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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacién de polimeros modificados con siliconas.

El invento se refiere a un procedimiento para la preparacion de polimeros modificados con siliconas, en forma de
sus dispersiones poliméricas acuosas o en forma de sus polvos poliméricos, asi como a su utilizacién, y a coloides
protectores que contienen unidades de siliconas.

Ciertos compuestos organosilicicos, tales como polimeros de organosiloxanos, se utilizan para la hidrofugacion de
polimeros a base de mondmeros etilénicamente insaturados. Los polimeros, modificados para ser hidr6fobos de tal
manera, se emplean en muchos sectores en forma de sus polvos poliméricos, en particular de sus polvos poliméricos
redispersables en agua, o en forma de una dispersién polimérica acuosa. Ellos encuentran utilizacién como agentes
aglutinantes en agentes de revestimiento o en agentes adhesivos, en particular en el sector de la construccion y en el
sector textil, asi como en calidad de agentes aglutinantes en cosméticos y agentes para el cuidado de los cabellos.

A partir del documento de solicitud de patente internacional WO-A 95/20626 es conocido modificar polvos polimé-
ricos redispersables en agua mediante una adicién de compuestos organosilicicos no copolimerizables. El documento
de solicitud de patente europea EP-A 0352339 describe pinturas protectoras para construcciones de hormigén, que
contienen unos copolimeros de divinil-poli(dimetil-siloxano) con ésteres acrilatos o respectivamente metacrilatos y
con alcoxisilanos con funcionalidades vinilicas o respectivamente acrilicas, en forma de una solucién en disolventes
orgdnicos. En el documento de patente europea EP-B 771826 se describen agentes aglutinantes acuosos para revesti-
mientos y agentes adhesivos sobre la base de polimeros en emulsion de ésteres vinilicos, ésteres de dcido acrilico o
metacrilico o compuestos vinil-aromaticos, que como agentes reticulantes contienen unos polisiloxanos con radicales
insaturados, por ejemplo con grupos vinilo, acriloxi o respectivamente metacriloxi. En el documento EP-A 943634 se
describen unos latexes acuosos para su utilizacién como agentes de revestimiento, que se preparan mediante una co-
polimerizacién de monémeros etilénicamente insaturados en presencia de una resina de silicona que contiene grupos
silanoles. El documento EP-A 1095953 describe unos copolimeros vinilicos injertados con siliconas, estando injertado
un dendrimero de carbosiloxano sobre el polimero vinilico.

A partir del documento de solicitud de patente alemana DE-A 19951877 y del documento WO-A 99/04750 es
conocido que unos polimeros que tienen un contenido de siliconas son hechos accesibles mediante una polimerizacién
de mondmeros etilénicamente insaturados, en presencia de un poli(dialquil-siloxano) lineal con cadenas laterales de
poli(6xidos de alquileno). El documento de patente de los EE.UU. US-A 5216070 describe un procedimiento para la
polimerizacién en emulsion inversa de mondmeros que contienen funciones carboxilo, empledndose como emulsio-
nantes unos poli(dialquil-siloxanos) lineales con cadenas laterales de poli(6xidos de alquileno). El documento DE-
A 4240108 describe un procedimiento de polimerizacién para la preparaciéon de agentes aglutinantes que contienen
polisiloxanos, destinados a su utilizacién en revestimientos repelentes de la suciedad, siendo polimerizados los moné-
meros en presencia de un poli(dialquil-siloxano) que tiene funcionalidades de OH, COOH o epoxi, que ademds puede
contener grupos de poliéteres. A partir del documento DE-A 10041163 se conoce un procedimiento de preparacién
para formulaciones cosméticas capilares, en el que se polimerizan ésteres vinilicos en presencia de un compuesto que
contiene poliéteres, por ejemplo compuestos de siliconas que contienen poliéteres.

Una desventaja de los polimeros en emulsién modificados con siliconas, que se describen en el estado de la técnica,
es una fuerte tendencia a la hidrdlisis y a la reticulacién incontrolada, que en el caso de algunas aplicaciones cierta-
mente es deseada y suplementaria, y que por medio de la adicién de silanos y de catalizadores es todavia reforzada,
pero en el caso de dispersiones para pinturas o respectivamente en el caso de su empleo como agentes de revesti-
miento conduce a indeseados cuerpos en forma de geles, “pequefios grumos” y componentes insolubles. Ademads, los
polimeros en emulsién que tienen un contenido de siliconas, hasta ahora conocidos, con frecuencia no son estables
frente a los dlcalis, puesto que las siliconas, tal como es sabido, no son estables en un medio alcalino. Por este motivo,
en los sistemas hasta ahora descritos, la hidrofobia, y las propiedades positivas vinculadas con ella, disminuyen muy
grandemente después de un prolongado periodo de tiempo. Finalmente, en el caso de la polimerizacién en emulsion,
mediante la incorporacién de una gran cantidad de silanos o de siliconas se ajusta una insuficiente distribucién de
tamaifios de particulas, es decir que las particulas se hacen demasiado grandes y el polimero se hace heterogéneo, lo
cual se puede exteriorizar en una formacion de sueros o en una separacion de fases. Ademads, puede aparecer también
una formacién de materiales coagulados.

Fue misién del presente invento desarrollar unos polimeros que sean estables frente a la hidrélisis e hidr6fobos,
de esta manera sean estables frente a las condiciones meteoroldgicas, repelentes del agua y no ensuciadoras, y ade-
mas de esto tengan una buena permeabilidad al vapor de agua y posean una alta estabilidad frente a la abrasion en
himedo. Una misién adicional consistié en poner a disposicién un procedimiento con el que se hagan obtenibles
unos polimeros modificados para ser hidréfobos, con una estrecha distribucién de tamafios de particulas y sin ninguna
coagulacion.

Es objeto del invento un procedimiento para la preparacion de polimeros modificados con siliconas, en forma de
sus dispersiones poliméricas acuosas o en forma de sus polvos poliméricos, mediante una polimerizacién por radicales
de monémeros etilénicamente insaturados en un medio acuoso, y eventualmente una desecacion de las dispersiones
poliméricas obtenibles de esta manera, el cual estd caracterizado porque
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se polimerizan uno o varios mondémeros tomados del conjunto que comprende ésteres vinilicos de 4cidos alquil-
carboxilicos sin ramificar o ramificados, con 1 a 15 dtomos de C, ésteres con dcido metacrilico y ésteres con dcido
acrilico de alcoholes con 1 a 15 dtomos de C, compuestos vinil-aromadticos, olefinas, dienos y halogenuros de vinilo,

realizdndose que antes de, durante o después de su polimerizacién se afiade un copolimero de alcohol vinilico que
tiene un contenido de siliconas,

el cual contiene

a) de 0 a 60% en peso de una o varias unidades monoméricas de ésteres vinilicos de acidos alquil-carboxilicos sin
ramificar o ramificados con 1 a 15 4tomos de C,

b) de 20 a 99,5% en peso de unidades de alcohol vinilico,
c¢) de 0,5 a 70% en peso de unidades monoméricas de una o varias siliconas con la férmula general

R!,R;_,SiO(SiR,0),SiR;_,R!,,

siendo los R iguales o diferentes, y significando un radical alquilo o un radical alcoxi en cada caso con 1 a 18
atomos de C, eventualmente sustituido, significando R' un grupo polimerizable, siendoaes 06 1y siendon=de 10 a
1.000,

asi como eventualmente otros monémeros auxiliares, conteniendo por lo menos una de las siliconas por lo menos
un radical R', y sumédndose los datos en % en peso hasta llegar a 100% en peso.

Esteres vinilicos apropiados son los ésteres vinilicos de acidos carboxilicos sin ramificar o ramificados con 1 a 15

4tomos de C. Esteres vinilicos preferidos son acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, 2-etil-hexanoato
de vinilo, laurato de vinilo, acetato de 1-metil-vinilo, pivalato de vinilo, y ésteres vinilicos de dcidos monocarboxilicos
ramificados en posicién @ con 5 a 13 dtomos de C, por ejemplo VeoVa9® o VeoValO® (nombres comerciales de la
entidad Shell). Se prefiere especialmente el acetato de vinilo, y es sumamente preferida una combinacién de acetato
de vinilo con 4dcidos monocarboxilicos ramificados en posicién «, que tienen de 5 a 11 dtomos de C, tales como el
VeoValO.

Mondmeros apropiados tomados entre el conjunto de los ésteres de 4cido acrilico o de dcido metacrilico, son
ésteres de alcoholes sin ramificar o ramificados con 1 a 15 dtomos de C. Preferidos ésteres de acido metacrilico o
ésteres de acido acrilico son acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de
propilo, metacrilato de propilo, acrilato de n-, iso- y t-butilo, metacrilato de n-, iso- y t-butilo, acrilato de 2-etil-hexilo
y acrilato de norbornilo. Se prefieren especialmente el acrilato de metilo, el metacrilato de metilo, los acrilatos de n-,
iso- y t-butilo, el acrilato de 2-etil-hexilo y el acrilato de norbornilo.

Dienos apropiados son 1,3-butadieno e isopreno. Ejemplos de olefinas copolimerizables son eteno y propeno.
Como compuestos vinil-aromaticos se pueden copolimerizar estireno y vinil-tolueno. Entre el conjunto de los haloge-
nuros de vinilo se emplean usualmente el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno o el fluoruro de vinilo, de manera
preferida el cloruro de vinilo.

Eventualmente se puede copolimerizar ademds de 0,05 a 30% en peso, referido al peso total de los monémeros
etilénicamente insaturados, de mondmeros auxiliares. Ejemplos de mondmeros auxiliares son dcidos mono- y di-car-
boxilicos etilénicamente insaturados o sus sales, de manera preferida acido croténico, 4cido acrilico, dcido metacrilico,
dcido fumadrico y 4cido maleico, amidas y nitrilos de dcidos carboxilicos etilénicamente insaturados, de manera prefe-
rida acrilamida y acrilonitrilo; mono- y diésteres de dcido fumadrico y de dcido maleico tales como los ésteres dietilico y
diisopropilico asi como el anhidrido de 4cido maleico, dcidos sulfénicos etilénicamente insaturados o respectivamen-
te sus sales, de manera preferida el dcido vinil-sulfénico y el dcido 2-acrilamido-2-metil-propano-sulfénico. Como
mondmeros auxiliares son apropiados también unos mondmeros catidnicos tales como cloruro de dialil-dimetil-amo-
nio (DADMAC), cloruro de (3-trimetilamonio-propil)-(met)acrilamida (MAPTAC) y cloruro de (met)acrilato de 2-
trimetil-amonio-metilo. Ademads, se adecuan éteres vinilicos, vinil-cetonas, y otros compuestos vinil-aromdticos que
también pueden poseer heterodtomos.

