencion

En vista de los inconvenientes anteriores, ha sido un objeto de la presente invencién desarrollar novedosas
particulas poliméricas para su uso en resinas termoendurecibles, en particular resinas epoxi.

Estas particulas poliméricas deben tener, idealmente, las siguientes caracteristicas:
* Una baja tendencia a formar aglomerados no dispersables tras el aislamiento a gran escala; y

* Una alta dispersabilidad en una resina termoendurecible.
En una mezcla con una resina termoendurecible, las particulas poliméricas deben tener

* Un bajo aumento de viscosidad de la composicion de particulas poliméricas en comparacion con la resina
termoendurecible sin modificar.

Finalmente, después del curado, la composicion de resina termoendurecible curada resultante debe mostrar
* Excelentes propiedades mecanicas, en particular, alta resistencia al impacto; y

* Buenas propiedades a alta temperatura, en particular una alta temperatura de transicién vitrea Tg y una alta
temperatura de deflexion térmica (HDT).

Ademas, ha sido un objeto de la presente invencion desarrollar un proceso a escala industrial para la fabricacion de
de las particulas poliméricas correspondientes, composiciones de resina termoendurecible curable que comprenden
dichas particulas y las composiciones de resina termoendurecible curada resultantes. Para minimizar los riesgos
para la salud para el personal laboral, se debe evitar cualquier uso de materiales carcinogénicos tales como GMA.
Ademas, el proceso debe ser ventajoso desde los puntos de vista econémico y medioambiental.

Sumario de la invencién

Sorprendentemente, los inventores encontraron que los problemas anteriormente definidos pueden ser
satisfactoriamente resueltos por la presente invencién. La presente invencién se basa en el hallazgo de que se
puede mejorar significativamente la dispersabilidad de particulas poliméricas en una resina termoendurecible si la
capa externa de particulas poliméricas se obtiene por polimerizacién en emulsiéon en presencia de un monémero de
reticulacion y un agente de transferencia de cadenas.

Sin desear quedar ligado a teoria, los solicitantes creen que en estas condiciones la incorporacién de un agente de
transferencia de cadenas en la formulacion de la capa externa reticulada de las particulas poliméricas tiene un efecto
ventajoso sobre la dispersabilidad de las particulas poliméricas resultantes en la resina termoendurecible y, como
consecuencia, mejora las propiedades mecanicas de la composicion de resina termoendurecible curada resultante.
En particular, cuando el agente de transferencia de cadenas tiene al menos una funcionalidad tiol, los residuos del
agente de transferencia de cadenas se llegan a incorporan en la cadena polimérica en crecimiento como unidades
de terminacién. Parece que las propiedades ventajosas de las particulas poliméricas resultantes son una
consecuencia directa de las interacciones entre los constituyentes de la matriz de resina termoendurecible y estas
unidades de terminacion.

Ademas, el agente de transferencia de cadenas ajusta la longitud media de cadena de las cadenas poliméricas
reticuladas en la capa externa de las particulas poliméricas. Esto mejora adicionalmente la dispersabilidad de las
particulas poliméricas en la matriz de resina termoendurecible y, como resultado, mejora las propiedades mecanicas
de la composicion de resina termoendurecible curada resultante.

Es esencial que durante la formacién de la capa externa de particulas poliméricas esté presente al menos un agente
de reticulacién y al menos un agente de transferencia de cadenas. Este resultado es sorprendente debido a que se
conoce que la presencia de un agente de reticulacion aumenta el peso molecular de los polimeros resultantes,
mientras que los agentes de transferencia de cadenas normalmente se usan para el fin opuesto, concretamente para
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reducir el peso molecular de las cadenas poliméricas en crecimiento. Por tanto, es poco comun el uso simultaneo de
un agente de transferencia de cadenas en combinacién con un agente de reticulacion.

Por tanto, en un aspecto, la presente invencion se refiere a una particula polimérica que tiene un diametro medio
desde 300 nm hasta 1000 nm y que comprende:

una capa externa que comprende un polimero reticulado A;y
al menos una primera capa interna que comprende un polimero reticulado B distinto del polimero reticulado A,

en donde el polimero reticulado A es obtenible por polimerizacién en emulsién de una mezcla de reaccion que
comprende al menos un mondémero (met)acrilico, un monémero de reticulacién A, un iniciador de la polimerizacion y
un agente de transferencia de cadenas.

En su aspecto adicional, la presente invencién se refiere a un concentrado de resina termoendurecible que
comprende particulas poliméricas como se ha descrito anteriormente. Dicho concentrado se puede almacenar
convenientemente durante un largo tiempo y mezclar con una resina termoendurecible por el cliente para preparar
una composicién de resina termoendurecible curable.

En aun un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a una composicion de resina termoendurecible curable
que comprende particulas poliméricas como se ha descrito anteriormente.

Finalmente, un aspecto adicional de la presente invenciéon es una composicion de resina termoendurecible curada,
por ejemplo un material de material compuesto o un adhesivo o un recubrimiento que comprende particulas
poliméricas como se ha descrito anteriormente. Esta composicion de resina termoendurecible curada es obtenible
curando la composicion de resina termoendurecible curable de la presente invencion.

Aun, aspectos adicionales de la presente invencion se refieren a procesos de preparacion de particulas poliméricas,
del concentrado de resina termoendurecible, de la composicién de resina termoendurecible curable y de la
composicién de resina termoendurecible curada.

En particular, en un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un proceso de preparacién de particulas
poliméricas que tienen un diametro medio desde 300 nm hasta 1000 nm y que comprenden al menos una primera
capa interna y una capa externa, comprendiendo el proceso al menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;y

(b) formar la capa externa de las particulas poliméricas que comprende un polimero reticulado A distinto
del polimero reticulado B,

en donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacion en emulsion de una mezcla de reaccién que comprende al
menos un mondémero (met)acrilico, un mondémero de reticulacion A, un iniciador de la polimerizacion y un agente de
transferencia de cadenas. La etapa (b) del proceso suministra particulas poliméricas en forma de una dispersion
acuosa.

En su aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un proceso de preparacion de particulas poliméricas que
tienen un didmetro medio desde 300 nm hasta 1000 nm en forma de un polvo y que comprenden al menos una
primera capa interna y una capa externa, comprendiendo el proceso al menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B; y

(b) formar la capa externa de las particulas poliméricas que comprende un polimero reticulado A distinto
del polimero reticulado B, por polimerizacién en emulsién de una mezcla de reaccién que comprende
al menos un monémero (met)acrilico, un monémero de reticulacién A, un iniciador de la polimerizacion
y un agente de transferencia de cadenas; y

(c) aislar las particulas poliméricas en forma de un polvo de la dispersion acuosa obtenida en la etapa (b)
por coagulacion por congelacion, secado por pulverizacion, liofilizacion o precipitacion por sales.

Aun un aspecto adicional de la presente invencién se refiere a un proceso de preparacion de una composicion de
resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas dispersadas en una resina termoendurecible,
en donde las particulas poliméricas tienen un didmetro medio desde 300 nm hasta 1000 nm y comprenden al menos
una primera capa interna y una capa externa, y el proceso comprende al menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;

(b) formar la capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B, en
donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacion en emulsion de una mezcla que comprende al
menos un mondémero (met)acrilico, un mondmero de reticulacién A, un iniciador de la polimerizacién y
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un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en forma de una
dispersion acuosa;

(c) coagulacién por congelacion, secado por pulverizacion, liofilizacién o precipitacién por sales de la
dispersion acuosa obtenida en la etapa (b), en donde las particulas poliméricas se aislan en forma de
un polvo; y

(d) dispersar el polvo obtenido en la etapa (c) en la resina termoendurecible.

Aun, un aspecto adicional de la presente invencién esta relacionado con un proceso de preparacion de una
composicion de resina termoendurecible curada que comprende particulas poliméricas, en donde las particulas
poliméricas tienen un didmetro medio desde 300 nm hasta 1000 nm y comprenden al menos una primera capa
interna y una capa externa y el proceso comprende al menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;

(b) formar la capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B, en
donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacion en emulsion de una mezcla que comprende al
menos un mondmero (met)acrilico, un monémero de reticulacion A, un iniciador de la polimerizacién y
un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en forma de una
dispersion acuosa;

(c) coagulacion por congelacion, secado por pulverizacion, liofilizacién o precipitacién por sales de la
dispersion acuosa obtenida en la etapa (b), en donde las particulas poliméricas se aislan en forma de
un polvo;

(d) dispersar el polvo obtenido en la etapa (c) en una resina termoendurecible; y

(e) curar la dispersion de resina termoendurecible de la etapa (d), en donde se obtiene la composicién de
resina termoendurecible curada.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas
Particulas poliméricas

Las particulas poliméricas de la presente invencion comprenden al menos una capa externa reticulada y una primera
capa interna reticulada. Como se usa en el presente documento, el término "capa externa" se refiere a la capa mas
externa de la particula polimérica, cuya superficie constituye la superficie externa de la particula polimérica. El
término "primera capa interna" se refiere a una capa localizada debajo de la capa externa.

Segun la presente invencion, la capa externa comprende un polimero A y la primera capa interna comprende un
polimero B. La segunda capa interna, si esta presente, y la tercera capa interna, si esta presente, comprenden
polimeros C y D, respectivamente.

Como sera facilmente apreciado por un experto, las particulas poliméricas de la presente invencion pueden ser
particulas de nucleo-envoltura, particulas de nucleo-envoltura-envoltura, particulas de nucleo-envoltura-envoltura-
envoltura, etc. Segun la presente invencién, el uso de particulas de nudcleo-envoltura es particularmente preferido.
Las particulas de nucleo-envoltura consisten Unicamente de una capa externa y una primera capa interna que forma
el nicleo de la particula. Las particulas de nucleo-envoltura normalmente comprenden una capa interna blanda y
una capa externa dura.

En el caso de las particulas de nucleo-envoltura-envoltura, el término "capa externa" se refiere a la envoltura mas
externa de la particula, y el término "primera capa interna" se refiere a una envoltura localizada entre el nacleo de la
particula y la envoltura mas externa. La segunda capa interna forma el nucleo de la particula. Dichas particulas
tienen normalmente una segunda capa interna dura, una primera capa interna blanda y una capa externa dura.

Similarmente, en el caso de las particulas de nucleo-envoltura-envoltura-envoltura, el término "capa externa" se
refiere a la envoltura mas externa de la particula, y el término "primera capa interna" se refiere a una envoltura
localizada entre la envoltura mas externa de la particula y la segunda capa interna localizada justo por encima del
nucleo. La tercera capa interna forma el nlcleo de la particula. Estas particulas consiste normalmente en una tercera
capa interna, que comprende el polimero D, seguido por una segunda capa interna, que comprende el polimero C,
seguido por una primera capa interna, que comprende el polimero B, y una capa externa, que comprende el
polimero A.

Independientemente de la estructura de la particula polimérica, es esencial que su didmetro medio varie desde
300 nm hasta 1000 nm. El didmetro medio de particulas se puede determinar por un método conocido por un
experto, por ejemplo por espectroscopia de correlacion foténica segun la norma DIN ISO 13321. Dentro de este
intervalo de tamano, la dispersabilidad de la particula polimérica en una resina termoendurecible aumenta
normalmente al aumentar el diametro medio. Por tanto, las particulas poliméricas que tienen un diametro medio por
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debajo de 300 nm frecuentemente muestran una dispersabilidad insuficiente en una resina termoendurecible. Por
otra parte, las propiedades mecanicas de la composicion de resina termoendurecible curada con particulas
poliméricas que tienen un diametro medio por encima de 1000 nm son solo moderadas. Ademas, los inventores
encontraron que se puede lograr un equilibrio incluso mejor entre la dispersabilidad en una resina termoendurecible
y las propiedades de modificacion del impacto cuando la particula polimérica tiene un diametro medio desde 320 nm
hasta 700 nm, preferentemente desde 350 nm hasta 450 nm.

La dispersabilidad de las particulas poliméricas en una resina termoendurecible se puede evaluar visualmente o
usando un microscopio, por ejemplo un microscopio éptico o un microscopio electronico de transmision. Las
particulas poliméricas se pueden colorear por un reactivo oxidante tal como 6xido de osmio u 6xido de rutenio para
mejorar su visibilidad. Por ejemplo, la evaluacion de la dispersabilidad se puede llevar a cabo como se describe en el
documento de patente EP 2 662 414 A1.

Segun la presente invencidn, el polimero reticulado A que forma la capa externa es obtenible por polimerizacion en
emulsion de una mezcla de reaccion que comprende al menos un monémero (met)acrilico, un monémero de
reticulacion A, un iniciador de la polimerizacién y un agente de transferencia de cadenas.

El término "mondmero (met)acrilico", como se usan en el presente documento, se refieren no solo a metacrilatos, por
ejemplo metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, etc., sino también a acrilatos, por ejemplo acrilato de metilo,
acrilato de etilo, etc. y también a mezclas compuestas de estos dos monémeros. Normalmente, la mezcla de
reaccion para la preparaciéon del polimero A comprende al menos un monémero metacrilico en combinacién con al
menos un mondmero acrilico.

