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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion de una dispersion acuosa de particulas compuestas

Es objeto de la presente invencién un procedimiento para la obtenciéon de una dispersion acuosa de particulas
formadas por polimero y producto sdlido inorganico finamente dividido (dispersion acuosa de particulas
compuestas), en el que se distribuye de manera dispersa monémeros con insaturacion etilénica en el medio acuoso,
y por medio de al menos un iniciador de polimerizacion a través de radicales, en presencia de al menos un producto
sélido distribuido de manera dispersa, finamente dividido, inorganico, y al menos un agente auxiliar dispersante, se
polimeriza segin el método de polimerizacion en emulsién acuosa a través de radicales, que esta caracterizado
porque

a) el producto sélido inorganico presenta un diametro medio de particula >0y < 100 nm,
b) 1 a 1000 partes en peso de producto sélido inorganico por 100 partes en peso de monémeros,

¢) 0,01 a 10 partes en peso de un compuesto que contiene silicio (compuesto de silano) por 100 partes en
peso de monémeros, presentando el compuesto de silano al menos un grupo Si-OH o al menos un grupo
funcional, que se hidroliza en agua desionizada a una temperatura < 100°C bajo formacion de un grupo Si-
OH, o bien Si-O-Si, y no presentando el compuesto de silano ningln grupo con insaturacion etilénica
copolimerizable a través de radicales, en este caso

d) se dispone al menos una cantidad parcial de producto sélido inorganico en un medio de polimerizacion
acuoso en forma de una dispersion acuosa de producto sélido, a continuacion

e) se afiade con dosificacién al menos una cantidad parcial de compuesto de silano durante un intervalo de
tiempo de = 5 y < 240 minutos al medio de polimerizacion acuoso, a continuacién

f) en caso dado se afiade < 20 % en peso de monémeros al medio de polimerizacion acuoso, y se
polimeriza a través de radicales, y a continuacion

g) la cantidad residual, remanente en caso dado, de producto soélido inorganico, la cantidad restante,
remanente en caso dado, de compuesto de silano, la cantidad restante, remanente en caso dado, o la
cantidad total de mondmeros, se afladen con dosificacion al medio de polimerizacién acuoso bajo
condiciones de polimerizacion.

Del mismo modo son objeto de la presente invencion las dispersiones acuosas de particulas compuestas accesibles
conforme al procedimiento segln la invencion, y su empleo, asi como los polvos de particulas compuestas
accesibles a partir de las dispersiones acuosas de particulas compuestas, y su empleo.

Dispersiones acuosas de particulas compuestas son conocidas generalmente. En este caso se trata de sistemas
fluidos, los ovillos de polimero constituidos por varias cadenas de polimero entrelazadas entre si (la denominada
matriz polimera) y particulas constituidas por producto sélido inorganico finamente dividido (particulas compuestas)
en medio de dispersion acuoso en distribucion dispersa. El diametro medio de particulas compuestas se sitla
generalmente en el intervalo = 10 nm y < 1000 nm, frecuentemente en el intervalo = 50 nm y < 400 nm, y a menudo
en el intervalo = 100 nm y < 300 nm.

Particulas compuestas y procedimientos para su obtencién en forma de dispersiones acuosas de particulas
compuestas, asi como su empleo, son conocidos por el especialista, y se dan a conocer, a modo de ejemplo, en los
documentos US-A 3 544 500, US-A 4 421 660, US-A 4 608 401, US-A 4 981 882, EP-A 104 498, EP-A 505 230, EP-
A 572 128, GB-A 2 227 739, WO 01/18081, WO 01/29106, WO 03/000760, WO 06/072464, asi como en Long et al.,
Tianjin Daxue Xuebao 1991, 4, paginas 10 a 15, Bourgeat-Lami et al., Die Angewandte Makromolekulare Chemie
1996, 242, paginas 105 a 122, Paulke et al., Synthesis Studies of Paramagnetic Polystyrene Latex Particle in
Scientific and Clinical Applications of Magnetic Carriers, paginas 69 a 76, Plenum Press, New York, 1997, Armes et
al., Advanced Materials 1999, 11, n° 5, paginas 408 a 410.

Para la siguiente invencion se puede partir del siguiente estado de la técnica.

Van Herk et al. dan a conocer en Macromolecules 2006, 39, paginas 4654 a 4656, el encapsulado de, entre otros,
silicatos estratificados modificados por via covalente con monémeros de silano en particulas de latex segun el
denominado método de polimerizacion en emulsion "starved feed", bajo condiciones libres de emulsionante. Los
silicatos estratificados modifican en este caso en diclorometano, y se elaboran a través de varios pasos de proceso
antes de empleo en la polimerizacién en emulsion.
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Bourgeat-Lami et al. describen en Progress in Solid State Chemistry 2006, 34, paginas 121 a 137, la modificacion
covalente hidréfoba de silicatos estratificados en tolueno, su elaboracion y subsiguiente empleo en la polimerizacién
en emulsion.

En la WO 02/24756 se da a conocer el empleo de silicatos estratificados hidrofobizados en la polimerizacion en
suspension o miniemulsion.

La WO 02/24758 da a conocer ademas el empleo de silicatos estratificados hidrofobizados "ligeramente
modificados" en la polimerizaciéon en emulsién, aunque no se describe la modificacién especifica.

La US-A 2004/77768 da a conocer el silanizado de soles de silice con compuestos de silano organicos. En este
caso, el silanizado se efectlia por medio de disoluciones acuosas de compuestos de silano organicos a una
temperatura < 50°C. Dependiendo de los soles de silice empleados y de los compuestos de silano organicos, el
tiempo de mezclado puede ascender a hasta 3 horas, aunque son preferentes tiempos de mezclado < 5 minutos, y
en especial < 1 minuto. Los soles de silice silanizados obtenidos se pueden mezclar con agentes aglutinantes
organicos en un paso subsiguiente, y las mezclas de agentes aglutinantes obtenidas se pueden emplear en los mas
diversos campos de aplicacion.

En la solicitud de patente europea no publicada con el nimero de archivo 07107552.7 se da a conocer el empleo de
mondémeros con insaturacion etilénica, que contienen grupos que contienen silicio, para la obtencion de dispersiones
acuosas de particulas compuestas.

Era tarea de la presente invencidn la puesta a disposicion de un nuevo procedimiento de obtencién para
dispersiones acuosas de particulas compuestas estables bajo empleo de compuesto de silicio organico no
copolimerizable.

Para el procedimiento segun la invencion se emplea agua clara, a modo de ejemplo agua potable clara, pero en
especial ventajosamente agua desionizada, cuya cantidad total se dimensiona de modo que asciende a =30 y < 99
% en peso, y ventajosamente = 35 y < 95 % en peso, y de modo especialmente ventajoso = 40 y < 90 % en peso,
referido a la dispersion acuosa de particulas compuestas. Segun la invencién se dispone al menos una cantidad
parcial de agua en el paso de procedimiento d) en el recipiente de polimerizacion, y se afiade con dosificacion la
cantidad restante, en caso dado remanente, en al menos uno de los siguientes pasos de procedimiento €) a g). La
adicion de la cantidad restante, en caso dado remanente, de agua se efectla en los pasos de procedimiento f) y g),
preferentemente en el paso de procedimiento g).

Para el procedimiento segun la invencién son apropiados en principio todas aquellas substancias sélidas inorganicas
finamente divididas, que presentan un diametro medio de particula > 0y < 100 nm.

