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DESCRIPCION

Copolimeros reticulables modificados con silano.

La invencién se refiere a copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus polvos de polimero
redispersables en agua que se obtienen por copolimerizacion iniciada por radicales en medio acuoso de monémeros
etilénicamente insaturados con un comonémero de silano post-reticulable etilénicamente insaturado, y secado subsi-
guiente de la dispersién de polimero obtenida de este modo.

Polimeros que se obtienen por copolimerizacién radical de uno o mas mondémeros olefinicos con monémeros
olefinicos que contienen silano reticulables en medio acuoso, por ejemplo viniltrialcoxisilano, viniltriacetoxisilano, y-
(met)acriloxipropiltrialcoxisilano, se utilizan como base para adhesivos, materiales para empaquetaduras, colorantes
o agentes de revestimiento en campos de aplicacion tan diversos como la cosmética, la técnica de los adhesivos,
para el acabado de productos textiles, madera, papel o metales, en el campo de la construccién o en el campo de la
impresion. La incorporacidn de tales funcionalidades sililo permite después de la aplicacién (por ejemplo peliculas
cinematograficas) un postcurado del polimero, dado que por hidrélisis con desprendimiento de compuestos de peso
molecular bajo como por ejemplo alcohol o dcido acético las funciones silanol libres que se forman por condensacién
una red densa de unidades siloxano.

A fin de poder excluir la amenaza para la salud y el medio ambiente motivada por el empleo de disolventes, y
cumplir los requisitos legales con respecto a valores limite de VOC, la tendencia camina ya desde hace varios afios
en la direccion de sistemas acuosos, que se obtienen por regla general mediante la polimerizacién en emulsion o
suspensién. La produccion de tales dispersiones acuosas de polimero post-reticulables se conoce ya desde hace largo
tiempo y se describe por ejemplo en el documento US-A 3706697. En este caso se producen copolimeros reticulables
de acrilato con grupos funcionales alcoxisilano por copolimerizacion de y-(met)acriloxialquiltrialcoxi-silano.

Sin embargo, resulta cada vez mas inconveniente la a menudo escasa estabilidad al almacenamiento de las disper-
siones obtenidas, dado que éstas, debido a la presencia de funcionalidades alcoxisililo son inherentemente sensibles a
reacciones de hidrdlisis y condensacién. Por la misma razén se suma a ello una sensibilidad acusada frente a un medio
dcido y basico.

Propuestas de solucion para impedir esta reticulacién prematura, ha habido ya en fechas anteriores: asi, los docu-
mentos US-A 4526930 y US-A 5827922 describen el empleo de alcoxisilanos con patrones de sustitucién estérica-
mente impedidos para la produccién de dispersiones acuosas de polimero, que debido al apantallamiento espacial del
centro Si exhiben una alta estabilidad a la hidr6lisis y por consiguiente estabilidad al almacenamiento. El polimero
puede en este caso tanto dispersarse posteriormente en la fase acuosa, como obtenerse también en forma dispersa por
copolimerizacion en emulsion. Los dos inconvenientes principales del empleo de alcoxisilanos estéricamente impedi-
dos segtin el método anterior son los elevados costes de la unidad fundamental de silano mondmera respectiva, y el
hecho de que los silanos son ya tan poco reactivos en los que respecta a la hidrélisis, que precisan un catalizador de
reticulacién basado en organoestafio u organotitanio, que deben evitarse asimismo por consideraciones toxicoldgicas.

Los monémeros empleados hoy en dia para la obtencién de dispersiones de polimero reticulables con silano pro-
ceden por tanto por regla general de los grupos de los viniltrialcoxilanos o y-(met)acriloxipropiltrialcoxisilanos. Re-
presentantes tipicos son por ejemplo viniltrietoxisilano o y-(met)acriloxipropiltrimetoxi-silano.

Las dispersiones de polimero modificadas con silanos vinilsustituidos como unidad monémera fundamental en-
cuentran aplicacion por ejemplo como aglomerantes de pinturas, como se expone en EP 1153979 A2 o como agentes
de proteccion de construcciones, como se describe en DE-OS 2148457. En este caso se emplean copolimeros con
unidades viniltrialcoxisilano y y-(met)acriloxialquiltrialcoxi-silano, no para la reticulacion, sino para la mejora de la
adherencia en humedo. El grupo de los silanos vinilsustituidos exhiben sin embargo por regla general pardmetros de
copolimerizacién muy desfavorables lo que, una vez mas, en el caso de la incorporacién en la cadena del polimero
conduce a una distribucidn desfavorable del mondmero y como consecuencia inmediata caracteristicas de reticulacién
deficientes (dominios locales altamente reticulados frente a dominios no reticulados).

Por el contrario, el grupo de los y-metacrilsilanos arriba mencionado exhibe generalmente en este caso un com-
portamiento de polimerizacion muy favorable. A ello se suma una estabilidad aceptable al almacenamiento de los
polimeros modificados de este modo. El documento EP 327376 A2 describe por ejemplo el empleo de tales comond-
meros para la obtencién de dispersiones de polivinilésteres, que sirven para la produccién de pinturas en dispersion
con adherencia en himedo mejorada. El documento GB-PS 1407827 describe el empleo de polimeros modificados
con y-metacrilsilano para revestimientos de construcciones, asimismo con adherencia en himedo mejorada.

