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DESCRIPCION
Enlucidos y pinturas, dispersiones de copolimeros y su uso

La presente invencion se refiere a nuevas composiciones que contienen
dispersiones de polimeros seleccionadas y diéxido de silicio coloidal, asi como al uso
de estas composiciones en enlucidos o pinturas.

El uso de dispersiones acuosas de polimeros como aglutinante en enlucidos o
pinturas es conocido por el experto en la materia.

También, composiciones acuosas que contienen dispersiones de polimeros y
diéxido de silicio coloidal se han descrito ya a menudo y para las mas diversas
aplicaciones.

El documento WO-A-00/23.533 describe composiciones de revestimiento que
contienen una emulsion de hidrosol y didéxido de silicio coloidal. La emulsion de
hidrosol se prepara mediante neutralizacion de una emulsion de resina sintética con
alcali, resultando la emulsién de resina sintética mencionada por dispersion en agua
de particulas a base de resinas sintéticas con contenido en grupos carboxilo y
alcoxisililo. Se dan a conocer composiciones de revestimiento para la produccion de
papeles pintados, pero no formulaciones para enlucidos o pinturas. Para llevar a cabo
la neutralizacién, estas emulsiones de resina sintética conocidas contienen porciones
comparativamente elevadas de monOmeros de caracter acido incorporados por
polimerizacion. Estas emulsiones de materiales sintéticos conferirian a las
formulaciones de enlucidos o de pinturas, en su empleo como aglutinantes, y en virtud
de su solubilidad o bien capacidad de expansion en alcalis, una deficiente resistencia
al agua.

Asi, a partir del documento EP-A-1.384.596 se conoce una composicién de
revestimiento para la impresion por chorro de tinta. Esta composicién contiene didxido
de silicio coloidal y una dispersion de polimeros que se preparan mediante
polimerizacién en emulsién de un mondémero polimerizable en los radicales y que
contiene un grupo sililo asi como otro monémero copolimerizable con el anterior, en
presencia de un tensioactivo. La dispersion de polimeros debe presentar al menos dos
temperaturas de transicion vitrea. Esto puede lograrse mediante mezcladura de
diferentes polimeros con diferentes temperaturas de transicion vitrea o mediante

polimerizacion en varias etapas con diferentes composiciones de monémeros. Segun
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los ejemplos de realizacion, el dioxido de silicio coloidal se afiade a la dispersion de
polimeros después de la polimerizacion en emulsion. Las composiciones obtenidas se
adecuan extraordinariamente para la impresion por chorro de tinta y se distinguen,
junto a buenas propiedades de uso, por un brillo incrementado y una resistencia a la
intemperie de los sustratos impresos. La composicion de revestimiento no contiene
materiales de carga algunos.

En el documento JP-A-2005-023.189 se describen composiciones acuosas de
revestimiento a partir de las cuales se pueden formular pinturas que se distinguen por
una buena estabilidad frente al agua, resistencia a la intemperie y estabilidad frente a
bases organicas. Las composiciones contienen dispersiones de polimeros preparadas
mediante polimerizacion en emulsién que se derivan de (met)acrilatos asi como de
acido carboxilico etilénicamente insaturado y, eventualmente, otros mondémeros
copolimerizables con los anteriores. Tras la polimerizacion en emulsion, se afiaden a
la dispersion de polimeros alcoxisilanos que reaccionan con el polimero en emulsion.
Después, se agrega didxido de silicio coloidal. La composicion de revestimiento no
contiene materiales de carga algunos, y la dispersion de polimeros no contiene
emulsionante incorporado por polimerizacion alguno.

El documento JP-A-59-071.316 da a conocer una composicion dispersable en
agua que encuentra aplicacibn como pintura anti-incrustaciones. Durante la
polimerizacién en emulsiéon de (met)acrilatos o compuestos aroméaticos de vinilo y
mondémeros de silano copolimerizables se afiade dioxido de silicio coloidal. La
dispersion de polimeros no contiene emulsionante incorporado por polimerizacion
alguno.

Por el documento JP-A-62-127.365 se conoce una formulacion de pintura que
puede ser empleada en el sector de interiores y de exteriores y cuyas peliculas se
distinguen por una extraordinaria permeabilidad a la humedad asi como por un
elevado brillo. La formulacion contiene un polimero de acrilato, el cual se emulsiona
junto con diéxido de silicio coloidal. La preparacién de la dispersién no tiene lugar
mediante polimerizacion en emulsion.

El documento JP-A-61-047.766 describe un aditivo para un material a aplicar
en espacios interiores. Este contiene, junto a una dispersion de poliacrilato, un diéxido

de silicio coloidal. El polimero de acrilato presenta una baja temperatura de formacion

3



10

15

20

25

30

ES 2354742 T3

de pelicula. No existe indicio alguno sobre copolimeros con grupos alcoxisililo.

En el documento JP-A-55-054.358 se describen revestimientos para el
tratamiento en superficie de piezas de hormigon ligeras. Las composiciones
contienen, junto a una dispersion de resina acrilica, diéxido de silicio coloidal,
pigmentos y poliolefinglicol, bicarbonato de calcio con un didmetro seleccionado de las
particulas. No existe indicio alguno sobre copolimeros con grupos alcoxisililo.

El documento JP-A-57-025.371 describe una composicion para el tratamiento
de materiales de construccion. Esta composicion se prepara mediante mezcladura de
una suspension acuosa de resina o caucho con diéxido de silicio coloidal. No existe
indicio alguno sobre copolimeros con grupos alcoxisililo.

En el documento JP-A-60-219.265 se da a conocer un procedimiento para el
tratamiento de superficies metalicas. En este caso, se emplea una dispersion de
acrilato con contenido en grupos alcoxisilano, que ha sido preparada mediante
polimerizacion en emulsién en presencia de dioxido de silicio coloidal. La dispersion de
polimeros no contiene emulsionante incorporado por polimerizacion alguno.

El documento JP-A-02-117.977 describe una composicion de revestimiento
para materiales de construcciéon. Junto a una primera dispersién no formadora de
pelicula, con contenido en grupos silano, se emplea una segunda dispersion
formadora de pelicula. El polimero de la primera dispersion presenta grupos alcoxisililo
que fijan diéxido de silicio coloidal. No existen indicios sobre el uso de materiales de
carga.

En el documento JP-A-04-008.773 se describe una pintura anti-incrustaciones.
Esta se prepara mediante polimerizacion de acrilatos que presentan grupos
alcoxisilano en presencia de diéxido de silicio coloidal. La dispersion de polimeros no
contiene emulsionante incorporado por polimerizacion alguno.

El documento JP-A-07-157.709 describe una composicion acuosa de
revestimiento para los mas diversos sustratos inorganicos. Se forman revestimientos
con una elevada resistencia al agua y a los productos quimicos. La composicién se
prepara mediante polimerizacion en emulsién de mondmeros polimerizables en los
radicales con alcoxisilanos copolimerizables. Se forma un copolimero muy finamente
dividido con diametros de particulas menores que 100 nm, al que se le agrega diéxido

de silicio coloidal. La dispersion de polimeros no contiene emulsionante incorporado
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por polimerizacion alguno.

El documento JP-A-09-031.297 da a conocer una composicion dispersable en
agua que contiene polimeros de nucleo-envoltura y que se distingue por una buena
resistencia al agua de las peliculas formadas a partir de ella. La composicion puede
contener didéxido de silicio coloidal. La envoltura de las particulas de polimeros se
deriva de (met)acrilatos que contienen grupos alcoxisilano copolimerizados. El nucleo
de las particulas de polimeros se deriva de mondémeros vinilarométicos v,
eventualmente, de (met)acrilatos.

El documento JP-A-11-181.210 da a conocer una composicion estable al
almacenamiento y endurecible. Esta se obtiene mediante la adicion de 6xidos de
metales coloidales, que no son gel de silice coloidal alguno, a una dispersion acuosa
de un copolimero de (met)acrilato con contenido en grupos alcoxisilano, que ha sido
preparada mediante polimerizacién en microsuspension.

En el documento EP-A-989.168 se describe una composicibn acuosa de
revestimiento. Esta se deriva de una dispersion acuosa de polimeros seleccionada,
gue ha sido mezclada con cantidades elegidas de diéxido de silicio coloidal. En este
caso, el polimero se prepara mediante polimerizacion en disolucién y, a continuacion,
se dispersa en agua.

A pesar de que en algunos de estos documentos se describe el uso de
composiciones con contenido en diéxido de silicio coloidal en el sector de la
construccion, sigue existiendo una demanda de una mejora de estos productos.

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que dispersiones de polimeros
seleccionadas, que contienen dioxido de silicio coloidal y aditivos seleccionados, se
pueden formular para formar enlucidos o pinturas que se distinguen por una
extraordinaria estabilidad a la abrasion, escasa tendencia al ensuciamiento, una
elevada permeabilidad al vapor de agua, una buena adherencia y una buena
estabilidad a la intemperie. Las composiciones de acuerdo con la invencion se pueden
elaborar para formar enlucidos o0 pinturas que presentan una superficie
nanoestructurada y que se diferencian de superficies creadas convencionalmente.

Por consiguiente, es mision de la presente invencion proporcionar
formulaciones que puedan ser empleadas como enlucidos o pinturas en el sector de

interiores y, en particular, en el sector de exteriores, y que presenten las propiedades
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ventajosas arriba mencionadas.
En una primera ejecucion, la invencién se refiere a una composicion que
contiene

a) material de carga mineral, en donde la proporciéon de particulas con un

diametro de al menos 40 ym asciende a al menos el 40% en peso,

b) pigmento,

c) diéxido de silicio coloidal, y

d) dispersion acuosa de materiales sintéticos que contiene un copolimero

preparado por polimerizacién en emulsién, que se deriva de
A) al menos 40% en peso, referido a la cantidad total de monémeros,
de ésteres de acidos carboxilicos a,B-insaturados, ésteres vinilicos de
acidos carboxilicos saturados, mondmeros vinilaromaticos o
combinaciones de dos 0 més de estos monomeros,
B) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
acidos monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente
insaturados y/o de acidos sulfénicos a,B-etilénicamente insaturados y/o
de acidos fosféricos a,B-etilénicamente insaturados y/o de acidos

fosfonicos a,B-etilénicamente insaturados y/o de amidas de acidos

monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados,
C) 0,5 a 15% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
mondémeros etilénicamente insaturados que presentan al menos un
grupo alcoxisililo,
D) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
un mondémero tensioactivo, etilénicamente insaturado, que contiene al
menos un grupo emulsionante aniénico y/o no ionico, y
E) eventualmente hasta 20% en peso, referido a la cantidad total de
monoémeros, de demas mondémeros copolimerizables con los
monémeros de los grupos A), B), C) y D), con la condicion de que en
lugar de o adicionalmente a la copolimierizacion del monémero C)
después de la polimerizacion en emulsion se afiadan 0,5 a 15% en
peso, referido a la cantidad total de monémeros, de un monémero que

presenta, junto a al menos un grupo alcoxisililo, al menos un grupo
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amino, mercapto o epoéxido.

En esta primera ejecuciéon de las composiciones de acuerdo con la invencion,
las cuales se emplean principalmente como enlucidos, las formulaciones contienen,
junto a los componentes b), c) y d), materiales de carga minerales a) con una elevada
proporcion de particulas toscas. Tipicamente, el material de carga mineral a) contiene,
en esta forma de realizacion, una proporcioén de al menos 40% en peso de particulas
con un diametro de al menos 40 um.

El componente a) se presenta en esta forma de realizacion tipicamente en una
cantidad de 50 a 80% en peso, referida a la formulacion total.

La invencion se refiere, en una segunda ejecucion, a una composicion que
contiene

a) material de carga mineral, en donde el didmetro medio de las particulas

asciende a 1 hasta 40 ym, asi como a los componentes b), c) y d) arriba

definidos.