Apropiados mondémeros auxiliares son también silanos o respectivamente mercapto-silanos polimerizables. Se
prefieren (y-(acril- o respectivamente y-metacril)-oxipropil)-tri(alcoxi)silanos, (a-metacriloxi-metil)-tri-(alcoxi)sila-
nos, (‘y-metacriloxi-propil)-metil-di(alcoxi)-silanos, vinil-alquil-di(alcoxi)silanos y vinil-tri(alcoxi)-silanos, pudiéndo-
se emplear como grupos alcoxi, por ejemplo, radicales metoxi, etoxi, metoxietileno, etoxietileno, de metoxi-propilen-
glicol-éter o bien de etoxi-propilenglicol-éter. Ejemplos de ellos son vinil-trimetoxi-silano, vinil-trietoxi-silano, vi-
nil-tripropoxi-silano, vinil-triisopropoxi-silano, vinil-tris-((1-metoxi)isopropoxi)-silano, vinil-tributoxi-silano, vinil-
triacetoxi-silano, (3-metacriloxi-propil)-trimetoxi-silano, (3-metacriloxi-propil)-metil-dimetoxi-silano, (metacriloxi-
metil)-trimetoxi-silano, (3-metacriloxi-propil)-tris(2-metoxi-etoxi)-silano, vinil-tricloro-silano, vinil-metil-diclorosi-
lano, vinil-tris-(2-metoxi-etoxi)-silano, tris-acetoxi-vinil-silano, (3-(trietoxi-silil)propil)-(anhidrido de 4cido succini-
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co)-silano. Se prefieren también el (3-mercapto-propil)-trietoxi-silano, el (3-mercapto-propil)-trimetoxi-silano y el (3-
mercapto-propil)-metil-dimetoxi-silano.

Otros ejemplos son (met)acrilatos funcionalizados, en particular con funcionalidades de epoxi, tales como acrilato
de glicidilo, metacrilato de glicidilo, alil-glicidil-éter, vinil-glicidil-éter, o con funcionalidades de hidroxialquilo, tales
como un (met)acrilato de hidroxietilo, o (met)acrilatos de amino-alquilo sustituidos o sin sustituir, 0 mondmeros
ciclicos, tales como N-vinil-pirrolidona.

Adicionalmente, son apropiados también unos macrémeros de siliconas polimerizables que tienen por lo menos
un grupo insaturado, tales como poli(dialquil-siloxanos) lineales o ramificados con un radical alquilo de C, a Cq, y
con una longitud de cadena de 10 a 1.000, de manera preferida de 50 a 500 unidades SiO(C,H,,,,),, que contienen
uno o dos grupos polimerizables (grupos funcionales) terminales, o uno o dos de tales grupos situados dentro de la
cadena. Ejemplos de ellos son poli(dialquil-siloxanos) con uno o dos grupos vinilo, acriloxi-alquilo, metacriloxi-al-
quilo o mercapto-alquilo, pudiendo los grupos alquilo ser iguales o diferentes y conteniendo de 1 a 6 d&tomos de C. Se
prefieren a,w-divinil-poli-(dimetil-siloxanos), a,w-di-(3-acriloxi-propil)-poli-(dimetil-siloxanos), a,w-di-(3-metacri-
loxi-propil)-poli-(dimetil-siloxanos), @-monovinil-poli-(dimetil-siloxanos), @-mono-(3-acriloxi-propil)-poli-(dimetil-
siloxanos), a-mono-(3-metacriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos), asi como siliconas con grupos que transfieren ca-
denas, tales como a-mono-(3-mercapto-propil)-poli(dimetil-siloxanos) o @,w-di-(3-mercapto-propil)-poli(dimetil-si-
loxanos). Son apropiados también los macrémeros de siliconas polimerizables, que se describen en el documento EP-
A 614924.

Otros ejemplos son comondémeros previamente reticulables tales como comondmeros multiples veces etilénica-
mente insaturados, por ejemplo adipato de divinilo, divinil-benceno, maleato de dialilo, metacrilato de alilo, diacrilato
de butanodiol o cianurato de trialilo, 0 monémeros posteriormente reticulables, por ejemplo dcido acrilamido-glicé-
lico (AGA), éster metilico de dcido metil-acrilamido-glicélico (MAGME), N-metilol-acrilamida (NMA), N-metilol-
metacrilamida, N-metilol-carbamato de alilo, éteres alquilicos, tales como el isobutoxi-éter, o ésteres de la N-metilol-
acrilamida, de la N-metilol-metacrilamida y del N-metilol-carbamato de alilo.

Los monémeros etilénicamente insaturados se escogen en tal caso preferentemente de manera tal que resulten unas
dispersiones copoliméricas acuosas y unas redispersiones acuosas de los polvos copoliméricos, que sin ninguna adicién
de agentes coadyuvantes de la formacién de peliculas tienen una temperatura minima de formacién de peliculas, MFT,
de < 10°C, de manera preferida de < 5°C, en particular de 0°C a 2°C. Para un experto en la especialidad, en base a
la temperatura de transicion vitrea, Tg, es conocido cudles mondémeros o respectivamente mezclas de mondémeros se
pueden emplear para esto. La temperatura de transicion vitrea, Tg, de los polimeros se puede determinar de manera
conocida mediante calorimetria de barrido diferencial, del inglés Differential Scanning Calorimetry (DSC). La Tg se
puede calcular previamente de un modo aproximado también mediante la ecuacién de Fox. Segin Fox T. G., Bull.
Am. Physics Soc. 1, 3, pagina 123 (1956) se realiza que:

1/Tg =x1/Tgl + x2/Tg2 + ... + xn/Tgn,

representando xn la fraccién de masa (% en peso/100) del mondémero n, y siendo Tgn la temperatura de transicién
vitrea en grados Kelvin del homopolimero del monémero n. Los valores de la Tg para ciertos homopolimeros se
exponen en el Polymer Handbook (Manual de polimeros) 2* edicién, J. Wiley & Sons, Nueva York (1975).

Son preferidas las composiciones de copolimeros que se mencionan seguidamente:
polimeros de acetato de vinilo;

copolimeros de ésteres vinilicos, de acetato de vinilo con otros ésteres vinilicos, tales como laurato de vinilo,
pivalato de vinilo, el éster vinilico de 4cido 2-etil-hexanoico, ésteres vinilicos de un 4cido carboxilico ramificado en
posicién alfa, en particular ésteres vinilicos de dcidos versaticos (VeoVa9®, VeoValOR);

copolimeros de ésteres vinilicos y etileno, tales como copolimeros de acetato de vinilo y etileno, que eventualmente
pueden contener todavia otros ésteres vinilicos, tales como laurato de vinilo, pivalato de vinilo, el éster vinilico de 4dcido
2-etil-hexanoico, ésteres vinilicos de un dcido carboxilico ramificado en posicion alfa, en particular ésteres vinilicos
de 4cidos verséticos (VeoVad®R, VeoValOR), o diésteres de 4cido fumdrico o de 4cido maleico;

copolimeros de ésteres vinilicos y etileno, tales como copolimeros de acetato de vinilo y etileno, que eventualmente
pueden contener todavia otros ésteres vinilicos, tales como laurato de vinilo, pivalato de vinilo, el éster vinilico de 4cido
2-etil-hexanoico, ésteres vinilicos de un dcido carboxilico ramificado en posicion alfa, en particular ésteres vinilicos
de 4cidos versdticos (VeoVa9®, VeoValOR), y un macrémero de silicona polimerizable;

copolimeros de ésteres vinilicos, etileno y cloruro de vinilo, estando contenidos como ésteres vinilicos, de manera
preferida, acetato de vinilo y/o propionato de vinilo y/o uno o varios ésteres vinilicos copolimerizables, tales como
laurato de vinilo, pivalato de vinilo, el éster vinilico de dcido 2-etil-hexanoico, ésteres vinilicos de un acido carboxilico
ramificado en posicion alfa, en particular ésteres vinilicos de acidos versaticos (VeoVa9®, VeoVal0®);
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copolimeros de ésteres vinilicos y ésteres de dcido acrilico con acetato de vinilo y/o laurato de vinilo y/o ésteres
vinilicos de 4cidos versdticos y ésteres de dcido acrilico, en particular acrilato de butilo o acrilato de 2-etil-hexilo, que
eventualmente pueden contener ademads etileno;

copolimeros de ésteres de acido acrilico, de manera preferida con acrilato de n-butilo y/o acrilato de 2-etil-hexilo;

copolimeros de metacrilato de metilo, de manera preferida con acrilato de butilo y/o acrilato de 2-etil-hexilo, y/o
1,3-butadieno;

copolimeros de estireno y 1,3-butadieno, y copolimeros de estireno y ésteres de dcido (met)acrilico, tales como los
de estireno y acrilato de butilo, los de estireno, metacrilato de metilo y acrilato de butilo, o los de estireno y acrilato
de 2-etil-hexilo, pudiéndose emplear como acrilato de butilo los acrilatos de n-, iso- y terc.-butilo.

Se prefieren en sumo grado los copolimeros de ésteres vinilicos y etileno, tales como copolimeros de acetato de
vinilo y etileno, asi como copolimeros de acetato de vinilo y de etileno y ésteres vinilicos de un 4cido carboxilico
ramificado en posicién a con 9 6 10 dtomos de C (VeoVa9®, VeoValOR), y en particular copolimeros de acetato de
vinilo, etileno, ésteres vinilicos de un dcido carboxilico ramificado en posicién @ con 9 6 10 dtomos de C (VeoVa9¥,
VeoValO®) con macrémeros de siliconas copolimerizables; con una proporcion de etileno de preferiblemente 2 a 30%
en peso, que eventualmente pueden contener adicionalmente todavia otras proporciones de mondmeros auxiliares en
las cantidades indicadas.

Los polimeros que tienen un contenido de siliconas se preparan mediante una polimerizacién por radicales en
un medio acuoso, de manera preferida mediante una polimerizacién en emulsién. La polimerizacién se lleva a cabo
usualmente en un intervalo de temperaturas de 20°C a 100°C, en particular entre 45°C y 80°C. La iniciacion se efectia
mediante los habituales agentes formadores de radicales, que se emplean de manera preferida en unas proporciones
de 0,01 a 3,0% en peso, referida a la mezcla total de los mondmeros. Como agentes iniciadores se utilizan de manera
preferida per6xidos inorgénicos tales como los peroxodisulfatos de amonio, sodio y potasio o peréxido de hidrégeno,
ya sea a solas o en combinacién con agentes de reduccion, tales como sulfito de sodio, hidrégeno-sulfito de sodio,
formaldehido-sulfoxilato de sodio o 4cido ascérbico. Se pueden emplear también perdxidos orgdnicos solubles en
agua, por ejemplo hidroperéxido de t-butilo, hidroperéxido de cumeno, usualmente en combinacién con agentes de
reduccion, o sino también compuestos azoicos solubles en agua. En el caso de la copolimerizacién con mondémeros
gaseosos, tales como etileno y cloruro de vinilo, se trabaja bajo presion, por lo general entre 1 y 100 bares absolutos.