Como substancias solidas inorganicas finamente divididas empleables segin la invencidon son apropiados en
principio metales, compuestos metalicos, como 6xidos metdlicos y sales metalicas, pero también compuestos
semimetalicos y no metdlicos. Como polvos metdlicos finamente divididos se pueden emplear coloides de metales
preciosos, como por ejemplo paladio, plata, rutenio, platino, oro y rodio, asi como aleaciones que contienen los
mismos. Como Oxidos metalicos finamente divididos citense a modo de ejemplo diéxido de titanio (a modo de
ejemplo disponible comercialmente como marcas Hombitec® de la firma Sachtleben Chemie GmbH), 6xido de
zirconio (1V), 6xido de estafio (Il), 6xido de estafio (V) (a modo de ejemplo disponible comercialmente como marcas
Nyacol® SN de la firma Akzo-Nobel), 6xido de aluminio (a modo de ejemplo disponible comercialmente como
marcas Nyacol® AL de la firma Akzo-Nobel), 6xido de bario, 6xido de magnesio, diversos éxidos de hierro, como
oxido de hierro (1) (wuestita), 6xido de hierro (lll) (hematita) y 6xido de hierro (Il/11) (magnetita), éxido de cromo (ll1),
o6xido de antimonio (IIl), éxido de bismuto (lll), 6xido de cinc (a modo de ejemplo disponible comercialmente como
marcas Sachtotec® de la firma Sachtleben Chemie GmbH), 6xido de niquel (ll), 6xido de niquel (lll), 6xido de
cobalto (Il), 6xido de cobalto (lll), 6xido de cobre (IlI), 6xido de itrio (lll) (a modo de ejemplo disponible
comercialmente como marcas Nyacol® YTTRIA de la firma Akzo-Nobel), 6xido de cerio (IV) (a modo de ejemplo
disponible comercialmente como marcas Nyacol® CEO2 de la firma Akzo-Nobel) amorfo y/o en sus diversas
modificaciones cristalinas, asi como sus hidroxioxidos, como por ejemplo 6xido de hidroxititanio (IV), 6xido de
hidroxicirconio (1V), 6xido de hidroxialuminio (a modo de ejemplo disponible comercialmente como marcas Disperal®
de la firma Condea Chemie GmbH), y 6xido de hidroxihierro (lll) amorfo y/o en sus diversas modificaciones
cristalinas. En el procedimiento segun la invencién son empleables en principio las siguientes sales metalicas
amorfas 0 presentes en sus diversas estructuras cristalinas: sulfuros, como sulfuro de hierro (Il), sulfuro de hierro
(111, disulfuro de hierro () (pirita), sulfuro de estafio (Il), sulfuro de estafio (IV), sulfuro de mercurio (ll), sulfuro de
cadmio (I1), sulfuro de cinc, sulfuro de cobre (ll), sulfuro de plata, sulfuro de niquel (ll), sulfuro de cobalto (II), sulfuro
de cobalto (lll), sulfuro de manganeso (ll), sulfuro de cromo (lll), sulfuro de titanio (ll), sulfuro de titanio (ll), sulfuro
de titanio (IV), sulfuro de circonio (IV), sulfuro de antimonio (l11), sulfuro de bismuto (ll), hidréxidos, como hidréxido
de estafio (ll), hidréxido de aluminio, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio, hidroxido de bario, hidroxido de
cinc, hidréxido de hierro (I1), hidroxido de hierro (l11), sulfatos, como sulfato de calcio, sulfato de estroncio, sulfato de
bario, sulfato de plomo (IV), carbonatos, como carbonato de litio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio,
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carbonato de cinc, carbonato de circonio (IV), carbonato de hierro (Il), carbonato de hierro (lll), ortofosfatos, como
ortofosfato de litio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de cinc, ortofosfato de magnesio, ortofosfato de aluminio,
ortofosfato de estafio (lIl), ortofosfato de hierro (Il), ortofosfato de hierro (1), metafosfatos, como metafosfato de litio,
metafosfato de calcio, metafosfato de aluminio, pirofosfatos, como pirofosfato de magnesio, pirofosfato de calcio,
pirofosfato de cinc, pirofosfato de hierro (lll), pirofosfato de estafio (ll), fosfatos amoénicos, como fosfato aménico de
magnesio, fosfato amoénico de cinc, hidroxilapatita [Cas{(PO4)3sOH}], ortosilicatos, como ortosilicato de litio,
ortosilicato de calcio/magnesio, ortosilicato de aluminio, ortosilicato de hierro (Il), ortosilicato de hierro (lll),
ortosilicato de magnesio, ortosilicato de cinc, ortosilicato de circonio (lll), ortosilicato de circonio (IV), metasilicatos,
como metasilicato de litio, metasilicato de calcio/magnesio, metasilicato de calcio, metasilicato de magnesio,
metasilicato de cinc, silicatos estratificados, como silicato de sodio y aluminio y silicato de sodio y magnesio, en
especial en forma deslaminada espontdneamente, como por ejemplo Optigel® SH y Optigel® EX 0482 (marcas de
Sidchemie AG), Saponit® SKS-20 y Hektorit® SKS 21 (marcas de Hoechst AG), asi como Laponite® RD y
Laponite® GS (marcas de Rockwood Holdings Inc.), aluminatos, como aluminato de litio, aluminato de calcio,
aluminato de cinc, boratos, como metaborato de magnesio, ortoborato de magnesio, oxalatos, como oxalato de
calcio, oxalato de circonio (IV), oxalato de magnesio, oxalato de cinc, oxalato de aluminio, tartratos, como tartrato de
calcio, acetilacetonatos, como acetilacetonato de aluminio, acetilacetonato de hierro (lll), salicilatos, como salicilato
de aluminio, citratos, como citrato de calcio, citrato de hierro (ll), citrato de cinc, palmitatos, como palmitato de
aluminio, palmitato de calcio, palmitato de magnesio, estearatos, como estearato de aluminio, estearato de calcio,
estearato de magnesio, estearato de cinc, lauratos, como laurato de calcio, linoleatos, como linoleato de calcio,
oleatos, como oleato de calcio, oleato de hierro (ll) y oleato de cinc.

Como compuesto semimetalico esencial empleable segun la invencion citese didxido de silicio, amorfo y/o presente
en diversas estructuras cristalinas. Dioxido de silicio apropiado segun la invencion se encuentra disponible
comercialmente, y se puede adquirir, a modo de ejemplo, como Aerosil® (marca de la firma Degussa AG), Levasil®
(marca de la firma Bayer AG), Ludox® (marca de la firma DuPont), Nyacol® y Bindzil® (marcas de la firma Akzo-
Nobel) y Snowtex® (marca de la firma Nissan Chemical Industries, Ltd.). Compuestos no metalicos apropiados
segun la invencién son, a modo de ejemplo, grafito o diamante presentes en forma coloidal.

Como productos soélidos inorganicos finamente divididos son especialmente apropiados aquellos cuya solubilidad en
agua a 20°C y 1 atm (= 1,013 bar absolutos) es < 1 g/l, preferentemente < 0,1 g/l, y en especial < 0,01 g/l. Son
especialmente preferentes compuestos seleccionados a partir del grupo que comprende didxido de silicio, 6xido de
aluminio, 6xido de estafio (IV), oxido de itrio (Ill), 6xido de cerio (IV), 6xido de hidroxialuminio, carbonato de calcio,
carbonato de magnesio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de magnesio, metafosfato de calcio, metafosfato de
magnesio, pirofosfato de calcio, pirofosfato de magnesio, ortosilicatos, como ortosilicato de litio, ortosilicato de
calcio/magnesio, ortosilicato de aluminio, ortosilicato de hierro (ll), ortosilicato de hierro (ll1), ortosilicato de magnesio,
ortosilicato de cinc, ortosilicato de circonio (lIl), ortosilicato de circonio (IV), metasilicatos, como metasilicato de litio,
metasilicato de calcio/magnesio, metasilicato de calcio, metasilicato de magnesio, metasilicato de cinc, silicatos
estratificados, como silicato de sodio y aluminio, y silicato de sodio y magnesio, en especial en forma deslaminada
espontaneamente, como por ejemplo productos de las series Nanofil®, Optigel®, Cloisite® (marcas de la firma
Siudchemie AG), Somasif®, Lucentite® (marcas de la firma CBC Japan Co., Ltd), Saponit®, Hektorit® (marcas de la
firma Hoéchst AG), asi como Laponite® (marca de la firma Rockwood Holdings, Inc.), éxido de hierro (Il), 6xido de
hierro (l11), 6xido de hierro (ll/Ill), didxido de titanio, hidroxilapatita, éxido de cinc y sulfuro de cinc.

El producto sélido inorganico finamente dividido, al menos uno, es seleccionado preferentemente a partir del grupo
que comprende dioxido de silicio, silicatos estratificados, 6xido de aluminio, éxido de hidroxialuminio, carbonato de
calcio, carbonato de magnesio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de magnesio, 6xido de hierro (Il), 6xido de hierro
(1), oxido de hierro (lI/1ll), 6xido de estafio (IV), 6xido de cerio (IV), 6xido de itrio (lll), dioxido de titanio,
hidroxilapatita, 6xido de cinc y sulfuro de cinc. En especial son preferentes compuestos que contienen silicio, como
acido silicico pirégeno, acido silicico coloidal y/o silicatos estratificados.

Ventajosamente se pueden emplear también los compuestos disponibles comercialmente de las marcas Aerosil®,
Levasil®, Ludox®, Nyacol® y Bindzil® (diéxido de silicio), Nanofil®, Optigel®, Somasif®, Cloisite®, Lucentite®,
Saponit®, Hektorit®, asi como Laponite® (silicatos estratificados), marcas Disperal® (6xido de hidroxialuminio),
Nyacol® AL (6xido de aluminio), marcas Hombitec® (didxido de titanio), marcas Nyacol® SN (6xido de estafio (1V)),
marcas Nyacol® YTTRIA (6xido de itrio (Ill)), marcas Nyacol® CEO2 (6xido de cerio (IV)) y marcas Sachtotec®
(6xido de cinc) en los procedimientos segun la invencion.

Los productos sélidos inorganicos finamente divididos empleables para la obtencién de particulas compuestas estan
constituidos de modo que las particulas de producto sélido dispersadas en el medio de polimerizacién acuoso
presentan un diametro de particula de < 100 nm. Con éxito de emplean aquellos productos soélidos inorganicos
finamente divididos cuyas particulas dispersadas presentan un diametro de particula > 0 nm, pero < 90 nm, < 80 nm,
<70 nm, <60 nm, <50 nm, <40 nm, < 30 <nm, <20 nm, < 10 nm, y todos los valores intermedios. Con ventaja se
emplean productos sélidos inorganicos finamente divididos, que presentan un diametro de particula <50 nm.
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La determinacion del tamafio de particula del producto soélido inorganico finamente dividido, asi como de las
particulas compuestas obtenibles conforme al procedimiento segun la invencion, se efectia en el ambito de este
documento generalmente segin el método de fotodispersion cuasielastica (DIN-ISO 13321) con un High
Performance Particle Sizer (HPPT) de la firma Malvern Instruments Ltd.

La accesibilidad de productos soélidos finamente divididos es conocida en principio por el especialista, y se efectla, a
modo de ejemplo, mediante reacciones de precipitacion o reacciones quimicas en la fase gaseosa (véase a tal
efecto E. Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, paginas 412 a 426; Ullimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, vol. A
23, paginas 583 a 660, editorial Chemie, Weinheim, 1992; D. F. Evans, H. Wennerstrém in The Colloidal Domain,
paginas 363 a 405, editorial Chemie, Weinheim, 1994 y R. J. Hunter in Foundations of Colloid Science, vol. I,
paginas 10 a 17, Clarendon Press, Oxford, 1991).

En este caso, los productos soélidos inorganicos finamente divididos segun la invenciéon se pueden emplear tanto en
forma de polvos o en forma de dispersiones acuosas de productos sélidos estables, los denominados soles.

La obtencién de dispersiones acuosas de productos sélidos estables se efectlia en este caso frecuentemente de
manera directa en la sintesis de productos solidos inorganicos finamente divididos en medio acuoso, o
alternativamente mediante introduccion por dispersion de los productos sélidos inorganicos finamente divididos en el
medio acuoso. Dependiendo de la via de obtencidn de productos sélidos inorganicos finamente divididos, esto se
consigue directamente, a modo de ejemplo en el caso de diéxido de silicio precipitado o pirégeno, éxido de aluminio,
etc, o con ayuda de agregados auxiliares apropiados, como por ejemplo dispersadores o sonotrodos ultrasénicos.