En esta segunda ejecucion de las composiciones de acuerdo con la invencion,
que se emplean principalmente como pinturas, las formulaciones contienen, junto a
los componentes b), ¢) y d), materiales de carga minerales a) sin porciones de
particulas toscas. Tipicamente, el diametro medio de las particulas (determinado
mediante andlisis por sedimentacion conforme a la norma DIN 66115) del material de
carga mineral a) asciende, en esta forma de realizacion, a 2 hasta 40 ym.

El componente a) se presenta en esta forma de realizacion tipicamente en una
cantidad de 20 a 60% en peso, referida a la formulacion total.

Como componentes a) y b) se emplean los pigmentos y materiales de carga en
si conocidos para el empleo en composiciones de revestimiento. En este caso, se
trata de sdlidos sobre una base inorganica y/u organica que se emplean
preferiblemente en forma de polvos. Por pigmentos se entienden, en el marco de esta
descripcion, solidos que presentan un indice de refraccion mayor o igual a 1,75. Por
materiales de carga se entienden, en el marco de esta descripcion, solidos que
presentan un indice de refraccién menor que 1,75.

Ejemplos de materiales de carga minerales son O6xidos de metales
alcalinotérreos, carbonatos de metales alcalinotérreos y/o materiales de carga

silicaticos, en particular carbonato de calcio, mica, feldespato, caolin, harinas de
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cuarzo y/o fracciones de granos de cuarzo asi como harinas de marmol y/o fracciones
de granos de marmol.

En el caso del componente b) puede tratarse de pigmentos inorganicos u
organicos arbitrarios. En calidad de componente b) se emplean soélidos finamente
divididos, conferidores de color y cubrientes. Ejemplos de ellos se recogen mas abajo.
Pigmentos preferidos presentan un didmetro medio para el grano primario menor o
igual a 1 uym, preferiblemente de 0,1 a 0,5 um, determinado conforme al analisis de
sedimentacion de acuerdo con la norma DIN 66115.

Ejemplos de pigmentos inorganicos son 6xidos de metales tales como dioxido
de titanio, 6xido de hierro u 6xido de zinc, en particular didxido de titanio.

Ejemplos de pigmentos organicos son ftalocianina, en particular azul de
ftalocianina, o pigmentos de diarilo, pigmentos azo o pigmentos de quinacridona.

El componente b) se presenta, en la primera forma de realizacion de la
invencion (enlucido), tipicamente en una cantidad de 1 a 25% en peso, referido a la
formulacién total, en particular en una cantidad de 2 a 15% en peso.

El componente b) se presenta, en la segunda forma de realizacion de la
invencion (pinturas), tipicamente en una cantidad de 1 a 50% en peso, referida a la
formulacién total, en particular en una cantidad de 2 a 20% en peso.

En el caso del componente c) se puede tratar de didxidos de silicio coloidales
arbitrarios. Dioxido de silicio coloidal adecuado para la presente invencion es
preferiblemente una dispersion o suspension coloidal acuosa de particulas ultrafinas
de dioxido de silicio. ElI diametro de particula de las particulas primarias en esta
dispersion o suspension asciende preferiblemente a 2 hasta 100 nm, y las particulas
primarias son esféricas.

El diéxido de silicio coloidal c) empleado de acuerdo con la invencion es
preferiblemente un diéxido de silicio amorfo y es del tipo aniénico o del tipo catiénico
(= cargas en superficie anidnicas o catiénicas de las particulas que son compensadas
por iones conjugados correspondientes). Se emplean preferiblemente dispersiones en
las que las particulas estan estabilizadas mediante cargas aniénicas en superficie y
contienen iones conjugados de alcalis o amonio, en particular iones conjugados de
sodio, potasio o amonio. Ademas, el didxido de silicio coloidal puede ser un dioxido de

silicio monodisperso o un diéxido de silicio polidisperso.
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Di6xido de silicio coloidal se puede adquirir en el comercio, por ejemplo bajo el
nombre comercial Klebosol®, Kostrosol® o Levasil®.

El diéxido de silicio coloidal se utiliza tipicamente en una cantidad de 5 a 200
partes en peso, referidas a la cantidad de copolimero. Si el diéxido de silicio coloidal
se utiliza en una cantidad de 5 partes en peso o en una cantidad mayor, el enlucido o
pintura que contiene esta dispersion de materiales sintéticos, posee las propiedades
ventajosas arriba descritas.

Si el diéxido de silicio coloidal se utiliza en una cantidad de 200 partes en peso
0 en una cantidad menor, entonces el enlucido o la pintura de acuerdo con la
invencién tiene buenas propiedades formadoras de pelicula y, por lo tanto, es bien
adecuado para su empleo en el sector de la construccion.

El componente c) puede estar afiadido ya en la polimerizacion en emulsion en
la preparacion de la dispersion acuosa de polimeros d). Sin embargo, esta forma de
realizacion es menos preferida. Habitualmente, el componente c) se afiade a la
dispersion acuosa de polimeros después de la preparacion y/o en la preparacion de la
formulacién para enlucido o pintura. Se prefiere particularmente la adicion del diéxido
de silicio coloidal después de la preparacién de la dispersion de polimeros.

En la modificacién de la dispersion acuosa de polimeros d) mediante la carga
posterior de dioxido de silicio coloidal c) se ha comprobado, sorprendentemente, que
las composiciones obtenidas se diferencian claramente en comparacion con
formulaciones en las que el diéxido de silicio coloidal esta ya presente durante la
polimerizacién en emulsion, a saber por menores proporciones de material coagulado,
una estabilidad al almacenamiento incrementada y la posibilidad de ajustar contenidos
superiores en solidos.

Composiciones preferidas contienen, junto a los componentes a) a d),
adicionalmente silicato e) soluble en agua y/o resina de silicona f).

En calidad de silicatos e) solubles en agua pueden emplearse todos los
materiales en si conocidos por el experto en la materia. Ejemplos de ellos son vidrio
soluble alcalino soluble en agua, en particular vidrio soluble de sodio o potasio.

Como resinas de silicona f) pueden emplearse asimismo todos los materiales
en si conocidos por el experto en la materia. Ejemplos de ellos son poli-

(dialquilsiloxanos), en particular poli-(dimetilsiloxanos). En este caso, se puede tratar
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de sistemas reticulantes o de sistemas no reticulantes.

El componente e) se encuentra tipicamente en una cantidad de 0 a 40% en
peso, referida a la formulacion total, en particular en una cantidad de 10 a 30% en
peso.

El componente f) se encuentra tipicamente en una cantidad de 0 a 10% en
peso, referida a la formulacion total, en particular en una cantidad de 4 a 8% en peso.

La dispersion de materiales sintéticos d), empleada de acuerdo con la
invencion, se prepara mediante polimerizacion en emulsibn de una manera en si
conocida. En este caso, resultan dispersiones acuosas de particulas de resina
sintética que, junto a grupos carboxilo y/o grupos acido sulfénico y/o grupos &cido
fosforico y/o grupos acido fosfonico, presentan también grupos alcoxisililo.

De acuerdo con la invencién, la dispersion de materiales sintéticos d) puede
prepararse mediante polimerizacion en emulsién de al menos un mondmero del grupo
A), preferiblemente de un éster del &cido acrilico, del &cido metacrilico, del acido
croténico, del acido maleico, del acido itacénico, del &cido citracénico y del acido
fumarico, con al menos un monémero del grupo B), preferiblemente un &cido
carboxilico etilénicamente insaturado, con al menos un monémero del grupo C),
preferiblemente un organoalcoxisilano con un enlace insaturado y polimerizable en los
radicales y con al menos un mondémero del grupo D). Alternativamente, la dispersion
de materiales sintéticos puede obtenerse también mediante polimerizacion en
emulsién de al menos un monémero del grupo A) con al menos un monémero del
grupo B) y del grupo D), y por mezcladura del copolimero que resulta en este caso
con un organoalcoxisilano el cual, en lugar de un enlace insaturado polimerizable en
los radicales, contiene al menos un grupo amino, mercapto o epoxido.

La realizacion de la polimerizacion en emulsion con estos métodos conduce a
la obtencion de una dispersién de materiales sintéticos, en la que las particulas de
materiales sintéticos, que contienen un grupo carboxilo, un grupo alcoxisililo y un
grupo emulsionante, se dispersan en agua.

La eleccién de las combinaciones de monémeros empleadas tiene lugar de
manera que para la finalidad de aplicacion prevista se obtiene u obtienen la o las
temperaturas de transicion vitreas deseadas. Los criterios de eleccion para ello son

conocidos por el experto en la materia.

10



10

15

20

25

30

ES 2354742 T3

Habitualmente, se preparan copolimeros, cuyas temperaturas de transicion
vitrea se encuentran en el intervalo de -50 a +50°C, preferiblemente de -30 a +30°C.

Las temperaturas de transicion vitrea se determinan, para los fines de la
presente invencion, por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC- siglas en
inglés) segun la norma DIN 53765. Para ello, la muestra se sec6é a 130°C durante 1
hora, se enfrid y, acto seguido, se calent6. Esto tuvo lugar con una velocidad de
calentamiento de 10 K/minuto.

Conforme a la invencion, el monémero del grupo A), a saber un (met)acrilato,
un éster vinilico de un &cido carboxilico saturado y/o un mondémero vinilaromatico
forma la estructura del material sintético que se utiliza para la preparacion de la
dispersion de materiales sintéticos arriba descrita.

Monoémeros del grupo A) preferidos son ésteres alquilicos del &acido
(met)acrilico (es decir ésteres alquilicos del acido acrilico o del acido metacrilico).
Ejemplos de ellos son acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de
butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de
propilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato de isobutilo,
metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de ciclohexilo y acrilato de ciclohexilo. Estos
ésteres alquilicos pueden utilizarse solos o en forma de una combinacion de dos o
mas ésteres. Adicionalmente a o en lugar de ello, pueden emplearse ésteres alquilicos
del &cido (met)acrilico con contenido en grupos hidroxilo o con contenido en grupos
epoxido. Si como éster alquilico del acido (met)acrilico se emplea un éster alquilico del
acido (met)acrilico con contenido en grupos hidroxilo o un éster alquilico del acido
(met)acrilico con contenido en grupos epoxido, entonces la dispersion de materiales
sintéticos preparada con ello contiene, adicionalmente al grupo carboxilo y alcoxisililo,
también un grupo hidroxilo o un grupo epoéxido.

A los ejemplos de ésteres alquilicos del acido (met)acrilico con contenido en
grupos hidroxilo pertenecen metacrilato de hidroximetilo, acrilato de hidroxietilo,
metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo y
acrilato de hidroxibutilo. Estos ésteres alquilicos pueden utilizarse solos o en forma de
una combinacion de dos o mas ésteres.

A los ejemplos de ésteres alquilicos del acido (met)acrilico con contenido en

grupos epoéxido pertenecen metacrilato de glicidilo o acrilato de glicidilo.
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Adicionalmente a o en lugar de los (met)acrilatos pueden emplearse como
monomeros principales ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados. Por norma
general, en este caso se trata de ésteres vinilicos de &cidos carboxilicos saturados
con 1 a 18 atomos de carbono.

Ejemplos de ellos son ésteres vinilicos de &cidos carboxilicos con 1 a 4 atomos
de carbono tales como, por ejemplo, formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de
vinilo, isobutirato de vinilo, pivalato de vinilo y 2-etilhexanoato de vinilo; o ésteres
vinilicos de &cidos monocarboxilicos saturados, ramificados, con 9, 10 u 11 4tomos de
carbono en el radical 4cido (Acidos Versatic®); o ésteres vinilicos de acidos grasos de
cadena larga, saturados e insaturados, por ejemplo ésteres vinilicos de acidos grasos
con 8 a 18 atomos de carbono tales como, por ejemplo, laurato de vinilo y estearato
de vinilo; o ésteres vinilicos del acido benzoico o del acido p-terc.-butilbenzoico, asi
como mezclas de los mismos tales como, por ejemplo, mezclas a base de acetato de
vinilo y un &acido Versatic o a base de acetato de vinilo y laurato de vinilo.
Particularmente preferido es acetato de vinilo.