No obstante, los polimeros obtenidos poseen a menudo una velocidad de reticulacion insuficiente. A fin de garan-
tizar un curado suficientemente rdpido, es necesario recurrir a menudo por ello en este caso al derivado trimetoxisus-
tituido, dado que s6lo entonces es aceptable la velocidad de hidrdlisis. Adicionalmente, este metoxiderivado tiene que
incorporarse en el copolimero en una proporcion porcentual relativamente alta. Esto conduce como consecuencia a una
carga elevada de VOC con metanol. Alternativamente, deben emplearse ademads catalizadores basados en alcoholato
de titanio o estafio, por ejemplo en el documento WO 97/12940 A1, y/o es preciso trabajar en la etapa de curado a
temperaturas mas altas.
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Ahora bien, desde hace algunos afios estan accesibles silanos, en los cuales el &tomo de silicio sustituido con grupos
alcoxi u OH, estd unido directamente por un puente metileno con un resto de hidrocarburo insaturado, que exhibe uno
o mas enlaces de carbonos etilénicamente insaturados, donde los restos hidrégeno del puente metileno pueden estar
sustituidos también por restos alquilo y/o arilo, y un enlace doble C=C se encuentra en posicion « respecto al dtomo Si
(en lo sucesivo a-silanos). Estos se caracterizan estructuralmente en comparacion con los y-silanos convencionales con
un puente propilo (-C;Hg-) porque exclusivamente una unidad metileno (-CH,-) separa el grupo metacrilo radicalmente
polimerizable del grupo alcoxisililo reticulable con silano.

Los a-silanos etilénicamente insaturados se conocen como comondmeros para polivinilacetales modificados con
silano por el documento DE 10140131 Al y conducen a la mejora de la adherencia de los polivinilacetales. En el
documento EP 1308468 A1l se describen copolimeros que, ademds de unidades viniléster o acrilato, contienen poli-
siloxano, silanos etilénicamente insaturados y funciones epdxido. La proporcién de silano sirve en este caso para la
mejora de la adherencia en himedo de los copolimeros.

La invencién tom6 como objetivo poner a disposicion polimeros reticulables, que se caracterizan frente a los
polimeros reticulables por grupos con funcionalidad silano convencionales porque los mismos poseen una mejor reac-
tividad que los sistemas convencionales, sin que por ello se resienta la estabilidad al almacenamiento.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que los a-silanos etilénicamente insaturados son apropiados para pro-
ducir copolimeros acuosos reticulables con silano, que se caracterizan por una mayor reactividad de reticulacién
asociada con una estabilidad al almacenamiento igual que los sistemas utilizados hasta ahora. De este modo pueden
producirse copolimeros con funcionalidad alcoxisilano, que debido a las mejores propiedades de reticulacién hacen
posible un menor contenido de silano en el copolimero, y con ello la sustituciéon de silanos téxicos sustituidos con
metoxi por los silanos inofensivos sustituidos con etoxi, sin que esto implique una pérdida intolerable de reactividad
de reticulacidn, y por consiguiente dan un resultado considerablemente mejor en el balance de VOC.

Objeto de la invencién son copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus polvos de polimero
dispersables en agua que se obtienen por copolimerizacién iniciada por radicales en medio acuoso de monémeros
etilénicamente insaturados con un comondémero de silano etilénicamente insaturado y post-reticulable, y secado sub-
siguiente de la dispersion de polimero asi obtenida, caracterizados porque se copolimerizan

a) uno o mds mondémeros del grupo que comprende ésteres vinilicos de dcidos alquilcarboxilicos lineales o ramifi-
cados con 1 a 15 dtomos C, ésteres de dcido metacrilico y ésteres de 4cido acrilico de alcoholes con 1 a 15 dtomos C,
vinilaromdticos, viniléteres, olefinas, dienos y halogenuros de vinilo, con

b) 0,1 a 50% en peso, referido al peso total de a) y b), de uno o mas a-silanos etilénicamente insaturados de
la férmula general (I) (R'0);_,(R?),Si-CR3,-X (I) se copolimerizan, donde R!, R? y R? son iguales o diferentes y
representan en cada caso hidrégeno, un resto hidrocarbonado lineal, ramificado o ciclico alifatico o aromético que
tiene entre 1 y 18 dtomos de carbono, n puede significar los valores 0, 1 6 2, y X es un resto acrilo o metacrilo, y el
secado de la dispersién de polimero para la produccién de los polvos de polimero redispersables en agua se realiza
después de la adicién de coloides protectores como adyuvantes de atomizacion.

Esteres vinilicos preferidos son acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, 2-etilhexanoato de vinilo,
laurato de vinilo, acetato de 1-metilvinilo, pivalato de vinilo y ésteres vinilicos de 4cidos monocarboxilicos ramificados
en « con 9 a 13 dtomos C, por ejemplo VeoVa9® o VeoVal0® (nombres comerciales de la firma Shell). Se prefiere
particularmente acetato de vinilo.