Se entiende por dispersiones acuosas de productos sélidos estables aquellas dispersiones acuosas de productos
sélidos que, a una concentracion de producto soélido inicial de = 0,1 % en peso, referido a la dispersion acuosa de
productos sdlidos, contienen, alin una hora después de su obtencion o tras dispersion homogénea de los productos
sélidos sedimentados finamente divididos, sin agitacion o vibracién adicional, mas de un 90 % en peso del producto
sélido dispersado originalmente en forma dispersada.

La determinacion cuantitativa de la concentracion de producto sélido inicial y la concentracién de producto sélido
después de una hora se efectlia a través del método de ultracentrifuga analitica en el ambito de este documento
(véase a tal efecto S. E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal
Society of Chemistry, Cambridge, Gran Bretafia 1992, capitulo 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight-
Cell-Auc-Multiplexer: High Resolution Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques, W. Machtle,
paginas 147 a 175).

Referido a 100 partes en peso de mondémeros con insaturacion etilénica empleados en suma (cantidad de
monomeros total), segun la invencion se emplean 0,1 a 1000 partes en peso, ventajosamente 1 a 100 partes en
peso, y de modo especialmente ventajoso 2 a 70 partes en peso de producto sélido inorganico.

El procedimiento segln la invencion se efectia de modo que en el paso de procedimiento d) se dispone al menos
una cantidad parcial, ventajosamente = 10, = 30 0 = 50 % en peso, y de modo especialmente ventajoso = 60, = 70, =
80 0 = 90 % en peso de la cantidad total de producto solido inorganico en el medio de polimerizaciéon acuoso, bajo
formacion de una dispersion acuosa de producto sélido. La cantidad residual de producto sélido inorganico, en caso
dado remanente, se afiade con dosificacion al medio de polimerizaciéon acuoso en el paso de procedimiento g) bajo
condiciones de polimerizacion de manera discontinua en una o varias cantidades parciales, o continuamente en
corrientes cuantitativas constantes o variables, en especial en forma de una dispersion acuosa de producto sélido
estable. No obstante, en el paso de procedimiento d) se dispone ventajosamente la cantidad total de producto sélido
inorganico en el medio de polimerizacion acuoso en forma de una dispersidon acuosa de producto soélido. Si se
emplea el producto sélido inorganico en forma de polvo, puede ser ventajoso dispersar en el medio de
polimerizacién acuoso el polvo de producto sélido finamente dividido, con ayuda de agregados auxiliares
apropiados, como por ejemplo agitadores, dispersadores o sonotrodos ultrasénicos.

En la obtencién de dispersiones acuosas de particulas compuestas se emplean concomitantemente en general
agentes auxiliares de dispersién que mantienen distribuidas de manera dispersa tanto las particulas de producto
sélido inorganicas finamente divididas, como también las gotitas de mondmero y las particulas compuestas
formadas, en el medio de polimerizaciéon acuoso, y de este modo garantizan la estabilidad de las dispersiones
acuosas de particulas compuestas generadas. Como agentes auxiliares dispersantes entran en consideracion tanto
los coloides de proteccion empleados habitualmente para la puesta en practica de polimerizaciones en emulsion
acuosas a través de radicales, como también emulsionantes.

Se encuentra una descripcion detallada de coloides de proteccion apropiados en Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tomo XIV/1, Makromolekulare Stoffe, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961, paginas 411 a
420.
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Coloides de proteccion neutros apropiados son, a modo de ejemplo, alcoholes polivinilicos, polialquilenglicoles,
derivados de celulosa, almidén y gelatina.

Como coloides de proteccion anionicos, es decir, coloides de proteccion cuyo componente de accién dispersante
presenta al menos una carga eléctrica negativa, entran en consideracién, a modo de ejemplo, copolimeros acidos
poliacrilicos y acidos polimetacrilicos, y sus sales metalicas alcalinas, acido acrilico, acido metacrilico, acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 4-estirenosulfénico y/o anhidrido de acido maleico, y sus sales metalicas
alcalinas, asi como sales metalicas alcalinas de acidos sulfénicos de compuestos de peso molecular elevado, como
por ejemplo poliestireno.

Coloides de proteccién cationicos apropiados, es decir, coloides de proteccion cuyo componente de accién
dispersante presenta al menos una carga eléctrica positiva, son, a modo de ejemplo, los derivados protonados y/o
alquilados en el nitrdgeno de N-vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinilcarbazol, 1-vinilimidazol, 2-vinilimidazol,
2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, acrilamida, metacrilamida, acrilatos que portan grupos amina, metacrilatos, acrilamidas
y/o homo- y copolimeros que contienen metacrilamidas.

Naturalmente se pueden emplear también mezclas de emulsionantes y/o coloides de proteccion. Frecuentemente se
emplean como agentes auxiliares de dispersion exclusivamente emulsionantes cuyos pesos moleculares relativos, a
diferencia de los coloides de proteccion, se sitian habitualmente por debajo de 1500 g/mol. Naturalmente, en el caso
de empleo de mezclas de substancias tensioactivas, los componentes aislados deberan ser compatibles entre si, lo
que se puede verificar por medio de algunos ensayos previos en caso de duda. Se encuentra una sinopsis de
emulsionantes apropiados en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, tomo XIV/1, substancias
macromoleculares, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961, paginas 192 a 208.

Emulsionantes no i6nicos de uso comun son, por ejemplo, mono-, di- y tri-alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a
50, resto alquilo: C4 a Ci2), asi como alcoholes grasos etoxilados (grado de EO: 3a 80; resto alquilo: Cg a Czs). Son
ejemplos a tal efecto las marcas Lutensol® A (etoxilatos de alcohol graso con 12 a 14 atomos de carbono, grado de
EO: 3 a 8), marcas Lutensol® AO (etoxilatos de oxoalcohol con 13 a 15 atomos de carbono, grado de EO: 3 a 30),
marcas Lutensol® AT (etoxilatos de alcohol graso con 16 a 18 atomos de carbono, grado de EO: 11 a 80), marcas
Lutensol® ON (etoxilatos de oxoalcohol con 10 atomos de carbono, grado de EO: 3 a 11), y las marcas Lutensol®
TO (etoxilatos de oxoalcohol con 13 atomos de carbono, grado de EO: 3 a 20) de BASF AG.

Emulsionantes anidnicos habituales son, por ejemplo, sales metdlicas alcalinas y aménicas de sulfatos de alquilo
(resto alquilo: Cg a Cy2), de semisulfatos de alcanoles etoxilados (grado de EO: 4 a 30, resto alquilo: Ci2 a Cis), ¥
alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo: C4 a Ci12), de acidos alquilsulfonicos (resto alquilo: C12 a
Cig) y de acidos alquilarilsulfénicos (resto alquilo: Cg a Cis).

Como otros emulsionantes aniénicos han dado buen resultado ademas compuestos de la férmula general llI

o O (1)

SO,A SO,B

donde R® y R’ significan atomos de H o alquilo con 4 a 24 atomos de carbono, y no son simultdaneamente atomos de
H, y A y B pueden ser iones metdlicos alcalinos y/o iones amonio. En la férmula general I, R® y R’ significan
preferentemente restos alquilo lineales o ramificados con 6 a 18 atomos de carbono, en especial con 6, 12 y 16
atomos de carbono o H, no siendo R® y R® simultaneamente atomos de H. A y B son preferentemente sodio, potasio
0 amonio, siendo especialmente preferente sodio. Son especialmente ventajosos compuestos lll, en los que Ay B es
sodio, R® un resto alquilo ramificado con 12 atomos de carbono y R® un atomo de H o R®. Frecuentemente se
emplean mezclas técnicas que presentan una fraccién de un 50 a un 90 % en peso de producto monoalquilado,
como por ejemplo Dowfax® 2A1 (marca de Dow Chemical Company). Los compuestos Il son conocidos
generalmente, por ejemplo por la US-A 4 269 749, y adquiribles en el comercio.

Emulsionantes con actividad catiénica apropiados son generalmente sales aménicas primarias, secundarias,
terciarias o cuaternarias, que presentan un resto alquilo con 6 a 18 atomos de carbono, aralquilo o resto



10

15

20

25

30

35

45

ES 2370565 T3

heterociclico, sales de alcanolamonio, sales de piridinio, sales de imidazolinio, sales de oxazolinio, sales de
morfolinio, sales de tiazolinio, asi como sales de 6xidos de amina, sales de quinolinio, sales de isoquinolinio, sales
de tropilio, sales de sulfonio y sales de fosfonio. A modo de ejemplo citense acetato dodecilamoénico y el
correspondiente hidrocloruro, los cloruros o acetatos de diversos ésteres etilparafinicos de 2-(N,N,N-trimetilamonio),
cloruro de N-cetilpiridinio, sulfato de N-laurilpiridinio, asi como bromuro de N-cetil-N,N,N-trimetilamonio, bromuro de
N-dodecil-N,N,N-trimetilamonio, bromuro de N-octil-N,N,N-trimetilamonio, cloruro de N,N-diestearil-N,N-
dimetilamonio, asi como el agente tensioactivo Gemini dibromuro de N,N'-(laurildimetil)etilendiamina. Se encuentran
numerosos ejemplos adicionales en H. Stache, Tensid-Taschenbuch, editorial Carl-Hanser, Munich, Viena, 1981, y
en McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989.

Para la obtencién de dispersiones acuosas de particulas compuestas se emplean frecuentemente entre un 0,1 y un
10 % en peso, a menudo un 0,5 a un 7,0 % en peso, y con regularidad un 1,0 a un 5,0 % en peso de agente auxiliar
dispersante, referido respectivamente a la cantidad total de dispersion acuosa de particulas compuestas.
Preferentemente se emplean emulsionantes, en especial emulsionantes no iénicos y/o anionicos. De modo
especialmente ventajoso se emplean emulsionantes anionicos.