Adicionalmente a o en lugar de los (met)acrilatos y/o de los ésteres vinilicos
pueden emplearse como monoémeros principales hidrocarburos vinilaroméaticos.
Ejemplos de ellos son estireno, vinil-tolueno y alfa-metilestireno.

Junto a estos mondmeros principales se emplean, para la preparacién de la
dispersibn de materiales sintéticos, monémeros del grupo B), a saber acidos
carboxilicos polimerizables en los radicales, sus amidas, &cidos sulfénicos, acidos
fosféricos, acidos fosfonicos o sus mezclas.

Preferiblemente, como mondémeros del grupo B) se utilizan acidos carboxilicos
polimerizables en los radicales, acidos sulfonicos, acidos fosforicos, acidos fosfénicos
0 sus mezclas.

A los mondémeros del grupo B) pertenecen compuestos que portan al menos
un grupo acido carboxilico, amida de acido carboxilico, acido sulfénico, acido fosférico
o acido fosfonico en directa vecindad a la unidad del doble enlace, o bien estan unidos
con éste a través de un espaciador. Como ejemplos se pueden mencionar: acidos
mocarboxilicos C;-Cg etilénicamente insaturados, acidos dicarboxilicos C,-Cg
etilénicamente insaturados asi como sus anhidridos o amidas, y semiésteres de

acidos dicarboxilicos C,-Cg etilénicamente insaturados. Habitualmente, los monémeros
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del grupo B) presentan hasta ocho atomos de carbono, en particular 3 a 8 4tomos de
carbono.

Se prefieren &cidos monocarboxilicos C;-Cg etilénicamente insaturados tales
como &cido acrilico, acido metacrilico y acido crotdnico, asi como sus anhidridos y
amidas; é&cidos dicarboxilicos C4-Cg etilénicamente insaturados, tales como &cido
maleico, &acido fumarico, acido itaconico y acido citraconico, asi como sus
monoamidas o bisamidas y semiésteres con alcanoles C;-C;,, preferiblemente
alcanoles C;-C, tales como, por ejemplo, maleinato de monometilo y maleinato de
mono-n-butilo. Otros mondmeros idnicos, etilénicamente insaturados, preferidos son
acidos sulfénicos etilénicamente insaturados, en particular &cidos sulfénicos con 2-8
atomos de carbono etilénicamente insaturados tales como acido vinilsulfénico, acido
2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico, acido 2-acriloxietanosulfénico y &cido 2-
metacriloxietano-sulfénico, acido 3-acriloxi- y 3-metacriloxi-propanosulfénico, acido
vinilbencenosulfénico asi como &cidos fosfénicos con 2-8 atomos de carbono,
etilénicamente insaturados tales como acido vinilfosfonico.

Ademas, junto a o en lugar de los acidos mencionados también se pueden
emplear sus sales, preferiblemente sus sales de metales alcalinos o de amonio y, de
manera particularmente preferida, sus sales de sodio tales como, por ejemplo, las
sales de sodio del acido vinilsulfonico y del acido 2-acrilamidopropanosulfénico.

Otros ejemplos de mondmeros del grupo B) son amidas de acidos carboxilicos
etilénicamente insaturadas, en particular metacrilamida, acrilamida, amida del acido
crotdénico, monoamida o diamida del acido fumarico, monoamida o diamida del acido
maleico, monoamida o diamida del acido itacénico y monoamida o diamida del acido
citraconico. Junto a las amidas, también se pueden emplear sus derivados N-
funcionalizados tales como N-alquilamidas o N,N-dialquilamidas. Se prefieren los
derivados no funcionalizados.

Junto a los mondémeros principales del grupo A) y los monémeros del grupo B)
se emplean para la preparacion de la dispersion de materiales sintéticos
preferiblemente mondémeros del grupo C), a saber mondmeros etilénicamente
insaturados que presentan al menos un grupo alcoxisililo. En lugar de monémeros del
grupo C) o adicionalmente a monoémeros del grupo C), al copolimero puede afiadirse,

después de la polimerizacion en emulsién, un monémero que, junto a al menos un
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grupo alcoxisililo, presenta al menos un grupo amino, mercapto o epoxido.

Ejemplos de organoalcoxisilanos son compuestos con un enlace
etilénicamente insaturado, es decir con un enlace insaturado y polimerizable en los
radicales, que presentan al menos un grupo alcoxisilano.

En este caso, se trata de compuestos los cuales se incorporaron en el
copolimero durante la polimerizacién; junto a ellos pueden emplearse sin embargo
también organoalcoxisilanos que junto a los polimeros se presentan en la dispersion
en forma de componentes separados.

A los organoalcoxisilanos utilizables de acuerdo con la invencion pertenecen
preferiblemente compuestos de la formula general | o |l

a) un silano organofuncional

R2
1 H —— (l)'
R Si—0——=CH, ) ,
R3
Rz
R! Si—0———C,H,) , m,

en donde R* significa —(CH,)n-NH-R*, —(CH,)n-NH-[(CH,)m-NH]o-R* 0 —=(CH,),-
O- R’ —(CH,),-CH=CH, 0 —(CH,)-S-R®
R? es hidrégeno, —(CH,),-CHs o R*,
R® es hidrégeno, —(CH,),-CHs 0 R?,
R* es hidrégeno, —(CH,),-CHs 0 CO—(CHy)m-CHs, y
R® es hidrégeno, —(CH»-CH»-O)m- R* 0
o)

/N

CH—C CH,
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en donde n y m, en cada caso independientemente uno de otro, es un nimero

entero entre 0y 12 y 0 es un numero entero entre 0 y 5.

Otros silanos empleados preferiblemente son silanos varias veces funcionales.
A ellos pertenecen, en particular, compuestos que, junto a al menos un grupo silano,
presentan al menos un grupo amino primario, secundario o terciario, al menos un
grupo alquiltio o un grupo sulfhidrilo o al menos un grupo epoxido.

Compuestos de este grupo particularmente preferidos son compuestos de las
férmulas IlI, 1V, V, VI, VII u VIII

(R®-OH-Si-(CH,),-NH-(CH,),-Si-(0-R%)s (1,
(R®-0)3-Si-(CH2)p"N-[-(CH2),-Si-(O-R%,  (IV),

(R®-0)3-Si-(CH,)p-S-(CHy),-Si-(0-R%)s V),
(R®-0)5-Si-(CH,),-O-R’ (VI),
(R®-0)5-Si-(CH,),-S-R® Vi),

(R%-0)5-Si-(CH,),-NR°R™  (VIlI),

en donde R°® independientemente uno de otro, significa hidrégeno o alquilo Cy-Cs,
preferiblemente metilo, etilo o propilo,
R’ es hidrégeno, alquilo C;-Cg 0 un radical glicidilo (1,2-epoxipropilo),
R® es hidrégeno o alquilo C;-Csg,
R® y R™, independientemente uno de otro, significan hidrégeno o alquilo C;-Csy p es
un nimero entero entre 1y 12.

Silanos de las formulas I, IV y V particularmente preferidos son los

compuestos:

(CH3-0)3-Si-(CHz),-S-(CH,)p-Si-(O-CHa)s,
(CH3-CHy-0)5-Si-(CHy),-NH-(CHo),-Si-(O-CH,-CHy)s,
(CH3-0)3-Si-(CHz),-NH-(CH,),-Si-(O-CHy)s,
(CH3-CHy-0)5-Si-(CH,),-N[-(CH,)p-Si-(O-CH,-CHs)slz
(CH3-0)3-Si-(CHz)p-N[-(CHo)-Si-(O-CH3)3lz,
(CH3-CHy-0)5-Si-(CH5),-S-(CHo) - Si-(O-CH,-CHa)s,
(CH3-0)3-Si-(CHz),-S-(CH,)p-Si-(O-CHa)s,
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en donde p posee el significado arriba definido.
Otros silanos empleados preferiblemente son silanos dimeros, trimeros u oligdmeros.

Los silanos pueden emplearse como compuestos individuales o en forma de
mezclas.

Como ejemplos de compuestos de silano de los tipos arriba mencionados, que
se pueden adquirir en el comercio, se pueden mencionar:

Silanos con el nombre comercial Dynasylan® (Degussa), con el nombre

comercial Geniosil® (Wacker) o con el nombre comercial Silquest® (GS

Silicones).

A organosilanos que se incorporan en el polimero pertenecen mondémeros
etilénicamente insaturados y con contenido en grupos alcoxisilano de la férmula
general R™Si(CHs)o2(OR™)s.1, en donde R™ tiene el significado de CH,=CR™-(CH,)o.1
0 CH,=CR™CO,(CH,)..5, R es un radical alquilo con 1 a 12 atomos de C, no
ramificado o ramificado, eventualmente sustituido, que eventualmente puede estar
interrumpido por un grupo éter, y R*™ representa hidrégeno o metilo.

Se prefieren silanos de las férmulas CH,=CR"*-(CH,) ¢.1Si (CH3)o.1 (OR™)3. ¥
CH,=CR’CO,-(CH,)5Si (CHs)o.1 (OR®) 5., en donde R* es un radical alquilo con 1 a 12
atomos de C, no ramificado o ramificado, eventualmente sustituido, y R™ representa
hidrogeno o metilo.

Silanos particularmente preferidos son vinilmetil-dimetoxi-silano, vinilmetil-
dietoxi-silano, vinilmetil-di-n-propoxi-silano, vinilmetil-di-iso-propoxi-silano, vinilmetil-di-
n-butoxi-silano, vinilmetil-di-sec-butoxi-silano, vinilmetil-di-terc-butoxi-silano, vinilmetil-
di-(2-metoxiisopropiloxi)-silano y vinilmetil-dioctiloxi-silano.

Particularmente preferidos son silanos de la formula
CH,=CR"-(CH,)1Si(OR™); y CH,=CR?CO,-(CH,);Si(OR"); , en donde R** representa
un radical alquilo con 1 a 4 atomos de C, ramificado o no ramificado, y R™ representa
hidrogeno o metilo.

Ejemplos de ellos son y-(met)acriloxipropil-tris-(2-metoxietoxi)-silano, y-
(met)acriloxipropil-tris-metoxi-silano, y-(met)acriloxipropil-tris-etoxi-silano, Y-
(met)acriloxipropil-tris-n-propoxi-silano, y-(met)acriloxipropil-tris-iso-propoxi-silano, y-
(met)acriloxipropil-tris-butoxi-silano, y-acriloxipropil-tris-(2-metoxietoxi)-silano, Y-

acriloxipropil-tris-metoxi-silano, y-acriloxipropil-tris-etoxi-silano, y-acriloxipropil-tris-n-
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propoxi-silano, y-acriloxipropil-tris-iso-propoxi-silano, y-acriloxipropil-tris-butoxi-silano,
asi como vinil-tris-(2-metoxietoxi)-silano, vinil-tris-metoxi-silano, vinil-tris-etoxi-silano,
vinil-tris-n-propoxi-silano,  vinil-tris-iso-propoxi-silano y  vinil-tris-butoxi-silano. Los
compuestos de silano mencionados pueden emplearse eventualmente también en
forma de sus hidrolizados (parciales).

Silanos empleados de manera  particularmente  preferida  son
aminoalquiletoxisilanos  primarios 'y secundarios, bis(3-trietoxisililpropil)amina,
propiltrimetoxisilano trifuncional [NH,-(CH,)2-NH-(CH_),-NH-(CH;)s-Si(OCHg)3],
viniltrietoxisilano [CH,=CH-Si(OC;,Hs);], viniltrimetoxisilano [CH,=CH-Si(OCH3)s], 3-
glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-
aminopropiltrimetoxisilano, sistema de diaminosilano oligémero, silano glicidil-trimetoxi

funcional, silano vinil-trietoxi funcional, silano glicidil-trietoxi funcional, viniltris(2-

metoxietoxi)silano, (3-glicidiloxipropil)-trimetoxisilano, N-(2-aminoetil)(3-
aminopropil)trimetoxi-silano, (3-aminopropil)trietoxisilano, N-(2-aminoetil)(3-
aminopropil)-metildimetoxisilano, (3-aminopropil)-trimetoxisilano,

(metacriloximetil)metil-dimetoxisilano, (metacriloximetil)trimetoxisilano y/o (metacriloxi-
metil)-metildietoxisilano.