Los mondmeros metacrilicos preferidos engloban metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo,
metacrilato de isopropilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato de
pentilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de heptilo, metacrilato de octilo, metacrilato de 2-octilo, metacrilato de
etilhexilo, metacrilato de nonilo, metacrilato de 2-metiloctilo, metacrilato de 2-terc-butilheptilo, metacrilato de 3-
isopropilheptilo, metacrilato de decilo, metacrilato de undecilo, metacrilato de 5-metilundecilo, metacrilato de
dodecilo, metacrilato de 2-metildodecilo, metacrilato de tridecilo, metacrilato de 5-metiltridecilo, metacrilato de
tetradecilo, metacrilato de pentadecilo, metacrilato de hexadecilo, metacrilato de 2-metilhexadecilo, metacrilato de
heptadecilo, metacrilato de 5-isopropilheptadecilo, metacrilato de 5-etiloctadecilo, metacrilato de octadecilo,
metacrilato de nonadecilo, metacrilato de eicosilo, metacrilatos de cicloalquilo, por ejemplo metacrilato de
ciclopentilo, metacrilato de ciclohexilo (VISIOMER® c-HMA), metacrilato de 3-vinil-2-butilciclohexilo, metacrilato de
cicloheptilo, metacrilato de ciclooctilo, metacrilato de bornilo y metacrilato de isobornilo (VISIOMER® Terra IBOMA) y
metacrilatos aromaticos tales como metacrilatos de aralquilo, por ejemplo metacrilato de bencilo. Es particularmente
preferido el uso de metacrilato de metilo y metacrilato de bencilo.

Los mondémeros acrilicos preferidos engloban acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de
isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de pentilo, acrilato de hexilo,
acrilato de heptilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-octilo, acrilato de etilhexilo, acrilato de nonilo, acrilato de 2-
metiloctilo, acrilato de 2-ferc-butilheptilo, acrilato de 3-isopropilheptilo, acrilato de decilo, acrilato de undecilo, acrilato
de 5-metilundecilo, acrilato de dodecilo, acrilato de 2-metildodecilo, acrilato de tridecilo, acrilato de 5-metiltridecilo,
acrilato de tetradecilo, acrilato de pentadecilo, acrilato de hexadecilo, acrilato de 2-etilhexadecilo, acrilato de
heptadecilo, acrilato de 5-isopropilheptadecilo, acrilato de 5-etiloctadecilo, acrilato de octadecilo, acrilato de
nonadecilo, acrilato de eicosilo, acrilatos de cicloalquilo, por ejemplo, acrilato de ciclopentilo, acrilato de ciclohexilo,
acrilato de 3-vinil-2-butilciclohexilo, acrilato de cicloheptilo, acrilato de ciclooctilo, acrilato de bornilo y acrilato de
isobornilo. Es particularmente preferido el uso de acrilatos de alquilo C1.g tales como acrilato de metilo, acrilato de
etilo o acrilato de n-butilo.

Los mondémeros de reticulacion A usados durante la formacién del polimero reticulado A no estan particularmente
limitados, en tanto que se puedan copolimerizar con los monémeros (met)acrilicos de la mezcla de reacciéon y sean
capaces de reticulacién del polimero A. Estos incluyen en particular

(a) (met)acrilatos difuncionales, preferentemente los compuestos de la formula general:
i ?
H,C=C—CO—0—{CH;)g—0~-CO—C==CH,

donde R es hidrogeno o metilo y n es un nimero entero positivo superior o igual a 2, preferentemente desde 3 hasta
20, en particular di(met)acrilatos de propanodiol, de butanodiol, de hexanodiol, de octanodiol, de nonanodiol, de
decanodiol y de eicosanodiol;

compuestos de la formula general:
i i i
H,C=C—C0O—( O0—CHy~CH),—O0—CO—C=CH,
6
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donde R es hidrégeno o metilo y n es un nimero entero positivo desde 1 hasta 14, en particular di(met)acrilato de
etilenglicol, de dietilenglicol, de trietilenglicol, de tetraetilenglicol, de dodecaetilenglicol, de tetradecaetilenglicol, de
propilenglicol, de dipropilglicol y de tetradecapropilenglicol; di(met)acrilato de glicerol, 2,2'-bis[p-(y-metacriloxi-B-
hidroxipropoxi)fenilpropano] o bis-GMA, dimetacrilato de bisfenol A, di(met)acrilato de neopentilglicol, 2,2'-di(4-
metacriloxipolietoxifenil)propano que tiene desde 2 hasta 10 grupos etoxi por molécula y 1,2-bis(3-metacriloxi-2-
hidroxipropoxi)butano; y

(b) (met)acrilatos tri- o polifuncionales, en particular tri(met)acrilatos de trimetilolpropano y tetra(met)acrilato de
pentaeritritol.

(c) mondmeros de reticulacién por injerto que tienen al menos dos dobles enlaces C-C de reactividad diferente, en
particular metacrilato de alilo y acrilato de alilo;

(d) mondémeros de reticulacién aromaticos, en particular 1,2-divinilbenceno, 1,3-divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno.

Segun la presente invencion, el monémero de reticulacion A es preferentemente un monémero de reticulacién por
injerto que tiene al menos dos dobles enlaces C-C de reactividad diferente, por ejemplo metacrilato de alilo y acrilato
de alilo, siendo particularmente preferido el metacrilato de alilo.

Como iniciador de la polimerizacion, se puede emplear un iniciador convencional para la polimerizacién en emulsién.
Los iniciadores organicos adecuados incluyen, por ejemplo, hidroperdxidos tales como hidroperéxido de terc-butilo o
hidroperéxido de cumeno. Los iniciadores inorganicos adecuados son perdxido de hidrogeno y sales de metal
alcalino y de amonio de &cido peroxodisulfurico, especialmente peroxodisulfato de sodio y peroxodisulfato de
potasio. Dichos iniciadores se pueden usar individualmente o como una mezcla. Los precursores se pueden usar
tanto individualmente como en una mezcla. Se usan preferentemente en una cantidad de 0,05 % en peso a 3,0 % en
peso, basado en el peso total de los monémeros. Por ejemplo, se puede usar ventajosamente para este fin
hidroperéxido de terc-butilo.

Se da preferencia a sistemas de oxidacion-reduccién, por ejemplo compuestos de 0,01 % en peso a 0,05 % en peso
de hidroper6xidos organicos tales como hidroperoxido de terc-butilo y 0,05 % en peso a 0,15 % en peso de un
agente reductor tal como Rongalit®, basado en el peso total de los monémeros.

Segun la presente invencion, es esencial que al menos un agente de transferencia de cadenas esté presente
durante la formacion de la capa externa de la particula. La eleccién del agente de transferencia de cadenas no esta
particularmente limitada, en tanto que dicho agente de transferencia de cadenas se consuma durante la
polimerizacion en emulsion y se llegue a incorporar en el polimero reticulado A. En una realizacién particularmente
preferida, el agente de transferencia de cadenas tiene al menos una funcionalidad tiol. Los ejemplos de agentes de
transferencia de cadenas adecuados son acido tioglicélico, tetratioglicolato de pentaeritritol, 2-mercaptoetanol,
tioglicolato de 2-etilhexilo, o un alquil Ci-2-tiol tal como n-dodeciltiol o terc-dodeciltiol. Mostrd ser particularmente
ventajoso el uso de n-dodeciltiol.

El agente de transferencia de cadenas se usa generalmente en cantidades de 0,05 % en peso a 5,0 % en peso,
basado en el peso total del polimero reticulado A en las particulas poliméricas, preferentemente en cantidades de
0,1 % en peso a 2,0 % en peso, y mas preferentemente en cantidades de 0,15 % en peso a 1,0 % en peso, todavia
incluso mas preferentemente desde 0,2 % en peso hasta 0,5 % en peso, todavia mas preferentemente desde 0,2 %
en peso hasta 0,4% en peso (véase, por ejemplo, H. Rauch-Puntigam, Th. Voélker, "Acryl- und
Methacrylverbindungen" [Compuestos acrilicos y metacrilicos], Springer, Heidelberg, 1967; Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie [Métodos de quimica orgéanica], Vol. XIV/1. p. 66, Georg Thieme, Heidelberg, 1961 o Kirk-
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 1, pp. 29611, J. Wiley, New York, 1978). Puesto que los
monomeros presentes en la mezcla de reaccion durante la formacion de la capa externa se llegan a incorporar
sustancialmente cuantitativamente en el polimero reticulado A, el peso total del polimero reticulado A en las
particulas poliméricas es igual al peso total de los monoémeros presentes en la mezcla de reaccion durante la
formacion de la capa externa.

Segun la presente invencion, la capa externa de la particula polimérica comprende un polimero reticulado A y la
primera capa interna de la particula polimérica comprende un polimero reticulado B. Sin embargo, se prefiere que la
capa externa de la particula polimérica consista sustancialmente en el polimero reticulado A y la primera capa
interna de la particula polimérica consista sustancialmente en el polimero reticulado B.

Ademas, los inventores encontraron que la dispersabilidad de las particulas poliméricas de nucleo-envoltura en la
resina termoendurecible es particularmente alta cuando la particula polimérica comprende

desde 50,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 60,0 % en peso hasta 80,0 % en peso, mas
preferentemente desde 65,0 % en peso hasta 75,0 % en peso del polimero reticulado B; y

desde 50,0 % en peso hasta 10,0 % en peso, preferentemente desde 40,0 % en peso hasta 20,0 % en peso, mas
preferentemente desde 35,0 % en peso hasta 25,0 % en peso del polimero reticulado A, basado en el peso de la
particula polimérica.
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La composicién de la capa externa de la particula polimérica tiene un efecto particularmente fuerte sobre la
dispersabilidad en la resina termoendurecible y, como resultado, sobre las propiedades mecanicas de la
composicién de resina termoendurecible curada correspondiente.

En una realizacién preferida, se ha observado un rendimiento particularmente bueno de las particulas poliméricas en
términos de alta dispersabilidad en una resina termoendurecible y comportamiento ventajoso durante el aislamiento
cuando el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas de

desde 55,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 70,0 % en peso hasta 85,0 % en peso, mas
preferentemente desde 75,0 % en peso hasta 83,0 % en peso de al menos un metacrilato de alquilo C+.g;

desde 34,0 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 29,0 % en peso hasta 13,0 % en peso, mas
preferentemente desde 25,0 % en peso hasta 16,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo Cy.s;

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso, mas
preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso del mondmero de reticulacion A, basado en el peso del
polimero reticulado A; y, opcionalmente,

desde 0,0 % en peso hasta 10,0 % en peso, preferentemente desde 0,0 % en peso a 5,0 % en peso de al menos
una unidad repetida adicional distinta de (met)acrilatos de alquilo C1.s.

Las unidades repetidas adicionales distintas de (met)acrilatos de alquilo Cy.g no estan particularmente limitadas y se
pueden seleccionar de unidades repetidas derivadas de anhidrido maleico, opcionalmente estirenos sustituidos,
dienos tales como butadieno, etc. Por ejemplo, las unidades repetidas adicionales pueden ser unidades estirénicas
repetidas de la férmula general (l)

()

donde cada uno de los sustituyentes R'a R’ independientemente de los otros, es hidrégeno, un halégeno, un grupo
alquilo C1.6 0 un grupo alquenilo Cz6 y el sustituyente R® es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6
atomos de carbono.

En una realizacién particularmente preferida, el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas

desde 65,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 70,0 % en peso hasta 85,0 % en peso, mas
preferentemente desde 75,0 % en peso hasta 82,0 % en peso de al menos un metacrilato de alquilo C+.g;

desde 34,0 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 28,0 % en peso hasta 13,0 % en peso, mas
preferentemente desde 25,0 % en peso hasta 17,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo Ci.s; y

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso, mas
preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso del mondmero de reticulacion A, basado en el peso del
polimero reticulado A.

Por ejemplo, en una realizacion incluso mas preferida, se logra una combinacién ventajosa de una excelente
procesabilidad y buena dispersabilidad en las resinas termoendurecibles y un bajo aumento de la viscosidad cuando
el polimero reticulado A puede comprender unidades repetidas derivadas de

desde 75,0 % en peso hasta 80,0 % en peso de metacrilato de metilo;
desde 23,0 % en peso hasta 17,0 % en peso de acrilato de etilo; y
desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso de metacrilato de alilo, basado en el peso del polimero reticulado A.

En aun una realizacion preferida adicional, se ha observado un buen rendimiento de las particulas poliméricas para
la siguiente composicion del polimero reticulado A:

desde 45,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 60,0 % en peso hasta 85,0 % en peso, mas
preferentemente desde 62,0 % en peso hasta 80,0 % en peso de al menos un metacrilato de aralquilo, por ejemplo
metacrilato de bencilo;
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desde 44,0 % en peso hasta 9,0 % en peso, preferentemente desde 38,0 % en peso hasta 23,0 % en peso, mas
preferentemente desde 38,0 % en peso hasta 25,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo Cy.s;

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso, mas
preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso del mondmero de reticulacion A, basado en el peso del
polimero reticulado A; y, opcionalmente,

desde 0,0 % en peso hasta 10,0 % en peso, preferentemente desde 0 % en peso hasta 5,0 % en peso de al menos
una unidad repetida adicional distinta de (met)acrilatos de alquilo C1.s.

Las unidades repetidas adicionales distintas de (met)acrilatos de alquilo Cy.g no estan particularmente limitadas y se
pueden seleccionar de unidades repetidas derivadas de anhidrido maleico, opcionalmente estirenos sustituidos,
dienos tales como butadieno, etc. Por ejemplo, las unidades repetidas adicionales pueden ser unidades estirénicas
repetidas de la formula general (1)

()

donde cada uno de los sustituyentes R'a R’ independientemente del otro, es hidrégeno, un halégeno, un grupo
alquilo C1.6 0 un grupo alquenilo Cz6 y el sustituyente R® es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6
atomos de carbono.