Segun la invencion es posible disponer, en caso dado, una cantidad parcial o total de agente auxiliar dispersante en
el recipiente de polimerizacion como componente de un medio de polimerizacion acuoso que contiene una cantidad
parcial o total de producto sélido inorganico [paso de procedimiento d)]. No obstante, también es posible alimentar la
cantidad total, o la cantidad restante de agente auxiliar dispersante, en caso dado remanente, al medio de
polimerizacién acuoso durante el paso de procedimiento e€) a g). La cantidad total, o la cantidad restante de agente
auxiliar dispersante, en caso dado remanente, se puede afiadir con dosificacién al medio de polimerizaciéon acuoso
en este caso discontinuamente 0 en una o varias porciones, 0 bien continuamente con corrientes cuantitativas
permanentes o variables. De modo especialmente ventajoso, la dosificacion de al menos una cantidad parcial de
agente auxiliar dispersante durante la reaccién de polimerizacion en el paso de procedimiento g) se efectla
continuamente con corrientes cuantitativas constantes, en especial como componente de una emulsion de
monodmeros acuosa.

Segun la invencién se emplean = 0,01 y < 10 partes en peso, preferentemente = 0,05 y < 5 partes en peso, y en
especial preferentemente = 0,1 y < 2 partes en peso, de al menos un compuesto que contiene silicio (compuesto de
silano) por 100 partes en peso de monémeros, presentando el compuesto de silano al menos un grupo Si-OH o a
menos un grupo funcional que se hidroliza en agua desionizada a una temperatura < 100°C bajo formacion de un
grupo Si-OH, o bien Si-O-Si, y no presentando el compuesto de silano ningin grupo copolimerizable a través de
radicales con insaturacion etilénica.

En especial compuestos de silano con al menos un grupo alcoxi con 1 a 4 a&tomos de carbono o halégeno estan
sujetos a la hidrélisis completa a temperaturas < 100°C. Son convenientemente apropiados compuestos de silano
que se hidrolizan completamente en 100 g de agua desionizada a 90°C en el intervalo de 1 hora en el caso de una
pesada de 1 g. En este caso, el desarrollo de hidrélisis se puede seguir mediante espectroscopia, a modo de
ejemplo por medio de espectroscopia IR, o mediante cromatografia de gases.

Ventajosamente se emplea como compuesto de silano un compuesto de la formula general |

R'-Si-[O-Si] -R ()
L
R R
con
R'aR* OH, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, en especial metoxi, etoxi, n-propoxi o isopropoxi, n-

butoxi, halégeno, en especial fltor, cloro, bromo, yodo, alquilo con 1 a 30 atomos de carbono
no substituido o substituido, en especial alquilo no substituido, como metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-pentilo, n-octilo, n-decilo, hexadecilo o alquilo
substituido, a modo de ejemplo substituido con grupos amino, acetoxi, benzoilo, halégeno,
ciano, glicidiloxi, hidroxi, isocianato, mercapto, fenoxi, fosfato o isotiocianato, cicloalquilo no
substituido o substituido (correspondientes substituyentes véase alquilo con 1 a 30 &tomos de
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carbono), cicloalquilo con 5 a 15 atomos de carbono, en especial ciclopentilo o ciclohexilo,
alquileno con 1 a 4 atomos de carbono-[O-CH,CH]x-O-Z, representando alquileno en
especial etileno o propileno, arilo con 6 a 10 atomos de carbono no substituido o substituido
(correspondientes substituyentes vease alquilo con 1 a 30 atomos de carbono), en especial
fenilo, fenilo halogenado o clorosulfonilfenilo, aralquilo con 7 a 12 atomos de carbono no
substituido o substituido (correspondientes substituyentes véase alquilo con 1 a 30 &tomos de
carbono), en especial bencilo,

Z: hidrégeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-
butilo, iso-butilo, terc-butilo, preferentemente hidrégeno o metilo,

n: numero entero de 0 a 5, preferentemente 0 a 1, en especial preferentemente 0,

X: namero entero de 1 a 10, preferentemente 1 a 5, y de modo especialmente preferente 2 a 4,
representando al menos uno de los restos R'aRrR* OH, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o halégeno,

o

un compuesto de la formula general 1l

RG R6
o

R’-Si-NH-Si-R’ (an

LoD

R°aR" alquilo no substituido o substituido con 1 a 30 atomos de carbono, como se describe en R'a
R4, cicloalquilo no substituido o substituido con 5 a 15 atomos de carbono, en especial
ciclopentilo o ciclohexilo, arilo no substituido o substituido con 6 a 10 atomos de carbono, en
especial fenilo, aralquilo no substituido o substituido con 7 a 12 atomos de carbono, en
especial bencilo.

Como compuestos de silano, segun la invencion se pueden empelar ventajosamente 2-acetoxietiltriclorosilano, 2-
acetoxietiltrietoxisilano,  2-acetoxietiltrimetoxisilano,  acetoximtiltrietoxisilano,  acetoximetiltrimetoxisilano,  3-
acetoxipropiltrimetoxisilano, 3-acetoxipropilmetildiclorosilano, 4-aminobutiltrietoxisilano, m-N-(2-aminoetil)aminometil-
fenetiltrimetoxisilano, p-N-(2-aminoetil)aminometilfenetiltrimetoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropilmetildimetoxi-
silano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trihidroxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrietoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoxisilano,  N-(6-aminohexil)-3-aminopropiltrietoxisilano,  N-(6-aminohexil)-3-aminopropiltrimetoxi-
silano, 3-aminopropiltrihidroxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-
benzoilpropiltrimetoxisilano, bencildimetilclorosilano, benciltriclorosilano, benciltrietoxisilano, benciltrimetoxisilano,
[1,3-bis(glicidiloxi)propilltetrametildisiloxano, N,N-bis(2-hidroxietil)-3-aminopropiltrietoxisilano, o-
bromofeniltrimetoxisilano, m-bromofeniltrimetoxisilano, p-bromofeniltrimetoxisilano, 3-bromopropiltriclorosilano, 3-
bromopropiltrimetoxisilano, 11-bromoundeciltrimetoxisilano, 11-bromoundeciltriclorosilano, terc-
butildifenilmetoxisilano, terc-butildifenilclorosilano, n-butiltriclorosilano, terc-butiltriclorosilano, n-butiltrimetoxisilano,
terc-butiltrimetoxisilano,  3-triclorosililpropionato  de  metilo, acido trihidroxisililacético-sal ~ sodica, 4-
clorobutildimetilclorosilano,  2-cloroetildiclorometilsilano,  2-cloroetilmetildimetoxisilano,  2-cloroetiltriclorosilano,