Junto a los monémeros principales del grupo A) y los monémeros del grupo B),
los monémeros del grupo C) se emplean, para la preparacién de la dispersion de
materiales sintéticos, monémeros del grupo D), a saber mondmeros tensioactivos
etilénicamente insaturados que contienen al menos un grupo anionico y/o no ionico.

En el caso de estos emulsionantes se trata de tensioactivos que pueden ser
incorporados en el copolimero durante la polimerizacién en emulsién. Habitualmente,
los mondmeros del grupo D) presentan mas de ocho atomos de carbono.

Los monomeros del grupo D) presentan al menos un grupo hidréfilo, en donde
el grupo hidréfilo puede ser no iénico, por ejemplo un grupo poliglicol, o puede ser
anionico, por ejemplo un grupo sulfato, sulfonato, fosfato o fosfonato. Preferiblemente,
los monémeros del grupo D) presentan adicionalmente al menos un grupo hidréfobo,
en donde el grupo hidréfobo puede ser, por ejemplo, un grupo alquilo, cicloalquilo,
alguenilo, arilo o acilo y poseen al menos 9 atomos de carbono.

Preferiblemente, los mondémeros del grupo D) presentan un grupo vinilo, un

grupo alilo o un radical de un acido etilénicamente insaturado tal como un radical del
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acido acrilico, acido metacrilico, &cido croténico, acido itaconico o acido maleico, y
tienen al menos 9 atomos de carbono.

Preferiblemente, los monémeros del grupo D) presentan uno a tres grupos
emulsionantes no iénicos o0, en particular, aniénicos. En calidad de grupos
emulsionantes entran en consideracion, de manera particularmente preferida, grupos
polialquilenglicol que, en particular, estan funcionalizados aniénicamente, por ejemplo
con un grupo sulfato o acido sulfénico.

Monomeros particularmente preferidos son compuestos de las formulas
generales X, XI, XII, X, XIV, XV, XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI, XXII, XXII, XXIV,
XXV, XXVI, XXVII, XXV, XXX, XXX, XXXI, XXXII'y XXXIII

Rzu R21
o )
)\”/ \CHZ—‘—CHz—u——sosM (X).
0

(o) R22
- O O RZD
R
0_(‘CH2’);0—”——L—CH2 (X,
st
O_ o . |
- I (CH)—SOM
RZO
o (X1,
)\lr ~~c Hz—0—}—som
()
0
R20
)\H/CHE—(o—cpHg)—o—U—CH“SOaM
r
l o),

o CH,
o—“
24/
R o)
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RZU
oH 0
}—CHZ—-O—CHz CH—CH;—O—”—TH’Sosm

XIV),
» CH, Xiv)
*'O_('Co”m_o')r‘\f
0
R27
R ' (XxV)
(O——C Hz~)—SO,M '
q
25
R R?®
RZD
)\n/CH;—O— H,
O CH—(0——C;Hz)—SO,M (xXv),
CHZ——(O--—CPH;;)S——O——RR
0 TH
—“—D—-—CHZ—CH*—-CH2—803M
’ xvi,
N
o]
o H
~3 O——CHz;—CH—CH;—SO,M
(xviy,
—-”—o——m22
o)
o}
24
~——”—o+cpuzp 0—};R
| (XI),
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rR® O '
)—H“‘O—FCPH@:—O%R“ o),
R® o TH3
o~—cH—0—f{—CH—CH—o—{-c Hr—o0—r*
(XX1),
RZ?
Rzﬁ‘(o——cﬁzﬁ“o——#‘ XXM,
q
R* R
RZO

)—cug—o—-——THZ

CH—(-0—C_H)——O0—R*
( oHz ) XXy,
CH5(-0——C Hzy—0—R?
S

o)
CH 24
O——CHz—0——R
9 XXIV),
(CHz—)t—”-—-O—(—CpHE’;—O—)—"st
T
o
RZQ
CH;—0 CH;—CHZ"—CH,
(XXV),

O0——(-CH5z—0—)—SOM
q
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R20

}‘CHE—O—{—CPH@——O—)—I CH; (|:H——CHZ-—O—-—R25

XXV, O—-C,Hz-0—j———SOM

— — Y325
)—'CHZ——-—O CH3 cI:H CH;—0—R OO0V,

O*—prHZ—p“*O-)g——SC)aM

R® CH, ‘ (XXVHI),

CHz—(~O——CH;—CH-)-(~-O—CH;—CHy) SO,M
f

S

R20

)‘CHE_O_"“THZ

CHy(-0——C,Hz) —O—R”

5
CH,=CH-0-CHz,-O-(C3Hg-0-),(CoH,-O-),-R* (XXX),
CH,=CH-CH,-0O-(C3Hg-O-),(C,H4-0-),,-R* (XXXI),
CH,=CH-CH,-O-(C3Hg-0-),(C,H,-0-),,-SO3M (XXXII),
[R*'-0O-(C3Hg-0-),(C,H4-0-),): -R* (XXXI),

10 endonde R*y R*, independientemente uno de otro, significan hidrégeno o alquilo C;-
C4, preferiblemente hidrégeno o metilo,
R% es alquilo Cg-Cg, alquenilo Cg-Cso 0 alquil C7-Cyo-arilo, preferiblemente alquilo Cg-
C241
M significa un cation de metal alcalino, un ion amonio o hidrégeno, preferiblemente un

15 ion sodio o un ion amonio,
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R*”, R*® y R”, independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo C;-C,
alguenilo C,-Cs, cicloalquilo, arilo o acilo, preferiblemente hidrégeno, alquilo C;-C,4 0
alquenilo C,-Cy,

n y m, independientemente uno de otro, son numeros enteros de 1 a 4,
preferiblemente 2,

p significa un numero entero de 2 a 4, preferiblemente 2,

g significa un namero entero de 1 a 100, preferiblemente de 4 a 20,

R* significa hidrégeno, alquilo C;-Cso, alquenilo C,-Cs, cicloalquilo, arilo o acilo,
preferiblemente alquilo C;-Cyg,

r es un numero entero de 0 a 100, preferiblemente de 2 a 20,

R?® significa alquenilo C,-C,, preferiblemente vinilo, alilo o metilvinilo,

s es un numero entero de 0 a 100, preferiblemente de 2 a 20,

t significa 1 6 2,

R* significa alquilo C;-Cso, preferiblemente alquilo C;-C,

u es un numero entero de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 10,

v y w, independientemente uno de otro, son numeros enteros de 0 a 100,
preferiblemente de 2 a 20, en donde al menos uno de los nimeros v o w son distintos
de cero,

R¥ significa hidrogeno o alquilo C,-C,, preferiblemente hidrégeno o metilo,

R* es un radical alquenilo o un radical carboxialquenilo con 6-30 &tomos de carbono y
R* es hidrégeno, alquilo C;-C, o un radical de la férmula PO, Ms..

De estos compuestos precedentemente enumerados se emplean, de manera
muy particularmente preferida, aquellos que presentan al menos 9 &atomos de
carbono.

De manera muy particularmente preferida, como monémero del grupo D) se

emplea un compuesto de la férmula XVa

(O——CHr)—SOM (Xva),

RZ
en donde g, R* y M tienen los significados arriba definidos.

Junto a los monoémeros principales del grupo A), los monémeros del grupo B),
22
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los monémeros del grupo D) y, eventualmente, los mondmeros C) pueden emplearse,
para la preparacion de la dispersion de materiales sintéticos, monémeros del grupo E),
a saber deméas mondmeros polimerizables en los radicales que se diferencian de los
monomeros de los grupos A) a D).

En este caso, se puede tratar de los mas diversos grupos de monémeros.

A los monomeros del grupo E) pertenecen, por ejemplo, mondmeros
funcionales no ibnicos, etilénicamente insaturados tales como N-vinil-lactamas
solubles en agua tales como, por ejemplo, N-vinilpirrolidona.

Ademas, en calidad de monomeros funcionales no ionicos, etilénicamente
insaturados, entran en consideracion nitrilos de &cidos carboxilicos Cs;-Cg
etilénicamente insaturados tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo, asi como
mondémeros mejoradores de la adherencia y reticulantes. También pueden emplearse
como mondémeros dienos C4-Cg conjugados tales como 1,3-butadieno, isopreno y
cloropreno, o hidrocarburos alifaticos, etilénicamente insaturados y eventualmente
sustituidos con halégeno tales como etileno, propileno, butileno, cloruro de vinilo o
cloruro de vinilideno.

A los monémeros mejoradores de la adherencia pertenecen tanto compuestos
gue presentan una unidad acetoacetoxi unida covalentemente al sistema de doble
enlace, como compuestos con grupos urea unidos covalentemente. A los compuestos
mencionados en primer lugar pertenecen, en particular, (met)acrilato de
acetoacetoxietilo y éster alilico del acido acetoacético. A los compuestos con
contenido en grupos urea pertenecen, por ejemplo, N-vinil- y N-alil-urea, asi como
derivados de la imidazolidin-2-ona tales como N-vinil- y N-alil-imidazolidin-2-ona, N-
viniloxi-etilimidazolidin-2-ona, N-(2-(met)acrilamidoetil)-imidazolidin-2-ona, N-(2-(met)-
acriloxietil)imidazolidin-2-ona, N-(2-(met)acriloxi-acetamidoetil)imidazolidin-2-ona, asi
como otros inductores de la adherencia conocidos por el experto en la materia a base
de urea o imidazolidin-2-ona. Para la mejora de la adherencia se adecua también
diacetonacrilamida en combinacion con una carga posterior de dihidrazida del acido
adipico para la dispersion.

Como mondmeros reticulantes pueden emplearse tanto mondmeros
bifuncionales como polifuncionales. Ejemplos de ellos son ftalato de dialilo, maleinato

de dialilo, cianurato de trialilo, tetra-aliloxietano, divinilbenceno, 1,4-di-(meti)acrilato de
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butanodiol, di (met)acrilato de trietilenglicol, adipato de divinilo, (met)acrilato de alilo,
crotonato de vinilo, metilenbisacrilamida, diacrilato de hexanodiol, diacrilato de
pentaeritritol y triacrilato de trimetilolpropano.

Los copolimeros empleados de acuerdo con la invencion se derivan de al
menos el 40% en peso, preferiblemente el 50 al 90% en peso de mondmeros
principales del grupo A). En este caso, se puede tratar de un monémero o de una
mezcla de diferentes mondmeros de este grupo.

Ademas, los copolimeros empleados de acuerdo con la invenciéon se derivan
en un 0,1 a 10% en peso, preferiblemente 1 a 6% en peso, de manera particularmente
preferida 1 a 4% en peso de mondémeros del grupo B). En este caso, se puede tratar
de un mondmero o de una mezcla de diferentes monémeros de este grupo.

Ademas, los copolimeros empleados de acuerdo con la invenciéon se derivan
en un 1 a 15% en peso, preferiblemente 2 a 10% en peso de mondmeros con
contenido en alcoxisilano del grupo C). En este caso, se puede tratar de un monémero
o de una mezcla de diferentes mondmeros de este grupo. Los mondémeros del grupo
C) son opcionales, no obstante se prefiere su empleo. En lugar de o adicionalmente a
los monodmeros del grupo C) pueden emplearse mondmeros con contenido en
alcoxisilano con funcionalidad amino, mercapto o epéxido.

La proporcién de los monémeros del grupo D) en los copolimeros de acuerdo
con la invencién asciende a 0,1 a 10% en peso, preferiblemente a 0,5 a 5% en peso,
de manera particularmente preferida a 0,5 a 3% en peso.