Esteres apropiados de dcido metacrilico o de 4cido acrilico son ésteres de alcoholes lineales o ramificados con 1 a
15 atomos C como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de propilo,
metacrilato de propilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-metilhexilo y acrilato de norbornilo.
Se prefieren acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de n-butilo y acrilato de 2-etilhexilo.

Ejemplos de olefinas y dienos son etileno, 1-alquiletilenos con resto alquilo C,; a Cg, propileno y 1,3-butadieno. Se
prefieren etileno y 1,3-butadieno. Como vinilaromadticos se prefieren estireno, alfa-metil-estireno, los viniltoluenos y
vinilxilenos isémeros asi como divinilbencenos. Se prefiere particularmente estireno. Entre los compuestos halogenu-
ros de vinilo pueden citarse cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, y adicionalmente tetrafluoroetileno, difluoroetile-
no, hexilperfluoroetileno, 3,3,3-trifluoropropileno, perfluoropropilviniléter, hexafluoropropileno, clorotrifluoro-etileno
y fluoruro de vinilo. Se prefiere particularmente cloruro de vinilo. Un viniléter preferido es por ejemplo metilviniléter.

Opcionalmente pueden copolimerizarse ademas 0,05 a 20% en peso, preferiblemente 1 a 10% en peso, referido al
peso total de a) y b), de mondmeros adyuvantes. Ejemplos de monémeros adyuvantes son dcidos mono- y dicarbo-
xilicos etilénicamente insaturados, preferiblemente acido acrilico, dcido metacrilico, d4cido fumadrico y dcido maleico;
amidas y nitrilos de dcidos carboxilicos etilénicamente insaturados, preferiblemente acrilamida y acrilonitrilo; mono-
y diésteres de dcido fumadrico y dcido maleico como los dietil- y diisopropilésteres, asi como anhidrido maleico, 4ci-
dos sulfénicos etilénicamente insaturados o sus sales, preferiblemente 4cido vinilsulfénico, y 4cido 2-acrilamido-2-
metil-propanosulfénico. Ejemplos adicionales son comonémeros prerreticulables como comonémeros poli-etilénica-
mente insaturados, por ejemplo adipato de divinilo, maleato de dialilo, metacrilato de alilo o cianurato de trialilo, o
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comondmeros post-reticulables, por ejemplo acido acrilamidoglicélico (AGA), éster metilico del dcido metilacrila-
midoglicélico (MAGME), N-metilolacrilamida (NMA), N-metilolmetacrilamida (NMMA), N-metilolalilcarbamato,
alquiléteres como el isobutoxi-éter o éster de N-metilolacrilamida, de N-metilol-metacrilamida y de N-metilolalilcar-
bamato.

Particularmente preferidos como comondémeros a) son uno o mds mondmeros del grupo acetato de vinilo, vini-
1ésteres de acidos monocarboxilicos ramificados en alfa con 9 a 11 atomos C, cloruro de vinilo, etileno, acrilato de
metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de propilo, metacrilato de propilo, acrilato
de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilexilo, estireno, y 1,3-butadieno. Particularmente preferidos como
comondmeros a) son también mezclas de acetato de vinilo y etileno; mezclas de acetato de vinilo, etileno y un éster
vinilico de 4cidos monocarboxilicos ramificados en alfa con 9 a 11 dtomos C; mezclas de acrilato de n-butilo y acrilato
de 2-etilhexilo y/o metacrilato de metilo; mezclas de estireno y uno o mas monémeros del grupo acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, y acrilato de 2-etilhexilo; mezclas de acetato de vinilo y
uno o mas mondémeros del grupo acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrila-
to de 2-etilhexilo y opcionalmente etileno; mezclas de 1,3-butadieno y estireno y/o metacrilato de metilo; donde las
mezclas mencionadas pueden contener opcionalmente ademas uno o mds de los monémeros adyuvantes mencionados
anteriormente.

La eleccién de mondmeros o la eleccién de las proporciones en peso de los comondmeros se realiza en este caso
de tal manera que por regla general resulte una temperatura de transicion vitrea Tg de < 60°C, preferiblemente -
30°C a +40°C. La temperatura de transicién vitrea Tg de los polimeros puede determinarse de manera conocida por
calorimetria de barrido diferencial (DSC). El valor Tg puede precalcularse también de modo aproximado por medio
de la ecuacién de Fox. Segtin Fox T.G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, pagina 123 (1956), se cumple: 1/Tg = x,/Tg; +
x,/Tg, + ... + x,/Tg,, donde xn representa la fracciéon méasica (% peso/100) del monémero n, y Tg, es la temperatura de
transicion vitrea en grados Kelvin del homopolimero del monémero n. Valores Tg para homopolimeros se presentan
en Polymer Handbook, 2° edicidn, J. Wiley & Sons, Nueva York (1975).