clorometildimetilclorosilano, clorometildimetiletoxisilano, clorometildimetilisopropoxisilano,
clorometildimetilclorosilano, clorometilmetildietoxisilano, clorometilmetildiisopropoxisilano, p-
clorometilfeniltriclorosilano, p-clorometilfeniltrimetoxisilano, clorometiltriclorosilano, clorometiltrietoxisilano,
clorometiltrimetoxisilano, o-clorofeniltriclorosilano, m-clorofeniltriclorosilano, p-clorofeniltriclorosilano, o-
clorofeniltrietoxisilano, m-clorofeniltrietoxisilano, p-clorofeniltrietoxisilano, 3-cloropropildimetilclorosilano,
cloropropildimetilmetoxisilano, 3-cloropropilmetildiclorosilano, 3-cloropropilmetildimetoxisilano, 3-
cloropropiltriclorosilano, 3-cloropropiltrietoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano, 2-[4-clorosulfonilfenil]etiltriclorosilano,
2-[4-clorosulfonilfenil]etiltrimetoxisilano, 3-cianobutildimetilclorosilano, 3-cianobutilmetildiclorosilano, 3-
cianobutiltriclorosilano, 2-cianoetilmetildiclorosilano, 2-cianoetiltriclorosilano, 2-cianoetiltrietoxisilano, 2-
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cianoetiltrimetoxisilano, 3-cianopropildimetilclorosilano, 3-cianopropilmetildiclorosilano, 3-cianopropiltriclorosilano, 3-
cianopropiltrietoxisilano, 3-cianopropiltrimetoxisilano, 11-cianoundeciltriclorosilano, 11-cianoundeciltrimetoxisilano,
ciclohexildimetilclorosilano, ciclohexilmetildiclorosilano, ciclohexilmetildimetoxisilano, (ciclohexilmetil)triclorosilano,
ciclohexiltriclorosilano, ciclohexiltrimetoxisilano, ciclopentiltriclorosilano, ciclopentiltrimetoxisilano, n-
decildimetilclorosilano, n-decilmetildiclorosilano, n-deciltriclorosilano, n-deciltrietoxisilano, di-n-butildiclorosilano, di-n-
butildimetoxisilano, (diclorometil)metildiclorosilano, 1,3-diclorotetrametildisiloxano, N,N-dietilaminometiltrietoxisilano,
dietildiclorosilano, dietildietoxisilano, 2-(dietilfosforil)etiltrietoxisilano, dimetildihidroxisilano, di-n-hexildiclorosilano,
diisopropildiclorosilano,  diisopropildimetoxisilano,  3-N,N-dimetilaminopropiltrimetoxisilano,  dimetildiclorosilano,
dimetildietoxisilano, dimetildimetoxisilano, 1,3-dimetiltetrametoxidisiloxano, 3-(2,4-
dinitrofenilamino)propiltrietoxisilano, di-n-octildiclorosilano, difenildiclorosilano, difenildietoxisilano,
difenildimetoxisilano, difenildifluorsilano, difenilmetilclorosilano, difenilmetiletoxisilano, difenildihidroxisilano,
docosilmetildiclorosilano, docosiltriclorosilano, dodecildimetilclorosilano, dodecilmetildiclorosilano,
dodecilmetildietoxisilano, dodeciltriclorosilano, dodeciltrietoxisilano, 3-N-etilaminoisobutilmetildietoxisilano, 3-N-
etilaminoisobutiltrimetoxisilano, etildimetilclorosilano, etilmetildiclorsilano, m-etilfenetiltrimetoxisilano,
etiltriacetoxisilano, etiltriclorosilano, etiltrietoxisilano, etiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropildimetiletoxisilano, 3-
glicidiloxipropilmetildietoxisilano, 3-glicidiloxipropilmetildimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano,  n-heptilmetildiclorosilano,  n-heptiltriclorosilano,  n-hexadeciltriclorosilano,  n-
hexadeciltrietoxisilano, n-hexadeciltrimetoxisilano, n-hexilmetildiclorosilano, n-hexiltriclorosilano, n-hexiltrietoxisilano,
hidroximetiltrietoxisilano, 3-yodopropiltrimetoxisilano, isobutildimetilclorosilano, isobutilmetildimetoxisilano,
isobutiltriclorosilano, isobutiltrietoxisilano, isobutiltrimetoxisilano, 3-isocianatopropildimetilclorosilano, 3-
isocianatopropiltrietoxisilano, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, isooctiltriclorosilano, isooctiltrimetoxisilano,
isopropildimetilclorosilano, isopropilmetildiclorosilano, 3-mercaptopropilmetildimetoxisilano, 3-
mercaptopropiltrietoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-(p-metoxifenil)propilmetildiclorosilano, 3-(p-
metoxifenil)propiltriclorosilano,  2-[metoxi(polietilenoxi)]propiltrimetoxisilano,  3-metoxipropiltrimetoxisilano,  3-(N-
metilamino)propilmetildimetoxisilano, 3-(N-metilamino)propilmetildimetoxisilano, metiltribromosilano,
metiltriclorosilano, metiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, metiltrifluorsilano, metiltri-n-propoxisilano,
tris(metoxietoxi)metilsilano, n-octadecildimetilclorosilano, n-octadecildimetilmetoxisilano, cloruro n-octadecildimetil(3-
trimetoxisililpropil)amaonico, n-octadecilmetoxidiclorosilano, n-octadecilmetildiclorosilano, n-
octadecilmetildietoxisilano, n-octadecilmetildimetoxisilano, n-octadeciltriclorosilano, n-octadeciltrietoxisilano, n-
octadeciltrimetoxisilano, S-(octanoil)mercaptopropiltrietoxisilano, n-octildimetilclorosilano, n-octildimetilmetoxisilano,
n-octiltriclorosilano, n-octiltrietoxisilano,  n-octiltrimetoxisilano, n-pentiltriclorosilano, n-pentiltrietoxisilano,  2-
feniletiltriclorosilano, 2-feniletiltrimetoxisilano, 3-fenoxipropiltriclorosilano, 3-(N-fenilamino)propiltrietoxisilano, 3-(N-
fenilamino)propiltrimetoxisilano, fenilmetildiclorosilano, fenilmetildietoxisilano, fenilmetildimetoxisilano,
feniltriclorosilano,  feniltrietoxisilano,  feniltrifluorsilano,  feniltrimetoxisilano,  n-propildimetilclorosilano,  n-
propilmetildiclorosilano, n-propiltriclorosilano, n-propiltrietoxisilano, n-propiltrimetoxisilano, 1,3-dietoxi-1,1,3,3-
tetrametildisiloxano, tetra-n-propoxisilano, 3-tiocianatopropiltrietoxisilano, p-toliltriclorosilano, p-toliltrimetoxisilano,
triacontildimetilclorosilano, triacontiltriclorosilano, triterc-butoxihidroxisilano, 3-(2-sulfolaniloxietoxi)propiltrietoxisilano,

3-(terc-butiloxicarbonilamino)propiltrietoxisilano, 3-(etiloxicarbonilamino)propiltrietoxisilano, 3-[(2-
hidroxipolietilenoxi)carbonilamino]propiltrietoxisilano, 3-(trietoxisililpropil)dihidro-3,5-furandiona, (3,3,3-
trifluorpropil)trimetoxisilano, 3-(hidroxisulfonil)propiltrihidroxisilano, 3-(metilfosfonil)propiltrihidroxisilano,
trilsopropilsilano, N-[(5-trimetoxisilil)-2-aza-1-oxipentillcaprolactama, acido (3-

trimetoxisililpropil)dietilentriaminotetraacético-sal ~ trisédica, cloruro  N-trimetoxisililpropil-N,N,N-trimetilamonico,
trimetilclorosilano, trimetiloromosilano, trimetiletoxisilano, trimetilfluorsilano, trimetilyodosilano, trimetilmetoxisilano,
trimetil-n-propoxisilano, trifenilclorosilano, trifeniletoxisilano, trifenilhidroxisilano, 3-ureidopropiltrietoxisilano, 3-
ureidopropiltrimetoxisilano, 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano, 1,3-di-n-butil-1,1,3,3-tetrametildisilazano. Naturalmente,
segun la invencion se pueden empelar también mezclas de compuestos de silano.

De modo especialmente preferente se emplean como compuesto de silano metiltrimetoxisilano, n-
propiltrimetoxisilano, n-octiltrimetoxisilano, n-deciltrietoxisilano, n-hexadeciltrimetoxisilano, dimetildimetoxisilano,
trimetilmetoxisilano, 3-acetoxipropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano ylo 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazano.

En el paso de procedimiento e) se afiade con dosificacion al menos una cantidad parcial de compuestos de silano
durante un intervalo de =2 5 y < 240 minutos, ventajosamente = 30 y < 120 minutos, y de modo especialmente
ventajoso = 45 y < 90 minutos, al medio de polimerizacién acuoso. En este caso, la dosificacion se efectia
ventajosamente con una corriente cuantitativa continua constante. En el paso de procedimiento e) se afiade con
dosificaciéon segun la invencion = 0,1 y < 100 % en peso, ventajosamente =2 5y < 70 % en peso, y de modo
especialmente ventajoso = 10 y < 50 % en peso de compuestos de silano, referido a la cantidad total de compuestos
de silano, al medio de polimerizacién acuoso.

En este caso, el compuesto de silano se puede emplear en substancia o disuelto en el medio acuoso u organico.
Ventajosamente se emplea el compuesto de silano en substancia, es decir, sin ningun otro disolvente.
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Por regla general, en paso de procedimiento e) se efectla a una temperatura del medio de polimerizacion acuoso =
20°C, ventajosamente a una temperatura = 50 y < 100°C, y de modo especialmente ventajoso a una temperatura =
60 y < 100°C, y de modo especialmente ventajoso 2 75 y < 95°C.

La cantidad restante, en caso dado remanente, de compuestos de silano se puede afiadir con dosificacién al medio
de polimerizacién acuoso en el paso de procedimiento g) de manera discontinua en una o varias porciones, o
continuamente con corrientes cuantitativas constantes o variables. De modo especialmente ventajoso, la dosificacién
de compuestos de silano durante la reacciéon de polimerizacion en el paso de procedimiento g) se efectla
continuamente con corrientes cuantitativas constantes, en especial como componente de una emulsién acuosa de
monomeros.

Segun la invencion, como mondmeros con insaturacion etilénica entran en consideracién todos aquellos que se
pueden polimerizar facilimente a través de radicales en medio acuoso, y que son comunes para el especialista de
polimerizacién en emulsién acuosa. Entre estos cuentan, entre otros, etileno, monémeros aromaticos vinilicos, como
estireno, a-metilestireno, o-cloroestireno o viniltolueno, ésteres de alcohol vinilico y acidos monocarboxilicos que
presentan 1 a 18 atomos de carbono, como acetato de vinilo, propionato de vinilo, n-butirano de vinilo, laurato de
vinilo y estearato de vinilo, ésteres de acidos mono- y dicarboxilicos con insaturacion a,3-monoetilénica  que
presentan preferentemente 3 a 6 atomos de carbono, como especialmente acido acrilico, acido metacrilico, acido
maleico, acido fumarico y acido itaconico, con alcoholes que presentan en general con 1 a 12, preferentemente 1 a
8, y en especial 1 a 4 atomos de carbono, como especialmente acrilato- y metacrilato de metilo, etilo, n-butilo,
isobutilo y 2-etilhexilo, maleinato de dimetilo, o maleinato de di-n-butilo, nitrilos de acidos carboxilicos con
insaturacion a,3-monoetilénica, como acrilonitrilo, asi como dienos conjugados con 4 a 8 &tomos de carbono, como
1,3-butadieno e isopreno. Los monémeros citados forman generalmente los monémeros principales que retnen en
si, referido a la cantidad de monémeros total normalmente una fraccién de = 50 % en peso, = 80 % en peso 0 = 90 %
en peso. Por regla general, estos monémeros presentan Gnicamente una solubilidad moderada a reducida en agua
en condiciones normales [20°C, 1 atm (absolutos)].

Otros monémeros, que aumentan habitualmente la resistencia interna de los peliculados de la matriz de polimero
presentan normalmente al menos un grupo hidroxi, N-metilol o carbonilo, o al menos dos dobles enlaces con
insaturacion etilénica no conjugados. Son ejemplos a tal efecto monémeros que presentan restos vinilo, monémeros
gue presentan dos restos vinilideno, asi como monémeros que presentan dos restos alquenilo. En este caso son
especialmente ventajosos los diésteres de alcoholes divalentes con acidos monocarboxilicos con insaturacion a,p-
monoetilénica, entre los cuales son preferentes el acido acrilico y el acido metacrilico. Son ejemplos de tales
monomeros que presentan dos dobles enlaces con insaturacién etilénica no conjugados diacrilatos y dimetacrilatos
de alquilenglicol, como diacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,2-propilenglicol, diacrilato de 1,3-propilenglicol,
diacrilato de 1,3-butilenglicol, diacrilato de 1,4-butilenglicol y dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de 1,2-
propilenglicol, dimetacrilato de 1,3-propilenglicol, dimetacrilato de 1,3-butilenglicol, dimetacrilato de 1,4-butilenglicol,
asi como divinilbenceno, metacrilato de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato de alilo, acrilato de alilo, maleato de
dialilo, fumarato de dialilo, metilenbisacrilamida, acrilato de ciclopentadienilo, cianurato de trialilo, o isocianurato de
trialilo. En este contexto son de especial significado también los metacrilatos y acrilatos de hidroxialquilo con 1 a 8
atomos de carbono, como acrilato y metacrilato de n-hidroxietilo, n-hidroxipropilo o n-hidroxibutilo, asi como
compuestos, como diacetonacrilamida y acrilato, o bien metacrilato de acetilacetoxietilo. Segin la invencion, los
mondémeros citados anteriormente se emplean para la polimerizacién en cantidades de hasta un 5 % en peso,
frecuentemente un 0,1 a un 3 % en peso, y a menudo un 0,5 a un 2 % en peso, referido respectivamente a la
cantidad de mondmero total.