La porcién de silicona se introduce en los polimeros, anadiendo antes de, durante o después de su polimerizacion,
un copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas, como coloide protector, el cual contiene

a) de 0 a 60% en peso de una o varias unidades monoméricas de ésteres vinilicos de dcidos alquil-carboxilicos sin
ramificar o ramificados con 1 a 15 atomos de C,

b) de 20 a 99,5% en peso de unidades de alcohol vinilico,

¢) de 0,5 a 70% en peso de unidades monoméricas de una o varias siliconas con la férmula general

R',R; ,SiO(SiR,0),SiR; ,R!,,

siendo los R iguales o diferentes, y significando un radical alquilo o un radical alcoxi univalente, eventualmente
sustituido, en cada caso con 1 a 18 dtomos de C, significando R' un grupo polimerizable, siendo a 0 0 1 y siendo n =
de 10 a 1.000,

asf como eventualmente otros mondémeros auxiliares adicionales, conteniendo por lo menos una de las siliconas
por lo menos un radical R', y sumédndose los datos en % en peso hasta llegar a 100% en peso.

La proporcion del éster vinilico es de manera preferida de 3 a 35% en peso. Para la proporcién del alcohol vinilico
se prefiere el intervalo de 40 a 90% en peso. La proporcién de las unidades de siliconas es de manera preferida de
5 a 60% en peso, en particular de 9 a 50% en peso. n es de manera preferida de 20 a 500, de manera especialmente
preferida de 40 a 200.

Un éster vinilico a) preferido para la preparaciéon del copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de
siliconas es acetato de vinilo.

En la férmula general R',R;_,SiO(SiR,0),SiR;_,R',, son ejemplos para radicales R los radicales metilo, etilo, n-
propilo, iso-propilo, 1-n-butilo, 2-n-butilo, iso-butilo, terc.-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, terc.-pentilo, ra-
dicales hexilo tales como el radical n-hexilo, radicales heptilo tales como el radical n-heptilo, radicales octilo tales
como el radical n-octilo y radicales iso-octilo tales como el radical 2,2,4-trimetil-pentilo, radicales nonilo tales como
el radical n-nonilo, radicales decilo tales como el radical n-decilo, radicales dodecilo tales como el radical n-dodeci-
lo, y radicales octadecilo tales como el radical n-octadecilo, radicales cicloalquilo tales como radicales ciclopentilo,
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ciclohexilo, cicloheptilo y metil-ciclohexilo. De manera preferida, en el caso del radical R se trata de un radical hi-
drocarbilo univalente con 1 a 6 4tomos de carbono, tal como los radicales metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
sec.-butilo, amilo y hexilo, siendo especialmente preferido el radical metilo.

Radicales alcoxi R preferidos son los que tienen de 1 a 6 dtomos de carbono, tales como los radicales metoxi,
etoxi, propoxi y n-butoxi, que eventualmente pueden estar sustituidos ademds con radicales oxialquileno, tales como
radicales oxietileno u oximetileno. Se prefieren especialmente los radicales metoxi y etoxi. Los mencionados radica-
les alquilo y radicales alcoxi R pueden eventualmente también estar sustituidos, por ejemplo con halégeno, grupos
mercapto, grupos con funcionalidades de epoxi, grupos carboxi, grupos ceto, grupos enamino, grupos amino, grupos
aminoetilamino, grupos iso-cianato, grupos ariloxi, grupos alcoxi-sililo y grupos hidroxi.

Apropiados grupos polimerizables R! son radicales alquenilo con 2 a 8 dtomos de C. Ejemplos de tales grupos
polimerizables son los grupos vinilo, alilo, butenilo, asi como acriloxialquilo y metacriloxialquilo, conteniendo los
radicales alquilo de 1 a 4 4&tomos de C. Se prefieren el grupo vinilo, y los grupos 3-metacriloxi-propilo, acriloxi-metilo
y 3-acriloxi-propilo.

Se prefieren «@,w-divinil-poli(dimetil-siloxanos), @,w-di-(3-acriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos) y «@,w-di-(3-
metacriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos). En el caso de las siliconas sustituidas solamente una vez con grupos in-
saturados se prefieren a-monovinil-poli-(dimetil-siloxanos), @-mono-(3-acriloxi-propil)-poli-(dimetil-siloxanos), a-
mono-(acriloxi-metil)-poli-(dimetil-siloxanos) y a-mono-(3-metacriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos). En el caso
de los poli(dimetil-siloxanos) monofuncionales, junto al otro extremo de la cadena se encuentra un radical alquilo
o alcoxi, por ejemplo un radical metilo o butilo.

Se prefieren también mezclas de divinil-poli-(dimetil-siloxanos) lineales o ramificados con monovinil-poli(dime-
til-siloxanos) lineales o ramificados y/o poli(dimetil-siloxanos) no funcionalizados (estos tiltimos no poseen ningtin
grupo polimerizable), asi como mezclas de monovinil-poli(dimetil-siloxanos) lineales o ramificados con poli(dimetil-
siloxanos) no funcionalizados. Los grupos vinilo se encuentran de manera preferida junto al extremo de las cadenas.
Ejemplos de tales mezclas son siliconas de la serie Dehesive®-6 (ramificadas) o de la serie Dehesive®-9 (sin ramifi-
car), exentas de disolventes, de la entidad Wacker-Chemie GmbH. En los casos de las mezclas binarias o ternarias, la
proporcién de los poli(dialquil-siloxanos) no funcionalizados es hasta de 15% en peso, de manera preferida hasta de
5% en peso; la proporcion de los poli(dialquil-siloxanos) monofuncionales es hasta de 50% en peso; y la proporcién
de los poli(dialquil-siloxanos) difuncionales es por lo menos de 50% en peso, de manera preferida de por lo menos
60% en peso, en cada caso referida al peso total de la porcién de silicona.

Se prefieren en sumo grado como unidades de siliconas, @,w-divinil-poli(dimetil-siloxanos), o una mezcla binaria
de a,w-divinil-poli(dimetil-siloxanos) con @-monovinil-poli(dimetil-siloxanos), o una mezcla ternaria de @,w-divinil-
poli(dimetil-siloxanos) y a-monovinil-poli(dimetil-siloxanos) con un poli(dimetil-siloxano) no funcionalizado.

Junto a estos mondémeros, se pueden copolimerizar adicionalmente todavia otros mondmeros auxiliares en el co-
polimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas. Monémeros auxiliares apropiados son los que ya se
mencionaron para los polimeros a base de mondémeros etilénicamente insaturados, en las cantidades alli mencionadas.

Se prefieren en sumo grado los copolimeros de alcohol vinilico que tienen un contenido de siliconas, los cuales
contienen también unidades de acetato de vinilo, alcohol vinilico y poli(dimetil-siloxanos). Por lo general, los copoli-
meros que tienen un contenido de siliconas se emplean en una proporcion de 0,01 a 40% en peso, de manera preferida
de 0,1 a 10% en peso, antes de, durante o después de la polimerizacion.

La preparacién de los copolimeros de alcohol vinilico que tienen un contenido de siliconas, se describe en el do-
cumento de patente alemana DE 10215962. Ella se efectia mediante una polimerizacién de los mencionados ésteres
vinilicos y de las unidades de siliconas en el seno de un disolvente orgdnico no acuoso, y por una subsiguiente sapo-
nificacion de los copolimeros obtenidos de esta manera, en el seno de una solucién alcohdélica, para la introduccién de
las unidades de alcohol vinilico.

Si el copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas, que se acaba de describir, se emplea
como coloide protector antes de o durante la polimerizacién, entonces para la estabilizacién de los polimeros, junto al
copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas, se pueden utilizar adicionalmente emulsionantes
aniénicos y no iénicos, asi como otros coloides protectores. De manera preferida, se emplean emulsionantes no iénicos
o anidnicos, de manera mds preferida una mezcla de emulsionantes no iénicos y aniénicos. Como emulsionantes no
i6nicos se emplean de manera preferida unos productos de condensacién de 6xido de etileno o de 6xido de propileno
con alcoholes lineales o ramificados que tienen de 8 a 18 atomos de carbono, alquil-fenoles o dcidos carboxilicos
lineales o ramificados que tienen de 8 a 18 dtomos de carbono, asi como polimeros de bloques de 6xido de etileno
y de 6xido de propileno. Apropiados emulsionantes aniénicos son, por ejemplo, alquil-sulfatos, alquil-sulfonatos,
alquilaril-sulfatos, asi como sulfatos o fosfatos de productos de condensacién del 6xido de etileno con alcoholes
alquilicos lineales o ramificados y con 5 a 25 unidades de OE (6xido de etileno), alquil-fenoles, y mono- o diésteres
del acido sulfosuccinico. La proporciéon del emulsionante es de 0,01 a 10% en peso, referida al peso total de los
mondmeros empleados.
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Eventualmente, junto al copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas, se pueden emplear
todavia otros coloides protectores. Ejemplos de apropiados coloides protectores son unos poli(alcoholes vinilicos) con
un contenido de 75 a 95% en moles, de manera preferida de 84 a 92% en moles, de unidades de alcohol vinilico; poli
(N-vinil-amidas) tales como poli(vinil-pirrolidonas); polisacdridos tales como almidones, asi como celulosas y sus
derivados carboximetilicos, hidroxietilicos e hidroxipropilicos, polimeros sintéticos tales como un poli(acido (met)
acrilico) o una poli((met)acrilamida. Se prefiere especialmente el empleo de los mencionados poli(alcoholes vinilicos).
Los coloides protectores se emplean por lo general en una proporcion de 0,01 a 40% en peso, referida al peso total de
los mondmeros empleados.

Eventualmente, para la regulacién del peso molecular se pueden utilizar los agentes reguladores usuales, por ejem-
plo alcoholes tales como isopropanol, aldehidos tales como acetaldehido, compuestos clorados, mercaptanos tales
como n-dodecil-mercaptano, t-dodecil-mercaptano, y (ésteres de) dcido mercapto-propidnico. Para el ajuste del valor
del pH se pueden emplear en la preparacion de la dispersién unos compuestos que regulan el pH, tales como acetato
de sodio o 4cido férmico.

La polimerizacién se puede llevar a cabo de una manera independiente del procedimiento de polimerizacién con o
sin utilizacién de latexes de siembra, mediando disposicion previa de todos los componentes o de algunos componentes
individuales de la mezcla de reaccién, o mediando disposicidn previa parcial y adicién dosificada posterior de los
componentes o de algunos componentes individuales de la mezcla de reaccidn, o de acuerdo con el procedimiento de
adiciones dosificadas sin ninguna disposicién previa. Los comondmeros y eventualmente los mondmeros auxiliares
se pueden disponer previamente en su totalidad para la preparacién de la dispersion (proceso discontinuo, en inglés
batch), o se dispone previamente una parte de los mondmeros y el resto se afiade dosificadamente (procedimiento
semi-discontinuo, en inglés semibatch).