Bajo a-silanos deben entenderse aquellos silanos, en los cuales el dtomo de silicio sustituido con grupo alcoxi u
OH, estd unido directamente por un puente metileno con un resto de hidrocarburo insaturado, que posee uno o mas
enlaces de carbonos etilénicamente insaturados, donde los restos hidrégeno del puente metileno pueden estar sus-
tituidos también por restos alquilo y/o arilo, y un enlace doble C=C se encuentra en posicién alfa respecto al &tomo Si.

a-Silanos apropiados son los de la férmula general (I) (R'O);_,(R?),Si-CR?,-X (I), donde R!, R?, y R? son iguales
o diferentes y representan en cada caso hidrégeno, un resto hidrocarbonado lineal, ramificado o ciclico, alifdtico o
aromatico entre 1 y 18 d&tomos C, n puede significar los valores 0, 1 6 2, y X es un resto acrilo o metacrilo.

Como restos R!' y R? se prefieren grupos alquilo insustituidos con 1 a 6 4dtomos C, el resto fenilo e hidrégeno.
Son particularmente preferidos para R! los restos metilo y etilo. R* es preferiblemente hidrégeno, metilo o etilo. R? es
preferiblemente hidrégeno.

Se prefieren a-metacriloximetilmetoxidimetilsilano, a-metacriloximetildimetoxi-metilsilano, y @-metacriloxi-me-
tiltrimetoxisilano. Son particularmente preferidos @-metacriloximetiletoxidimetilsilano, a-metacriloximetil-dietoxi-
metilsilano y a-metacriloxi-metiltrietoxisilano.

Preferiblemente se copolimerizan los a-silanos b) en una cantidad de 0,1 a 20% en peso, referida al peso total de
a)yb).

La produccién de los copolimeros se realiza segtn las técnicas conocidas de polimerizacién en solucién, suspension
o emulsion. En el caso de la polimerizacion en solucidn, la dispersion se realiza en medio acuoso después de realizada
la polimerizacién. Sin embargo, la polimerizacién se realiza preferiblemente segtin el método de la polimerizacién en
emulsion o técnicas afines tales como la polimerizacion en suspension, dispersiéon o miniemulsién: las temperaturas
de reaccion estan comprendidas en esta forma de realizacién entre 0°C y 100°C, preferiblemente entre 5°C y 80°C, y
de modo particularmente preferido entre 30°C y 70°C. El valor de pH del medio de dispersion esta comprendido entre
2y 9, preferiblemente entre 4 y 8. En una forma de realizacion particularmente preferida, entre 6,5 y 7,5. El ajuste del
valor de pH antes del comienzo de la reaccién puede realizarse mediante 4cido clorhidrico o hidréxido de sodio.

La polimerizacién puede realizarse discontinua o continuamente, con carga previa de todos o algunos de los ingre-
dientes de la mezcla de reaccidn, con carga previa parcial y post-dosificacion de ingredientes individuales de la mezcla
de reaccién o segun el proceso de dosificacion sin carga previa. Todas las dosificaciones se realizan preferiblemente a
medida del consumo del componente respectivo. En una forma de realizacién preferida, se procede de tal manera que
los comonémeros a) se cargan inicialmente en parte antes del comienzo de la polimerizacién, y el resto se dosifica
después de la iniciacion, y los a-silanos b) se dosifican totalmente después de la iniciacion.

La iniciacion de la polimerizacidn se realiza por medio de los iniciadores habituales solubles en agua o combinacio-
nes rédox-iniciador. Ejemplos de los iniciadores son las sales de sodio, potasio y amonio del dcido peroxodisulfirico,
perdxido de hidrégeno, perdéxido de t-butilo, hidroperéxido de t-butilo, peroxodifosfato de potasio, peroxopivalato
de t-butilo, hidroperéxido de cumeno, monohidroperéxido de isopropilbenceno y azobisisobutironitrilo. Los inicia-
dores mencionados se emplean preferiblemente en cantidades de 0,01 a 4,0% en peso, referido al peso total de los
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mondmeros. Como combinaciones rédox-iniciador se emplean los iniciadores mencionados anteriormente en asocia-
cién con un agente reductor. Agentes reductores apropiados son sulfitos y bisulfitos de cationes monovalentes, por
ejemplo sulfito de sodio, los derivados del acido sulfoxilico como formaldehidosulfoxilatos de cinc o alcalinos, por
ejemplo hidroximetanosulfinato de sodio y dcido ascérbico. La cantidad de agente reductor es preferiblemente 0,15 a
3% en peso de la cantidad de mondémeros empleada. Adicionalmente pueden incorporarse pequefias cantidades de un
compuesto metdlico soluble en el medio de polimerizacion, cuyo componente metdlico exhibe actividad rédox en las
condiciones de polimerizacion, por ejemplo basado en hierro o vanadio. Un sistema iniciador particularmente preferi-
do de los componentes mencionados anteriormente es el sistema hidroperéxido de t-butilo/hidroximetanosulfinato de
sodio/Fe-(EDTA)*/3+.