En una realizacién particularmente preferida, el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas

desde 55,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 60,0 % en peso hasta 85,0 % en peso, mas
preferentemente desde 65,0 % en peso hasta 80,0 % en peso de al menos un metacrilato de aralquilo, por ejemplo
metacrilato de bencilo;

desde 44,0 % en peso hasta 9,0 % en peso, preferentemente desde 39,0 % en peso hasta 23,0 % en peso, mas
preferentemente desde 35,0 % en peso hasta 16,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo Ci.s; y

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso, mas
preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso del mondémero de reticulacion A, basado en el peso del
polimero reticulado A.

Por ejemplo, en una realizacién particularmente preferida, el polimero reticulado A puede comprender unidades
repetidas derivadas de

desde 65,0 % en peso hasta 70,0 % en peso de metacrilato de bencilo;
desde 33,0 % en peso hasta 27,0 % en peso de acrilato de butilo; y
desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso de metacrilato de alilo, basado en el peso del polimero reticulado A.

Preferentemente, el polimero reticulado A estd sustancialmente libre de unidades monoméricas capaces de
reaccionar con la resina termoendurecible. En particular, el polimero reticulado A comprende ventajosamente menos
de 5,0 % en peso, mas preferentemente menos de 1,0 % en peso, incluso mas preferentemente menos de 0,1 % en
peso de unidades monomeéricas que tienen una funcionalidad epoxi.

La composicion del polimero reticulado B que forma la primera capa interna de las particulas poliméricas también
tiene un fuerte impacto sobre el comportamiento de las particulas en la resina termoendurecible y sobre las
propiedades mecanicas de la composicion de resina termoendurecible curada resultante. Los inventores encontraron
que para un rendimiento 6ptimo, el polimero reticulado B comprende preferentemente unidades repetidas derivadas
de

al menos 60,0 % en peso, mas preferentemente al menos 70,0 % en peso, incluso mas preferentemente al menos
80,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo C1.s; ¥

0,1 % en peso a 10,0 % en peso de un monémero de reticulacién B, basado en el peso del polimero reticulado B.

La eleccion del mondmero de reticulacién B no esta particularmente limitada y se pueden usar para este fin los
compuestos mencionados en el contexto del monémero de reticulacion A. En algunas realizaciones, el monémero de
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reticulacion A puede ser idéntico al monémero de reticulacion B. Por ejemplo, se puede emplear ventajosamente
metacrilato de alilo como mondmero de reticulacion A y mondmero de reticulacion B.

Para evitar la aglomeracién preliminar de particulas poliméricas durante el aislamiento y con el fin de mejorar la
dispersabilidad en la resina termoendurecible, la composicion de la capa externa de la particula polimérica se
selecciona ventajosamente de tal forma que el polimero reticulado A tenga una temperatura de transicion vitrea Tg
desde 50 °C hasta 120 °C, preferentemente desde 60 °C hasta 110 °C. En aun una realizacion preferida adicional, el
polimero reticulado A tiene una temperatura de transicion vitrea Tg desde -10 °C hasta 50 °C, preferentemente
desde 5 °C hasta 30 °C.

Ademas, para lograr una resistencia al impacto particularmente alta de la composicion de resina termoendurecible
curada resultante, la composicion de la primera capa interna de la particula polimérica se elige ventajosamente de tal
forma que el polimero reticulado B tenga una temperatura de transicion vitrea Tg desde -80 °C hasta -20 °C,
preferentemente desde -65 °C hasta -30 °C.

Como sera facilmente apreciado por un experto, la temperatura de transicién vitrea Tg de un polimero se puede
determinar de una manera conocida por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las mediciones de DSC
se pueden realizar, por ejemplo, por un instrumento DSC 822e obtenible de Mettler-Toledo AG segln la norma DIN
EN ISO 11357. Para este fin, se realizan dos ciclos dentro del intervalo entre -80°C y 150 °C. La tasa de
calentamiento / enfriamiento es preferentemente 10 °C/min. La temperatura de transicién vitrea Tg se puede calcular
normalmente usando una técnica de mitad de la altura en la regidn de transicién.

Alternativamente, por ejemplo, si no es posible una medicion de DSC, la temperatura de transicion vitrea Tg también
se puede calcular aproximadamente por adelantado por medio de la ecuacién de Fox. Segun Fox T. G., Bull. Am.
Physics Soc. 1, 3, pagina 123 (1956):

X, X,
T ks L
Tg Tg, Tg. Tg

n

donde xn es la fraccibn masica (% en peso/100) del monémero n y Tg, es la temperatura de transicion vitrea en
kelvin del homopolimero del monémero n. El experto en la técnica puede encontrar indicadores Utiles adicionales en
Polymer Handbook 22 Edicién, J. Wiley & Sons, New York (1975), que da valores de Tg para los homopolimeros
mas comunes.

Como resultado de un grado de reticulacion relativamente alto de polimeros en la capa externa y en la primera capa
interna, las particulas de la presente invencién tienen una porcion soluble en acetona relativamente baja.
Normalmente, la porcion soluble en acetona de las particulas es no superior a 10 % en peso, mas preferentemente
no superior a 5 % en peso, incluso mas preferentemente, no superior a 2 % en peso. El término "porcion soluble en
acetona", como se usa en el presente documento, se refiere al % en peso disuelto obtenido después de que una
cantidad dada de particulas poliméricas en forma de un polvo se disuelva en acetona a 50 veces en masa en
condiciones de reflujo durante 6 horas a 70 °C. La porcion soluble en acetona de las particulas poliméricas se puede
medir mediante un procedimiento descrito en, por ejemplo, el documento de patente EP 2 796 482 A1.

Proceso para la preparacion de particulas poliméricas

La preparacién de las particulas poliméricas en forma de una dispersién acuosa se puede llevar a cabo por
polimerizacion en emulsidbn sembrada segin un procedimiento normalmente empleado para la preparacion de
particulas modificadoras del impacto. Dichos procedimientos se describen, entre otros, en el documento de patente
WO 2016/046043.

La polimerizacion en emulsion se puede iniciar por un iniciador de la polimerizacion como se ha descrito
anteriormente. El iniciador de la polimerizacién se puede cargar o dosificar inicialmente. Ademas, también es posible
cargar inicialmente una porcion del iniciador de la polimerizacién y dosificar el resto.

La mezcla reactiva se puede estabilizar por medio de emulsionantes y/o coloides protectores. Se da preferencia a la
estabilizacion por medio de emulsionantes, para obtener una baja viscosidad de la dispersion, en donde es incluso
preferible el uso de emulsionantes anidnicos y/o no i6nicos. Normalmente, se cargan inicialmente 90,00 a 99,99
partes en peso de agua y 0,01 a 10,00 partes en peso de emulsionante, donde las proporciones en peso
establecidas suman 100,00 partes en peso.

La cantidad total de emulsionante es preferentemente desde 0,1 % en peso hasta 5 % en peso, especialmente
desde 0,5 % en peso hasta 3 % en peso, basado en el peso total de los mondémeros. Los emulsionantes aniénicos
y/o emulsionantes no iénicos 0 sus mezclas particularmente adecuados son especialmente:

. alquilsulfatos, preferentemente los que tienen 8 a 18 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo, alquil y
alquilaril éter sulfatos que tienen 8 a 18 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo y 1 a 50 unidades de éxido
de etileno;
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. sulfonatos, preferentemente alquilsulfonatos que tienen 8 a 18 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo,
alquilarilsulfonatos que tienen 8 a 18, preferentemente 14 a 17 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo,
ésteres y monoésteres de acido sulfosuccinico con alcoholes o alquilfenoles monohidroxilados que tienen 4 a 15
atomos de carbono en el sustituyente de alquilo; estos alcoholes o alquilfenoles puede estar opcionalmente
etoxilados con 1 a 40 unidades de 6xido de etileno;

. ésteres fosforicos parciales y las sales de metal alcalino y de amonio de los mismos, preferentemente alquil y
alquilarilfosfatos que tienen 8 a 20 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo o alquilarilo y 1 a 5 unidades de
oxido de etileno;

. éteres de alquil poliglicol, preferentemente que tienen 8 a 20 atomos de carbono en el sustituyente de alquilo y
8 a 40 unidades de 6xido de etileno;

. éteres de alquilarilpoliglicol, preferentemente que tienen 8 a 20 &tomos de carbono en el sustituyente de alquilo
o alquilarilo y 8 a 40 unidades de éxido de etileno;

. copolimeros de oOxido de etileno/éxido de propileno, preferentemente copolimeros de bloque, que tienen
favorablemente 8 a 40 unidades de éxido de etileno y/u éxido de propileno.

En una realizacién de la invencion, la polimerizacion en emulsién se realiza en presencia de emulsionantes
anionicos seleccionados del grupo que consiste en sulfonatos de parafina, alquilsulfosuccinatos y parafinas
alcoxiladas y sulfonatadas. Un ejemplo de los mismos son mezclas de emulsionante aniénico y emulsionante no
i6nico. Se ha encontrado que son mezclas muy particularmente Utiles las de un éster o monoéster de acido
sulfosuccinico con alcoholes o alquilfenoles monohidroxilados que tienen 4 a 15 atomos de carbono en el
sustituyente de alquilo como emulsionante aniénico y un éter de alquilpoliglicol, preferentemente que tiene 8 a 20
atomos de carbono en el sustituyente de alquilo y 8 a 40 unidades de 6xido de etileno, como emulsionante no iénico
en unarelacion de pesode 8:1a1:8.

Opcionalmente, los emulsionantes también se pueden usar en una mezcla de reaccién con coloides protectores. Los
coloides protectores adecuados incluyen poli(acetatos de vinilo) parcialmente hidrolizados, polivinilpirrolidonas,
carboxilmetil-, metil-, hidroxietil- e hidroxipropil-celulosa, almidones, proteinas, poli(acido (met)acrilico),
poli(met)acrilamida, poli(acidos vinilsulfonicos), sulfonatos de melamina-formaldehido, sulfonatos de naftaleno-
formaldehido, copolimeros de estireno-acido maleico y vinil éter-acido maleico. Si se usan coloides protectores,
preferentemente se usan en una cantidad de desde 0,01 % en peso hasta 1,0 % en peso, basado en el peso total de
los mondémeros. Los coloides protectores se pueden cargar o dosificar inicialmente antes del comienzo de la
polimerizacion.

Preferentemente, la polimerizacién empieza calentando la mezcla de reaccion hasta la temperatura de
polimerizacion y dosificando el iniciador, preferentemente en disolucién acuosa. Las adiciones dosificadas de
emulsionante y monémeros se pueden realizar por separado o como una mezcla. En el caso de adicién dosificada
de mezclas de emulsionante y mondmero, el procedimiento es premezclar el emulsionante y el monémero en una
mezcladora conectada aguas arriba del reactor de polimerizacién. Preferentemente, el resto de emulsionante y el
resto de mondémero que no se han cargado inicialmente se dosifican por separado después de que haya empezado
la polimerizacion.

Ademas, es particularmente ventajoso para los fines de la presente invenciéon que la carga inicial contenga lo que se
denomina un "ldtex de siembra", preferentemente obtenible polimerizando (met)acrilatos de alquilo. Se da
preferencia a cargar inicialmente una emulsién acuosa que contiene un latex de siembra. En una realizacién
preferida, se carga inicialmente un latex de siembra que tiene un diametro medio de particulas en el intervalo desde
8,0 nm hasta 40,0 nm.

La cantidad de latex de siembra se ajusta preferentemente a siguiente férmula:

Cantidad de latex de siembra [g] = 1/(radio del tamafio de particulas objetivo [nm] / radio del latex de siembra [nm])3
x cantidad de monémeros [g]

El tamano de particulas se puede medir usando el tamafno de particulas basado en el principio de espectroscopia de
correlacion foténica en agua a temperatura ambiente (23 °C). Por ejemplo, se puede usar para este fin un
instrumento obtenible de Beckman Coulter con el nombre comercial N5 Submicron Particle Size Analyzer.

Se afiaden al latex de siembra los constituyentes de mondémero del ndcleo actual, preferentemente en condiciones
tales que se evite la formacién de nuevas particulas. De esta forma, el polimero formado en la primera etapa de
proceso se deposita en forma de una envoltura alrededor del latex de siembra. Analogamente, los constituyentes de
monomero del primer material de envoltura se afiaden al polimero en emulsiéon en condiciones tales que se evite la
formacion de nuevas particulas. De esta forma, el polimero formado en la segunda etapa se deposita en forma de
una envoltura alrededor del nucleo existente. Este procedimiento se debe repetir correspondientemente para cada
envoltura adicional.
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En una realizacion preferida adicional de la presente invencién, las particulas poliméricas segun la invencién se
obtienen por un proceso de polimerizacion en emulsion en el que, en vez del latex de siembra, se cargan
inicialmente sulfonatos de sec-alquilo Ci417 en forma emulsionada. La estructura de nucleo-envoltura o nucleo-
envoltura-envoltura se obtiene andlogamente al procedimiento anteriormente descrito por adicién y polimerizacion
escalonadas de los monémeros correspondientes evitando la formacion de nuevas particulas. Méas detalles del
proceso de polimerizacion se pueden encontrar en la técnica en las memorias descriptivas de patente tales como
DE 3343766, DE 3210891, DE 2850105, DE 2742178 y DE 3701579.