Los copolimeros de alcohol vinilico que tienen un contenido de siliconas, para la preparacién de la dispersion, se
pueden disponer previamente o se pueden afiadir dosificadamente, o se dispone previamente una parte y el resto se
afiade dosificadamente. En este caso, las sustancias activas superficialmente se pueden dosificar por si solas o en forma
de una emulsién previa con los comondmeros.

En el caso de la copolimerizacién de mondmeros gaseosos a), tales como etileno, la cantidad deseada se introduce
mediante el ajuste de una presion determinada. La presion, con la que se introduce el mondmero gaseoso, se puede
ajustar al comienzo a un valor determinado y se puede disminuir durante la polimerizacién, o la presién se mantiene
constante durante toda la polimerizacion. Esta tdltima forma de realizacién es preferida.

Después de la terminacion de la polimerizacién, para la eliminacién de los mondémeros restantes se puede po-
limerizar posteriormente por aplicacién de métodos conocidos, por ejemplo mediante una polimerizacién posterior
iniciada con un catalizador redox. Los mondmeros restantes voldtiles y otros componentes voldtiles no acuosos de
la dispersion se pueden eliminar también mediante una destilacién, preferiblemente bajo presién reducida, y even-
tualmente conduciendo a su través o sobre ellos unos gases de arrastre inertes, tales como aire, nitrégeno o vapor
de agua.

Las dispersiones acuosas, obtenibles con el procedimiento conforme al invento, tienen un contenido de materiales
sdlidos de 30 a 70% en peso, de manera preferida de 45 a 65% en peso. Para la preparacién de polvos poliméricos,
en particular de polvos poliméricos redispersables en agua, las dispersiones acuosas, eventualmente después de una
adicién de coloides protectores como medio auxiliar de atomizacidn, se secan, por ejemplo mediante una desecacion
en capa turbulenta, una desecacion por congelacién (liofilizacién) o una desecacion por atomizacién. De manera
preferida, las dispersiones se secan por atomizacién. La desecacion por atomizacion se efectia en tal caso en usuales
instalaciones de desecacién por atomizacion, pudiendo efectuarse la atomizacién mediante boquillas para un solo
material, para dos materiales o para multiples materiales, o con un disco rotatorio. La temperatura de salida se escoge
por lo general en el intervalo de 45°C a 120°C, de manera preferida de 60°C a 90°C, segin sean la instalacién, la Tg
de la resina y el deseado grado de desecacion.

Por regla general, el medio auxiliar de atomizacion se emplea en una proporcién total de 3 a 30% en peso, referida a
los componentes polimeros de la dispersién. Apropiados medios auxiliares de atomizacién son los coloides protectores
que ya se han mencionado. Es especialmente preferido también el empleo de los copolimeros de alcohol vinilico que
tienen un contenido de siliconas como medio auxiliar de atomizacién.

Al realizar la atomizacién se ha manifestado como favorable en muchos casos un contenido de hasta 1,5% en peso
de un agente antiespumante, referido al polimero de base. Con el fin de mejorar la estabilidad frente al apelmazamiento,
el polvo obtenido se puede aprestar con un agente antiapelmazante (agente antiaglomerante), de manera preferida en
hasta 30% en peso, referido al peso total de los componentes poliméricos. Ejemplos de agentes antiapelmazantes son
carbonato de Ca o respectivamente de Mg, talco, yeso, dcido silicico, caolin, silicatos.

Se obtienen unos polimeros en emulsién, que son hidréfobos, estables frente a las condiciones meteoroldgicas,
repelentes del agua, muy estables y no ensuciadores, y ademds de ello tienen una buena permeabilidad al vapor de
agua.
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Los polimeros que tienen un contenido de siliconas en forma de sus dispersiones acuosas y en forma de sus
polvos poliméricos, en particular de sus polvos poliméricos redispersables en agua, son apropiados para su utilizacién
en agentes adhesivos y agentes de revestimiento, para la consolidacién de fibras o de otros materiales en forma de
particulas, por ejemplo para el sector textil. Ellos son apropiados también como agentes de modificacién y como
agentes de hidrofugacién. Ellos se pueden empelar ademds ventajosamente en el sector de la pulimentacién (agentes
de pulimento) y en la cosmética, p. €j. en el sector del cuidado de los cabellos. Ellos son apropiados adicionalmente
como agentes aglutinantes en agentes adhesivos y agentes de revestimiento, también como un revestimiento protector,
p- €j. para metales, laminas, resinas o como un revestimiento desprendible, p. ej. para el tratamiento de papel. Ellos
son especialmente apropiados como agentes aglutinantes para agentes de pinturas, adhesivos y de revestimiento en el
sector de la construccion, por ejemplo en pegamentos para baldosas y agentes adhesivos totalmente protectores contra
el calor, y en particular para su utilizacién en pinturas en dispersion a base de materiales sintéticos y en revoques en
dispersion a base de materiales sintéticos, con escasas emisiones, tanto para el sector de interiores como también para
el sector de exteriores. Las recetas para pinturas en dispersion y para revoques en dispersion, son conocidas para un
experto en la especialidad, y contienen por lo general de 5 a 50% en peso de los polimeros que tienen un contenido de
siliconas, de 5 a 35% en peso de agua, de 5 a 80% en peso de un material de carga, de 5 a 30% en peso de pigmentos,
asi como de 0,1 a 10% en peso de otros materiales aditivos, sumandose los datos en% en peso en la receta hasta llegar
a 100% en peso.

Ejemplos de materiales de carga que se pueden emplear, son carbonatos tales como carbonato de calcio en forma de
dolomita, calcita y greda. Otros ejemplos son silicatos, tales como silicato de magnesio en forma de talco, o silicatos
de aluminio tales como légamo y arcillas, polvo fino de cuarzo, arena cuarzosa, un 4cido silicico altamente disper-
so, feldespato, espato pesado y espato ligero. Son apropiados también materiales de carga fibrosos. En la prictica se
emplean con frecuencia mezclas de diferentes materiales de carga. Por ejemplo, se emplean mezclas de materiales de
carga con diferentes tamafios de particulas o mezclas de materiales de carga carbonatados y silicdticos. En el ultimo de
los casos, con una proporciéon de mas de 50% en peso, en particular de mas de 75% en peso de un carbonato o respec-
tivamente silicato en la porcién de material de carga total, se habla de recetas ricas en carbonatos o respectivamente
ricas en silicatos. Los revoques a base de materiales sintéticos contienen por lo general unos materiales de carga de
grano mds grueso que el de las pinturas en dispersion. La granulacién estd situada en tal caso con frecuencia entre 0,2
y 5,0 mm. Por lo demads, los revoques de materiales sintéticos pueden contener los mismos materiales aditivos que las
pinturas en dispersion.

Apropiados pigmentos son, por ejemplo, diéxido de titanio, 6xido de zinc, 6xidos de hierro, negro de carbono
como pigmentos inorgdnicos, asi como los habituales pigmentos organicos. Ejemplos de otros materiales aditivos son
agentes humectantes en unas proporciones, en general, de 0,1 a 0,5% en peso, referidas al peso total de la receta.
Ejemplos de ellos son polifosfatos de sodio y potasio, poli(acidos acrilicos) y sus sales. Como materiales aditivos han
de mencionarse también agentes espesantes, que se emplean por lo general en una proporcién de 0,01 a 2,0% en peso,
referida al peso total de la receta. Habituales agentes espesantes son éteres de celulosas, almidones o bentonita como
ejemplos de un agente aglutinante inorganico. Otros materiales aditivos son agentes de conservacion, antiespumantes
y agentes protectores contra la congelacion.

Para la preparacion de los agentes adhesivos y de revestimiento, la dispersion polimérica o el polvo polimérico
se mezcla y homogeneiza con los demas componentes de la receta, el material de carga y otros aditivos y aridos en
mezcladores apropiados. El polvo polimérico se puede anadir eventualmente también en forma de una redispersion
acuosa en el sitio de la obra. En muchos casos, se prepara una mezcla seca y el agua necesaria para la elaboracién
se le afiade inmediatamente antes de la elaboracion. En el caso de la preparacién de masas pastosas, con frecuencia
se dispone previamente en primer lugar la porcién de agua, se afiade la dispersidn y finalmente se introducen con
agitacion los materiales sélidos.

Son especialmente ventajosos son los polimeros que tienen un contenido de siliconas como agentes aglutinantes en
recetas de agentes de revestimiento para pinturas de interiores con escasas emisiones, en particular las que tienen una
alta PVK [concentracién volumétrica de pigmentos] (materiales de carga rellenos en alto grado), o como un agente
aglutinante que actda hidrofugando para revoques.

Los siguientes Ejemplos sirven para la explicacion adicional del invento, sin limitar a éste de ninguna manera.

Preparacion de los copolimeros de alcohol vinilico que tienen un contenido de siliconas
1. Preparacion de copolimeros de poli(dimetil-siloxanos) y acetato de vinilo
Ejemplo a)

En un recipiente con sistema de agitacion que tenia una capacidad de 120 1, provisto de un agitador de ancla, de un
refrigerante de reflujo y de disposiciones para la adicion dosificada, se dispusieron previamente 54,65 kg de acetato
de etilo, 303,33 g de una mezcla de PDMS (= Dehesive® 929), 5,47 kg de isopropanol, 44,71 g de PPV (perpivalato
de t-butilo, solucién al 75% en compuestos alifaticos) y 2,73 kg de acetato de vinilo. A continuacidn, la carga previa
se calent6 a 70°C con un nimero de revoluciones del agitador de 95 rpm (revoluciones por minuto). Después de
haberse alcanzado la temperatura interna de 70°C se comenz6 la adicién dosificada de los agentes iniciadores (4,10
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kg de acetato de etilo y 173,91 kg de PPV) con un caudal de 826 g/h. A los diez minutos después del comienzo
de la adicién dosificada de los agentes iniciadores se puso en marcha la adicién dosificada de los monémeros (2,43
kg de una mezcla de PDMS y 21,86 kg de acetato de vinilo) con un caudal de 6,08 kg/h. La adicién dosificada
de los agentes iniciadores se extendi6 a lo largo de un periodo de tiempo de 310 min, y la adicién dosificada de los
mondmeros terminé 60 minutos antes. Después del final de ambas adiciones dosificadas, se polimerizé posteriormente
a 70°C todavia durante 120 min. La solucién polimérica obtenida se calenté a continuacidn hasta la destilacién (con
intercambio de disolventes), siendo reemplazado el material destilado repetidamente por metanol. Este proceso se
repiti6 hasta que la solucién estuviera exenta de acetato de etilo y de isopropanol.

Andlisis: contenido de materiales sélidos (FG): 45,6% (en metanol), andlisis por GC (cromatografia de gases):
contenido restante de VAc (acetato de vinilo) 20 ppm; acetato de etilo restante: 1.100 ppm (partes por millén), indice
de 4cido (SZ): 3,36 mg de KOH/g, viscosidad (segiin Hoppler, de una solucién al 10% en acetato de etilo) = 1,34
mPas; M,, (peso molecular medio ponderado) por SEC [cromatografia por exclusiéon de tamafios] = 13.502 g/mol, M,
(peso medio numérico = 5075 g/mol, polidispersidad = 2,66;

temperatura de transicion vitrea (Tg): Tg = 30,1°C.