Como agente dispersante pueden emplearse todos los emulsionantes y/o coloides protectores utilizados habitual-
mente. Coloides protectores apropiados son por ejemplo poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados, polivi-
nilpirrolidonas, polivinilacetales, almidones, celulosas y sus derivados de carboximetilo, metilo, hidroxietilo, e hidro-
xipropilo. Emulsionantes apropiados son no s6lo emulsionantes aniénicos y catiénicos sino también emulsionantes
no idnicos, por ejemplo agentes tensioactivos aniénicos, como alquilsulfatos con una longitud de cadena de 8 a 18
atomos C, alquil- o alquil-ariléter-sulfatos con 8 a 18 dtomos C en el resto hidréfobo y hasta 60 unidades 6xido de
etileno u 6xido de propileno, alquil- o alquilarilsulfonatos con 8 a 18 dtomos C, ésteres y semiésteres del dcido sulfo-
succinico con alcoholes monovalentes o alquilfenoles, o agentes tensioactivos no idénicos como alquilpoliglicoléteres
o alquilarilpoliglicoléteres que tienen hasta 60 unidades 6xido de etileno u 6xido de propileno.

Los coloides protectores y/o emulsionantes se afiaden por regla general en una cantidad de 1 a 20% en peso en
total, referida al peso total de los monémeros a) y b), durante la polimerizacion.

Las dispersiones obtenidas exhiben después de realizada la reaccién un valor de pH entre 4 y 9, particularmente
entre 7 y 8. Este valor puede modificarse posteriormente, sin embargo, por medio de 4cido clorhidrico o hidréxido
de sodio. Para la regulacion del valor de pH pueden incorporarse adicionalmente antes del comienzo de la reaccién
o después de terminada la reaccién tampones organicos o inorganicos usuales, por ejemplo basados en hidrogenocar-
bonato o hidrogenofosfato. El contenido de sélidos de la dispersion estd comprendido, después de la polimerizacién
o después de la absorcién en agua de un polimero en solucién, entre 25 y 75% en peso, particularmente entre 30 y
60% en peso, y muy particularmente entre 45 y 55% en peso. El tamafio de las particulas de polimero dispersadas
viene determinado entre otras cosas por la clase y cantidad del agente de dispersién utilizado, por la clase y duracién
del cizallamiento y por adicién eventual de adyuvantes hidréfobos. Habitualmente, los didmetros de las particulas de
polimero estdn comprendidos entre 10 y 5000 nm, particularmente entre 50 y 1000 nm. Muy particularmente, los
tamafios de particula estdn comprendidos entre 100 y 250 nm.

Para la produccion de los polvos de polimero redispersables en agua, las dispersiones acuosas se secan, después de
adicién de coloides protectores como adyuvantes de atomizacion, por ejemplo mediante secado en lecho fluidizado,
secado por liofilizacién o secado por pulverizacién. Preferiblemente, las dispersiones se secan por pulverizacion. El
secado por pulverizacion se realiza en este caso en instalaciones convencionales de secado por pulverizacién, donde
la atomizacién puede realizarse por medio de toberas de 1, 2 o mds materiales o con un disco rotativo. La temperatura
de salida se selecciona por regla general en el intervalo de 45°C a 120°C, preferiblemente 60°C a 90°C, dependiendo
de la instalacion, el valor Tg de la resina y el grado de secado deseado.

Durante el secado para dar los polvos de polimero redispersables en agua se emplea por regla general un adyuvante
de atomizacién en una cantidad total de 3 a 30% en peso, referida a los ingredientes polimeros de la dispersion. Es
decir, la cantidad total de coloide protector antes del procedimiento de secado debe ser al menos 3 a 30% en peso,
referida a la proporcion de polimero; preferiblemente se emplean 5 a 20% en peso referido a la proporcién de polimero.

Adyuvantes de atomizacion apropiados son poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados; polivinilpirroli-
donas; polisacédridos en forma soluble en agua tales como almidones (amilosa y amilopectina), celulosas y sus deriva-
dos de carboximetilo, metilo, hidroxietilo, o hidroxipropilo; proteinas tales como caseina o caseinato, proteina de soja,
y gelatinas; ligninsulfonatos; polimeros sintéticos tales como poli(dcido (met)acrilico), copolimeros de (met)acrila-
tos con unidades comondmeras carboxifuncionales, poli(met)acrilamida, dcidos polivinilsulfénicos y sus copolimeros
solubles en agua; melaminaformaldehido-sulfonatos, naftalenoformaldehidosulfonatos, y copolimeros estireno-acido
maleico y viniléter-dcido maleico.

Durante la atomizacién ha dado resultado favorable en muchos casos un contenido de hasta 1,5% en peso de
agente antiespumante, referido al polimero base. Para el aumento de la estabilidad al almacenamiento por mejora
de la estabilidad al bloqueo, particularmente en el caso de polvos con temperatura de transicidn vitrea relativamente
baja, el polvo obtenido puede acondicionarse con un agente antiadherencia (agente antiapelmazante), preferiblemente
hasta 30% en peso, referido al peso total de los constituyentes polimeros. Ejemplos de agentes antiadherencia son
carbonato de Ca o Mg, talco, yeso, silice, caolines, silicatos con tamafios de particula comprendidos preferiblemente
en el intervalo de 10 nm a 10 um.