Normalmente, la preparacion de las particulas poliméricas se lleva a cabo de tal forma que la dispersion acuosa
resultante tenga un contenido de sélidos desde 10 % en peso hasta 60 % en peso, preferentemente desde 20 % en
peso hasta 50 % en peso, basado en el peso total de la dispersién acuosa. El contenido de sélidos de la dispersién
acuosa se puede determinar por un analizador de la humedad comercialmente disponible tal como, por ejemplo,
Sartorius MA45.

Métodos para el aislamiento de particulas poliméricas en forma de un polvo

Los métodos para el aislamiento de particulas poliméricas de la dispersidbn acuosa no estan particularmente
limitados y se puede usar cualquier método cominmente usado, tal como coagulacién por congelacién, secado por
pulverizacién, liofilizacion o precipitacion por sales. Sin embargo, son particularmente adecuados para este fin los
métodos de coagulacion por congelacion continua y semi-continua descritos en el documento de patente
WO 2015/074883. El término "coagulacion por congelacion continua”, como se usa en el presente documento, se
refiere a un proceso con un flujo masico continuo. Un proceso de "coagulacion por congelacion semi-continua” es un
proceso donde tienen lugar en sucesion las etapas de llenado, congelacion y descarga.

El método de coagulacion por congelacion comprende preferentemente al menos las siguientes etapas:
* etapa de congelacion;
e adicién de agua y/o vapor de agua;
* etapa de descongelacion;y
* etapa de sinterizacion.

Puesto que las particulas poliméricas de la presente invencion tienen una excelente dispersabilidad, es decir, una
tendencia inherentemente baja a aglomerarse, el uso del método de coagulacién por congelacién del documento de
patente WO 2015/074883 da como resultado un polvo no pegajoso no aglomerado que puede ser facilmente
dispersado en un medio fluido tal como una resina termoendurecible. Sorprendentemente, no tiene lugar
aglomeracion de particulas, aunque el material se exponga a temperaturas de hasta 50 °C, preferentemente hasta
60 °C, incluso mas preferentemente hasta 70 °C y particularmente preferentemente hasta 80 °C. Esto tiene lugar
normalmente tras la adicion de vapor de agua al material coagulado o durante la etapa de sinterizacion.

Preparacién de un concentrado de resina termoendurecible

El concentrado de resina termoendurecible que comprende particulas poliméricas dispersadas en la resina
termoendurecible se puede preparar mediante un procedimiento conocido en el estado de la técnica. Normalmente,
dicho procedimiento comprende, consiste en, o consiste esencialmente en dispersar particulas poliméricas en forma
de un polvo en una resina termoendurecible con una mezcladora de alto cizallamiento en una zona de dispersion en
condiciones de dispersién en donde dicha zona de dispersion no contiene un disolvente y en donde dichas
condiciones de dispersién comprenden una de temperatura de dispersion de 40°C a 100 °C, un numero de
Reynolds superior a 10 y un tiempo de dispersién de desde 30 minutos hasta 300 minutos. El equipo usado para
este fin es bien conocido por un experto y se puede emplear sustancialmente cualquier instrumento de dispersion,
por ejemplo, ULTRA-TURRAX® o DISPERMAT® CV3, integrado en el sistema de dispersion a vacio CDS 1000.

La zona de dispersion se mantiene a las condiciones de dispersién durante el tiempo que sea necesario para lograr
una dispersion uniforme de particulas individuales/discretas. En una realizacion, la zona de dispersion se mantiene a
las condiciones de dispersion durante un tiempo en el intervalo de 30 minutos a 180 minutos. Ventajosamente, se
puede aplicar un vacio para retirar cualquier aire atrapado.

Normalmente, el concentrado formado por este proceso contiene desde 5 % en peso hasta 45 % en peso de
particulas poliméricas, preferentemente desde 10 % en peso hasta 40 % en peso, incluso mas preferentemente
desde 20 % en peso hasta 40 % en peso, basado en el peso del concentrado.

Las resinas termoendurecibles para su uso en la presente invencion no estéan particularmente limitadas y se pueden
seleccionar de resinas epoxi, resinas fendlicas de tipo resol y resinas fendlicas de tipo novolaca y resinas de éster
vinilico. Sin embargo, se debe observar que las particulas poliméricas de la presente invencion muestran un
rendimiento particularmente bueno en términos de excelente dispersabilidad, baja viscosidad y excelentes
propiedades mecanicas después del curado, cuando la resina termoendurecible es una resina epoxi.
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Una resina de éster vinilico es normalmente un producto de reaccién resinoso obtenible haciendo reaccionar un
poliepdxido (tal como una resina epoxi) con un acido monocarboxilico (tal como acido (met)acrilico) que contiene
doble enlace etilénicamente insaturado, tiene el mismo esqueleto que el poliepoxido en una cadena principal del
mismo, y es curable debido a la presencia de dobles enlaces insaturados en una molécula de la misma. El esqueleto
anteriormente mencionado es preferentemente uno o mas tipos de esqueletos seleccionados del grupo que consiste
en esqueletos de tipos de bisfenol A, bisfenol F, fenol-novolaca, cresol-novolaca, bisfenol A hidrogenado, bisfenol F
hidrogenado, éster alifatico, éter alifatico y éster aromatico desde los puntos de vistas de coste y manipulabilidad, y
son incluso mas preferibles esqueletos de tipo bisfenol A y fenol-novolaca.

Las resinas epoxi usadas en la presente invencion pueden variar e incluyen resinas epoxi convencionales y
comercialmente disponibles, que se pueden usar solas 0 en combinaciones de dos o mas, que incluyen, por
ejemplo, resinas novolaca y resinas epoxi modificadas con isocianato. En la eleccién de las resinas epoxi, no solo se
deben considerar las propiedades del producto final, sino también la viscosidad y otras propiedades que pueden
influir en el procesamiento de la composicién que comprende particulas poliméricas.

El componente de resina epoxi puede ser cualquier tipo de resina epoxi Util en las composiciones de moldeo, que
incluyen cualquier material que contenga uno o0 mas grupos epoxi reactivos. Las resinas epoxi Utiles en las
realizaciones desveladas en el presente documento pueden incluir resinas epoxi mono-funcionales, resinas epoxi
multi- o poli-funcionales, y sus combinaciones. Las resinas epoxi monoméricas y poliméricas pueden ser resinas
epoxi alifaticas, cicloalifaticas, aromaticas o heterociclicas. Las resinas epoxi poliméricas incluyen polimeros lineales
que tienen grupos epoxi terminales (por ejemplo, un diglicidil éter de un polioxialquilenglicol), unidades epoxi del
esqueleto polimérico (por ejemplo, poliepoxido de polibutadieno) y polimeros que tienen grupos epoxi laterales. Los
epdxidos pueden ser compuestos puros, pero generalmente son mezclas o compuestos que contienen uno, dos o
mas grupos epoxi por molécula. En una realizacién, la resina epoxi se prepara a partir de un compuesto que
contiene halégeno. Normalmente, el halégeno es bromo. En algunas realizaciones, las resinas epoxi también
pueden incluir grupos -OH reactivos, que pueden reaccionar a temperaturas mas altas con anhidridos, acidos
organicos, aminoresinas, resinas fendlicas, o con grupos epoxi (cuando se catalizan) para resultar en reticulacién
adicional. En una realizacion, la resina epoxi se produce poniendo en contacto un glicidil éter con un compuesto de
bisfenol, tal como, por ejemplo, bisfenol A o tetrabromobisfenol A para formar oligbmeros terminados en epoxi. En
otra realizacion, las resinas epoxi se pueden promover por reaccioén con isocianatos para formar oxazolidinonas. Las
oxazolidinonas adecuadas incluyen toluenodiisocianato y metilendiisocianato (MDI o metilenbis(fenilenisocianato)).

El concentrado de resina termoendurecible de la presente invencion también se puede modificar mediante la adicién
de otros termoestables y termoplasticos. Los ejemplos de otros termoestables incluyen, pero no se limitan a,
cianatos, triazinas, maleimidas, benzoxazinas, fenoles alilados y compuestos acetilénicos. Los ejemplos de
termoplasticos incluyen poli(aril éteres) tales como poli(6xido de fenileno), poli(éter sulfonas), poli (éter imidas) y
materiales relacionados.

En general, las resinas epoxi para su uso en la presente invencion se pueden seleccionar de resinas glicidiladas,
resinas cicloalifaticas, aceites epoxidados, etc. Las resinas glicidadas son frecuentemente el producto de reaccién de
un glicidil éter, tal como epiclorhidrina, y un compuesto de bisfenol tal como bisfenol A, alquil Cas.2s-glicidil éteres,
ésteres alquil Cs-28- y alquenil-glicidilicos, glicidil éteres de alquil C4.2s-mono- y poli-fenol, poliglicidil éteres de fenoles
polivalentes, tales como pirocatecol, resorcinol, hidroquinona, 4,4'-dihidroxidifenilmetano (o bisfenol F), 4,4'-dihidroxi-
3,3'-dimetildifenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenildimetiimetano (o bisfenol A), 4,4'-dihidroxidifenilmetilmetano, 4,4'-
dihidroxidifenilciclohexano, 4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetildifenilpropano, 4.4'-dihidroxidifenilsulfona y tris(4-
hidroxifenil)metano, poliglicidil éteres de los productos de cloracion y bromaciéon de los difenoles anteriormente
mencionados, poliglicidil éteres de novolacas, poliglicidil éteres de difenoles obtenidos por éteres esterificantes de
difenoles obtenidos por sales esterificantes de un &cido hidrocarboxilico aromatico con un dihaloalcano o
dihalégenodialquil éter, poliglicidil éteres de polifenoles obtenidos condensando fenoles y parafinas de halégeno de
cadena larga que contienen al menos dos atomos de halégeno. Otros ejemplos de resinas epoxi Utiles en las
realizaciones desveladas en el presente documento incluyen diglicidil éter de bis-4,4'-(1-metiletiliden)fenol y diglicidil
éter de (clorometil)epoxi bisfenol A.

En algunas realizaciones, la resina epoxi puede incluir resinas epoxi de tipo glicidil éter, de tipo glicidil éster, de tipo
aliciclico, de tipo heterociclico y halogenadas, etc. Los ejemplos no limitantes de resinas epoxi adecuadas pueden
incluir ademas resina epoxi de cresol-novolaca, resina epoxi fendlica de novolaca, resina epoxi de bifenilo, resina
epoxi de hidroquinona, resina epoxi de estilbeno, y sus mezclas y combinaciones.

Los compuestos de poliepoxi adecuados pueden incluir diglicidil éter de resorcinol (1,3-bis-(2,3-
epoxipropoxi)benceno), diglicidil éter de bisfenol A (2,2-bis(p-(2,3-epoxipropoxi)fenil)propano), triglicidil-p-aminofenol
(4-(2,3-epoxipropoxi)-N,N-bis(2,3-epoxipropil)anilina),  diglicidil éter de bromobisfenol A (2,2-bis(4-(2,3-
epoxipropoxi)3-bromo-fenil)propano), diglidicil éter de bisfenol F (2,2-bis(p-(2,3-epoxipropoxi)fenil)metano), triglicidil
éter de meta- y/o para-aminofenol (3-(2,3-epoxipropoxi)-N,N-bis(2,3-epoxipropil)anilina) y tetraglicidiimetilendianilina
(N,N,N',N-tetra(2,3-epoxipropil)-4,4'-diaminodifenilmetano), y mezclas de dos o mas compuestos de poliepoxi. Una
lista mas exhaustiva de resinas epoxi Utiles encontradas se puede encontrar en Lee, H. y Neville, K., Handbook of
Epoxy Resins, McGraw-Hill Book Company, reeditado en 1982.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2733471713

Otras resinas epoxi adecuadas incluyen compuestos de poliepoxi basados en aminas aromaticas y epiclorhidrina,
tales como N,N-diglicidil-anilina, N,N'-dimetil-N,N-diglicidil-4,4'-diaminodifenilmetano, N,N,N,N'-tetraglicidil-4,4'-
diaminodifenilmetano, N-diglicidil-4-aminofenil glicidil éter y bis-4-aminobenzoato de N,N,N,N-tetraglicidil-1,3-
propileno. Las resinas epoxi también pueden incluir derivados de glicidilo de una o mas de diaminas aromaticas,
aminas monoprimarias aromaticas, aminofenoles, fenoles polihidroxilados, alcoholes polihidroxilados, o acidos
policarboxilicos.

Las resinas epoxi utiles incluyen, por ejemplo, poliglicidil éteres de polioles polihidroxilados, tales como etilenglicol,
metilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,5-pentanodiol, 1,2,6-hexanotriol, glicerol y 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano,
poliglicidil éteres de &cidos policarboxilicos alifaticos y aromaticos, tales como acido oxalico, acido succinico, acido
glutarico, acido tereftélico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, y &cido linoleico dimerizado, poliglicidil éteres de
polifenoles, tales como bisfenol A, bisfenol F, 1,1-bis(4-hidroxifenil)etano, 1,1-bis(4-hidroxifenil)isobutano y 1,5-
dihidroxinaftaleno, resinas epoxi modificadas con restos de acrilato o uretano, resinas epoxi de glicidilamina y
resinas novolaca.