Ademas, como mondémeros se pueden emplear adicionalmente aquellos monémeros S con insaturacién etilénica,
gue contienen al menos un grupo acido y/o su correspondiente anién, o bien aquellos monémeros A con
insaturacion etilénica, que contienen al menos un grupo amino, amido, ureido o N-heterociclico, y/o sus derivados
amonicos protonados o alquilados en el nitrdgeno. Respecto a la cantidad de monémeros total, la cantidad de
monomeros S, o bien mondémeros A, asciende a hasta un 10 % en peso, frecuentemente un 0,1 a un 7 % en peso, y
a menudo un 0,2 aun 5 % en peso.

Como mondémeros S se emplean mondmeros con insaturacion etilénica con al menos un grupo acido. En este caso,
el grupo acido puede ser, a modo de ejemplo, un grupo acido carboxilico, acido sulfénico, acido sulfirico, acido
fosférico y/o acido fosfénico. Son ejemplos de tales mondémeros S son acido acrilico, acido metacrilico, acido
maleico, &cido fumarico, acido itacénico, acido croténico, acido 4-estirenosulfonico, acido 2-metacriloxietilsulfonico,
acido vinilsulfénico y acido vinilfosfénico, asi como monofosfatos de acrilatos de n-hidroxialquilo y metacrilatos de n-
hidroxialquilo, como por ejemplo monofosfatos de acrilato de hidroxietilo, acrilato de n-hidroxipropilo, acrilato de n-
hidroxibutilo y metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de n-hidroxipropilo o metacrilato de n-hidroxibutilo. No obstante,
segun la invencion se pueden emplear también las sales aménicas y metalicas alcalinas de los monémeros con
insaturacion etilénica citados anteriormente, que presentan al menos un grupo acido. Como metal alcalino es
preferente en especial sodio o potasio. Son ejemplos a tal efecto las sales amonicas, sodicas y potasicas de acido
acrilico, 4cido metacrilico, &cido maleico, &cido fumérico, acido itaconico, &cido croténico, acido 4-estirenosulfénico,
acido 2-metacriloxietilsulfénico, acido vinilsulfonico y acido vinilfosfénico, asi como las sales mono- y di-amoénicas,
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sédicas y potasicas de monofosfato de acrilato de hidroxietilo, acrilato de n-hidroxipropilo, acrilato de n-hidroxibutilo y
metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de n-hidroxipropilo o metacrilato de n-hidroxibutilo.

Preferentemente se emplean acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, acido
croténico, acido 4-estirenosulfénico, acido 2-metacriloxietilsulfénico, acido vinilsulfénico y acido vinilfosfénico como
mondémeros S.

Como monémeros A se emplean mondémeros con insaturacion etilénica, que contienen al menos un grupo amino,
amido, ureido o N-heterociclico y/o derivados amodnicos protonados o alquilados en el nitrégeno.

Son ejemplos de mondmeros A, que contienen al menos un grupo amino, acrilato de 2-aminoetilo, metacrilato de 2-
aminoetilo, acrilato de 3-aminopropilo, metacrilato de 3-aminopropilo, acrilato de 4-amino-n-butilo, metacrilato de 4-
amino-n-butilo, acrilato de 2-(N-metilamino)etilo, metacrilato de 2-(N-metilamino)etilo, acrilato de 2-(N-etilamino)etilo,
metacrilato de 2-(N-etilamino)etilo, acrilato de 2-(N-n-propilamino)etilo, metacrilato de 2-(N-n-propilamino)etilo,
acrilato de 2-(N-iso-propilamino)etilo, metacrilato de 2-(N-iso-propilamino)etilo, acrilato de 2-(N-terc-butilamino)etilo,
metacrilato de 2-(N-terc-butilamino)etilo (a modo de ejemplo disponible comercialmente como Norsocryl® TBAEMA
de la firma EIf Atochem), acrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo (a modo de ejemplo disponible comercialmente como
Norsocryl® A-DAME de la firma EIf Atochem), metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo (a modo de ejemplo
disponible comercialmente como Norsocryl® MADAME de la firma EIf Atochem), acrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo,
metacrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo, acrilato de 2-(N,N-di-n-propilamino)etilo, metacrilato de 2-(N,N-di-n-
propilamino)etilo, acrilato de 2-(N,N-di-iso-propilamino)etilo, metacrilato de 2-(N,N-di-iso-propilamino)etilo, acrilato de
3-(N-metilamino)propilo, metacrilato de 3-(N-metilamino)propilo, acrilato de 3-(N-etilamino)propilo, metacrilato de 3-
(N-etilamino)propilo, acrilato de 3-(N-n-propilamino)propilo, metacrilato de 3-(N-n-propilamino)propilo, acrilato de 3-
(N-iso-propilamino)propilo, metacrilato de 3-(N-iso-propilamino)propilo, acrilato de 3-(N-terc-butilamino)propilo,
metacrilato de 3-(N-terc-butilamino)propilo, acrilato de 3-(N,N-dimetilamino)propilo, metacrilato de 3-(N,N-
dimetilamino)propilo, acrilato de 3-(N,N-dietilamino)propilo, metacrilato de 3-(N,N-dietilamino)propilo, acrilato de 3-
(N,N-di-n-propilamino)propilo, metacrilato de  3-(N,N-di-n-propilamino)propilo, acrilato de  3-(N,N-di-iso-
propilamino)propilo y metacrilato de 3-(N,N-di-iso-propilamino)propilo.

Son ejemplos de mondmeros A, que contienen al menos un grupo amido, acrilamida, metacrilamida, N-
metilacrilamida, = N-metilmetacrilamida, = N-etilacrilamida, = N-etilmetacrilamida, = N-n-propilacrilamida, = N-n-
propilmetacrilamida, N-iso-propilacrilamida, N-iso-propilmetacrilamida, N-terc-butilacrilamida, N-terc-
butilmetacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dimetiimetacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N,N-dietiimetacrilamida,
N,N-di-n-propilacrilamida, N,N-di-n-propilmetacrilamida, N,N-di-iso-propilacrilamida, N,N-di-iso-propilmetacrilamida,
N,N-di-n-butilacrilamida, N,N-di-n-butilmetacrilamida, N-(3-N',N'-dimetilaminopropil)metacrilamida,
diacetonacrilamida, N,N'-metilenbisacrilamida, N-(difenilmetil)acrilamida, N-ciclohexilacrilamida, pero también N-
vinilpirrolidona y N-vinilcaprolactama.

Son ejemplos de mondémeros A, que contienen al menos un grupo ureido, N,N'-diviniletilenurea y metacrilato de 2-(1-
imidazolin-2-onil)etilo (a modo de ejemplo disponible comercialmente como Norsocryl® 100 de la firma EIf Atochem).

Son ejemplos de mondmeros A, que contienen al menos un grupo N-heterociclico, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 1-
vinilimidazol, 2-vinilimidazol y N-vinilcarbazol.

Como mondémeros A se emplean los siguientes compuestos: 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-vinilimidazol, acrilato de
2-(N,N-dimetilamino)etilo, metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo, acrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo, metacrilato de
2-(N,N-dietilamino)etilo, metacrilato de 2-(N-terc-butilamino)etilo, N-(3-N',N'-dimetilaminopropilo)metacrilamida y
metacrilato de 2-(1-imidazolin-2-onil)etilo. Dependiendo del valor de pH del medio de reaccién acuoso, una parte o la
cantidad total de los monémeros A nitrogenados citados anteriormente se puede presentar en la forma amaénica
cuaternaria protonada en el nitrégeno.

Como mondémeros A, que presentan en el nitrbgeno una estructura alquilaménica cuaternaria, citense, a modo de
ejemplo, cloruro de 2-(N,N,N-trimetilamonio)etilacrilato (a modo de ejemplo disponible comercialmente como
Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 de la firma EIf Atochem), cloruro de 2-(N,N,N-trimetilamino)etilmetacrilato (a modo
de ejemplo disponible comercialmente como Norsocryl® MADQUAT MC 75 de la firma EIf Atochem), metacrilato de
2-(N-metil-N,N-dietilamino)etilacrilato, cloruro de 2-(N-metil-N,N-dietilamonio)etilmetacrilato, cloruro de 2-(N-metil-
N,N-dipropilamonio)etilacrilato, metacrilato de 2-(N-metil-N,N-dipropilamonio)etilo, cloruro de 2-(N-bencil-N,N-
dimetilamonio)etilacrilato (a modo de ejemplo disponible comercialmente como Norsocryl® ADAMQUATZ BZ 80 de
la firma EIf Atochem), cloruro de 2-(N-bencil-N,N-dimetilamino)etiimetacrilato (a modo de ejemplo adquirible
comercialmente como Norsocryl® MADQUAT BZ 75 de la firma EIf Atochem), cloruro de 2-(N-bencil-N,N-
dietilamonio)etilo, cloruro de  2-(N-bencil-N,N-dietilamonio)etilimetacrilato,  cloruro de  2-(N-bencil-N,N-
dipropilamonio)etilacrilato, cloruro de 2-(N-bencil-N,N-dipropilamonio)etilmetacrilato, cloruro de 3-(N,N,N-
trimetilamonio)propilacrilato, cloruro de 3-(N,N,N-trimetilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-metil-N,N-
dietilamonio)propilacrilato, cloruro de 3-(N-metil-N,N-dietilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-metil-N,N-
dipropilamonio)propilo, cloruro de 3-(N-metil-N,N-dipropilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-
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dimetilamonio)propilacrilato, cloruro de 3-(N-metil-N,N-dipropilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-
dimetilamonio)propilacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-dimetilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-
dietilamonio)propilacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-dietilamonio)propilmetacrilato, cloruro de 3-(N-bencil-N,N-
dipropilamonio)propilacrilato y cloruro de 3-(N-bencil-N,N-dipropilamonio)propilmetacrilato. Naturalmente, en lugar de
los citados cloruros se pueden emplear también los correspondientes bromuros y sulfatos.