Los copolimeros asi obtenidos poseen en dispersién o redispersion acuosa estabilidades al almacenamiento sa-
tisfactorias y se caracterizan porque los mismos, después de la aplicacién tienen la facultad de endurecimiento a
temperaturas inferiores asociadas con velocidades de curado rdpidas. El endurecimiento se logra en este caso por la
formacién de una red tridimensional de enlaces Si-O-Si.
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Los copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus dispersiones acuosas de polimero o polvos
de polimero redispersables en agua pueden emplearse en los campos de aplicacion tipicos para ellos. Por ejemplo en
productos quimicos para la construccidn, opcionalmente en asociacion con aglomerantes de fraguado hidraulico como
cementos (Portland, de aluminato, puzoldnico, siderurgico, de magnesia, y de fosfato), yeso y vidrio soluble, para la
produccion de adhesivos para la construccidn, particularmente adhesivos para baldosas y adhesivos de aislamiento
térmico total, revoques, composiciones tapaporos, emplastecidos para pavimentos, composiciones de nivelacion, le-
chadas de impermeabilizacion, morteros para juntas, y pinturas. Adicionalmente, como aglomerante para agentes de
revestimiento y adhesivos o como agentes de revestimiento y aglomerantes para productos textiles, fibras, madera y

papel.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustracion adicional de la invencion.

En caso de que no se indique otra cosa, todos los datos de cantidades y porcentajes se refieren al peso. Todas las
reacciones tuvieron lugar en una atmosfera inerte (nitr6geno). La determinacién de los tamafios de particula de las
dispersiones obtenidas se realizé por medio de un aparato medidor del tamafio de particula (contador Coulter). Los
valores de pH se determinaron por medio de un electrodo de medida combinado.

Ejemplo 1
Dispersion de polimero 1 (PDI)

En un recipiente de polimerizacién de 1000 ml con agitador de ancla se introdujeron

21,8 g de acrilato de n-butilo

11,4 g de estireno

83,4 ml de agua

1,7 g de 4cido acrilico

0,4 g de dodecilsulfato de sodio

0,16 g de vinilsulfonato de sodio

10 mg de cada uno de sulfato de hierro (II) y sal disédica de EDTA, se ajustaron a un valor de pH de 6,5 y se

calentaron con agitacién (200 rpm) a 40°C (carga inicial).

En un primer recipiente (alimentacién la) se prepard una solucién al 10% en peso de hidroperéxido de terc-butilo
en agua. En un segundo recipiente (alimentacién 1b) se prepar6 una solucién al 5% en peso de hidroximetanosulfinato
de sodio en agua. En un tercer recipiente (alimentacion 2) se prepar6 una emulsiéon de mondmeros constituida por

169,3 ml de agua

5,10 g de 4cido acrilico

29,0 g de @-metacriloximetiltrietoxisilano

13,6 g de dodecilsulfato de sodio

197 g de acrilato de n-butilo

103 g de estireno.

Las alimentaciones la y 1b se iniciaron con una velocidad de dosificacién de 105 ul/min y la carga inicial se
polimerizé durante 20 minutos a 40°C. A continuacién se inici6 la alimentacién 2 con una velocidad de dosificacién
de 4 ml/min y se dosificé continuamente la emulsién de mondémeros en el transcurso de 165 min. Finalmente, se
efectué una post-polimerizacién durante 1 hora mds. Se enfrié luego a la temperatura ambiente. La dispersion de

polimeros tenfa un contenido de sélidos de 53,5% con un valor de pH de 7,6. El valor Tg era +2°C. El tamafo medio
de particula determinado por dispersion de la luz era 140 nm, con una polidispersidad de aproximadamente 1.
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Ejemplo 2
Dispersion de polimero 2 (PD2)

Como el Ejemplo 1, excepto que la polimerizacién se realizé a 20°C durante un periodo de tiempo de 6,5 h en
total. La alimentacion 2 se combiné como sigue:

Alimentacién 2: Agua 169,39
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 7049
SDS 13649
Acrilato de n-butilo 196,56 g
Estireno 103,09

La dispersién de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 48% con un valor de pH de 7,6. El tamafio
medio de particula era 130 nm, con una polidispersidad de 1,1.

Ejemplo 3
Dispersion de polimero 3 (PD3)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacion 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 7049
SDS 13649
Acrilato de n-butilo 196,5¢
Estireno 103,049

La dispersion de polimero formada tenfa un contenido de sélidos de 50% con un valor de pH de 7.5. El tamafio
medio de particula era 150 nm, con una polidispersidad de 1,08. El valor Tg era -3°C.

Ejemplo 4
Dispersion de polimero 4 (PD4)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacién 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 60 g
SDS 1369
Acrilato de n-butilo 196,5¢g
Estireno 103,09

La dispersién de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 50% con un valor de pH de 7,5. El tamafio
medio de particula era 150 nm, con una polidispersidad de 1,08. El valor Tg era 0°C.
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Ejemplo 5
Dispersion de polimero 5 (PD5)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacién 2: Agua 169,39
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetildimetilmonometoxisilano 60,79
SDS 1369
Acrilato de n-butilo 196,5 ¢
Estireno 103,09

La dispersién de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 53% con un valor de pH de 7,6. El tamaiio
medio de particula era 147 nm, con una polidispersidad de 1,13. El valor Tg era -3°C.