Los compuestos de epoxi pueden ser epdxidos cicloalifaticos o aliciclicos. Los ejemplos de epoxidos cicloalifaticos
incluyen diepdxidos de ésteres cicloalifaticos de acidos dicarboxilicos tales como bis(3,4-epoxiciclohexilmetil)oxalato,
bis(3,4-epoxiciclohexilmetil)adipato, bis(3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetil)adipato, bis(3,4-epoxiciclohexilmetil)pimelato,
diepoxido de vinilciclohexeno, diepdéxido de limoneno, diepdxido de diciclopentadieno, y similares. Otros diepdxidos
adecuados de ésteres cicloalifaticos de acidos dicarboxilicos se describen, por ejemplo, en la patente de EE.UU.
N® 2.750.395.

Otros epoxidos cicloalifaticos incluyen carboxilatos de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano tales como
carboxilato de 3.,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano, carboxilato de 3,4-epoxi-1-metilciclohexil-metil-3,4-
epoxi-1-metilciclohexano, carboxilato de 6-metil-3,4-epoxiciclohexilmetilmetil-6-metil-3,4-epoxiciclohexano,
carboxilato de  3,4-epoxi-2-metilciclohexilmetil-3,4-epoxi-2-metilciclohexano,  carboxilato de  3,4-epoxi-3-
metilciclohexil-metil-3,4-epoxi-3-metilciclohexano, carboxilato de  3,4-epoxi-5-metilciclohexil-metil-3,4-epoxi-5-
metilciclohexano y similares. Otros carboxilatos de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano adecuados se
describen, por ejemplo, en la patente de EE.UU. N° 2.890.194.

Los materiales que contienen epoxi adicionales que son utiles incluyen los basado en mondémeros de glicidil éter.
Los ejemplos son di- o poliglicidil éteres de fenoles polihidroxilados obtenidos haciendo reaccionar un fenol
polihidroxilado, tal como un compuesto de bisfenol con un exceso de clorhidrina tal como epiclorhidrina. Dichos
fenoles polihidroxilados incluyen resorcinol, bis(4-hidroxifenil)metano (conocido como bisfenol F), 2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano (conocido como bisfenol A), 2,2-bis(4'-hidroxi-3',5'-dibromofenil)propano, 1,1,2,2-tetraquis(4'-
hidroxi-fenil)etano o condensados de fenoles con formaldehido que se obtienen en condiciones &cidas tales como
fenol-novolacas y cresol-novolacas. Los ejemplos de este tipo de resina epoxi se describen en la patente de EE.UU.
N2 3.018.262. Otros ejemplos incluyen di- o poliglicidil éteres de alcoholes polihidroxilados tales como 1,4-butanodiol,
o polialquilenglicoles tales como polipropilenglicol y di- o poliglicidil éteres de polioles cicloalifaticos tales como 2,2-
bis(4-hidroxiciclohexil)propano. Otros ejemplos son resinas monofuncionales tales como cresilglicidil éter o butil
glicidil éter. Otra clase de compuestos de epoxi son ésteres poliglicidilicos y ésteres poli(beta-metilglicidilicos) de
acidos carboxilicos polivalentes tales como acido ftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftadlico o &acido
hexahidroftélico. Una clase adicional de compuestos de epoxi son derivados de N-glicidilo de aminas, amidas y
bases de nitrégeno heterociclicas tales como N,N-diglicidilanilina, N,N-diglicidiltoluidina, N,N,N',N'-tetraglicidilbis(4-
aminofenil)metano, triglicidilisocianurato, N,N-diglicidiletilurea, N,N-diglicidil-5,5-dimetilhidantoina y N,N-diglicidil-5-
isopropilhidantoina.

En una realizaciéon adicional, la resina epoxi se puede producir poniendo en contacto un glicidil éter con un
compuesto de bisfenol y un poliisocianato, tal como toluenodiisocianato o "metilendiisocianato” (diisocianato de
metilendianilina), para formar restos de oxazolidinona.

Los compuestos de epoxi que estan facilmente disponibles incluyen ademas 6xido de octadecileno, diglicidil éter de
bisfenol A; D.E.R.™ 331 (resina epoxi liquida de bisfenol A) y D.E.R.™ 332 (diglicidil éter de bisfenol A) disponible
de The Dow Chemical Company, EE.UU., diéxido de vinilciclohexeno, carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-
epoxiciclohexano, carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexil-metil-3,4-epoxi-6-metilciclohexano, bis(3,4-epoxi-6-
metilciclohexilmetil)adipato, bis(2,3-epoxiciclopentil) éter, epoxi alifatico modificado con polipropilenglicol, diéxido de
dipenteno, polibutadieno epoxidado, resina de silicona que contiene funcionalidad epoxi, resinas epoxi retardantes
de la llama (tales como una resina epoxi de tipo bisfenol bromado disponible con los nombres comerciales D.E.R.™
530, 538, 539, 560, 592 y 593, disponible de The Dow Chemical Company, EE.UU.), poliglicidil éter de fenol-
formaldehido-novolaca (tales como los disponibles con los nombres comerciales D.E.N.™ 431, D.E.N.™ 438 y
D.E.N.™ 439 disponibles de The Dow Chemical Company, EE.UU.) y diglicidil éter de resorcinol. Otros ejemplos
incluyen D.E.R.™ 383, D.E.R.™ 6508, D.E.R.™ 661, D.E.R.™ 671, D.E.R.™ 664, D.E.R.™ 6510, EPON™ 820,
EPON™ 821, EPON™ 826, EPON™ 828, y similares, y sus mezclas. Un ejemplo adicional de una resina epoxi
adecuada es una resina producida a partir de bisfenol A y epiclorhidrina, por ejemplo una resina de la serie
Epikote™ 828 tal como Epikote™ 828 LVEL. Epikote™ 828 LVEL esta comercialmente disponible de Hexion Inc.,
Columbus OH, EE.UU.
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En una realizacion adicional, la resina termoendurecible puede ser una mezcla de resina (met)acrilica y resina epoxi,
preferentemente una mezcla que contiene desde 5 hasta 95 % en peso de resina (met)acrilica y desde 95 hasta 5 %
en peso de resina epoxi, mas preferentemente desde 10 hasta 90 % en peso de resina (met)acrilica y desde 90
hasta 10 % en peso resina epoxi, incluso mas preferentemente desde 20 hasta 80 % en peso de resina (met)acrilica
y desde 80 hasta 20 % en peso resina epoxi, basado en el peso total de la resina.

Normalmente, la resina (met)acrilica comprende desde 50 % en peso hasta 100 % en peso de al menos un
(met)acrilato monomérico, basado en el peso de la resina (met)acrilica. Los metacrilatos monoméricos de la resina
(met)acrilica se pueden seleccionar de los mondmeros acrilicos o mondmeros metacrilicos enumerados
anteriormente.

Composicion de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas

Normalmente, la composicién de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas se prepara
a partir de un concentrado de resina termoendurecible como se ha descrito anteriormente diluyéndolo con una
cantidad adicional de una resina termoendurecible y, opcionalmente, anadiendo componentes adicionales de la
composicién de resina termoendurecible curable. La resina termoendurecible afiadida al concentrado de resina
termoendurecible puede ser o0 puede no ser la misma resina que las resinas termoendurecibles ya presentes en el
concentrado.

Alternativamente, la composicién de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas se
puede obtener directamente dispersando las particulas poliméricas en una resina termoendurecible como se ha
descrito anteriormente para el concentrado de resina termoendurecible.

Normalmente, la composicion termoendurecible curable se prepara de tal forma que comprende desde 2 % en peso
hasta 30 % en peso, mas preferentemente desde 5 % en peso hasta 20 % en peso, incluso mas preferentemente
desde 5 % en peso hasta 15 % en peso de particulas poliméricas, basado en el peso total de la composicion de
resina termoendurecible curable. Esta cantidad de particulas poliméricas es suficiente para proporcionar una mejora
significativa de las propiedades mecanicas tales como resistencia al impacto de las composiciones de resina
termoendurecible curada resultantes, en comparacion con el material sin modificar.

La composicion de resina termoendurecible curable de la presente invencion tiene una viscosidad relativamente baja
y se puede emplear ventajosamente en una variedad de aplicaciones tales como materiales compuestos reforzados
con fibra, adhesivos estructurales y recubrimientos. Normalmente, la viscosidad de la composicion de resina
termoendurecible curable no es superior a 5000 mPa*s, mas preferentemente no superior a 3000 mPa*s, incluso
mas preferentemente no superior a 2000 mPa*s, todavia mas preferentemente no superior a 1000 mPa*s, medida a
52 + 1 °C segun la norma ISO 2884.

La medicién de viscosidad se lleva a cabo inmediatamente después de la preparacion de la composicion de resina
termoendurecible curable. Para la medicion, un instrumento tal como se midi6 la viscosidad de estas composiciones
usando un reémetro Haake Mars | (Thermo Scientific). Las mediciones se hacen en oscilacion (1,0 %, 1 Hz) usando
una geometria de placa a placa (diametro de placa 35 mm). La medicién tiene lugar en un modo dinamico en el
intervalo desde 20 °C hasta 120 °C con una velocidad de calentamiento de 1 K/min. La viscosidad respectiva es el
minimo de viscosidad n en funcién fde temperatura T (n = f(T)).

En particular, el hinchamiento de las particulas poliméricas de la presente invencién en la composicién de resina
termoendurecible curable es sorprendentemente bajo. El aumento del diametro medio de las particulas poliméricas
normalmente es no superior a 70 %, preferentemente no superior a 60 %, incluso méas preferentemente no superior a
50 %, incluso mas preferentemente no superior a 40 %, incluso méas preferentemente no superior a 30 %, adn
incluso mas preferentemente no superior a 20 %, particularmente preferentemente no superior a 10 % después de
un almacenamiento de 24 horas a 23 °C en resina epoxi EPIKOTE 828 LVEL.

Composicion de resina termoendurecible curada que comprende particulas poliméricas

La composicidn de resina termoendurecible curada que comprende particulas poliméricas se pueden obtener a partir
de la composicion de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas por un procedimiento
de curado conocido en el estado de la técnica.

Para este fin, la composicion de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas se mezcla
con un agente de curado y, opcionalmente, componentes adicionales y se trata térmicamente. Generalmente, las
composiciones de resina termoendurecible curable se pueden curar térmicamente con o sin un catalizador. Por
ejemplo, el curado térmico se puede completar en multiples etapas, con la primera etapa a una temperatura inferior a
120 °C durante al menos 1 hora.

La composicién de resina termoendurecible curable se puede procesar segun cualquier tecnologia de procesamiento
adecuada, tal como bobinado de filamento, pultrusion, moldeo por transferencia de resina, moldeo por transferencia
de resina asistido con vacio y material preimpregnado. Si el producto final es un adhesivo o un recubrimiento, la
resina termoendurecible es parte del adhesivo o el recubrimiento junto con un endurecedor que se tiene que mezclar
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con la resina y componentes adicionales. El adhesivo o recubrimiento se puede aplicar sobre los sustratos y luego
curar térmicamente en un elemento fijo de las partes a unir o recubrir.

Se puede usar sustancialmente cualquier agente de curado epoxi adecuado en la etapa de curado. Los ejemplos de
agentes de curado de epoxi que se pueden usar incluyen, pero no se limitan a, aminas alifaticas, aminas alifaticas
modificadas, aminas cicloalifaticas, aminas cicloalifaticas modificadas, amidoaminas, poliamida, aminas terciarias,
aminas aromaticas, anhidridos, tioles, amidinas ciclicas, isocianatos, ésteres de cianato, y similares. Los agentes de
curado adecuados incluyen bis(4-aminociclohexil)metano (AMICURE® PACM), dietilentriamina (DETA),
trietilentetramina (TETA), aminoetilpiperazina (AEP), isoforondiamina (IPDA), 1,2-diaminociclohexano (DACH), 4,4'-
diaminodifenilmetano (MDA), 4,4'-diaminodifenilsulfona (DDS), m-fenilendiamina (MPD), dietiltoluenodiamina
(DETDA), meta-xilenodiamina (MXDA), bis(aminometilciclohexano), diciandiamida, anhidrido ftalico (PA), anhidrido
tetrahidroftalico (THPA), anhidrido metiltetrahidroftadlico (MTHPA), anhidrido metilhexahidroftalico (MHHPA),
anhidrido hexahidroftalico (HHPA), anhidrido metilico Nadic (NMA), dianhidrido benzofenonatetracarboxilico (BTDA),
anhidrido tetracloroftalico (TCPA), y similares, y sus mezclas.

Los agentes de curado adecuados adicionales estan comercialmente disponibles con la marca registrada
VESTAMIN® de Evonik Resource Efficiency GmbH, Marl. Como ejemplos de dichos agentes de curado se pueden
mencionar VESTAMIN® IPD (isoforondiamina) y VESTAMIN® TMD (trimetilhexametilendiamina).

Las propiedades mecanicas de las composiciones de resina termoendurecible curada de la presente invencion son
significativamente mejores que las propiedades de los materiales correspondientes sin modificar. En particular, las
composiciones de resina termoendurecible curada de la presente invencién tienen una resistencia al impacto
particularmente alta. La tenacidad a la fractura KiC de la composicién de resina termoendurecible curada de la
presente invencién normalmente no es inferior a 0,6 MPa*mo’s, mas preferentemente no es inferior a 0,7 MPa*mo’s,
incluso mas preferentemente no es inferior a 0,8 MPa*m®® y particularmente preferentemente no es inferior a
0,9 MPa*m®?. La tenacidad a la fractura se puede medir usando una maquina de ensayo de traccion de Zwick Roell
BT1-FR2.5TH.D14 segun la norma DIN ISO 13586.