La proporcion de los monémeros del grupo E) en los copolimeros de acuerdo
con la invencion asciende a 0 a 20% en peso, preferiblemente a 1 a 15% en peso.

Los datos cuantitativos de los monémeros se refieren a la cantidad total de los
mondmeros empleada en la polimerizacion en emulsion y, eventualmente, en la carga
posterior. La proporcién de los monémeros incorporados por polimerizacion en el
copolimero corresponde, en general, a los monémeros afiadidos.

Preferiblemente, se utilizan dispersiones de polimeros derivadas de acrilatos,
metacrilatos y/o ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos.

Mezclas de monomeros preferidas a base de los monomeros para la
preparacion de poli-(met)acrilatos, eventualmente junto con ésteres vinilicos, son

acetato de vinilo/acrilato de butilo, acetato de vinilo/maleinato de dibutilo, acetato de
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vinilo/fumarato de dibutilo, acetato de vinilo/acrilato de 2-etilhexilo, acetato de
vinilo/eteno/acrilato de butilo, acetato de vinilo/eteno/maleinato de dibutilo, acetato de
vinilo/eteno/fumarato de dibutilo, acetato de vinilo/eteno/acrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de metilo/acrilato de butilo, metacrilato de metilo/estireno/acrilato de butilo,
metacrilato de butilo/acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo/estireno/acrilato de
2-etilhexilo, estireno/acrilato de butilo, estireno/acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
metilo/acrilato de isobutilo, metacrilato de metilo/acrilato de isopropilo.

Otras mezclas mondmeras preferidas a base de los monémeros para la
preparacion de poli(ésteres vinilicos), eventualmente junto con otros mondmeros
funcionales son acetato de vinilo/cloruro de vinilo/eteno, acetato de vinilo/laurato de
vinilo/eteno, acetato de vinilo/éster vinilico del acido versatico/acrilato de 2-etilhexilo,
acetato de vinilo/laurato de vinilo/eteno/cloruro de vinilo, acetato de vinilo/éster vinilico
del acido versético/eteno/cloruro de vinilo, éster vinilico del &cido
versatico/eteno/cloruro de vinilo, acetato de vinilo/éster vinilico del acido versatico,
acetato de vinilo/éster vinilico del acido versético/eteno y acetato de vinilo/eteno,
siendo particularmente preferida la combinacion acetato de vinilo/eteno.

Dispersiones acuosas de materiales sintéticos, que contienen

a) un copolimero preparado mediante polimerizacion en emulsion, que se

deriva de

A) al menos 40% en peso, referido a la cantidad total de monémeros,
de ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados, eventualmente
mondémeros vinilaromaticos y/o eventualmente ésteres de acidos
carboxilicos a,B-insaturados,
B) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
acidos monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente
insaturados y/o de acidos sulfénicos a,B-etilénicamente insaturados y/o
de acidos fosféricos a,B-etilénicamente insaturados y/o de acidos
fosfonicos a,B-etilénicamente insaturados y/o de amidas de acidos
monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados,
C) 0,5 a 15% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
mondémeros etilénicamente insaturados que presentan al menos un

grupo alcoxisililo,
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D) eventualmente hasta 10% en peso, referido a la cantidad total de
mondmeros, de un mondémero etilénicamente insaturado, que contiene
un grupo emulsionante anionico y/o no iénico, y

E) eventualmente hasta 20% en peso, referido a la cantidad total de
mondémeros, de demas mondmeros copolimerizables con los
mondémeros de los grupos A), B), C) y eventualmente D), con la
condicion de que en lugar de o adicionalmente a la copolimerizacion del
monémero C) después de la polimerizacion en emulsion se afiadan 0,5
a 15% en peso, referido a la cantidad total de mondémeros, de un
mondémero que presenta, junto a al menos un grupo alcoxisililo, al
menos un grupo amino, mercapto o epoxido, y

b) diéxido de silicio coloidal,
son nuevas Yy, asimismo, son objeto de la presente invencion.

De manera particularmente preferida, en las composiciones de acuerdo con la
invencién se emplea, en calidad de dispersién de materiales sintéticos, una dispersién
de polimeros preparada mediante polimerizacién en emulsion en los radicales, que es
un homopolimero o copolimero derivado de acrilato y/o metacrilato en calidad de
monomero principal (“poliacrilato”) o un homopolimero o copolimero derivado de éster
vinilico en calidad de mondémero principal (“poli(éster vinilico)”), preferiblemente un
poliacrilato o un poli(éster vinilico) con una temperatura de transicion vitrea entre -50 y
+50°C. La temperatura de transicion vitrea del polimero puede ajustarse por el experto
en la materia mediante eleccion adecuada de las combinaciones de mondmeros.

La dispersion de materiales sintéticos empleada de acuerdo con la invencion
puede estabilizarse junto a los emulsionantes incorporados por polimerizacion,
adicionalmente mediante coloides protectores y/o mediante emulsionantes. Estos
pueden presentarse ya durante la polimerizacion en emulsién o pueden afadirse con
posterioridad.

En el caso de los coloides protectores se trata de compuestos polimeros, por
ejemplo con pesos moleculares mayores que 2000 g/mol, mientras que, por el
contrario, en el caso de los emulsionantes se trata de compuestos de bajo peso
molecular, cuyos pesos moleculares relativos se encuentran, por ejemplo, por debajo

de 2000 g/mol. Estos compuestos se han afiadido ya durante la polimerizacién y
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pueden todavia continuar afiadiéndose eventualmente también después de la
polimerizacion.

Ejemplos de coloides protectores son almidén, goma ardbiga, alginatos o
tragacanto, metil-, etil-, hidroxietil- o carboximetil-celulosa o almidon modificado
mediante 4cidos saturados o epoxidos, asi como sustancias sintéticas tales como
poli(alcohol vinilico) (con o sin contenido en acetilo residual) o poli(alcohol vinilico)
parcialmente esterificado o acetilado o eterificado con restos saturados, asi como
polipéptidos tales como gelatina, pero también polivinilpirrolidona,
poliviniimetilacetamida o poli-acido(meti)acrilico. Se prefiere el poli(alcohol vinilico).

La proporcion en peso de coloides protectores de este tipo, eventualmente
presentes, referido a la cantidad total de los mondmeros empleados, asciende
habitualmente hasta el 15%.

En muchos casos es ventajoso utilizar en la preparacion de las dispersiones,
adicionalmente a los coloides protectores o en lugar de los coloides protectores,
emulsionantes no iénicos y/o anionicos.

Emulsionantes no iénicos adecuados son emulsionantes no iénicos aralifaticos
y alifaticos tales como, por ejemplo, mono-, di- y tri-alquilfenoles etoxilados (grado de
etoxilacion EO: 3 a 50, radical alquilo C4a C,), etoxilatos de alcoholes de cadena larga
(grado de EO: 3 a 50, radical alquilo: Cg a Cg) asi como copolimeros de blogues de
poli(6xido de etileno)/poli(6xido de propileno). Se prefieren etoxilatos de alcanoles de
cadena larga (radical alquilo: C19 a C,,, grado de etoxilacion medio: 3 a 50) y, entre
ellos, de manera particularmente preferida aquellos a base de alcoholes nativos,
alcoholes de Guerbet u oxoalcoholes con un radical alquilo C1,-Cyg lineal o ramificado
y un grado de etoxilaciéon de 8 a 50.

Otros emulsionantes adecuados se encuentran en Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, tomo XIV/1, Makromolekulare Stoffe, editorial Georg-
Thieme, Stuttgart, 1961, pags. 192-208).

Emulsionantes anionicos adecuados son sales de metales alcalinos y de
amonio de alquilsulfatos (radical alquilo: Cg a Cyg), alquilfosfonatos (radical alquilo: Cg
a Cgg), de semiésteres del acido sulfarico o monoésteres y diésteres del acido
fosférico de alcanoles etoxilados (grado de EO: 2 a 50, radical alquilo: Cg a Cx) ¥

alquilfenoles etoxilados (grado EO: 3 a 50, radical alquilo: C; a Cy) de acidos
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alquilsulfénicos (radical alquilo: C;, a Cig), de &cidos alquilarilsulfonicos (radical
alquilo: Cy a Cyg), de semiésteres del &cido sulfosuccinico y diésteres del acido
sulfosuccinico de alcanoles (radical alquilo: Cg a C,,) y alcanoles etoxilados (grado
EO: 2 a 50, radical alquilo: Cg a Cy,) asi como alquilfenoles no etoxilados y etoxilados
(grado EO: 3 a 50, radical alquilo C4 a Cg). Por normal general, los emulsionantes
indicados se emplean como mezclas técnicas, refiriéendose los datos de longitud del
radical alquilo y de cadena EO al respectivo maximo de las distribuciones que
aparecen en las mezclas. Ejemplos de las clases de emulsionantes mencionadas son
®Texapon K12 (laurilsulfato sodico de la razon social Cognis), ®Emulsogen EP (alquil
C13-Cy7-sulfonato de la razén social Clariant), ®Maranil A 25 IS (n-alquil-(C1p-C13)
bencenosulfonato de sodio de la razén social Cognis), ® Genapol liquid ZRO (alquil
C12/Cy4-etersulfato de sodio con 3 unidades de EO de la razén social Clariant),
®Hostapal BVQ-4 (sal sédica de un nonilfenoletersulfato con 4 unidades de EO de la
razon social Clariant), Aerosol MA 80 (dihexilsulfonsuccinato sédico de la firma Cytec
Industries), Aerosol A-268 (isodecilsulfosuccinato disédico de Cytec Industries) y
Aerosol A-103 (sal disddica de un semiéster del acido sulfosuccinico con un nonilfenol
etoxilado de la razon social Cytec Industries).

Las cantidades de los emulsionantes eventualmente empleados se encuentran
en los limites a observar habitualmente. En conjunto, se utilizan por lo tanto hasta
aproximadamente 10%, de preferencia 0,1 a 5% en peso, referido a la cantidad total
de los monémeros empleados para la preparacién de las dispersiones. Por norma
general, en este caso se emplean mezclas a base de emulsionantes aniénicos y no
ionicos, pero también se pueden emplear emulsionantes anionicos y no ionicos solos
para la estabilizacion adicional de las dispersiones.

Las dispersiones de materiales sintéticos acuosas empleadas de acuerdo con
la invencion poseen, tipicamente, contenidos en sélidos de 20 a 70% en peso,
preferiblemente de 30 a 65% en peso y, de manera particularmente preferida, de 40 a
60% en peso.

Eventualmente, las dispersiones de polimeros empleadas de acuerdo con la
invencién contienen ademas otros aditivos en si habituales.

En calidad de aditivos y de componentes adicionales pueden utilizarse

coadyuvantes para la formacion de peliculas tales como trementina, Texanol®, TxiB®,
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butilglicol, butildiglicol, butildipropilenglicol, butiltripropilenglicol; plastificantes tales
como ftalato de dimetilo, ftalato de diisobutilo, éster diisobutilico del acido adipico,
Coasol B® y Plastilit 3060®; humectantes tales como AMP 90®, TegoWet.280®,
Fluowet PE®; espesantes tales como poliacrilatos, o poliuretanos tales como
Borchigel L75® y Tafigel PUR 60®; desespumantes, p. ej. desespumantes de aceites
minerales o de silicona; agentes protectores de UV tales como Tinuvin 1130®,
emulsionantes estabilizantes afiadidos posteriormente o polimeros tales como
poli(alcohol vinilico) o éteres de celulosa, coadyuvantes que modifican la reologia, p.
ej. espesantes de poliacrilato o de poliuretano, y otros aditivos y coadyuvantes tal
como son habituales para la formulacion de enlucidos y pinturas.