Ejemplo 6
Dispersion de polimero 6 (PD6)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacién 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetildimetiimonometoxisilano 290¢
SDS 13649
Acrilato de n-butilo 196,59
Estireno 103,09

La dispersion de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 53,6% con un valor de pH de 7,3. El tamafio
medio de particula era 150 nm, con una polidispersidad de 1,12. El valor Tg era +5°C.

Ejemplo 7
Dispersion de polimero 7 (PD7)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacion 2: Agua 1693 ¢
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 30g
SDS 1369
Acrilato de n-butilo 196,5¢
Estireno 103,0g

La dispersién de polimero formada tenfa un contenido de sélidos de 50,0% con un valor de pH de 7,6. El tamaiio
medio de particula era 147 nm, con una polidispersidad de 1,08.
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Ejemplo 8
Dispersion de polimero 8 (PDS)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacién 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 290¢
SDS 136 ¢
Acrilato de n-butilo 196,5¢g
Estireno 103,09

La dispersién de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 51,4% con un valor de pH de 7,8. El tamafio
medio de particula era 156 nm, con una polidispersidad de 1,12.

Ejemplo 9
Dispersion de polimero 9 (PD9)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue:

Alimentacion 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 519
a-Metacriloximetildimetiimonoetoxisilano 2904g
SDS 136 ¢
Acrilato de n-butilo 196,5 g
Estireno 103,04

La dispersion de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 51,4% con un valor de pH de 7,8. El tamafio
medio de particula era 156 nm, con una polidispersidad de 1,12.

Ejemplo 10
Dispersion de polimero 10 (PD10)

Como el Ejemplo 1, excepto que la estabilizacién del latex de polimero se realizé por medio de una solucién
acuosa al 20% en peso de un poli(alcohol vinilico) (grado de hidrélisis 88% molar, viscosidad Hoppler 4 mPas). La
carga inicial y la alimentacién 2 se combinaron como sigue:

Carga inicial: 7,3 g de acrilato de n-butilo

3,8 g de estireno

66 ml de agua

1,7 g de 4cido acrilico

10,6 ml de poli(alcohol vinilico) (al 20%)

0,10 g de vinilsulfonato de sodio

20 mg de cada uno de sulfato de hierro (I) y sal disédica de EDTA
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Alimentacién 2: Agua 134 ¢
Acido acrilico 50¢
a-Metacriloximetiltrietoxisilano 290¢
Poli(alcohol vinilico) (al 20%) 354,4 ml
Acrilato de n-butilo 65,5¢g
Estireno 343¢

La dispersion de polimero formada tenfa un contenido de sélidos de 27% con un valor de pH de 7.5. El tamafio
medio de particula era 116 nm, con una polidispersidad de 1,12.

Ejemplo comparativo 1
Dispersion de comparacion 1 (VDI)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue. La dispersién formada (dispersion
comparativa VD1) se produjo a fines de comparacion.

Alimentacion 2: Agua 169,3 ¢
Acido acrilico 5149
SDS 1369
Acrilato de n-butilo 196,5 ¢
Estireno 103,09

La dispersién de polimero formada tenia un contenido de sélidos de 49% con un valor de pH de 8. El tamaiio
medio de particula era 143 nm con una polidispersidad de 1,08.

Ejemplo comparativo 2
Dispersion de comparacion 2 (VD2)

Como el Ejemplo 1, excepto que la alimentacién 2 se combiné como sigue. La dispersién formada (dispersion
comparativa VD2) se produjo a fines de comparacion.

Alimentacién 2: Agua 169,3 g
Acido acrilico 51g
y-Metacriloxipropiltrimetoxisilano 290¢g
SDS 1369
Acrilato de n-butilo 196,5 ¢
Estireno 103,0¢g

La dispersién de polimero formada tenfa un contenido de sélidos de 50,0% con un valor de pH de 7,5. El tamafio
medio de particula era 146 nm con una polidispersidad de 1,08.

Test de estabilidad

A fin de estimar las estabilidades al almacenamiento de la dispersion, se realiz6 una serie de tests.

Por una parte, se determin6 el alcohol que se liberaba por hidrélisis prematura de fase gaseosa sobre la dispersion
mediante GC/MS del espacio de cabeza: la GC/MS permitié suponer, con ayuda del aumento lento de los picos
a asignar al alcohol respectivo que tenia lugar una hidrélisis paulatina de la agrupacién Si(OR). Esto no repercute

sin embargo en modo alguno en la estabilidad de las dispersiones o en sus propiedades formadoras de pelicula y
reticulables.

10
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Se determind a intervalos regulables la viscosidad de las dispersiones, a fin de evaluar la magnitud de una reticula-
cién prematura eventual de los polimeros en dispersion. En este caso se observo en el transcurso de 4 meses de tiempo
de medida solamente una variacién insignificante de la viscosidad.