Composicién de la resina segiin '"H-RMN = resonancia magnética nuclear de protones hidrégeno) (CDCls): 10,75%
en peso (12,28% en moles) de PDMS, 89,25% en peso (87,72% en moles) de PVAc.

Ejemplo b)

En un recipiente con sistema de agitacion que tenia una capacidad de 120 1, provisto de un agitador de ancla, de un
refrigerante de reflujo y de disposiciones para la adicién dosificada, se dispusieron previamente 51,57 kg de acetato
de etilo, 481,63 g de una mezcla de PDMS (Dehesive® 929), 8,09 kg de isopropanol, 51,78 g de PPV (perpivalato de
t-butilo, solucién al 75% en compuestos alifaticos) y 2,53 kg de acetato de vinilo. A continuacién, la carga previa se
calent6 a 70°C con un niimero de revoluciones del agitador de 95 rpm. Después de haberse alcanzado la temperatura
interna de 70°C, se comenzé la adicion dosificada de los agentes iniciadores (4,07 kg de acetato de etilo y 201,33 g
de PPV) con un caudal de 827 g/h. A los diez minutos después del comienzo de la adicién dosificada de los agentes
iniciadores, se puso en marcha la adicién dosificada de los mondémeros (3,86 kg de una mezcla de PDMS y 20,25 kg
de acetato de vinilo) con un caudal de 6,03 kg/h. La adicion dosificada de los agentes iniciadores se extendié durante
un periodo de tiempo de 310 min, y la adicién dosificada de los mondmeros terminé 60 min antes. Después del final
de ambas adiciones dosificadas, se polimeriz6 posteriormente a 70°C todavia durante 120 min. La solucién polimérica
obtenida se calenté a continuacién para la destilacién (con intercambio de disolventes), siendo reemplazado el material
destilado repetidamente por metanol. Este proceso se repitié hasta que la solucién estuviese exenta de acetato de etilo
y de isopropanol.

Andlisis: FG: 50,0% (en metanol), andlisis por GC: contenido restante de VAc 420 ppm; contenido restante de
acetato de etilo: 1,06%, indice de acido 2,80 mg de KOH/g, viscosidad (segtin Hoppler, de una solucién al 10% en
acetato de etilo) = 1,39 mPas; M,, segtin SEC = 13640 g/mol, M, = 4.497 g/mol, polidispersidad = 3,03;

temperatura de transicion vitrea (Tg): Tg = 28,6°C.

Composicién de la resina segiin '"H-RMN (en CDCl;): 17,46% en peso (19,75% en moles) de PDMS, 82,54% en
peso (80,25% en moles) de PVAc.

Ejemplo ¢)

En un recipiente con sistema de agitacion que tenia una capacidad de 120 1, provisto de un agitador de ancla, de un
refrigerante de reflujo y de disposiciones para la adicién dosificada, se dispusieron previamente 49,97 kg de acetato
de etilo, 651,01 g de una mezcla de PDMS (Dehesive® 929), 9,38 kg de isopropanol, 58,88 g de PPV (perpivalato de
t-butilo, solucion al 75% en compuestos alifiticos) y 2,34 kg de acetato de vinilo. A continuacidn, la carga previa se
calent6 a 70°C con un nimero de revoluciones del agitador de 95 rpm. Después de haberse alcanzado la temperatura
interna de 70°C se comenz6 la adicién dosificada de los agentes iniciadores (4,05 kg de acetato de etilo y 228,88 g
de PPV) con un caudal de 829 g/h. A los diez minutos después del comienzo de la adicién dosificada de los agentes
iniciadores se puso en marcha la adicién dosificada de los monémeros (5,21 kg de una mezcla de PDMS y 18,77 kg
de acetato de vinilo) con un caudal de 6,0 kg/h. La adicién dosificada de los agentes iniciadores se extendié durante
un periodo de tiempo de 310 min, y la adicion dosificada de los mondmeros terminé 60 min antes. Después del final
de ambas adiciones dosificadas se polimeriz6 posteriormente a 70°C todavia durante 120 min. La solucién polimérica
obtenida se calentd a continuacién para la destilacion (con intercambio de disolventes), siendo reemplazado el material
destilado repetidamente por metanol. Este proceso se repitid, hasta que la solucion estuviese exenta de acetato de etilo
y de isopropanol.

Andlisis: FG: 52,9% (en metanol), andlisis por GC: contenido restante de VAc 60 ppm; contenido restante de
acetato de etilo: 2,0%, SZ: 2,24 mg de KOH/g, viscosidad (segin Hoppler, de una solucion al 10% en acetato de etilo)
= 1,23 mPas; M,, segtin SEC = 10777 g/mol, M, = 3626 g/mol, polidispersidad = 2,97;
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temperatura de transicion vitrea (Tg): Tg = 26,2°C.

Composicion de la resina segin "H-RMN (CDCls): 22,56% en peso (25,31% en moles) de PDMS, 77,44% en peso
(74,69% en moles) de PVAc.

2. Saponificacion de los copolimeros de acetato de vinilo y poli(dimetil-siloxanos) para la preparacion de los copoli-
meros de alcohol vinilico que tienen un contenido de siliconas

Ejemplo d)

(Con 17,8% en peso de una silicona)

En un recipiente con sistema de agitacion (sin presién) que tenia una capacidad de 120 1, provisto de un refrigerante
de reflujo, de disposiciones de refrigeracion y de un agitador de ancla, se dispusieron previamente 26,3 kg de una solu-
cién polimérica al 45,6% en metanol - preparada de acuerdo con el Ejemplo a) - y se diluyeron con metanol hasta un FG
de aproximadamente 20%. Esta solucién se calent6 luego a 35°C. A continuacion se afladieron con rapidez 220 ml de
una solucién acuosa/metandlica al 45% de hidréxido de sodio. A los 11 min después de la adicién de la lejfa, se ajustod
con acido acético concentrado a un pH de aproximadamente 7. Con el fin de obtener el poli(alcohol vinilico) precipita-
do en forma de una solucién acuosa, la suspension se calenté hasta la destilacién y el material destilado se reemplazé
sucesivamente por agua. Este proceso se repitid, hasta que todo el metanol hubiera sido reemplazado por agua.

Solucién acuosa de PVA - andlisis:

FG: 11,3%; SZ: 0 mg de KOH/g; pH (al 4% en agua): 6,5; indice de saponificacién (VZ): 87,15 mg de KOH/g;

VOC (compuestos organicos volatiles) (en metanol): 8 ppm

Composicién de acuerdo con '"H-RMN (en DMSO con 4cido trifluoroacético como reactivo de desplazamiento):
13,9% en peso (8,2% en moles) de acetato de vinilo, 68,3% en peso (79,5% en moles) de alcohol vinilico, 17,8% en
peso (12,3% en moles) de PDMS.

Ejemplo e)
(Con 26,0% en peso de una silicona)

El modo de trabajo es como en el Ejemplo d) pero con un periodo de tiempo de saponificacién de 13 min.

Se saponific la resina procedente del Ejemplo b)

Solucién acuosa de PVA - andlisis:

FG: 11,4%; SZ: 0 mg de KOH/g; pH (al 4% en agua): 6,74; VZ: 96,33 mg de KOH/g;

VOC (en metanol): 590 ppm

Composicién de acuerdo con '"H-RMN (en DMSO con 4cido trifluoroacético como reactivo de desplazamiento):
15,0% en peso (9,3% en moles) de acetato de vinilo, 59,0% en peso (71,8% en moles) de alcohol vinilico, 26,0% en
peso (18,9% en moles) de PDMS.

Ejemplo f)
(Con 31,3% en peso de una silicona)

El modo de trabajo es como en el Ejemplo d), pero con un periodo de tiempo de saponificacién de 11 min.

Se saponifico la resina del Ejemplo c)

Solucién acuosa de PVA - anilisis:

FG: 10,95%; SZ: 0 mg de KOH/g; pH (al 4% en agua): 6,79; VZ: 45,5 mg de KOH/g;

VOC (en metanol): no determinado

La composicién de acuerdo con "H-RMN (en DMSO con 4cido trifluoroacético como reactivo de desplazamiento):

5,4% en peso (3,2% en moles) de acetato de vinilo, 63,3% en peso (74,8% en moles) de alcohol vinilico, 31,3% en
peso (22,0% en moles) de PDMS.
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Preparacion de dispersiones poliméricas y de polvos poliméricos con los poli(alcoholes vinilicos) que tienen un con-
tenido de siliconas

Materias primas:
Genapol X 150:

Alcohol isotridecilico etoxilado con un grado de etoxilacién de 15.

Mersolat:

Alquil-sulfonato de Na con 12 a 14 4tomos de C en el radical alquilo.

Airvol 513:

Un poli(alcohol vinilico) usual en el comercio (de Air Products & Chemicals) con una viscosidad de aproximada-
mente 14 mPas (a 20°C, de una solucién al 4%, medida segtin Hoppler) y con un indice de saponificacién de 140 (mg
de KOH /g del polimero) (con un grado de hidrdlisis de 88% en moles).

G04/140:

Un poli(alcohol vinilico) usual en el comercio (de Clariant) con una viscosidad de aproximadamente 4 mPas (a
20°C, de una solucidén al 4%, medida segtiin Hoppler) y con un indice de saponificacién de 140 (mg de KOH/g del
polimero) (con un grado de hidrélisis de 88% en moles).

Poli(alcohol vinilico) W25/140:

Un poli(alcohol vinilico) con una viscosidad de aproximadamente 25 mPas (a 20°C, de una solucién al 4%, medida
segin Hoppler) y con un indice de saponificacién de 140 (mg de KOH/g del polimero) (con un grado de hidrdlisis de
88% en moles).

Genapol PF80:

Un polimero de bloques de OE (6xido de etileno) y OP (6xido de propileno) con 80% de OE.

Mezcla de PDMS (Dehesive® 929):

Mezcla de tres poli(dimetil-siloxanos) con alrededor de 100 unidades de SiOMe,, que contiene 5% en peso de un
poli(dimetil-siloxano) no funcionalizado, 20% en peso de un poli(dimetil-siloxano) funcionalizado con monovinilo en
posicion @, y 75% en peso de un poli(dimetil-siloxano) funcionalizado con divinilo en posiciones @,w.

Ejemplo comparativo 1

Un copolimero de acetato de vinilo, etileno, vinil-silano y GMA, estabilizado con un poli(alcohol vinilico) (sin
ningtn copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas).