La dispersion de polimeros empleada de acuerdo con la invencion se prepara
mediante polimerizacion en emulsion en los radicales. Para llevar a cabo la
polimerizacion en emulsion entra en consideracion cualquier técnica seleccionada de
forma apropiada y pertinente. A los ejemplos de métodos de la polimerizacion en
emulsién pertenece un proceso discontinuo, en el que un reactor de polimerizacion se
carga con agua, un tensioactivo que sirve como emulsionante y un componente
mondmero. Para poner en marcha la polimerizacion, se aumenta la temperatura de la
mezcla, y la mezcla se combina con aditivos adecuados tal como un iniciador de la
polimerizacion. En el procedimiento de dosificacion de monomeros se aportan al
reactor de polimerizacién agua y emulsionante. Se eleva la temperatura de la mezcla y
se aflade gota a gota a la mezcla un componente monémero. En el caso del
procedimiento de dosificacién en emulsion de monémeros, antes de la adicion gota a
gota del monémero se emulsiona el componente mondémero primeramente con un
tensioactivo que sirve como emulsionante y con agua y la emulsion que resulta con
ella se afiade entonces gota a gota a la mezcla.

La polimerizacion en emulsion puede llevarse a cabo, por lo tanto, en un
procedimiento discontinuo, en un procedimiento de aportacion, en un procedimiento
discontinuo/de aportacién combinado o en un procedimiento continuo. Junto a la
preparacion de polimeros en emulsibn monofésicos también es posible la preparacion
de polimeros en emulsién polifasicos. Esto tiene lugar mediante polimerizacion de
varias, preferiblemente dos combinaciones de mondmeros diferentes en etapas

consecutivas. Sin embargo, preferiblemente se emplean polimeros en emulsién
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monofésicos.

Como iniciadores en los radicales se utilizan, por ejemplo, perdxido de
hidrogeno, peroxido de benzoilo, perdxido de ciclohexanona, hidroperéxido de
isopropilcumilo, persulfatos del potasio, sodio y amonio, peroxidos de &cidos
carboxilicos alifaticos monovalentes de numero entero y saturados con una longitud
de cadena C;g-C,,, hidroperéxido de butilo terciario, diperéxido de butilo terciario,
percarbonato de diisopropilo, dinitrilo del &cido azoisobutirico, peroxido de
acetilciclohexanosulfonilo, perbenzoato de butilo terciario, perclorato de butilo terciario,
bis-(3,5,5-trimetil)-hexanoil-peréxido, perpivalato de butilo terciario, hidroperoxipinano,
hidroperéxido de p-metano. Los compuestos antes mencionados pueden utilizarse
también dentro de un sistema redox, utilizandose conjuntamente sales de metales de
transicion tales como sales de hierro Il u otros agentes reductores. En calidad de
agentes reductores o reguladores pueden utilizarse conjuntamente sales alcalinas del
acido oximetanosulfinico, mercaptanos con una longitud de cadena Co-Cy4, buten-(1)-
ol-(3), sales de hidroxilamina, dialquilditiocarbamato de sodio, bisulfito de sodio,
bisulfito de amonio, ditionito de sodio, disulfuro de diisopropilxantégeno, acido
ascorbico, acido tartarico, acido isoascorbico, acido borico, urea y acido férmico.

Sin embargo, preferiblemente se utilizan persulfatos solubles en agua, en
particular persulfato de amonio o persulfato de sodio para iniciar la polimerizacion.

Asimismo de manera preferida, pueden emplearse reactivos para la
transferencia de cadena arbitrarios, seleccionados de manera pertinente entre las
sustancias conocidas. Ejemplos de ellos son, entre otros, alcoholes tales como
metanol, etanol, propanol y butenol, aldehidos y cetonas tales como acetona,
metiletilcetona, ciclohexano, acetofenona, acetaldehido, aldehido del acido propiénico,
n-butilaldehido, furfural y benzaldehido, asi como mercaptanos tales como
dodecilmercaptano, lauriimercaptano, mercaptano normal, &cido tioglicdlico,
tioglicolato de octilo y tioglicerol. Reactivos de transferencia de cadena de este tipo
pueden emplearse solos o en forma de una combinacién de dos o més de ellos.

Para la polimerizacion en emulsion puede utilizarse cualquier medio acuoso
arbitrario, seleccionado de manera apropiada y pertinente. A ejemplos de medios
acuosos pertenecen agua y disoluciones acuoso-alcohdlicas. En relaciéon con las

propiedades de uso y los costes, se prefiere el agua. Entra en consideracion agua de
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todo tipo, por ejemplo agua del grifo 0 agua de intercambio de iones.

El coloide protector y/o emulsionante utilizado para la estabilizacion puede
presentarse asimismo completo o parcialmente completo al comienzo de la
polimerizacion y puede dosificarse parcialmente o puede aportarse dosificadamente
por completo durante la polimerizacion.

La temperatura de polimerizacion oscila tipicamente en el intervalo de 20 a
120°C, preferiblemente en el intervalo de 30 a 110°C y, de manera muy
particularmente preferida, en el intervalo de 45 a 95°C.

Después de finalizada la polimerizacion puede unirse, para la
desmonomerizacion, otro tratamiento posterior, preferiblemente quimico, en particular
con catalizadores redox tal como, por ejemplo, combinaciones a base de los agentes
oxidantes y agentes reductores arriba mencionados. Ademas, de manera conocida, el
mondémero residual presente puede separarse, por ejemplo mediante una
desmonomerizacion fisica, es decir separacion por destilacion (en particular a través
de destilacion en vapor de agua) o mediante separacibn con un gas inerte. Es
particularmente eficaz una combinacion a base de métodos fisicos y quimicos que
permita una disminucion de los monémeros residuales a contenidos muy bajos (<
1000 ppm, preferiblemente < 100 ppm).

Las composiciones de acuerdo con la invencién se pueden preparar sin
problemas mediante simple mezcladura de las cantidades previstas de los
componentes individuales por medio de un mecanismo agitador habitual o similar. En
el caso de las composiciones de acuerdo con la invencion, la dispersién de materiales
sintéticos, que contiene un grupo acido y un grupo alcoxisililo y que posee diferentes
propiedades fisicas extraordinarias, se une con el dioxido de silicio coloidal. Por lo
tanto, las composiciones se caracterizan por propiedades fisicas estables y por
extraordinarias propiedades de uso.

Las composiciones de acuerdo con la invencién pueden emplearse en el sector
de la construccion, a saber en calidad de enlucidos o como pinturas. De manera
particularmente preferida, estas composiciones se utilizan como enlucidos, pinturas
para fachadas y pinturas para tejas. Estos usos son asimismo objeto de la presente
invencion. Enlucidos y pinturas empleados de manera particularmente preferida de

acuerdo con la invencién se estabilizan bajo el empleo de emulsionantes no iénicos en
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calidad de agentes dispersantes, por ejemplo con los productos Surfynol 104 H,
Additiol VXW 6208, Nuosperse 2006 y Nuosperse 2008.

Todavia otro objeto de la presente invencion es el uso de dispersiones de
materiales sintéticos que contienen una dispersion acuosa de polimeros preparada
mediante polimerizacién en emulsion en los radicales, derivada de los monémeros A),
B), C), D) y, eventualmente, E) arriba descritos, asi como diéxido de silicio coloidal en
enlucidos o en pinturas.

Los siguientes Ejemplos sirven para explicar la invencién. Las partes y los
porcentajes indicados en los Ejemplos se refieren al peso, en la medida que no se

indique otra cosa.

Ejemplos 1 a5

Prescripcion de trabajo para la preparacion de la dispersion de copolimeros utilizable
segun la invencién segun el Ejemplo 1

En un reactor de 2,5 litros, equipado con agitador de ancla y refrigerador, se
afladi6 una carga previa conforme a la Tabla 1 y se calentd hasta 80°C. A
continuacién, se afiadi6 lo mas rapidamente posible 5% de la dispersion de
mondémeros descrita en la Tabla 1 e inmediatamente después se agregd una
disolucién de 0,38 g de peroxodisulfato de potasio en 18 g de agua. Después de 15
minutos de polimerizacién, se afiadieron por separado el resto de la emulsién de
mondmeros y una disolucion de 1,54 g de peroxodisulfato de potasio en 72 g de agua
en el transcurso de 4 horas, manteniéndose la temperatura a 80°C. 30 minutos
después de finalizada la adicion, se afiadieron al reactor 9,36 g de una disolucion
acuosa de amoniaco al 12,5%, y la temperatura se mantuvo durante otra hora a 80°C.
A continuacion, la tanda se enfrié hasta la temperatura ambiente, y en el transcurso de
30 minutos se afiadieron a la tanda 1047,46 g de una dispersion coloidal de dioxido de
silicio (contenido en sélidos: 41%; tamafio de particula: 25 nm, pH:9,9).

Las dispersiones de los Ejemplos 2 a 5 se prepararon analogamente a la
prescripcion de trabajo anterior. Particularidades en cuanto a la realizacion del ensayo
se representan en la siguiente Tabla 1. En el caso de los Ejemplos Comparativos 2 y 4

no se afiadio diéxido de silicio coloidal. La Tabla 2 muestra algunas propiedades de
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las dispersiones obtenidas.

Tabla 1: Composicion de las dispersiones de polimeros preparadas

5
Ejemplo1l | Ejemplo 2 Ejemplo 3 | Ejemplo 4 | Ejemplo 5
Carga previa
Agua (g) 308 308 308 308 308
Emulsionante D)l) (9) 25,3 25,3 0,6 0,6 0,6
Emulsion de monémeros
Agua (g) 299 408 299 324 341,7
Emulsionante D)l) (9) 13,1 13,1 37,7 37,7 37,7
Acido metacrilico () 18,9 18,9 18,9 18,9 18,9
Metacrilato de metilo (g) 295,8 295,8 295,8 295,8 295,8
Acrilato de butilo (g) 304,2 304,2 304,2 304,2 304,2
Vinil-trietoxisilano (g) 13,1 13,1 13,1 13,1 13,1
Carga posterior
Diéxido de silicio coloidal (g) 1047,5 - 1030 - 515
Agua (9) - - - 78 -

D Poli(oxi-1,2-etandiil)-alfa-sulfo-omega-[4-nonil-2-(1-propenil)-fenoxi] (ramificado

sal de amonio

Tabla 2: Propiedades fisicas de las dispersiones de polimeros preparadas

10
Ejemplo N° Contenido en solidos Viscosidad segun | Valor del pH Tamarno de
(%) Brookfield mPas particulas (mm)?
(23°C, 20 rpm)
1 45,2 1290 8,4 108
2 45,0 9200 7,8 78
3 45,0 80 8,5 139
4 44,7 370 8,4 126
5 44,9 100 8,4 151
“Tamafio medio de las particulas (media ponderada) determinado mediante dispersion dinamica
de la luz
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Con las dispersiones de los Ejemplos 1 y 2 se prepararon pinturas segun la

siguiente receta (PP = partes en peso):

242 PP de agua

242 PP de 1,2-propilenglicol

52 PP de Dispex GA 40 (producto comercial de la razén social Ciba Specialtiy
Chemicals; agente dispersante que contiene sal de amonio de un copolimero
de &cido acrilico)

10 PP de AMP 90 (2-amino-2-metil-i-propanol)

20 PP de desespumante BYK 022

20 PP de biozida Mergal K7

se mezclaron, bajo agitacién se incorporaron 740 PP de dioxido de titanio
Kronos 2190 y, a continuacion, se dispersaron durante 20 minutos con un
disolvedor con una velocidad cincunferencial de al menos 14 m/s en el disco
dentado. Después del enfriamiento de la combinacién de pigmentos se
mezclaron, con agitacion,

185 PP de aglutinante (dispersion)

33 PP de combinacién de pigmentos.

Durante la ulterior agitacién, a una velocidad de agitacion moderada se

anadieron

1,5 PP de amoniaco (al 25%)

15,3 PP de 1,2-propilenglicol

3,7 PP de Texanol (producto comercial de la razon social Eastman Chemicals;
disolvente que contiene monoisobutirato de 2,2,2-trimetil-1,3-pentanodiol) y, al
final, se afadi6 la mezcla de espesante

8,3 PP de Mowilith LDM 7002 (aprox. al 18% en agua).