El espécimen para una medicién de K;C se puede entallar usando, por ejemplo, un molino CNC.

Como posibilidad adicional para la medicion de la tenacidad a la fractura KiC se puede mencionar un procedimiento
descrito en la siguiente publicacion:

Uhlig, C., Kahle, O., Wieneke, B., Bauer, "Optical crack tracing - A new method for the automatic determination of
fracture toughness for crack initiation and propagation” en Michel, B.; Winkler, T.; Werner, M.; Fecht, H.-J.;
Fraunhofer-Institut fiir Zuverlassigkeit und Mikrointegration -IZM-, Berlin; Deutscher Verband fir Materialforschung
und -prifung e.V. -DVM-, Berlin: MicroMat 2000. Proceedings 3rd International Conference and Exhibition Micro
Materials: April 17 - 19, 2000, Berlin, Germany Dresden: ddp Goldenbogen, 2000 ISBN: 3-932434-15-3, paginas 618-
629.

La composicion de resina termoendurecible curada de la presente invenciéon se puede usar ventajosamente para
materiales compuestos avanzados, electrénica, recubrimientos y adhesivos estructurales. Los ejemplos de
materiales compuestos avanzados incluyen, pero no se limitan a, materiales compuestos aeroespaciales, materiales
compuestos automotivos, materiales compuestos para aplicaciones de energia eélica y materiales compuestos Utiles
en las industrias del deporte y la recreacion. Las aplicaciones electronicas tipicas incluyen, pero no se limitan a,
adhesivos electronicos, laminados eléctricos y encapsulaciones eléctricas.

En resumen, la materia de la presente invencion se puede resumir del siguiente modo:

(1) Proceso para la preparaciéon de particulas poliméricas que tienen un diametro medio desde 300 nm hasta
1000 nm y que comprenden al menos una primera capa interna y una capa externa, comprendiendo el
proceso al menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B; y

(b) formar la capa externa de las particulas poliméricas que comprende un polimero reticulado A distinto
del polimero reticulado B,

en donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacion en emulsién de una mezcla de reacciéon que
comprende al menos un monémero (met)acrilico, un monémero de reticulacién A, un iniciador de la
polimerizacién y un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en la etapa
(b) en forma de una dispersion acuosa.

(2) Proceso para la preparacion de las particulas poliméricas segun (1), en donde el proceso comprende
ademas una etapa (c), en la que la dispersidon acuosa obtenida en la etapa (b) se somete a coagulacion por
congelacién, secado por pulverizacién, liofilizacién o precipitacion por sales para dar las particulas
poliméricas en forma de un polvo.
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Proceso para la preparacion de un concentrado de resina termoendurecible o una composiciéon de resina
termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas dispersadas en una resina
termoendurecible, en donde las particulas poliméricas tienen un didmetro medio desde 300 nm hasta
1000 nm y comprenden al menos una primera capa interna y una capa externa, y el proceso comprende al
menos las siguientes etapas:

(a) formar una primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;

(b) formar una capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B,
en donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacién en emulsién de una mezcla que comprende al
menos un mondémero (met)acrilico, un mondmero de reticulacién A, un iniciador de la polimerizacién y
un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en forma de una
dispersion acuosa;

(c) coagulacion por congelacién, secado por pulverizacion, liofilizacion o precipitacion por sales de la
dispersion acuosa obtenida en la etapa (b), en donde las particulas poliméricas se aislan en forma de
un polvo; y

(d) dispersar el polvo obtenido en la etapa (c) en la resina termoendurecible.

Proceso para la preparacion de una composicién de resina termoendurecible curada que comprende
particulas poliméricas, en donde las particulas poliméricas tienen un diametro medio desde 300 nm hasta
1000 nm y comprenden al menos una primera capa interna y una capa externa y el proceso comprende al
menos las siguientes etapas:

(a) formar la primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;

(b) formar la capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B, en
donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizaciéon en emulsion de una mezcla que comprende al
menos un mondémero (met)acrilico, un monémero de reticulacion A, un iniciador de la polimerizacién y
un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en forma de una
dispersion acuosa;

(c) coagulacion por congelacién, secado por pulverizacion, liofilizacion o precipitacion por sales de la
dispersion acuosa obtenida en la etapa (b), en donde las particulas poliméricas se aislan en forma de
un polvo;

(d) dispersar el polvo obtenido en la etapa (c) en una primera resina termoendurecible, en donde se
obtiene un concentrado de resina termoendurecible o una composiciéon de resina termoendurecible
curable;

(e) opcionalmente, mezclar el concentrado de resina termoendurecible de la etapa (d) con una segunda
resina termoendurecible, en donde se obtiene una composicion de resina termoendurecible curable; y

() curar la composicion de resina termoendurecible curable de la etapa (d) o (e), en donde se obtiene la
composicion de resina termoendurecible curada.

Proceso segun cualquiera de (1) a (4), en donde las particulas poliméricas comprenden

desde 50,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 60,0 % en peso hasta 80,0 % en
peso, mas preferentemente desde 65,0 % en peso hasta 75,0 % en peso del polimero reticulado B;y

desde 50,0 % en peso hasta 10,0 % en peso, preferentemente desde 40,0 % en peso hasta 20,0 % en
peso, mas preferentemente desde 35,0 % en peso hasta 25,0 % en peso del polimero reticulado A, basado
en el peso de las particulas poliméricas.

Proceso segun cualquiera de (1) a (5), en donde
el polimero reticulado B comprende unidades repetidas derivadas de

al menos 60,0 % en peso, mas preferentemente al menos 70,0 % en peso, incluso mas preferentemente al
menos 80,0 % en peso de un acrilato de alquilo C1.5; y

0,1 % en peso a 10,0 % en peso de un primer mondémero de reticulacion, basado en el peso del polimero
reticulado B y/o

el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas de

desde 65,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 70,0 % en peso hasta 85,0 % en
peso, mas preferentemente desde 75,0 % en peso hasta 82,0 % en peso de un metacrilato de alquilo C+.g;
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desde 34,0 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 28,0 % en peso hasta 13,0 % en peso,
mas preferentemente desde 25,0 % en peso hasta 17 % en peso de un acrilato de alquilo Cy.s; y

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso,
mas preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso de un segundo monémero de reticulacion.

Proceso segun cualquiera de (1) a (6), en donde

el polimero reticulado B tiene una temperatura de transicion vitrea Tg desde -80°C hasta -20 °C,
preferentemente desde -65 °C hasta -30 °C y

el polimero reticulado A tiene una temperatura de transicion vitrea Tg desde 50 °C hasta 120 °C,
preferentemente desde 60 °C hasta 110 °C o una temperatura de transicion vitrea Tg desde -10 °C hasta
50 °C, preferentemente desde 5 °C hasta 30 °C.

Proceso segun cualquiera de (1) a (7), en donde las particulas poliméricas tienen una fraccion soluble en
acetona inferior a 15,0 % en peso, preferentemente inferior a 10,0 % en peso, mas preferentemente inferior
a 5,0 % en peso, basado en el peso de las particulas poliméricas.

Proceso segln cualquiera de (1) a (8), en donde el agente de transferencia de cadenas en la etapa (b) es
un compuesto que tiene al menos un grupo tiol y preferentemente se selecciona de acido tioglicolico,
tetratioglicolato de pentaeritritol, 2-mercaptoetanol, tioglicolato de 2-etilhexilo, o un alquil Cy.20-tiol tal como
n-dodeciltiol o terc-dodeciltiol.

Proceso segun cualquiera de (1) a (9), en donde la mezcla de reaccién en la etapa (b) comprende desde
0,1 % en peso hasta 0,5 % en peso, preferentemente desde 0,2 % en peso hasta 0,4 % en peso del agente
de transferencia de cadenas, basado en el peso total del polimero reticulado A en las particulas
poliméricas.

Proceso segun cualquiera de (1) a (10), en donde el polimero reticulado B y el polimero reticulado A
comprenden ambos unidades repetidas derivadas de metacrilato de alilo.

Proceso segun cualquiera de (3) a (11), en donde la resina termoendurecible es una resina epoxi.
Particulas poliméricas obtenibles por el proceso segun cualquiera de (1), (2) o (5) a (11).

Concentrado de resina termoendurecible o composicion de resina termoendurecible curable obtenible por el
proceso segun cualquiera de (3) o (5) a (12).

(15) Composicién de resina termoendurecible curada obtenible por el proceso segun cualquiera de (4) a (12).

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion con detalle, pero no pretenden ser de ninglin modo limitantes.

Ejemplos

|. Abreviaturas

AIMA
BnMA
BuA
EtA
IPD
KiC
MMA
NaOH
NDM

metacrilato de alilo
metacrilato de bencilo
acrilato de butilo
acrilato de etilo
isoforondiamina
tenacidad a la fractura
metacrilato de metilo
hidréxido sodico

n-dodecilmercaptano
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Il. Procedimientos generales para el aislamiento y procesamiento de particulas de resina
A. Aislamiento de particulas poliméricas en forma de un polvo usando una coagulacién por congelacion discontinua

Se dispone una dispersién acuosa de particulas poliméricas en un recipiente de 10 L, se congela y se mantiene
durante 24 h a -18 °C. Posteriormente, la dispersién congelada se descongela lentamente durante la noche a
temperatura ambiente. El coagulado resultante se divide en varias porciones y los sdélidos se separan por
centrifugacién usando una centrifugadora Thomas INOX, Tipo 776 SEK 203, equipada con un filtro de plastico.

Se lava el sélido obtenido con 8 L de agua y se separa por centrifugacion. Se seca el material a 60 °C durante 16
horas para proporcionar las particulas poliméricas en forma de un polvo seco.

B. Aislamiento de particulas poliméricas en forma de un polvo usando coagulacién por congelacion continua

Se somete una dispersion acuosa de particulas poliméricas a una coagulacién por congelacion continua usando una
maquina de hacer hielo de tipo rodillo HIGEL HEC 400 obtenible de Higel Kaltetechnik e. K., Kehl-Marlen, Alemania,
siguiendo estrictamente el procedimiento empleado en los Ejemplos 1-5 de la solicitud WO 2015/074883. Los
parametros de proceso son los siguientes:

Velocidad del rodillo: 0,55 min”’
Temperatura del rodillo: -10°C
Profundidad de inmersién del rodillo: 135 mm
Temperatura de sinterizacion: 85 °C
Tiempo de sinterizacion: 20 min
Contenido de s6lidos durante la sinterizacion: 24 % en peso

Se obtiene el material en forma de un polvo seco.
C. Preparacion del concentrado de resina termoendurecible que comprende particulas poliméricas

Se dispone resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL en un recipiente de dispersion de 1 L y se dispersa usando un
sistema dispersante a vacio CDS 1000 obtenible de VMA-Getzmann GmbH. Como equipo de disolucion se emplea
Dispermat ® CV3 de VMA-Getzmann GmbH. Se anaden lentamente particulas poliméricas en forma de un polvo
seco a la resina termoendurecible y se agita suavemente hasta que el polvo se impregne completamente con la
resina. Posteriormente, se pone en marcha la unidad dispersora a vacio y se ajusta la velocidad del equipo de
disolucién de tal forma que tenga lugar el denominado efecto de "donut'. El vacio se mantiene por debajo de
0,8 mbar. Normalmente, el tiempo total requerido para la etapa de dispersion oscila entre 30 y 120 min, dependiendo
de la naturaleza de las particulas poliméricas y de la resina.

D. Preparacién de una composicién de resina termoendurecible curada que comprende particulas poliméricas

Se prepara una dispersion de particulas poliméricas en resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL como se ha descrito
anteriormente. Posteriormente, se afiade el agente de curado VESTAMIN® IPD a la misma de tal forma que la
relacion de peso resina epoxi : agente de curado sea aproximadamente 4,33 : 1. La mezcla se combina
minuciosamente y se trata en un bafo ultrasonico durante 20 segundos. Esto garantizé que la muestra se volviera
sustancialmente homogénea y se retiran las burbujas de aire atrapadas.

Finalmente, se dispone la mezcla en una cavidad de molde y se cura durante 30 min a 80 °C, durante 30 min
adicionales a 120°C y durante 60 min adicionales a 160 °C. Se usa ACMOScoat 82-9062 (empresa ACMOS
CHEMIE KG, Bremen, Alemania) como agente de desmoldeo.

Ill. Preparacion de particulas de resina

Ejemplo 1a. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de metacrilato
de bencilo y acrilato de butilo en la capa externa

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacion de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(BnMA-co-BuA-co-AIMA), relacién de peso 68,5 :30 :1,5
Diametro medio de particulas: 750 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
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Relacion de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Se cargb un recipiente de reaccion de 6 L con 1493,96 g de agua, 0,20 g de acido acético, 42,5 g de latex de
siembra (26,4 % en peso de latex acuso de particulas que consiste en poli-(BuA-co-AIMA), relacion de peso 98 : 2,
diametro medio de particulas: 134 nm) y 0,004 g de sulfato de hierro (ll) (FeSO4 x 7 H20). Se calenté la mezcla
hasta 55 °C.

A esta mezcla, se afadié una disolucion de 2,80 g de hidroximetilsulfinato de sodio (Rongalite®) en 40 g de agua a
55 °C en el plazo de 5 minutos.