En un autoclave a presién que tenia una capacidad de 19 1 se dispusieron previamente 3,64 kg de agua, 177,44
g de Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%), 164,52 g de Mersolat (solucién acuosa al 40%), 70,97 g de vinil-
sulfonato de sodio (al 25%) y 887,18 g de acetato de vinilo. Con dcido férmico al 10% se ajusté a un pH = 5. Ademds
se afladieron 9,7 ml de Trilon B (EDTA; solucién acuosa al 2%) y 30,6 ml de sulfato de hierro y amonio (solucién
al 1%). El recipiente se calent6 a 70°C y se afiadieron a presién 22 bares de etileno. Tan pronto como el reactor
se encontrd en el equilibrio térmico, se pusieron en marcha las adiciones de una solucién al 5,4% de peroxodisul-
fato de amonio (solucién de APS) con 68 g por hora y de una solucién al 4,16% de sulfito de sodio con 85 g por
hora. 25 minutos mas tarde se comenzé a afiadir dosificadamente una mezcla de 6,92 kg de acetato de vinilo y de
45,26 g de vinil-trimetoxi-silano (Wacker Silan XL 10) con un caudal de 1.202 g por hora (adicién dosificada de los
monomeros).

Al mismo tiempo se puso en marcha una adicién dosificada de los emulsionantes con un rendimiento de adicién

dosificada de 331 g por hora. La adicién dosificada de los emulsionantes contenia 385,92 g de agua, 931,54 g de
Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%) y 501,26 g de G 04/140 (poli(alcohol vinilico); solucién al 20%).
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El periodo de tiempo total de adicién dosificada fue para la adicién dosificada de los monémeros de 5,8 h y para la
adicién dosificada de los emulsionantes de 5,5 h.

A los 15 min después del comienzo de la reaccién se redujeron la adicién dosificada de APS a 42,2 g por hora y la
adicién dosificada de sulfito de Na a 52,7 g por hora.

A los 30 minutos después del final de la adicién dosificada de los emulsionantes se puso en marcha la “adicién
dosificada de GMA”. La composicién de la “adicién dosificada de GMA™ es: 177,44 g de acetato de vinilo y 53,23
g de metacrilato de glicidilo (= GMA). El periodo de tiempo de adicién dosificada fue de 30 minutos (caudal: 462 g
por hora). Después del final de la “adicién dosificada de GMA” se prosiguieron las adiciones dosificadas de APS y de
sulfito de Na todavia durante 1 hora. Después de la descompresion, la dispersion, con el fin de reducir al minimo la
cantidad de mondmeros restantes, se tratd con vapor de agua (se separd de materiales voldtiles por arrastre [en aleméan
“gestrippt”’]) y a continuacion se conservé con Hydorol W.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Copolimero de acetato de vinilo, VeoVA, etileno, vinil-silano, GMA y PDMS, estabilizado con un poli(alcohol
vinilico) (sin ningtn copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas):

En un autoclave a presién que tenia una capacidad de 572 1 se dispusieron previamente 76,80 kg de agua, 27,12 kg
de W 25/140 (poli(alcohol vinilico); solucién al 10%), 4,80 kg de Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%), 3,44 kg
de Mersolat (solucion acuosa al 40%), 1,92 kg de vinil-sulfonato de sodio (al 25%), 18,00 kg de acetato de vinilo, 4,80
kg de una mezcla de PDMS y 18,00 kg de VeoVa 10. Con 4cido férmico al 10% se ajusté a un pH = 5. Ademas, se
afiadieron 314 ml de Trilon B (EDTA; solucién acuosa al 2%) y 991 ml de sulfato de hierro y amonio (solucién al 1%).
El recipiente se calent6 a 70°C y se afiadieron a presién 13 bares de etileno. Tan pronto como el reactor se encontrd
en el equilibrio térmico, se introdujeron una solucién al 10,0% de peroxodisulfato de amonio (solucién de APS) con
1.023 g por hora y una solucién de sulfito de sodio al 5,05% con 1.976 g por hora. 25 minutos mas tarde se comenzo
a afadir dosificadamente una mezcla de 166,80 kg de acetato de vinilo, 29,28 kg de VeoVa 10 y 1,22 kg de vinil-
trimetoxi-silano (Wacker Silan XL 10) con un caudal de 34,02 kg por hora (adicién dosificada de los monémeros). Al
mismo tiempo se comenzé una adicion dosificada de los emulsionantes con un rendimiento de adicién dosificada de
12,89 kg por hora. La adicién dosificada de los emulsionantes contenia 45,69 kg de agua y 25,20 kg de Genapol X 150
(solucién al 40%). El periodo de tiempo total de adicion dosificada fue para la adicién dosificada de los monémeros
de 5,8 h y para la adicién dosificada de los emulsionantes de 5,5 h.

A los 15 min después del comienzo de la reaccidn, se redujeron la adicion dosificada de APS a 636 g por hora y la
adicién dosificada de sulfito de Na a 1.226 g por hora.

A los 30 minutos después del final de la adicién dosificada de los emulsionantes se puso en marcha la “adicién
dosificada de GMA”. Composicién de la “adicién dosificada de GMA™: 4,80 kg de acetato de vinilo, 720,01 g de
VeoVa 10y 2,88 kg de metacrilato de glicidilo. El periodo de tiempo de adicion dosificada fue de 30 minutos (caudal:
16,8 kg por hora). Después del final de la “adicién dosificada de GMA” se prosiguieron las adiciones dosificadas de
APS y de sulfito de sodio todavia durante 1 hora. Después de la descompresion, la dispersion, con el fin de reducir al
minimo la cantidad de mondmeros restantes, se traté con vapor de agua (se separé de materiales voldtiles por arrastre)
y a continuacidn se conservé con Hydorol W.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

Copolimero de acetato de vinilo, etileno, vinil-silano y GMA, estabilizado con un poli(alcohol vinilico) (sin ningin
copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas):

En un autoclave a presion que tenia una capacidad de 572 1, se dispusieron previamente 102,99 kg de agua, 17,90
kg de Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%), 3,54 kg de Mersolat (solucién acuosa al 40%), 1,97 kg de vinil-
sulfonato de sodio (al 25%), 13,95 kg de W 25/140 (poli(alcohol vinilico), al 10% en agua) y 24,69 kg de acetato de
vinilo. Con 4cido férmico al 10% se ajusté a un pH = 5. Ademads se afiadieron 314 ml de Trilon B (EDTA; solucién
acuosa al 2%) y 991 ml de sulfato de hierro y amonio (solucién al 1%). El recipiente se calent6 a 70°C y se afiadieron
a presion 22 bares de etileno. Tan pronto como el reactor se encontrd en el equilibrio térmico, se introdujeron una
solucién al 10,0% de peroxodisulfato de amonio (solucién de APS) con 1.023 g por hora y una solucién al 5,05% de
sulfito de sodio con 1.976 g por hora. 25 minutos mds tarde se comenz? a afiadir dosificadamente una mezcla de 217,25
kg de acetato de vinilo y de 1,25 kg de vinil-trimetoxi-silano (Wacker Silan XL 10) con un caudal de 41,23 kg por hora
(adicion dosificada de los monémeros). Al mismo tiempo se comenz6 una adicién dosificada de los emulsionantes con
un rendimiento de adicién dosificada de 9,85 kg por hora. La adicién dosificada de los emulsionantes contenia 22,34
kg de agua y 12,96 kg de Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%) y 13,95 kg de W 25/140 (poli(alcohol vinilico);
solucion al 10%).
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El periodo de tiempo total de adicién dosificada fue para la adicién dosificada de los monémeros de 5,3 h y para la
adicién dosificada de los emulsionantes de 5,0 h.

A los 15 min después del comienzo de la reaccion se redujeron la adicion dosificada de APS a 636 g por hora y la
adicidn dosificada de sulfito de Na a 1.226 g por hora.

A los 30 minutos después del final de la adicién dosificada de los emulsionantes se puso en marcha la “adicién
dosificada de GMA”. Composicioén de la “adicién dosificada de GMA™: 4,94 kg de acetato de vinilo y 1,48 kg de
metacrilato de glicidilo. El periodo de tiempo de adicién dosificada fue de 30 minutos (caudal: 12,84 kg por hora).
Después del final de la “adicién dosificada de GMA” se prosiguieron todavia durante 1 hora las adiciones dosificadas
de APS y de sulfito de sodio. Después de la descompresion, la dispersion, con el fin de reducir al minimo la cantidad
de mondmeros restantes, se trat con vapor de agua (se separ6 de materiales volatiles por arrastre) y a continuacion se
conservé con Hydorol W.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 4

Copolimero de acetato de vinilo, etileno, vinil-silano y GMA, estabilizado con un poli(alcohol vinilico) (sin ningin
copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas):

En un autoclave a presién que tenia una capacidad de 19 1, se dispusieron previamente 3,53 kg de agua, 176,30
g de Genapol X 150 (solucioén acuosa al 40%), 163,47 g de Mersolat (solucién acuosa al 40%), 70,52 g de vinil-
sulfonato de sodio (al 25%) y 881,52 g de acetato de vinilo. Con 4cido férmico al 10% se ajusté a un pH = 5. Ademas,
se afiadieron 9,7 ml de Trilon B (EDTA; solucién acuosa al 2%) y 30,6 ml de sulfato de hierro y amonio (solucién
al 1%). El recipiente se calent6 a 70°C y se afiadieron a presién 22 bares de etileno. Tan pronto como el reactor se
encontré en el equilibrio térmico, se introdujeron una solucién al 5,4% de peroxodisulfato de amonio (solucién de
APS) con 68 g por hora y una solucién al 4,16% de sulfito de sodio con 85 g por hora. 25 minutos mds tarde, se
comenzd a anadir dosificadamente una mezcla de 6,88 kg de acetato de vinilo y de 44,98 g de vinil-trimetoxi-silano
(Wacker Silan XL 10) con un caudal de 1.194 g por hora (adicién dosificada de los monémeros).

Al mismo tiempo se puso en marcha una adicién dosificada de los emulsionantes con un rendimiento de adicién
dosificada de 359 g por hora. La adicién dosificada de los emulsionantes contenia 925,60 g de Genapol X 150 (solucién
acuosa al 40%) y 1.050 g de Airvol V513 (poli(alcohol vinilico); solucién al 9,5%).

El periodo de tiempo total de adicién dosificada fue para la adicién dosificada de los monémeros de 5,8 h y para la
adicion dosificada de los emulsionantes de 5,5 h.

A los 15 min después del comienzo de la reaccién se redujeron la adicién dosificada de APS a 4,2 g por hora y la
adicién dosificada de sulfito de Na a 52,7 g por hora.