Con las dispersiones de los Ejemplos 1 y 2 se prepararon enlucidos segun la

receta indicada en la Tabla 3 (PP = partes en peso)

Tabla 3: Enlucido

Componentes Partes en peso

Agua 53,5
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Agente espesante (poliacrilato) 15
Mowiplus XW 330, agente dispersante 3,0
Calgon N, 10%, humectante 6,0
Lejia de sosa, 10% 2,0
Agitan, desespumante 2,0
Dispersion 140,0
Di6xido de titanio Kronos 2160 20,0
Arcilla caolin B 20,0
Carbonato de calcio, Omyacarb 40 GU 150,0
Carbonato de calcio, Omyacarb 130 GU 170,0
Calcilita 0,1-0,5 100,0
Calcilita 1,5-2,0 300,0
Trementina 4,0
Acetato de butildiglicol 6,0
Polietileno 2,0

¥ conforme a los Ejemplo 1y 2

Los componentes listados en la Tabla 3 se elaboraron para formar un enlucido en un

recipiente de agitacion.

Ensayos técnicos de aplicacién

Resistencia al blogueo

Para examinar la resistencia al bloqueo, tarjetas de poder cubriente de la razén
social BYK Mallinckrodt o de la razén social Morest se revistieron con un espesor de
capa en humedo de 50 um. Después de secar durante 24 horas, dos tarjetas
revestidas se dispusieron una sobre otra con sus caras revestidas y se solicitaron
durante 2 horas a la temperatura ambiente con 3,1*10* N/m°. A continuacién, se

determiné la fuerza necesaria para separar de nuevo las tarjetas una de otra.

Ensayo del corte reticular

Placas de vidrio se revistieron con un espesor de pelicula en himedo de 200
pMm y se secaron a 23°C durante 24 horas a una humedad del aire del 50%. El ensayo

del corte reticular tuvo lugar conforme a la norma DIN 51151.

Ensayo en blisters

35




10

15

20

25

30

ES 2354742 T3

Las pinturas se aplicaron con un rodillo de pintor de forma bien cubriente sobre
una placa de vidrio. Después de un tiempo de secado de 24 horas, se aplico de la
misma manera una segunda capa. El tamafio de la superficie pintada ascendié a 20 x
30 cm. Después de un secado durante 24 horas de la segunda capa, las placas de
vidrio se dispusieron con la cara revestida hacia abajo sobre un bafio de agua (bafio
de blister). La temperatura del bafio de agua ascendi6 a 50°C. La distancia de la
superficie del agua a la placa de muestra ascendié a 15 cm, y las placas de muestra
cubrieron el bafio de agua en toda su superficie. Después de solicitacion durante 8
horas, las placas de muestra se retiraron del bafio de blister y se dispusieron en
posicion vertical a la temperatura ambiente para el secado. El tiempo de secado
ascendié a al menos 2 horas. La valoracion tuvo lugar visualmente en la muestra

secada. Se enjuiciaron la adherencia y la formacion de ampollas.

Determinacion de la tendencia al ensuciamiento con suspensiones de suciedad

La pintura a investigar se extendié con una rasqueta cuadriculada (300 um)
sobre planchas de fibrocemento, Eterplan, 300 x 150 x 4 mm. El enlucido a investigar
se aplicé sobre las planchas de Eterplan y se secé durante 24 horas a la temperatura
ambiente.

Como medio de ensayo servia una suspension de suciedad a base de 17% de
negro de gas, 70% de polvo estandar japonés n® 8 y 13% de brea especial n° 5 (razén
social Worlee). El polvo de suciedad estandar triturado (1,0 g) se mezclé agitando en
butilglicol (1,0 g) y se suspendié en 998,0 g de agua.

Las tablas de muestra se colocaron sobre una base en un angulo de 60°. 500
ml de la suspensién de suciedad se aportaron uniformemente gota a gota sobre las
tablas de muestras en circuito con una bomba durante 30 minutos. Después, se seco
durante 24 horas a 50°C. A continuacion, se determiné el valor L conforme a la norma
DIN 5033. Este ciclo se repitid cinco veces y cada vez se determin6 el valor L. En
cada nuevo ciclo se utilizé una nueva suspension de suciedad. En la determinacion del
valor L se llevaron a cabo las mediciones en cuatro puntos de la superficie y a partir

de ellas se determin6 el valor medio. Por cada ciclo se determiné la diferencia del
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valor L (valor L, blanco = al comienzo del ciclo; valor L, negro = al finar del ciclo).

Resultados de los examenes técnicos de aplicacion

Tendencia al ensuciamiento

En la determinacién de la tendencia al ensuciamiento con suspensiones de
suciedad, un enlucido que contenia la dispersion del Ejemplo 1 mostré una diferencia
de los valores L (blanco-negro) de 9,8. Por el contrario, un enlucido que contenia la
dispersion del Ejemplo Comparativo 2 presenta una diferencia de los valores L
(blanco-negro) de 16,2.

Después de 3 meses de mantener las muestras a la intemperie, un enlucido
gue contenia la dispersién del Ejemplo 1 mostré una diferencia de los valores L de
2,5. Por el contrario, un enlucido mantenido a la intemperie que contenia la dispersion
del Ejemplo Comparativo 2 presentaba una diferencia de los valores L de 3,5.
Después de 6 meses de exposicion a la intemperie de las muestras, un enlucido que
contenia la dispersién del Ejemplo 1 mostraba una diferencia de los valores L de 3,9.
Por el contrario, un enlucido mantenido a la intemperie que contenia la dispersion del

Ejemplo Comparativo 2 presentaba una diferencia de los valores L de 5,5.
Corte reticular

En el ensayo del corte reticular, una pintura que contenia la dispersion del
Ejemplo 1 no mostraba bordes de corte desportillados (clasificacion 0). Por el
contrario, una pintura que contenia la dispersion del Ejemplo Comparativo 2 mostraba

mellas en el 15-35% de los cantos de corte (clasificacion 3).

Resistencia al blogueo

En el ensayo de la resistencia al bloqueo, una pintura que contenia la
dispersion del Ejemplo 1 mostré una resistencia al bloqueo de 40 g/6,25 cm®. Por el

contrario, una pintura que contenia la dispersion del Ejemplo Comparativo 2 mostré
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una resistencia al bloqueo de 1300 g/6,25 cm®.

Ensayo en blisters

En el ensayo en blisters, una pintura que contenia la dispersion del Ejemplo 1
no mostro la formacién de ampolla alguna y se adheria bien. Por el contrario, una
pintura que contenia la dispersion del Ejemplo Comparativo 2 mostré6 una fuerte

formacion de ampollas y sélo una adherencia insatisfactoria.

Ejemplos 6 a 8

Primeramente, se prepar6 una pasta de acuerdo con la receta de la siguiente

tabla.
Componentes Partes en peso
Agua 140,0
Agente espesante (Tylose) 2,0
Agitan 281 4,0
Agente dispersante, Lopon 895 4,0
Calgon N, 10% 50
Di6xido de titanio Kronos 2160 200,0
Carbonato de calcio, Omyacarb 5 GU 210,0
Micro talco AT1 40,0
Arcilla caolin B 20,0
Amoniaco, conc. 2,0
Acetato de butildiglicol 17,0
Tafigel PUR 40 1:9 en agua 6,0

Para la preparacion de las pinturas de los Ejemplos 6, 7 y 8, en cada caso 65
partes de la pasta se agitaron conjuntamente con 35 partes de la dispersibn como
sigue hasta que resultaba una pintura homogénea:

Ejemplo 6: 65 partes de pasta y 35 partes de dispersion conforme al Ejemplo

3.

Ejemplo Comparativo 7: 65 partes de pasta y 35 partes de dispersion

conforme al Ejemplo 4.

Ejemplo 8: 65 partes de pasta y 35 partes de dispersién conforme al Ejemplo
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5.

En las Figuras 1 a 3 se representan fotografias por microscopia electrénica de
rastreo (MER) de superficies pintadas a base de las pinturas que contienen la
dispersion del Ejemplo 6 (Figura 1), la dispersion del Ejemplo 8 (Figura 2) y la
dispersion del Ejemplo 7 (Figura 3).

Las muestras para las fotografias MER se prepararon como sigue: las pinturas
se aplicaron sobre portaobjetos y se secaron a la temperatura ambiente. Después, las
superficies se examinaron en un microscopio electrénico de rastreo con un aumento
de 100.000. Las pinturas de acuerdo con la invencibn muestran una clara
nonoestructura de la superficie de la pintura (Figuras 1 y 2), que se diferenciaba

claramente de la pintura comparativa (Figura 3).

Ejemplos 9 y 10: Preparacion de una dispersion de copolimeros de acetato de

vinilo/etileno con y sin dioxido de silicio coloidal.

En un equipo de presién con agitador, calefaccion de envolvente y bombas
dosificadoras se introdujo una disolucion acuosa que consistia en los siguientes
componentes:

22.000 g de agua, 86 g de acetato de sodio, 1.440 g de una disolucion acuosa

al 70% en peso de un etoxilato de oxoalquilo con 28 moles de 6xido de etileno,

2.160 g de una disolucion acuosa al 10% en peso de poli(alcohol vinilico)

(viscosidad de la disolucion acuosa al 4% en peso, 18 mPa*s), 1.127 g de una

disolucién al 15% en peso de laurilsulfato de sodio, 577 g de una disolucién

acuosa al 30% en peso de vinilsulfonato sodico y 8 g de una disolucion acuosa
al 1% en peso de Fe-lI(SO,4) x 7 H,O. El valor del pH de la disolucion ascendia

a 7,2. El equipo se liber6 del oxigeno del aire y se comprimié etileno en el

equipo. A una presion de etileno de 20 bar, se incorporaron dosificadamente

1.500 g de acetato de vinilo. Se calent6 hasta una temperatura interna de 60°C

y, con ello, la presion de etileno aumentd hasta 40 bar. Entonces se incorporé

dosificadamente 10% de una disolucién a base de 27,1 g de Bruggolit C en

2.000 g de agua. A continuacion, se aportdé dosificadamente 10% de una

disolucién a base de 27,1 g de hidroperédxido de t-butilo en 2.000 g de agua a
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una temperatura interna de 60°C, y se enfrié para la evacuacion del calor de la
reaccion. A continuacion, se aportd dosificadamente una mezcla a base de
28.800 g de acetato de vinilo y 70 g de viniltrimetoxisilano (VTM) y el restante
90% de la disolucion de reduccion e iniciador, manteniendo la presion de
etileno en 40 bar, hasta que en el reactor se encontraban 4.135 g de etileno.
Luego se aportd dosificadamente una disolucion a base de 36 g de persulfato
de sodio en 600 g de agua, y la temperatura interna se elevd hasta 80°C y se
mantuvo durante 1 hora a esta temperatura. Seguidamente, con agitacion se
expulsé por gasificacion la mayor parte del etileno que no habia reaccionado y
se afiadieron 2 | de agua. Luego, se separaron por destilacion 2 | de agua
mediante la aplicacion de vacio en el espacio de 2 horas, con lo que el
contenido en acetato de vinilo residual de la dispersion se redujo a 0,05% en
peso, referido a la dispersion. Mediante repeticion del procedimiento de
separacion, se alcanzé un contenido en acetato de vinilo residual de 0,012%
en peso. A continuacion, la tanda se enfrié hasta la temperatura ambiente. Se
obtuvo una dispersion de un copolimero que presentaba 12% en peso de
unidades derivadas de etileno, 0,5% en peso de unidades derivadas de
vinilsulfonato de Na, 0,2% en peso de unidades derivadas de
viniltrimetoxisilano. El contenido en poli(alcohol vinilico) ascendié a 0,6% en
peso, referido al contenido en sdélidos; el contenido en etoxilato de oxoalquilo
ascendié a 3% en peso, referido al contenido en sdlidos; el contenido en
sélidos de la dispersiéon ascendié a 54%.