Posteriormente, se preparé una mezcla que comprendia 2,66 g de hidroperoxido de terc-butilo (Trigonox® AW 70),
11,20 g de sulfonato de sec-alquilo C14/17 (Hostapur® SAS 30), 2137,24 g de agua, 1399,44 g de BuA y 28,56 g de
AIMA usando un instrumento de dispersion ULTRA-TURRAX® a 3000 a 4000 min™' durante 3 a 4 min. Esta mezcla
se afadié lentamente en el plazo de 3 horas a 60 °C a la mezcla de reaccion en el recipiente de reaccién para
formar la primera capa interna. Entonces, la mezcla de reaccién se agit6 durante 10 min adicionales.

En un recipiente separado adicional, se disolvieron 1,20 g de hidroximetilsulfinato de sodio (Rongalite®) en 100 g de
agua. Esta disolucion se afiadio gota a gota a la mezcla de reaccién.

En un recipiente separado, se afadieron 4,80 g de sulfonato de sec-alquilo Cy4417 sodico (Hostapur® SAS 30) a
915,96 g de agua, seguido por 1,14 g de hidroperoxido de terc-butilo (Trigonox® AW 70), 419,22 g de BnMA,
183,60 g de BuA, 9,18 g de AIMA y 1,84 g de NDM. Se dispers6 la mezcla usando un instrumento de dispersion
ULTRA-TURRAX® a 300 a 400 min”' durante 2 min, se anadié lentamente al recipiente de reaccion a 62 °C en el
plazo de 60 minutos y se agité durante 10 min adicionales a 55 °C para formar la capa externa de las particulas
poliméricas. A la mezcla de reaccién resultante se afiadieron 80 mL de disolucion acuosa al 1 % de NaOH a
temperatura ambiente y la mezcla se filtrd a través de un tamiz metalico de 80 um.

Se midié el diametro medio de particulas usando el analizador de tamafo de particulas Nanosizer N5 Submicron
Particle Size Analyzer (Beckmann Coulter) y fue aproximadamente 750 nm.

La dispersion acuosa de las particulas poliméricas tuvo un contenido de sélidos de aproximadamente 29 + 1 % en
peso.

Posteriormente, se procesé la dispersién acuosa dando un polvo seco usando coagulacion por congelaciéon continua
segun el procedimiento general B. El material pudo ser facilmente aislado sin formacioén no deseada de aglomerados
no redispersables.

Se midid la temperatura de transicion vitrea Tg de las particulas poliméricas por DSC y dio Tg de -35 °C a -39 °C
(nlcleo) y Tg de 20 °C a 23 °C (capa externa).

Se usO este polvo seco para la preparacién de un concentrado que comprendia 30 % en peso de particulas
poliméricas en EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C descrito anteriormente. Las particulas
poliméricas pudieron ser facilmente dispersadas en la resina epoxi.

Ejemplos 1b-1e. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de
metacrilato de bencilo y acrilato de butilo en la capa externa que tienen diametros de particulas variables

Se prepararon varios lotes de particulas poliméricas que tenian diferentes diametros medios de particulas segun el
procedimiento del Ejemplo 1a. La composicién de la capa de nucleo y la capa externa de particulas poliméricas en
los Ejemplos 1b-1e fue idéntica a la de las particulas poliméricas en el Ejemplo 1a.

Se ajusto la cantidad de latex de siembra siguiendo la férmula:

Cantidad de latex de siembra [g] = 1/(radio del tamafio de particulas objetivo [nm] / radio del latex de siembra [nm])3
x cantidad de monémeros [g]

Se procesaron las dispersiones acuosas resultantes dando un polvo seco como se ha descrito anteriormente. Los
materiales pudieron ser facilmente aislados usando coagulacion por congelacién continua sin formaciéon no deseada
de aglomerados no redispersables.

Para evaluar la dispersabilidad de las particulas poliméricas, se usé el polvo seco resultante para ensayos de
dispersion con la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C.

Los resultados del ensayo se resumen en la Tabla 1 a continuacion:
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Tabla 1
Ejemplo Diametro medio de particulas, nm Dispersabilidad
1b 140 no dispersable
1c 160 no dispersable
1d 512 dispersable
1a 750 altamente dispersable
1e 946 altamente dispersable

Los datos en la Tabla 1 muestran que solo las particulas poliméricas que tenian un didmetro medio de particulas
superior a 250 nm fueron dispersables en la resina termoendurecible. Sin embargo, no fue posible obtener una
composicidon homogénea de resina termoendurecible curable en la que las particulas poliméricas con un diametro
medio inferior 250 nm se distribuyeran en una forma sustancialmente no aglomerada. Ademas, las particulas
poliméricas que tienen un didmetro medio de al menos 750 nm mostraron una dispersabilidad particularmente alta
en la resina termoendurecible.

Puesto que las particulas poliméricas de los Ejemplos 1a, 1d y 1e muestran una buena dispersabilidad en una resina
termoendurecible, se puede esperar que las composiciones de resina termoendurecible curada resultantes tengan
propiedades mecanicas ventajosas, en particular una alta resistencia al impacto. Por tanto, estas particulas
poliméricas son particularmente adecuadas para su uso en resinas termoendurecibles y las composiciones de resina
termoendurecible curada resultantes que, en una forma sin modificar, serian no deseablemente fragiles. Las resinas
epoxi son ejemplos tipicos de dichos materiales.

Ejemplos 1f-1i. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de
metacrilato de bencilo y acrilato de butilo en la capa externa que tienen contenido variable de agente de
reticulacion

Se prepararon varios lotes de particulas poliméricas que tenian contenido variable de agente de reticulacion segun el
procedimiento del Ejemplo 1a. La composicion de la capa de nucleo y la capa externa de particulas poliméricas, asi
como el diametro medio, a menos que se especifique lo contrario, fue idéntica a la de las particulas poliméricas en el
Ejemplo 1a.

Se procesaron las dispersiones acuosas resultantes dando un polvo seco como se ha descrito anteriormente. Los
materiales pudieron ser facilmente aislados usando coagulacion por congelacion continua sin formacion no deseada
de aglomerados no redispersables.

Para evaluar la dispersabilidad de las particulas poliméricas, se us6 el polvo seco resultante para ensayos de
dispersion con la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C.

Los resultados del ensayo se resumen en la Tabla 2 a continuacion:

Tabla 2
Ejemplo Composicion de la capa externa Diametro medio de particulas, nm Dispersabilidad
1f BnMA : BuA : AIMA60:40:0 644 no dispersable
1i BnMA : BuA : AIMA70:30:0 730 no dispersable
1j BnMA : BuA : AIMA80:20:0 604 no dispersable
1k BnMA : BuA : AIMA 69,9 :30:0,1 714 no dispersable
11 BnMA : BuA : AIMA68,5:30:1,5 750 dispersable
im BnMA : BuA : AIMA 67:30: 3,0 874 altamente dispersable
1n BnMA : BuA : AIMA 68: 30 : 2,0 290 altamente dispersable
10 BnMA : BuA : AIMA 68: 30 : 2,0 346 altamente dispersable
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Los resultados en la Tabla 2 muestran que incluso particulas poliméricas que tienen un diametro medio de particulas
superior a 600 nm no son dispersables en una resina termoendurecible si el copolimero de la capa externa no esta
reticulado. Ademas, se desea que la cantidad de agente de reticulacion en la capa externa sea al menos 0,1 % en
peso, mas preferentemente al menos 1,0 % en peso. Se logrd una dispersabilidad particularmente alta con particulas
poliméricas que comprenden al menos 2,0 % en peso del agente de reticulacion en la capa externa.

Ejemplo 2. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un metacrilato de bencilo reticulado en la
capa externa

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacién de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(BnMA-co-AIMA), relacion de peso 98,5 : 1,5

Diametro medio de particulas: 772 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
Relacién de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Se sintetizaron las particulas poliméricas segun el procedimiento del Ejemplo 1a pero sin usar acrilato de butilo
durante la formacion de la capa externa. El aislamiento de las particulas poliméricas en forma de un polvo seco tuvo
lugar como se describe en el Ejemplo 1a. El material pudo ser facilmente aislado usando coagulacién por
congelacién continua sin formacion no deseada de aglomerados no redispersables. Finalmente, se preparé una
composicion de resina termoendurecible curable que comprendia 30 % en peso de las particulas poliméricas en la
resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C. Las particulas poliméricas mostraron una
excelente dispersabilidad en la resina termoendurecible.

Ejemplo 3. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de metacrilato
de metilo y acrilato de butilo en la capa externa

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacion de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(MMA-co-BuA-co-AIMA), relacion de peso 68,5:30: 1,5
Diametro medio de particulas: 420 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
Relacion de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Se preparé la dispersion acuosa de particulas poliméricas segun el procedimiento del Ejemplo 1a. El aislamiento de
las particulas poliméricas en forma de un polvo seco tuvo lugar como se describe en Ejemplo 1a. El material pudo
ser facilmente aislado usando coagulacién por congelacion continua sin formacién no deseada de aglomerados no
dispersables.

Finalmente, se prepard una composicion de resina termoendurecible curable que comprendia 30 % en peso de las
particulas poliméricas en la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C. Las particulas
poliméricas mostraron una excelente dispersabilidad en la resina termoendurecible.

Ejemplo 4a. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de metacrilato
de metilo y acrilato de etilo en la capa externa que tienen un diametro de particulas de 420 nm

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacion de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(MMA-co-EtA-co-AIMA), relacion de peso 78,5:20: 1,5
Diametro medio de particulas: 420 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
Relacion de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Se cargd una mezcla de 6,45 g de un latex de siembra que tenia un diametro medio de 18 nm y un contenido de
sélidos de 13,3 % en peso, 0,55 g de acido acético y 0,01 g de sulfato de hierro (ll) (FeSO4 x 7 H20) en 3943 g de
agua en un recipiente de reaccion de 20 L.

En un recipiente separado, se disolvieron 9,47 g de hidroximetilsulfinato de sodio (Rongalite®) en 274 g de agua.

En adn un recipiente adicional, se anadieron 46,00 g sulfonato de sec-alquilo Ci4/17 sédico (Hostapur® SAS 30) a
3979 g de agua, seguido por 7,28 g de hidroperdxido de terc-butilo (Trigonox® AW 70), 5748 g de BuA, 117,31 g de
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AIMA y 5,87 g de 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato de octadecilo (Irganox® 1076). Se dispers6 la mezcla
usando un instrumento de dispersién ULTRA-TURRAX® (disponible de IKA-Werke GmbH & CO. KG, Alemania) a
4000 a 5000 min”" durante 2 min.

A 50 °C se afnadié lentamente la disolucion de Rongalite® al recipiente de reaccién en el plazo de 10 minutos.
Posteriormente, se afiadié lentamente la mezcla recién preparada que comprendia BuA a aproximadamente 62 °C
para formar la primera capa interna de las particulas poliméricas en el plazo de 180 min. Se agité la mezcla de
reaccion durante 10 minutos adicionales.

En un recipiente separado adicional, se disolvieron 4,06 g de hidroximetilsulfinato de sodio (Rongalite®) en 274 g de
agua. Esta disolucion se anadio gota a gota a la mezcla de reaccién en el recipiente de reaccion de 20 L a 55 °C en
el plazo de 10 minutos.

En un recipiente separado, se anadieron 19,72 g de sulfonato de sec-alquilo C14/17 sédico a 1771 g de agua, seguido
por 3,12 g de hidroperéxido de terc-butilo, 1937,25 g de MMA, 502,74 g de EtA, 37,71 g de AIMA, 8,80 g de NDM y
2,51 g de 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato de octadecilo (Irganox@ 1076). Se dispers6 la mezcla usando
un instrumento de dispersién ULTRA-TURRAX® a 4000 a 5000 min~ durante 2 minutos, se afiadié lentamente al
recipiente de reaccion a 62 °C en el plazo de 60 minutos y se agité durante 30 minutos adicionales a 55 °C formando
la capa externa de las particulas poliméricas.

La mezcla de reaccion resultante se diluyé con 1300 g de agua y se filtré a través de un tamiz metalico de 80 pm.

La dispersion acuosa de las particulas poliméricas tuvo un contenido de sélidos de aproximadamente 42 + 1 % en
peso.

Posteriormente, se proceso la dispersién acuosa dando un polvo seco usando coagulacién por congelacién continua,
como se ha descrito anteriormente. El material podia ser facilmente aislado sin formacion no deseada de
aglomerados no dispersables.

Se uso este polvo seco para la preparacién de un concentrado que comprendia 30 % en peso de las particulas
poliméricas en EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C descrito anteriormente. Las particulas
poliméricas pudieron ser facilmente dispersadas en la resina epoxi.

Ademas, se usaron las particulas poliméricas para la preparacion de dispersiones al 30 % en peso en las siguientes
resinas: EPONEX™ 1510, EPIKOTE™ 170, Omnilane OC 2005, UVICURE 5130 y acrilato de isobornilo. En todos
los casos, las particulas poliméricas mostraron una excelente dispersabilidad.

Ejemplo 4b-4f. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de
metacrilato de metilo y acrilato de etilo en la capa externa con diferentes diametros de particulas

Se prepararon varios lotes de particulas poliméricas que tenian diferentes diametro medios de particulas segun el
procedimiento del Ejemplo 4a. La composicion del nucleo y la capa externa de particulas poliméricas en los
Ejemplos 4b-4f fue idéntica a las de las particulas poliméricas en el Ejemplo 4a.