A los 30 minutos después del final de la adicién dosificada de los emulsionantes se puso en marcha la “adicién
dosificada de GMA”. Composicién de la “adicién dosificada de GMA™: 176,30 g de acetato de vinilo y 52,89 g
de metacrilato de glicidilo. El periodo de tiempo de adicién dosificada fue de 30 minutos (caudal: 459 g por hora).
Después del final de la “adicion dosificada de GMA” se prosiguieron las adiciones dosificadas de APS y de sulfito de
Na todavia durante 1 hora. Después de la descompresion, la dispersion, con el fin de reducir al minimo la cantidad de
mondmeros restantes, se traté con vapor de agua (se separé de materiales voldtiles por arrastre) y a continuacién se
conservo con Hydorol W.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo 1

El modo de trabajo es como en el Ejemplo comparativo 1. Se utilizaron solamente 100,11 g del poli(alcohol
vinilico) que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo d), en vez del poli(alcohol vinilico) G04/140.
Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.
Ejemplo 2

El modo de trabajo es como en el Ejemplo comparativo 1. Se utilizaron solamente 100,16 g del poli(alcohol

vinilico) que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo e), en vez del poli(alcohol vinilico) G04/140.
Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.
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Ejemplo 3

Copolimero de acetato de vinilo, etileno, vinil-silano y GMA, estabilizado con un poli(alcohol vinilico), con un
copolimero de alcohol vinilico que tiene un contenido de siliconas, como coloide protector.

En un autoclave a presién que tenia una capacidad de 19 1 se dispusieron previamente 2,08 kg de agua, 204,12
g de Genapol X 150 (solucién acuosa al 40%), 151,41 g de Mersolat (solucidon acuosa al 40%), 809,32 g de un
poli(alcohol vinilico) que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo e) (al 11,4% en agua), 65,32 g
de vinil-sulfonato de sodio (al 25%) y 816,48 g de acetato de vinilo. Con 4cido férmico al 10% se ajusté a un pH
= 5. Ademads, se afadieron 9,7 ml de Trilon B (EDTA; solucién acuosa al 2%) y 30,6 ml de sulfato de hierro y
amonio (solucién al 1%). El recipiente se calenté a 70°C y se afiadieron a presion 22 bares de etileno. Tan pron-
to como el reactor se encontré en el equilibrio térmico, se introdujeron una solucién de peroxodisulfato de amonio
al 5,4% (soluciéon de APS) con 68 g por hora y una solucién al 4,16% de sulfito de sodio con 85 g por hora. 25
minutos mds tarde se comenz6 a afiadir dosificadamente una mezcla de 7,19 kg de acetato de vinilo y de 41,66
g de vinil trimetoxi-silano (Wacker Silan XL 10) con un caudal de 1.247 g por hora (adicién dosificada de los
mondomeros).

Al mismo tiempo se puso en marcha una adicién dosificada de los emulsionantes con un rendimiento de adicién
dosificada de 464 g por hora. La adicién dosificada de los emulsionantes contenia 919,14 g de agua y 1,63 kg de
Genapol PF 80 (solucién acuosa al 20%).

El periodo de tiempo total de adicién dosificada fue para la adicion dosificada de los monémeros de 5,8 h y para la
adicion dosificada de los emulsionantes de 5,5 h.

A los 15 min después del comienzo de la reaccién se redujeron la adicion dosificada de APS a 42,2 g por hora y la
adicién dosificada de sulfito de Na a 52,7 g por hora.

A los 30 minutos después del final de la adicién dosificada de los emulsionantes se puso en marcha la “adicién
dosificada de GMA”. Composicion de la “adicién dosificada de GMA”: 163,3 g de acetato de vinilo y 48,99 g de
metacrilato de glicidilo. El periodo de tiempo de adicién dosificada fue de 30 minutos (caudal: 425 g por hora).
Después del final de la “adicién dosificada de GMA” se prosiguieron todavia durante 1 hora las adiciones dosificadas
de APS y de sulfito de Na. Después de la descompresion, la dispersion, con el fin de reducir al minimo la cantidad de
mondmeros restantes, se traté con vapor de agua (se separé de materiales voldtiles por arrastre) y a continuacién se
conservo con Hydorol W.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo 4

El modo de trabajo es como en el Ejemplo 3. Se utilizaron solamente 92,22 g del poli(alcohol vinilico) que tiene un
contenido de siliconas procedente del Ejemplo d), en vez del poli(alcohol vinilico) que tiene un contenido de siliconas,
procedente del Ejemplo e).

Andlisis de las dispersiones véase la Tabla 1.

Ejemplo 5

El modo de trabajo es como en el Ejemplo comparativo 2. Se utilizaron solamente 2,72 kg del poli(alcohol vinilico)
que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo d), en vez del W 25/140. Ademas, se afiadieron a presién
14 bares de etileno.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo 6

El modo de trabajo es como en el Ejemplo comparativo 2. Se utilizaron solamente 2,71 kg del poli(alcohol vinilico)
que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo e), en vez del W 25/140. Ademis, se afiadieron a presién
14 bares de etileno.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.
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Ejemplo 7

El modo de trabajo es como en el Ejemplo comparativo 2. Se utilizaron solamente 2,71 kg del poli(alcohol vinilico)
que tiene un contenido de siliconas, procedente del Ejemplo f), en vez del W 25/140. Ademas, se afiadieron a presién
14 bares de etileno.

Andlisis de las dispersiones: véase la Tabla 1.

Ejemplo 8

La dispersién del Ejemplo 7 se mezclé con 5% en peso (s6lido/sélido) del poli(alcohol vinilico) que tiene un
contenido de siliconas, procedente del Ejemplo f), y se diluyé con agua hasta llegar a una viscosidad apta para la ato-
mizacion de 250 mPas. Luego, la dispersion se atomizé mediante una boquilla para dos materiales. Como componente
de atomizacién sirvié un aire previamente comprimido hasta 4 bares, las gotas formadas se secaron en isocorriente
con un aire calentado a 125°C. El polvo seco obtenido se mezclé con 10% en peso de un agente antiapelmazante usual
en el comercio (mezcla del carbonato de calcio y magnesio y del hidrosilicato de magnesio). Se obtuvo un polvo de
color blanco, capaz de corrimiento.

Como se puede deducir de la Tabla 1, los poli(alcoholes vinilicos) que tienen un contenido de siliconas (un copo-
limero de alcohol vinilico y PDMS, o respectivamente un terpolimero de acetato de vinilo, alcohol vinilico y PDMS),
que se habian preparado en los Ejemplos), son 6ptimamente apropiados para su empleo en la polimerizacién en emul-
sion.

Esto lo demuestra la comparacién de los Ejemplos comparativos V1 hasta V4, que se habian preparado con poli
(alcoholes vinilicos) usuales en el comercio, que ya se han acreditado en caso de la polimerizacién en emulsion, con
los Ejemplos 1 a 7, que se habfan preparado con poli(alcoholes vinilicos) que tienen un contenido de siliconas.

De esta manera se obtuvieron unas dispersiones con una ventajosa distribucion de tamafos de particulas, y no se

observé en ninguin caso una formacién de materiales coagulados. La viscosidad se puede hacer variar, a través del peso
molecular del poli(alcohol vinilico), dentro de un amplio intervalo (véanse los Ejemplos comparativos V1, V3, V4).

TABLA 1

Andlisis de las dispersiones

Ej. Tg pH | BF 20 D Dn Dv 0 FG
°C mPas Nm pm am m? %
V1 9,6 4,83 385 275 10,219}10,451 | 20,0 | 58,8
V2 9,2 5,18 | 3.220] 390 0,08 {0,759 16,7 | 58,0
V3 10,3 | 5,15 {8.400| 317 0,08 {0,314 26,7 | 59,7
V4 9,3 5,34 585 267 10,20910,493| 19,9 | 58,9
1 9,0 4,9 [212,5| 248 |0,127|10,968| 23,5 | 59,0
2 8,6 5,23 180 256 [0,219)0,452 | 21,1 | 60,2
3 12,2 4,3 |4.040) 227 }0,11110,175| 39,2 | 58,1
4 12,4 5,5 11.360} 289 j0,275|0,312| 20,0 | 60,9
5 8,0 5,4 294 234 |0,10211,323} 25,7 | 59,1
6 8,7 5,3 274 250 /0,109]1,439| 26,1 | 58,8
7 6,8 5,2 293 229 10,137]10,180 ] 36,4 | 56,9

BEF 20 = Viscosidad de Brookfield,
D = tamafio medic de particulas (en el Nanosizer),

Dn = tamafio medio de particulas (media numérica, en el
Coulter Counter)

Dv = tamafio medio de particulas (media volumétrica, en el
Coulter Counter):

O = superficie especifica de las particulas por g de la
dispersidén polimérica

FG = contenido de materiales sdélidos.
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Con las dispersiones se produjeron pinturas en una receta rica en silicato 1 y en una receta rica en carbonato 2, de
acuerdo con las recetas seguidamente expuestas (Tablas 2 y 3):

TABLA 2
Receta de pintura 1 (rica en silicato):
Agua 350
Eter de celulosa (Tylose MH 10.000 KG4) 5
Agente dispersante (Dispex N 40) 2
Silicato de magnesio (talco N) 100
Silicato de magnesio (Chinaclay calidad B) 100
Pigmento de didéxido de titanio (Kronos 2300) | 100
Carbonato de calcio (Omyacarb 5 GU) 200
Amoniaco 0,5
Dispersidén polimérica (FG 60 %) 142,5
Suma de las partes en peso 1.000
TABLA 3
Receta de pintura 2 (rica en carbonato):
Agua 350
Eter de celulosa (Tylose MH 10.000 KG4) 5
Agente dispersante (Dispex N 40) 2
Pigmento de didéxido de titanio (Kronos 2300) | 100
Carbonato de calcio (Omyacarb 5 GU) 400
Amoniaco 0,5
Dispersidn polimérica (FG 60 %) 142,5
Suma de las partes en peso 1.000

Prueba técnica de aplicacion
Prueba de la hidrofobia mediante un ensayo con gotas de agua

Una pintura, producida de acuerdo con las anteriores recetas 1y 2, se extendid (con un grosor de capa de aproxi-
madamente 400 um) sobre Eterplan (plancha de fibrocemento usual en el comercio). Después de la desecacidn, tras de
un dia se colocé con una jeringa 1 ml de agua en forma de una gota sobre el revestimiento. Se cronometré el tiempo
(datos en min) transcurrido hasta que la gota se hubiera diseminado y de esta manera hubiera desaparecido. Cuanto
mas largo es este tiempo, tanto mds alta es la hidrofobia y tanto mds alta es la estabilidad frente al agua de la pintura
o respectivamente de la dispersion contenida en ella. En el caso de una dispersion muy hidr6foba, la gota permanece
quieta durante varias horas.