Para la preparaciéon del Ejemplo Comparativo 9, la dispersion se diluyé con

1.896 g de agua. El contenido en sélidos ascendi6 a 51%.

Para la preparacion del Ejemplo 10 de acuerdo con la invencion, se afiadieron

a la dispersion, en el transcurso de 30 minutos, 8.752 g de una dispersién coloidal de

dioxido de silicio (contenido en soélidos: 40%). El contenido en sélidos ascendié al 51%

Para examinar la resistencia de bloqueo, portaobjetos de vidrio se revistieron

con un espesor de la capa en humedo de 300 um. Después del secado durante 24
horas, dos portaobjetos revestidos se dispusieron uno sobre otro con sus caras

revestidas y se solicitaron durante 2 horas a la temperatura ambiente por su propio
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peso. A continuacion, se determino la fuerza necesaria para poder separar de nuevo a
los portaobjetos uno de otro.

Para el Ejemplo Comparativo 9 se determind una resistencia de bloqueo de
2.444 /6,25 cm®. El ejemplo de acuerdo con la invencién mostré una resistencia al

bloqueo claramente mejor de 609 g/6,25 cm”.
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REIVINDICACIONES
Composicién que contiene
a) material de carga mineral, en donde la proporcion de particulas con un
diametro de al menos 40 um asciende a al menos el 40% en peso, o material
de carga mineral, en donde el diametro medio de las particulas es de 1 a 40
pm, en donde el material de carga presenta un indice de refraccion menor que
1,75,
b) pigmento, que presenta un indice de refracciébn mayor o igual que 1,75,
c) diéxido de silicio coloidal, y
d) dispersion acuosa de materiales sintéticos que contiene un copolimero
preparado por polimerizacion en emulsion, el cual se deriva de
A) al menos 40% en peso, referido a la cantidad total de monémeros,
de ésteres de acidos carboxilicos a,B-insaturados, ésteres vinilicos de
acidos carboxilicos saturados, monémeros vinilaromaticos o
combinaciones de dos 0 mas de estos monomeros,
B) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
acidos monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente
insaturados y/o de acidos sulfonicos a,f3-etilénicamente insaturados y/o
de acidos fosféricos a,B-etilénicamente insaturados y/o de acidos
fosfonicos a,B-etilénicamente insaturados y/o de amidas de acidos
monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados,
C) 0,5 a 15% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
mondémeros etilénicamente insaturados que presentan al menos un
grupo alcoxisililo,
D) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
un mondémero tensioactivo, etilénicamente insaturado, que contiene al
menos un grupo emulsionante aniénico y/o no iénico, y
E) eventualmente hasta 20% en peso, referido a la cantidad total de
monoémeros, de demas mondémeros copolimerizables con los
monémeros de los grupos A), B), C) y D), con la condicion de que en
lugar de o adicionalmente a la copolimerizacion del monémero C)

después de la polimerizacion en emulsion se afiadan 0,5 a 15% en
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peso, referido a la cantidad total de monémeros, de un monémero que

presenta, junto a al menos un grupo alcoxisililo, al menos un grupo

amino, mercapto o epoéxido.
2.- Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque ésta contiene
adicionalmente e) silicato soluble en agua y/o f) resina de silicona.
3.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada porque
ésta contiene un material de carga mineral a), en donde la proporcion de particulas
con un didmetro de al menos 40 um asciende a al menos el 40% en peso, y porque
este material de carga esta presente en una cantidad de 50 a 80% en peso, referido a
la formulacion total.
4.- Composiciéon segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada porque
ésta contiene un material de carga mineral a), en donde el diametro medio de las
particulas asciende a 1 hasta 40 um, y porque este material de carga esta presente en
una cantidad de 20 a 60% en peso, referido a la formulacion total.
5.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el
material de carga mineral a) es carbonato de calcio, cuarzo y/o un material de carga
silicatico, en particular mica o feldespato.
6.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el
pigmento b) es diéxido de titanio, 6xido de hierro, 6xido de zinc y/o un pigmento de
ftalocianina y esta presente en una cantidad de 1 a 50% en peso, referido a la
formulacion total.
7.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el
diéxido de silicio coloidal c) presenta un didmetro medio de 2 a 100 nm y esta
presente en una cantidad de 5 a 200% en peso, referido a la cantidad del copolimero.
8.- Composicién segun una de las reivindicaciones 2 a 7, caracterizada porque el
silicato soluble en agua es vidrio soluble alcalino, en particular vidrio soluble de sodio o
vidrio soluble de potasio.
9.- Composicion segun una de las reivindicaciones 2 a 8, caracterizada porque la
resina de silicona es un polidimetilsiloxano.
10.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque el
componente A) es un éster del acido acrilico y/o un éster del acido metacrilico,

eventualmente en combinacién con estireno.
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11.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque el
componente A) es un éster vinilico de un acido carboxilico saturado con uno a cuatro
atomos de carbono, preferiblemente acetato de vinilo.

12.-  Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque el
componente B) es acido acrilico, &cido metacrilico o &cido vinilsulfénico.

13.-  Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque el
componente C) es viniltrialcoxisilano, preferiblemente viniltrimetoxisilano o
viniltrietoxisilano.

14.- Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada porque el
componente D) se deriva de compuestos de las formulas generales X, Xl, XllI, XIlI,
XIV, XV, XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI, XXIl, XXI, XXIV, XXV, XXVI, XXVII, XXVIII,
XXX, XXX, XXXI, XXXI'y XXXIII

Rzu R21
o )
)\”/ \CHZ—‘—CHz—u——soSM (X).
0

(o) R22
27 O A R
R
0_(‘CH5)—0—”—-L—CH2 (XI),
R* m
- I O——(CHz)—SO,M
RZO
o (i),

)\l( ~~c Hz—0——som
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CH,=CH-0-CHy,-O-(C3Hg-0O-),(C,H4-O-),,-R* (XXX),

CH,=CH-CH,-0-(C3Hg-0O-)y(C,H4-0-)-R*® (XXXI),
CH,=CH-CH,-0O-(C3Hg-O-),(C2H4-0O-),,-SOsM (XXXIN),
[R*'-0-(C3Hg-0-),(C,H4-0-),): -R* (XXXI),

en donde R y R*, independientemente uno de otro, significan hidrégeno o alquilo C;-
C,, preferiblemente hidrégeno o metilo,

R* es alquilo Cg-Cso, alquenilo Cg-Cso 0 alquil C;-Cyo-arilo, preferiblemente alquilo Cs-
Coa,

M significa un cation de metal alcalino, un ion amonio o hidrégeno, preferiblemente un
ion sodio o un ion amonio,

R*”, R* y R”, independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo C;-Ca,
alguenilo C,-Cs, cicloalquilo, arilo o acilo, preferiblemente hidrégeno, alquilo C;-C,4 0
alquenilo C,-Cy,

n y m, independientemente uno de otro, son numeros enteros de 1 a 4,
preferiblemente 2,

p significa un numero entero de 2 a 4, preferiblemente 2,

g significa un nimero entero de 1 a 100, preferiblemente de 4 a 20,

R* significa hidrégeno, alquilo C;-Cs, alquenilo C»-Cs, cicloalquilo, arilo o acilo,
preferiblemente alquilo C;-Cyg,

r es un numero entero de 0 a 100, preferiblemente de 2 a 20,

R?® significa alquenilo C,-C, preferiblemente vinilo, alilo o metilvinilo,

s es un numero entero de 0 a 100, preferiblemente de 2 a 20,

t significa 1 6 2,

R* significa alquilo C;-Cso, preferiblemente alquilo C;-C,

u es un numero entero de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 10,

v y w, independientemente uno de otro, son numeros enteros de 0 a 100,
preferiblemente de 2 a 20, en donde al menos uno de los nimeros v o w son distintos
de cero,

R* significa hidrégeno o alquilo C;-C,, preferiblemente hidrégeno o metilo,

R* es un radical alquenilo o un radical carboxialquenilo con 6-30 a&tomos de carbono,

y
R* es hidrégeno, alquilo C;-C, o un radical de la férmula PO,.Ms..
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15.- Composicion segun la reivindicacion 14, caracterizada porque el componente

D) se deriva de compuestos de la formula XVa

(-O——C,H;-)——SOM (XVa),
RH

en donde g, R? y M poseen el significado definido en la reivindicacion 14.
16.- Composicién segun una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizada porque
ésta contiene al menos un emulsionante no ionico.
17.- Uso de la composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 16 que contiene
un material de carga mineral, en donde la proporcién de particulas con un didmetro de
al menos 40 pym asciende al menos al 40% en peso, en calidad de enlucido.
18.- Uso de la composicién segun una de las reivindicaciones 1 a 16 que contiene
un material de carga mineral, en donde el didmetro medio de las particulas asciende a
1 hasta 40 ym, en calidad de pintura, en particular pintura para fachadas o en calidad
de pintura para tejas.
19.- Uso de dispersiones de materiales sintéticos que contienen una dispersion
acuosa de polimeros, preparada mediante polimerizacion en emulsién en los
radicales, derivada de los monémeros A), B), C), eventualmente D) y eventualmente
E) segln la reivindicacion 1, asi como diéxido de silicio coloidal, en enlucidos o en
pinturas.
20.- Dispersion acuosa de materiales sintéticos, que contiene
a) un copolimero preparado mediante polimerizacion en emulsion, que se
deriva de
A) al menos 40% en peso, referido a la cantidad total de monémeros,
de ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados, eventualmente
mondémeros vinilarométicos y/o eventualmente ésteres de acidos
carboxilicos a,B-insaturados,
B) 0,1 a 10% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de

acidos monocarboxilicos y/czl cglicarboxilicos a,p-etilénicamente
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insaturados y/o de acidos sulfonicos a,f-etilénicamente insaturados y/o
de acidos fosforicos a,B-etilénicamente insaturados y/o de acidos
fosfonicos a,B-etilénicamente insaturados y/o de amidas de acidos
monocarboxilicos y/o dicarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados,
C) 0,5 a 15% en peso, referido a la cantidad total de monémeros, de
mondmeros etilénicamente insaturados que presentan al menos un
grupo alcoxisililo,
D) eventualmente hasta 10% en peso, referido a la cantidad total de
mondmeros, de un mondémero etilénicamente insaturado, que contiene
un grupo emulsionante aniénico y/o no iénico, y
E) eventualmente hasta 20% en peso, referido a la cantidad total de
mondémeros, de demas mondmeros copolimerizables con los
mondémeros de los grupos A), B), C) y eventualmente D), con la
condicion de que
en lugar de o adicionalmente a la copolimerizacion del monémero C)
después de la polimerizacion en emulsion se afiadan 0,5 a 15% en
peso, referido a la cantidad total de monémeros, de un monémero que
presenta, junto a al menos un grupo alcoxisililo, al menos un grupo
amino, mercapto o epoxido, y
b) diéxido de silicio coloidal.
21.- Dispersion acuosa de materiales sintéticos segun la reivindicacion 20,
caracterizada porque se deriva de monémeros A), B), C), D) y eventualmente E).
22.- Dispersion acuosa de materiales sintéticos segun una de las reivindicaciones
20 a 21, caracterizada porque como monomeros A) se emplean las siguientes
mezclas de mondémeros: acetato de vinilo/cloruro de vinilo/eteno, acetato de
vinilo/laurato de vinilo/eteno, acetato de vinilo/éster vinilico del acido versatico/acrilato
de 2-etilhexilo, acetato de vinilo/laurato de vinilo/eteno/cloruro de vinilo, acetato de
vinilo/éster vinilico del acido versatico/eteno/cloruro de vinilo, éster vinilico del acido
versatico/eteno/cloruro de vinilo, acetato de vinilo/éster vinilico del acido versatico,
acetato de vinilo/éster vinilico del acido versatico/eteno y acetato de vinilo/eteno,

siendo particularmente preferida la combinacion acetato de vinilo/eteno.
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