Se ajusto la cantidad de latex de siembra siguiendo la férmula:

Cantidad de latex de siembra [g] = 1/(radio del tamafio de particulas objetivo [nm] / radio del latex de siembra [nm])3
x cantidad de monémeros [g]

Se procesaron las dispersiones acuosas resultantes dando un polvo seco como se ha descrito anteriormente. Los
materiales pudieron ser facilmente aislados usando coagulaciéon por congelacion continua sin formaciéon no deseada
de aglomerados no redispersables.

Para evaluar la dispersabilidad de las particulas poliméricas, se usé el polvo seco resultante para ensayos de
dispersion con la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C en una cantidad de
aproximadamente 20-30 % en peso.

Los resultados del ensayo se resumen en la Tabla 3 a continuacion:
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Tabla 3
Ejemplo Diametro medio de particulas, nm Dispersabilidad
4b 206 no dispersable
4c 356 dispersable
4a 420 dispersable
4d 530 dispersable
4e 590 dispersable
4f 788 dispersable

Los datos en la Tabla 3 confirman que las particulas poliméricas que tienen un diametro medio de particulas superior
a 250 nm son dispersables en la resina termoendurecible. Nuevamente, no fue posible obtener una composicion de
resina termoendurecible curable homogénea en la que se distribuyeran las particulas poliméricas con un diametro
medio inferior a 250 nm en una forma sustancialmente no aglomerada.

Puesto que las particulas poliméricas de los Ejemplos 4a, 4c-4f muestran una buena dispersabilidad en una resina
termoendurecible, se puede esperar que las composiciones de resina termoendurecible curada resultantes tengan
propiedades mecanicas ventajosas, en particular una alta resistencia al impacto y tenacidad a la fractura.

Ejemplo 4g-4h. Preparacion de particulas poliméricas que comprenden un copolimero reticulado de
metacrilato de metilo y acrilato de etilo en la capa externa con diferentes composiciones de capa externa

Se prepararon particulas poliméricas que tenian composiciones variables de la capa externa segun el procedimiento
del Ejemplo 4a:

Ejemplo 4g

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacion de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(MMA-co-EtA-co-AIMA), relacion de peso 88,5:10:1,5
Diametro medio de particulas: 356 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
Relacién de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Ejemplo 4h

Nucleo: poli-(BuA-co-AIMA), relacién de peso 98 : 2

Capa externa: poli-(MMA-co-EtA-co-AIMA), relacion de peso 68,5:30: 1,5
Diametro medio de particulas: 372 nm

Agente de transferencia de cadenas: 0,3 % en peso de NDM durante la formacién de la capa externa
Relacién de peso nucleo : envoltura externa: 70:30

Se procesaron las dispersiones acuosas resultantes dando un polvo seco como se ha descrito anteriormente. Los
materiales podian ser facilmente aislados usando coagulacién por congelacion continua sin formaciéon no deseada
de aglomerados no dispersables.

Para evaluar la dispersabilidad de las particulas poliméricas, se usé el polvo seco resultante para ensayos de
dispersion con la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL segun el procedimiento general C en una cantidad de
aproximadamente 25-30 % en peso. Ambos lotes fueron facilmente dispersables en la resina epoxi.

Ejemplo 5. Evaluacion de composiciones de resina termoendurecible curable y composiciones de resina
termoendurecible curada resultantes

Se dispersaron las particulas poliméricas de los Ejemplos 1a, 10, 3, 4a y 4f en la resina epoxi EPIKOTE™ 828 LVEL
para obtener composiciones de resina termoendurecible curable que comprendian 7,5 % en peso de dichas
particulas poliméricas, basado en el peso total de la composicion de resina termoendurecible curable.
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Posteriormente, se midié la viscosidad de estas composiciones usando un reémetro Haake Mars | (Thermo
Scientific). Las mediciones se hicieron en oscilacion (1,0 %, 1 Hz) usando una geometria de placa a placa (diametro
de placa 35 mm). La medicién tiene lugar en un modo dinamico en el intervalo desde 20 °C hasta 120 °C con una
velocidad de calentamiento de 1 K/min. La viscosidad respectiva es el minimo de viscosidad n en funcion f de la
temperatura T (n = (T)).

Se endurecieron composiciones de resina termoendurecible curable usando VESTAMIN® IPD como endurecedor
segun el procedimiento general D. Se prepararon especimenes de ensayo a partir de las composiciones de resina
termoendurecible curada por una cuchilla perfilada CNC para mediciones de tenacidad a la fractura KiC. Los
ensayos se llevaron a cabo segun la norma DIN EN ISO 13586 usando una maquina de ensayo de traccion de Zwick
Roell disponible de Zwick GmbH & Co. KG, Alemania.

Como ejemplos comparativos, se emplearon EPIKOTE™ 828 LVEL curado sin particulas poliméricas y EPIKOTE™
828 LVEL que comprendia 7,5 % en peso de Nanostrength® M22N. Nanostrength® M22N es un copolimero de
bloque acrilico disefiado para endurecer las resinas epoxi. Esta comercialmente disponible de Arkema, Francia.

Los resultados de los ensayos de evaluacion se resumen en la Tabla 4 a continuacion:

Tabla 4
Particulas Composicion de Diametro medio Viscosidad de la composicion Tenacidad a la
poliméricas la capa externa de particulas, nm de resina termoendurecible fractura K;C
curable a 52 + 1 °C, mPa*s MPa*m®°
Ejemplo 10 BnMA: BuA: AIMA 346 841 0,94
68:30:2
Ejemplo 1a BnMA: BuA: AIMA 740 546 0,90
68,5:30:1,5
Ejemplo 3 MMA : BuA: 420 1029 0,91
AIMA 78,5 : 20 :
1,5
Ejemplo 4a MMA : EtA : AIMA 420 512 0,92
785:20:1,5
Ejemplo 4f MMA : EtA : AIMA 788 527 0,87
785:20:1,5
Nanostrength® 6435 0,86
M22N
-- -- -- 317 0,66

Los datos en la Tabla 4 muestran que todas las particulas poliméricas ensayadas de la presente invencién se
pueden usar en resinas epoxi tales como EPIKOTE™ 828 LVEL. Suministran composiciones de resina
termoendurecible curable que tienen una viscosidad suficientemente baja. Por consiguiente, las composiciones de
resina termoendurecible curable correspondientes se pueden usar convenientemente en una variedad de
aplicaciones que incluyen la fabricacion de articulos que tienen una forma compleja o paredes delgadas. Ademas, e
incluso mas importante, las composiciones de resina termoendurecible curada obtenidas con particulas poliméricas
de la presente invencion tienen excelentes propiedades mecanicas y, en particular, una alta tenacidad a la fractura.

Merece la pena mencionar adicionalmente que la mayor tenacidad a la fractura de la composicion de resina
termoendurecible curada se obtuvo con particulas poliméricas que tenian un diametro medio de aproximadamente
400 nm.

La composicion de resina termoendurecible curable que comprende el producto Nanostrength® M22N
comercialmente disponible tuvo una viscosidad extremadamente alta, que hace que sea sustancialmente
inadecuada para una gran variedad de aplicaciones. Ademas, la tenacidad a la fractura de la composicion de resina
termoendurecible curada que comprende Nanostrength® M22N fue inferior a los valores obtenidos con las particulas
poliméricas de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Particula polimérica que tiene un diametro medio desde 300 nm hasta 1000 nm y que comprende:
una capa externa que comprende un polimero reticulado A
y una primera capa interna que comprende un polimero reticulado B distinto del polimero reticulado A,

en donde el polimero reticulado A es obtenible por polimerizacién en emulsién de una mezcla de reaccion que
comprende al menos un monémero (met)acrilico, un monémero de reticulacién A, un iniciador de la polimerizacion y
un agente de transferencia de cadenas.

2. Particula polimérica segun la reivindicacién 1, en donde la particula polimérica comprende

desde 50,0 % en peso hasta 10,0 % en peso, preferentemente desde 40,0 % en peso hasta 20,0 % en peso, mas
preferentemente desde 35,0 % en peso hasta 25,0 % en peso del polimero reticulado A; y

desde 50,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 60,0 % en peso hasta 80,0 % en peso, mas
preferentemente desde 65,0 % en peso hasta 75,0 % en peso del polimero reticulado B, basado en el peso de la
particula polimérica.

3. Particula polimérica segun la reivindicacion 1 o 2, en donde
el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas de

desde 65,0 % en peso hasta 90,0 % en peso, preferentemente desde 70,0 % en peso hasta 85,0 % en peso, mas
preferentemente desde 75,0 % en peso hasta 82,0 % en peso de al menos un metacrilato de alquilo Cis 0
metacrilato de aralquilo;

desde 34,0 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 28,0 % en peso hasta 13,0 % en peso, mas
preferentemente desde 25,0 % en peso hasta 17,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo Ci.s; y

desde 0,1 % en peso hasta 5,0 % en peso, preferentemente desde 0,5 % en peso hasta 3,0 % en peso, mas
preferentemente desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso del mondmero de reticulacion A, basado en el peso del
polimero reticulado A; y/o

el polimero reticulado B comprende unidades repetidas derivadas de

al menos 60,0 % en peso, mas preferentemente al menos 70,0 % en peso, incluso méas preferentemente al menos
80,0 % en peso de al menos un acrilato de alquilo C1.g; ¥

0,1 % en peso a 10,0 % en peso de un monémero de reticulacién B, basado en el peso del polimero reticulado B.
4. Particula polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde

el polimero reticulado B tiene una temperatura de transicion vitrea Tg desde -80 °C hasta -20 °C, preferentemente
desde -65 °C hasta-30 °C y

el polimero reticulado A tiene una temperatura de transicion vitrea Tg desde 50 °C hasta 120 °C, preferentemente
desde 60 °C hasta 110 °C o una temperatura de transicion vitrea Tg desde -10 °C hasta 50 °C, preferentemente
desde 5 °C hasta 30 °C.

5. Particula polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde

el polimero reticulado A comprende unidades repetidas derivadas de

desde 75,0 % en peso hasta 80,0 % en peso de metacrilato de metilo;

desde 23,0 % en peso hasta 17,0 % en peso de acrilato de etilo; y

desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso de metacrilato de alilo, basado en el peso del polimero reticulado A; y/o
el polimero reticulado B comprende unidades repetidas derivadas de

desde 96,5 % en peso hasta 99,5 % en peso de acrilato de butilo; y

desde 1,0 % en peso hasta 2,0 % en peso de metacrilato de alilo, basado en el peso del polimero reticulado B.

6. Particula polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la particula polimérica tiene un
diametro medio desde 320 nm hasta 700 nm, preferentemente desde 350 nm hasta 450 nm.
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7. Particula polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el agente de transferencia de
cadenas es un compuesto que tiene al menos un grupo tiol y preferentemente se selecciona de &cido tioglicolico,
tetratioglicolato de pentaeritritol, 2-mercaptoetanol, tioglicolato de 2-etilhexilo, o un alquil Ci.2-tiol tal como n-
dodeciltiol o terc-dodeciltiol.

8. Particula polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la mezcla de reaccion comprende
desde 0,1 % en peso hasta 0,5 % en peso, preferentemente desde 0,2 % en peso hasta 0,4 % en peso del agente
de transferencia de cadenas, basado en el peso del polimero reticulado A.

9. Proceso para la preparacion de particulas poliméricas segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
comprendiendo el proceso al menos las siguientes etapas:

(a) formar una primera capa interna que comprende un polimero reticulado B; y
(b) formar una capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B,

en donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacion en emulsion de una mezcla de reaccién que comprende al
menos un mondémero (met)acrilico, un mondémero de reticulacion A, un iniciador de la polimerizacion y un agente de
transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en la etapa (b) en forma de una dispersién acuosa.

10. Proceso para la preparacién de particulas poliméricas segun la reivindicacion 9, en donde el proceso comprende
ademas una etapa (c), en la que la dispersion acuosa obtenida en la etapa (b) se procesa por un método
seleccionado de coagulacién por congelacion, secado por pulverizacion, liofilizacion o precipitaciéon por sales para
dar las particulas poliméricas en forma de un polvo.

11. Concentrado de resina termoendurecible que comprende las particulas poliméricas segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8 dispersadas en una resina termoendurecible.

12. Concentrado de resina termoendurecible segun la reivindicacién 11, en donde la resina termoendurecible es una
resina epoxi.

13. Proceso para la preparacién de un concentrado de resina termoendurecible segun la reivindicacion 11 o 12, en
donde el proceso comprende al menos las siguientes etapas:

(a) formar una primera capa interna que comprende un polimero reticulado B;

(b) formar una capa externa que comprende un polimero reticulado A distinto del polimero reticulado B, en
donde la etapa (b) se lleva a cabo por polimerizacién en emulsion de una mezcla de reacciéon que
comprende al menos un monémero (met)acrilico, un mondémero de reticulacion A, un iniciador de la
polimerizacion y un agente de transferencia de cadenas y las particulas poliméricas se obtienen en forma
de una dispersidon acuosa;

(c) coagulacion por congelacion, secado por pulverizacion, liofilizacién o precipitacion por sales de la
dispersion acuosa obtenida en la etapa (b), en donde las particulas poliméricas se aislan en forma de un
polvo;y

(d) dispersar el polvo obtenido en la etapa (c) en una resina termoendurecible.

14. Composicion de resina termoendurecible curable que comprende particulas poliméricas segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8.

15. Composicion de resina termoendurecible curada que comprende particulas poliméricas segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8 dispersadas en una matriz de una resina termoendurecible curada.
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