Preferentemente se emplean cloruro de 2-(N,N,N-trimetilamonio)etilacrilato, cloruro de  2-(N,N,N-
trimetilamonio)etilmetacrilato, cloruro de 2-(N-bencil-N,N-dimetilamonio)etilacrilato y cloruro de 2-(N-bencil-N,N-
dimetilamonio)etilmetacrilato.

Naturalmente se pueden emplear también mezclas de los monémeros S, o bien B, con insaturacion etilénica citados
anteriormente.

Frecuentemente puede ser ventajoso emplear adicionalmente mondmeros que presentan al menos un grupo
funcional que contiene silicio (monémeros de silano), como por ejemplo vinilalcoxisilanos, como especialmente
viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, viniltriisopropoxisilano, viniltrifenoxisilano, viniltris(dimetilsiloxi)silano, viniltris(2-
metoxietoxi)silano, viniltris(3-metoxipropoxi)silano y/o viniltris(trimetilsiloxi)silano, acriloxisilanos, como especialmente
2-(acriloxietoxi)trimetilsilano, acriloximetiltrimetilsilano, (3-acriloxipropil)dimetilmetoxisilano, (3-
acriloxipropil)metilbis(trimetilsiloxi)silano, (3-acriloxipropil)metildimetoxisilano, (3-acriloxipropil)trimetoxisilano y/o (3-
acriloxipropil)tris(trimetilsiloxi)silano, metacriloxisilanos, como especialmente (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano, (3-
metacriloxipropil)trietoxisilano (metacriloximetil)metildietoxisilano y/o (3-metacriloxipropil)metildietiloxisilano. Segun la
invencion se emplean de modo especialmente ventajoso acriloxisilanos y/o metacriloxisilanos, en especial
metacriloxisilanos, como preferentemente (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano, (3-metacriloxipropil)trietoxisilano,
(metacriloximetil)metildietoxisilano y/o (3-metacriloxipropil)metildietiloxisilano. La cantidad de monémeros de silano
asciende a < 10 % en peso, ventajosamente = 0,01 y <5 % en peso, y en especial ventajosamente 20,1y <2 % en
peso, referido respectivamente a la cantidad de monémeros total.

En este caso, todos los mondmeros con insaturacion etilénica citados anteriormente se pueden afiadir con
dosificacién como corrientes aisladas separadas o en mezcla, de manera discontinua en una o varias porciones, 0
continuamente con corrientes cuantitativas constantes o variables en las etapas de procedimiento f) y g). La adicién
de mondémeros con insaturacion etilénica se efectla ventajosamente en mezcla, de modo especialmente ventajoso
en forma de una emulsién acuosa de monémeros.

Con especial ventaja se selecciona la composicién de monémeros con insaturacion etilénica de modo que tras su
polimerizaciéon aislada resultaria un polimero cuya temperatura de transicion vitrea asciende a < 100°C,
preferentemente < 60°C, de modo especialmente preferente < 40°C, y frecuentemente = -30°C, y a menudo = -20°C
0 = -10°C.

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea se efectla habitualmente segun DIN 53 765 (Differential
Scanning Calorimetry, 20 K/min, medida del punto medio).

Segun Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. Il] 1, pagina 123, y segun Ullmann's Encyclopadie der
technischen Chemie, tomo 19, pagina 18, 42 edicion, editorial Chemie, Weinheim, 1980), para la temperatura de
transicion vitrea Tg de polimeros mixtos, a lo sumo ligeramente reticulados, es valido en buena aproximacion:

1/Tg = XUTg! + X2Tg2 + ... X/,

significando x*, x°, ....X" las fracciones masicas de monémeros 1, 2,....n, y Tg', To’ .... T4" las temperaturas en
grados Kelvin de transicion vitrea de los polimeros constituidos respectivamente sélo por uno de los monémeros 1,
2, ....n. Los valores Ty para los homopolimeros de la mayor parte de monémeros son conocidos y se indican, por
ejemplo, en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5% ed., vol. A21, pagina 169, editorial Chemie,
Weinheim, 1992; otras fuentes de temperaturas de transicion vitrea de homopolimeros constituyen, por ejemplo, J.
Brandrup, E. H. Immergut, Polymer Handbook, 12 ed., J. Wiley, New York, 1966; 22 ed. J. Wiley, New York, 1975, y
32 ed. J. Wiley, New York, 1989.

Segun la invencién, a continuacion del paso de procedimiento e) se puede afiadir al medio de polimerizacién
acuoso, en caso dado, < 20 % en peso, ventajosamente 2 1y <15 % en peso, y de modo especialmente ventajoso =
2 y <10 % en peso de mondmeros, y polimerizar a través de radicales.

Para el desencadenamiento de la polimerizacion a través de radicales entran en consideracion todos aquellos
iniciadores de polimerizacion a través de radicales (iniciadores radicalarios), que son aptos para desencadenar una
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polimerizacién en emulsion acuosa. En este caso se puede tratar en principio tanto de peréxidos, como también de
compuestos azoicos. Naturalmente, también entran en consideracion sistemas iniciadores redox. Como peroxidos se
pueden emplear en principio peréxidos inorganicos, como peréxido de hidrogeno o peroxodisulfatos, como las sales
mono- o di-metdlicas alcalinas o amonicas de acido peroxodisulfirico, como por ejemplo sus sales mono- y di-
sddicas, potasicas 0 aménicas, o peroxidos organicos, como hidroperéxidos de alquilo, a modo de ejemplo peréxido
de terc-butilo, p-mentilo o cumilo, asi como peréxidos de dialquilo o diarilo, como peroxido de di-terc-butilo o di-
cumilo. Como compuesto azoico encuentran empleo esencialmente 2,2'-azobis(isobutironitrilo), 2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo) y 2,2'-azobis(amidinopropil)dihidrocloruro (Al-BA, correspondiente a V-50 de Wako Chemicals).
Como agente oxidante para sistemas iniciadores redox entran en consideracion esencialmente los peréxidos citados
con anterioridad. Como correspondientes agentes reductores se pueden emplear compuestos de azufre con grado
de oxidacién reducido, como sulfitos alcalinos, a modo de ejemplo sulfito potasico y/o sddico, hidrogenosulfitos
alcalinos, a modo de ejemplo hidrogenosulfito potasico y/o soédico, metabisulfitos alcalinos, a modo de ejemplo
metabisulfito potasico y/o sddico, sulfoxilatos de formaldehido, a modo de ejemplo formaldehidosulfoxilato potasico
y/lo sdédico, sales alcalinas, especialmente sales potasicas y/o sodicas de &cidos sulfinicos alifaticos e
hidrogenosulfuros de metales alcalinos, como por ejemplo hidrogenosulfuro potasico y/o sodico, sales de metales
polivalentes, como sulfato de hierro (1), sulfato amonico de hierro (ll), fosfato de hierro (ll), endioles, como acido
dihidroximaleico, benzoina y/o acido ascorbico, asi como sacaridos reductores, como sorbosa, glucosa, fructosa y/o
dihidroxiacetona. Por regla general, la cantidad de iniciador radicalario empleado en suma, referida a la cantidad de
mondmeros total, asciende a un 0,1 hasta un 5 % en peso, ventajosamente un 0,5 a un 2 % en peso.

Se entiende por desencadenamiento de la reaccién de polimerizacion el inicio de la reacciéon de polimerizacion de
los monémeros presentes en el medio de polimerizacion acuoso tras formacion de radicales del iniciador radicalario.
En este caso, el desencadenamiento de la reaccion de polimerizacién se puede efectuar mediante adicion de
iniciador radicalario al medio de polimerizacién acuoso bajo condiciones de polimerizacion [paso de procedimiento
g)]. No obstante, también es posible afiadir una cantidad parcial, o la cantidad total de iniciador radicalario al medio
de polimerizacién acuoso que contiene los mondmeros dispuestos, bajo condiciones que no son apropiadas para
desencadenar una reaccion de polimerizacion, a modo de ejemplo a baja temperatura [pasos de procedimiento €) y
f)], y después ajustar condiciones de polimerizaciéon en la mezcla de polimerizacién acuosa. En este caso se debe
entender por condiciones de polimerizaciéon generalmente aquellas temperaturas y presiones bajo las cuales la
polimerizaciéon en emulsiéon acuosa iniciada a través de radicales se desarrolla con velocidad de polimerizacion
suficiente. En especial son dependientes del iniciador radicalario empleado. Ventajosamente se seleccionan tipo y
cantidad de iniciador radicalario, la temperatura de polimerizacion y la presion de polimerizacién de modo que el
iniciador radicalario presenta un periodo de vida media < 3 horas, de modo especialmente ventajoso < 1 hora, y de
modo muy especialmente ventajoso < 30 minutos, y en este caso se dispone siempre de suficientes radicales
iniciadores para desencadenar, o bien mantener la reaccién de polimerizacion.