La Tabla 4 muestra los datos técnicos de utilizacion.
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TABLA 4
Ejemplo Hidrofobia Hidrofobia
receta 2 después de receta 1 después de
1 dia en min 1 dia en min
V1 60 55
V2 180 190
V3 90 80
V4 60 50
1 250 270
2 280 320
3 255 320
4 250 270
5 270 320
6 280 350
7 360 410

De la Tabla 4 se puede deducir ahora lo siguiente:

Una comparacion de los Ejemplos comparativos V1, V3'y V4 (con poli(alcoholes vinilicos) usuales en el comercio)
con los Ejemplos 1 a 4 (con poli(alcoholes vinilicos) que tienen un contenido de siliconas de acuerdo con los Ejem-
plos d) y e)) muestra que con los poli(alcoholes vinilicos) que tienen un contenido de siliconas, se puede aumentar
manifiestamente la hidrofobia. El aumento esta situado en un factor de 3 a 6. En el caso del Ejemplo comparativo V2
se introdujo conjuntamente en la polimerizacién un macrémero de silicona. Esto conduce en general a una elevacién
de la hidrofobia. Una comparacién con los Ejemplos, 5, 6 y 7 (asimismo con un macrémero de silicona incorporado
en la polimerizacién) muestra, no obstante, que la hidrofobia, también en el caso de tales sistemas, se puede aumen-
tar apreciablemente de manera adicional mediante el empleo de un poli(alcohol vinilico) que tiene un contenido de
siliconas.

La comparacién del Ejemplo 4 (con el emulsionante Genapol PF 80) con el Ejemplo 1 (con el emulsionante
Genapol X 150) (en cada caso con un poli(alcohol vinilico) que tiene un contenido de siliconas de acuerdo con el
Ejemplo d) = PVAL con 17,8% en peso de una silicona), asi como la comparacién del Ejemplo 3 (con el emulsionante
Genapol PF 80) con el Ejemplo 2 (con el emulsionante Genapol X 150) (en cada caso con un poli(alcohol vinilico) que
tiene un contenido de siliconas, de acuerdo con el Ejemplo e); = PVAL con 26,0% en peso de una silicona) muestra
que el intercambio de emulsionantes - aqui de Genapol X 150 por Genapol PF 80 - no ejerce ninguna influencia digna
de mencién sobre la hidrofobia.

Una comparacion del Ejemplo 1 (con un PVAL que tiene 17,8% en peso de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo
d)) con el Ejemplo 2 (con un PVAL que tiene 26,0% en peso de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo e)), asi como
del Ejemplo 4 (con un PVAL que tiene 17,8% en peso de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo d)) con el Ejemplo
3 (con un PVAL que contiene 26,0% en peso de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo e)), demuestra que aumenta
la hidrofobia cuanta més cantidad de silicona estd presente en el PVAL que tiene un contenido de siliconas, que se
ha empleado para la preparacion de la dispersion. Esto lo muestra en particular también de manera muy manifiesta
la serie del Ejemplo 5 (con un PVAL que tiene 17,8% en peso de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo d)), del
Ejemplo 6 (con un PVAL que contiene 26,0% de una silicona; de acuerdo con el Ejemplo e)) y del Ejemplo 7 (con un
PVAL que contiene 31,3% en peso de una silicona, de acuerdo con el Ejemplo f)).

Si se parte de una dispersién con los poli(alcoholes vinilicos) que tienen un contenido de siliconas, entonces la
adicién de un macrémero de silicona incorporable en la polimerizacién conduce a un ligero aumento de la hidrofobia.
Esto lo demuestra la comparacién del Ejemplo 1 (con un PVAL que contiene 17,8% en peso de una silicona; sin ningtin
macrémero de silicona) o respectivamente del Ejemplo 4 (con un PVAL que contiene 17,8% en peso de una silicona,
sin ningtin macrémero de silicona) con el Ejemplo 5 (con un PVAL que contiene 17,8% en peso de una silicona; con
un macrémero de silicona en la dispersién). Esto lo demuestra ademds la comparacién del Ejemplo 2 (con un PVAL
que contiene 26,0% en peso de una silicona; sin ningiin macrémero de silicona) o respectivamente del Ejemplo 3 (con
un PVAL que contiene 26,0% en peso de una silicona, sin ningin macrémero de silicona) con el Ejemplo 6 (con un
PVAL que contiene 26,0% en peso de una silicona; con un macrémero de silicona en la dispersién). La influencia
principal sobre la elevacion de la hidrofobia procede sin embargo del empleo de poli(alcoholes vinilicos) que tienen
un contenido de siliconas, el empleo adicional de macrémeros de siliconas trae consigo solamente una mejoria mas
bien muy ligera de la hidrofobia.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de polimeros modificados con siliconas en forma de sus dispersiones po-
liméricas acuosas o en forma de sus polvos poliméricos, mediante una polimerizacién por radicales de monémeros
etilénicamente insaturados en un medio acuoso y eventualmente mediante una desecacion de las dispersiones polimé-
ricas obtenibles de esta manera, caracterizado porque se polimerizan uno o varios monémeros tomados del conjunto
que comprende ésteres vinilicos de 4cidos alquil-carboxilicos sin ramificar o ramificados con 1 a 15 4tomos de C,
ésteres con dcido metacrilico y ésteres con dcido acrilico de alcoholes con 1 a 15 dtomos de C, compuestos vinil-
aromaticos, olefinas, dienos y halogenuros de vinilo,

afiadiéndose antes de, durante o después de su polimerizacién un copolimero de alcohol vinilico que tiene un
contenido de siliconas, el cual contiene

a) de 0 a 60% en peso de una o varias unidades monoméricas de ésteres vinilicos de dcidos alquil-carboxilicos sin
ramificar o ramificados, con 1 a 15 dtomos de C,

b) de 20 a 99,5% en peso de unidades de alcohol vinilico,
¢) de 0,5 a 70% en peso de unidades monoméricas de una o varias siliconas con la férmula general

R',R;_,SiO(SiR,0),SiR;_,R',,

siendo los R iguales o diferentes, y significando un radical alquilo o un radical alcoxi univalente, eventualmente
sustituido, que tiene en cada caso de 1 a 18 dtomos de C, significando R' un grupo polimerizable, siendoa 0 o 1y
siendo n =de 10 a 1.000,

asi como eventualmente otros mondmeros auxiliares, conteniendo por lo menos una de las siliconas por lo menos
un radical R, y sumdndose los datos en % en peso hasta llegar a 100% en peso.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero de alcohol vinilico que
tiene un contenido de una silicona, contiene, como unidades de ésteres vinilicos a), unidades de acetato de vinilo.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque el copolimero de alcohol vinilico
que tiene un contenido de siliconas, contiene como unidades de silicona - unidad c), las que se derivan de siliconas en
las que R' es un radical alquenilo con 2 a 8 dtomos de C.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque el copolimero de alcohol vinilico que
tiene un contenido de siliconas, contiene como unidades de silicona - unidad c), las que se derivan de siliconas toma-
das del conjunto que comprende @-monovinil-poli(dimetil-siloxanos), a-mono-(3-acriloxi-propil)-poli(dimetil-silo-
xanos), @-mono-(acriloxi-metil)-poli(dimetil-siloxanos), a-mono-(3-metacriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos), a,w-
divinil-poli(dimetil-siloxanos), @,w-di-(3-acriloxi-propil)-poli(dimetil-siloxanos, y a,w-di(3-metacriloxi-propil)-poli
(dimetil-siloxanos).

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque como mondmeros etilénicamente
insaturados se polimerizan acetato de vinilo, o mezclas que contienen acetato de vinilo y etileno, o mezclas que
contienen acetato de vinilo y otros ésteres vinilicos y eventualmente etileno, o mezclas que contienen acetato de vinilo
y etileno y cloruro de vinilo, o mezclas de ésteres vinilicos que contienen ésteres de dcido acrilico, o mezclas de ésteres
de 4cido (met)acrilico, o mezclas que contienen estireno y butadieno o ésteres de dcido (met)acrilico.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque se polimerizan mezclas que contie-
nen acetato de vinilo y etileno, o mezclas que contienen acetato de vinilo y etileno y ésteres vinilicos de un acido
carboxilico ramificado en posicién @, con 9 6 10 dtomos de C.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque con los monémeros etilénica-
mente insaturados se copolimerizan ademds uno o varios silanos, tomados del conjunto que comprende (y-acriloxi-
o respectivamente y-metacriloxi-propil)-tri(alcoxi)-silanos, (@-metacriloxi-metil)-tri(alcoxi)-silanos, (y-metacriloxi-
propil)-metil-di(alcoxi)-silanos, vinil-alquil-di(alcoxi)-silanos y vinil-tri(alcoxi)-silanos.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque con los mondmeros etiléni-
camente insaturados se copolimerizan ademds uno o varios mondémeros con funcionalidad de epoxi, tomados del
conjunto que comprende acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, alil-glicidil-éter y vinil-glicidil-éter.

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque con los mondmeros etilénica-
mente insaturados se copolimerizan ademas uno o varios macrémeros de siliconas con por lo menos un grupo insatura-
do, tomados del conjunto que comprende poli(dialquil-siloxanos) lineales o ramificados con un radical alquilo de C, a
Cs, y con una longitud de cadena de 10 a 1.000, de manera preferida de 50 a 500 unidades de SiO(C,H,,,,),, que contie-
nen uno o dos grupos polimerizables terminales, o uno o varios grupos polimerizables situados dentro de la cadena.
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10. Polimeros modificados con siliconas, en forma de sus dispersiones poliméricas acuosas o en forma de sus
polvos poliméricos, obtenibles mediante el procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9.

11. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 en agentes adhesivos
y agentes de revestimiento.

12. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 para la consolida-
cion de fibras o de otros materiales en forma de particulas.

13. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 como agentes de
modificacién y como agentes de hidrofugacion.

14. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 en agentes de
pulimentacion.

15. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 en la industria
cosmética, en particular en el sector del cuidado de los cabellos.

16. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 como revestimiento
protector o como revestimiento desprendible.

17. Utilizacién de los polimeros modificados con siliconas de acuerdo con la reivindicacién 10 como agentes
aglutinantes para agentes de pintura, adhesivos y de revestimiento en el sector de la construccién.

18. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacién 17, en pegamentos para baldosas y agentes adhesivos totalmente
protectores contra el calor.

19. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacién 17, en pinturas en dispersion de materiales sintéticos y revoques
en dispersién de materiales sintéticos, con escasas emisiones, tanto para el sector de interiores como para el sector de
exteriores.

20. Utilizacién de polimeros que tienen un contenido de unidades de siliconas, los cuales contienen

a) de 0 a 60% en peso de una o varias unidades monoméricas de ésteres vinilicos de dcidos alquil-carboxilicos sin
ramificar o ramificados, con 1 a 15 atomos de C,

b) de 20 a 99,5% en peso de unidades de alcohol vinilico,

¢) de 0,5 a 70% en peso de unidades monoméricas de una o varias siliconas con la férmula general

R',R;_,SiO(SiR,0),SiR;_,R',,

siendo los R iguales o diferentes, y significando un radical alquilo o un radical alcoxi univalente, eventualmente
sustituido, que tiene en cada caso de 1 a 18 dtomos de C, significando R' un grupo polimerizable, siendoa O o 1y
siendo n =de 10 a 1.000,

asi como eventualmente otros mondémeros auxiliares, conteniendo por lo menos una de las siliconas por lo menos
un radical R', y sumédndose los datos en % en peso hasta llegar a 100% en peso.
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