Tests de reticulacion

A fin de determinar las cinéticas de reticulacion de las diferentes dispersiones modificadas con silano, se ex-
tendieron para una serie de dispersiones varias muestras por medio de una rasqueta de 100 um y se almacenaron
durante tiempos diferentes a 50°C. Después de tiempos definidos, se determiné la variacién del contenido de gel por
determinacién de los contenidos solubles en acetona en el transcurso de 20 h a la temperatura ambiente. Todas las
dispersiones contenfan la misma proporcién de silano en el polimero y se envejecieron en las mismas condiciones.
La tabla siguiente proporciona una vista de conjunto de los resultados. Naturalmente, se encuentra en el caso de las
formulaciones trialcoxisustituidas PD1 y VD2 el aumento més rdpido. La comparacién de PD1 (alfa-trietoxi) frente a
VD2 (y-trimetoxi) muestra claramente la mayor velocidad de reticulacién de la dispersién PD1.

PDX Aumento del contenido de gel (%) al cabo de (minutos)
2 s 10 15 30 60 80 100 120
PD1 11 13 16 23 27 30 33 36 40
PDe 2 4 5 5 5 6 6 7 7
PD8 2 7 12 13 13 13 17 21 25
pPDS 1 3 S 5 6 6 6 5 7
VDl 0 0 4] 0 0 0 4] 0
VD2 1 2 6 8 9 14 27 32 37

11
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REIVINDICACIONES

1. Copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus polvos de polimero dispersables en agua que
se obtienen por copolimerizacion iniciada por radicales en medio acuoso de mondmeros etilénicamente insaturados
con un comondmero de silano etilénicamente insaturado y post-reticulable, y secado subsiguiente de la dispersion de
polimero asi obtenida, caracterizados porque se copolimerizan

a) uno o mds monémeros del grupo que comprende ésteres vinilicos de dcidos alquilcarboxilicos lineales o ramifi-
cados con 1 a 15 atomos C, ésteres de dcido metacrilico y ésteres de dcido acrilico de alcoholes con 1 a 15 dtomos C,
vinilaromdticos, viniléteres, olefinas, dienos y halogenuros de vinilo, con

b) 0,1 a 50% en peso, referido al peso total de a) y b), de uno o mds a-silanos etilénicamente insaturados de la
férmula general (I) (R'O);_,(R?),Si-CR?,-X(I), donde R', R? y R* son iguales o diferentes y representan en cada caso
hidrégeno, un resto hidrocarbonado lineal, ramificado o ciclico alifatico o aromético entre 1 a 18 d4tomos C, n puede
significar los valores 0, 1 6 2, y X es un resto acrilo o metacrilo, y se efectia el secado de la dispersién de polimero
para la produccién de los polvos de polimero redispersables en agua después de la adicién de coloides protectores
como adyuvantes de atomizacion.

2. Copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus polvos de polimero redispersables en agua
segun la reivindicacién 1, caracterizados porque como comondmero a) se copolimerizan uno o mas monémeros del
grupo acetato de vinilo, vinilésteres de dcidos monocarboxilicos ramificados en alfa con 9 a 11 dtomos C, cloruro
de vinilo, etileno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de propilo,
metacrilato de propilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilexilo, estireno, y 1,3-butadieno.

3. Copolimeros reticulables modificados con silano en forma de sus polvos de polimero redispersables en agua
segin la reivindicacién 1, caracterizados porque los restos R! y R? representan grupos alquilo insustituidos con 1 a 6
atomos C, el resto fenilo e hidrégeno, y R* es hidrégeno.

4. Copolimeros reticulables modificados con silano en la forma de sus polvos de polimero redispersables en agua
segun la reivindicacién 1, caracterizados porque como a-silanos se copolimerizan uno o mas del grupo que compren-
de a-metacriloximetilmetoxidimetilsilano, a-metacriloximetildimetoximetilsilano, @-metacriloximetiltrimetoxisilano,
a-metacriloximetiletoxidimetilsilano, @-metacriloximetildietoximetilsilano y a-metacriloximetiltrietoxisilano.

5. Proceso para la produccién de copolimeros reticulables modificados con silano segun la reivindicacién 1 a 4,
caracterizado porque la polimerizacién se efecttia por polimerizacion en solucion, en suspension, en emulsién o en
miniemulsién.

6. Proceso segun la reivindicacion 5, caracterizado porque las dispersiones de polimero se secan mediante secado
por pulverizacion.

7. Utilizacién de los copolimeros reticulables modificados con silano segin una de las reivindicaciones 1 a 4 en
productos quimicos para la construccion.

8. Utilizacién de los copolimeros reticulables modificados con silano segiin una de las reivindicaciones 1 a 4 como
aglomerantes para agentes de revestimiento y adhesivos.

9. Utilizacién de los copolimeros reticulables modificados con silano segtin una de las reivindicaciones 1 a 4 como
agentes de revestimiento y aglomerantes para productos textiles, fibras, madera y papel.

12



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