Como temperatura de reaccion para la polimerizacion en emulsion acuosa a través de radicales en presencia de
producto sélido inorganico finamente dividido entra en consideracion el intervalo total de 0 a 170°C. En este caso se
aplican por regla general temperaturas de 50 a 120°C, frecuentemente 60 a 110°C, y a menudo 70 a 100°C. La
polimerizaciéon en emulsion acuosa a través de radicales segun la invencién se puede llevar a cabo a una presion
menor, igual o mayor que 1 atm (presién atmosférica), de modo que la temperatura de polimerizacién puede
sobrepasar 100°C y ascender hasta a 170°C. Preferentemente se polimeriza en presencia de monémeros B
facilmente volatiles, a modo de ejemplo etileno, butadieno o cloruro de vinilo, bajo presion elevada. En este caso, la
presion puede adoptar 1,2, 1,5, 2,5, 10, 15 bar, o valores aiin mas elevados. Si se llevan a cabo polimerizaciones en
emulsién en vacio, se ajustan presiones de 950 mbar, frecuentemente de 900 mbar, y a menudo 850 mbar
(absolutos). Ventajosamente se lleva a cabo la polimerizacién en emulsiéon acuosa a través de radicales a 1 atm
(absoluta) bajo exclusiéon de oxigeno, en especial bajo atmésfera de gas inerte, como por ejemplo bajo nitrégeno o
argon.

En este caso, el iniciador radicalario se puede afiadir con dosificacién en principio de manera discontinua, o en una o
varias porciones, o de manera continua con corrientes cuantitativas constantes o variables. La adicién de iniciador
radicalario no es critica en si, y es de uso comun para el especialista, 0 se puede adaptar al correspondiente sistema
de polimerizacién en algunos ensayos previos rutinarios.

Si en el paso de procedimiento f) se disponen monémeros, éstos se polimerizan mediante adicion de al menos una
cantidad parcial de iniciador radicalario y ajuste de condiciones de polimerizaciéon al menos hasta una conversion =
70 % en peso, preferentemente = 80 % en peso, y en especial = 90 % en peso.

A continuacion se afiaden con dosificacion la cantidad restante, en caso dado remanente, de producto sélido
inorganico, la cantidad restante, en caso dado remanente, de compuesto de silano, la cantidad restante, en caso
dado remanente, o la cantidad total de mondmeros, al medio de polimerizacién acuoso bajo condiciones de
polimerizacién, de manera discontinua en una 0 varias porciones, 0 ventajosamente de manera continua con
corrientes cuantitativas constantes o variables, y de modo especialmente ventajoso con corrientes cuantitativas
constantes. En este caso se efectlla ventajosamente la adicion de al menos una cantidad parcial de iniciador
radicalario continuamente con corriente cuantitativa constante. En este caso, las condiciones de polimerizacion se
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seleccionan ventajosamente de modo que los monémeros empleados se polimerizan hasta una conversion = 90 %
en peso, preferentemente = 95 % en peso, y en especial = 98 % en peso.

Para el procedimiento segun la invencién es esencial que al medio de polimerizacién acuoso se pueda afiadir, en
principio en medida subordinada, también disolvente organico convenientemente hidrosoluble, como por ejemplo
metanol, etanol, isopropanol, butanoles, pero también acetona, etc. Sin embargo es significativo que la cantidad de
disolvente organico afiadido se dimensione de modo que al final del paso de procedimiento €) ascienda a < 10 % en
peso, ventajosamente < 5 % en peso, y de modo especialmente ventajoso < 2 % en peso, referido respectivamente
a la cantidad total de agua de la dispersién acuosa de particulas compuestas obtenible segun la invencién. Segun la
invencioén, ventajosamente no se afiade ningln tipo de disolventes de tal naturaleza.

Ademas de los componentes citados anteriormente, en el procedimiento segun la invencién para la obtencion de la
dispersion acuosa de particulas compuestas se pueden emplear opcionalmente también compuestos que transfieren
cadenas de radicales, para reducir, o bien para controlar los pesos moleculares de los polimeros accesibles
mediante la polimerizacion. En este caso entran en consideracion esencialmente compuestos halogenados alifaticos
y/o aralifaticos, como por ejemplo cloruro de n-butilo, bromuro de n-butilo, yoduro de n-butilo, cloruro de metileno,
dicloruro de etileno, cloroformo, bromoformo, bromotriclorometano, dibromodiclorometano, tetracloruro de carbono,
tetrabromuro de carbono, cloruro de bencilo, bromuro de bencilo, tiocompuestos organicos, como tioles alifaticos
primarios, secundarios 0 terciarios, como por ejemplo etanotiol, n-propanotiol, 2-propanotiol, n-butanotiol, 2-
butanotiol, 2-metil-2-propanotiol, n-pentanodiol, 2-pentanotiol, 3-pentanotiol, 2-metil-2-butanotiol, 3-metil-2-butanotiol,
n-hexanotiol, 2-hexanotiol, 3-hexanotiol, 2-metil-2-pentanaotiol, 3-metil-2-pentanotiol, 4-metil-2-pentanotiol, 2-metil-3-
pentanotiol, 3-metil-3-pentanotiol, 2-etilbutanotiol, 2-etil-2-butanotiol, n-heptanotiol y sus compuestos isbmeros, n-
octanotiol y sus compuestos isbmeros, n-nonanotiol y sus compuestos isomeros, n-decanotiol y sus compuestos
isémeros, n-undecanotiol y sus compuestos isbmeros, n-dodecanotiol y sus compuestos isémeros, n-tridecanotiol y
sus compuestos isémeros, tioles substituidos, como por ejemplo 2-hidroxietanotiol, tioles aromaticos, como
bencenotiol, orto-, meta- o para-metilbencenotiol, asi como todos los demas compuestos de azufre descritos en
Polymerhandbook 32 edicion, 1989, J. Brandrup y E. H. Immergut, John Wiley & Sons, parrafo I, paginas 133 a 141,
compuestos de azufre descritos, pero también aldehidos alifaticos y/o aromaticos, como acetaldehido,
propionaldehido y/o benzaldehido, acidos grasos insaturados, como acido oleico, dienos con dobles enlaces no
conjugados, como divinilmetano o vinilciclohexano, o hidrocarburos con atomos de hidrégeno faciles de abstraer
abstraible, como por ejemplo tolueno. No obstante, también es posible emplear mezclas de compuestos que
transfieren cadenas de radicales compatibles citados anteriormente. La cantidad total de compuestos que transfieren
cadenas empleada opcionalmente, referida a la cantidad de monémeros total, es generalmente < 5 % en peso,
frecuentemente < 3 % en peso, y a menudo < 1 % en peso.

Dependiendo de la estabilidad de las dispersiones acuosas de productos solidos empleadas, los pasos de
procedimiento e) a g) se pueden llevar a cabo en el intervalo de valor de pH acido, neutro o basico. En el caso de
empleo de silicatos estratificados, el valor de pH asciende ventajosamente a = 5y < 11, de modo especialmente
ventajoso = 6 y < 10 (muestra respectiva medida a 20°C y 1 atm). El ajuste de los intervalos de valor de pH es
comun para el especialista, y se efectia en especial con acidos inorganicos no oxidantes, como acido clorhidrico,
sulftirico o fosférico, o bases inorganicas, como amoniaco, hidréxido sédico o potasico.

Naturalmente, las dispersiones acuosas de particulas compuestas accesibles conforme al procedimiento segun la
invencién pueden contener también otras substancias auxiliares opcionales, de uso comdn para el especialista,
como por ejemplo los denominados espesantes, antiespumantes, substancias tampon, agentes conservantes, en
cantidades habituales.

Las dispersiones acuosas de particulas compuestas accesibles segun la invencién presentan habitualmente un
contenido en producto sélido total = 1 y < 70 % en peso, frecuentemente 25y < 65 % en peso, y a menudo = 10 <
60 % en peso.

Las particulas compuestas accesibles segun la invencién poseen generalmente diametros de particula de > 10y <
1000 nm, frecuentemente = 25 y < 500 nm, asi como, a menudo, = 50 y < 250 nm. La determinacion del tamafio de
particula de las particulas compuestas se efectud generalmente segun el método de dispersion luminica casi
elastica (DIN-ISO 13321) con un High Performance Particle Sizer (HPPS) de la firma Malvern Instruments Ltd en el
ambito de este documento.

Las particulas compuestas accesibles segun la invencién pueden presentar diversas estructuras. En este caso, las
particulas compuestas pueden contener una o varias particulas de producto sélido inorganicas finamente divididas.
Las particulas de producto solido inorganicas finamente divididas pueden estar completamente envueltas por la
matriz de polimero. No obstante, también es posible que una parte de las particulas de producto sélido inorganicas
finamente divididas esté envuelta por la matriz de polimero, mientras que la otra parte estd dispuesta sobre la
superficie de la matriz de polimero. Naturalmente, también es posible que una gran parte de particulas de producto
sélido inorganicas finamente divididas esté unida a la superficie de la matriz de polimero.
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También se pueden eliminar las cantidades restantes, remanentes en el medio de polimerizacién acuoso una vez
concluida la reaccion de polimerizacion, de mondémeros no transformados u otros compuestos facilmente volatiles
mediante destilacion de vapor y/o gas inerte, o bien mediante desodorizado quimico, como se describen, a modo de
ejemplo, en los documentos DE-A 4419518, EP-A 767180 o DE-A 3834734, sin que se modifiquen negativamente
las propiedades de las dispersiones acuosas de particulas compuestas.

A partir de las dispersiones acuosas de particulas compuestas accesibles a través del procedimiento segun la
invencion se pueden obtener de manera sencilla peliculas de polimero que contienen particulas de producto sélido
inorganicas. Estas peliculas de polimero, frente a las peliculas de polimero que no contienen particulas de producto
sélido inorganicas, presentan generalmente una resistencia mecanica elevada, un empafamiento mas reducido, una
mayor adherencia en superficies minerales, una resistencia mejorada frente a disolventes organicos, asi como
resistencia al rayado, resistencia de bloque y estabilidad térmica mejoradas.

Por lo tanto, las dispersiones acuosas de particulas compuestas que se obtienen conforme al procedimiento descrito
segun la invencion son apropiadas en especial como agente aglutinante, para la obtenciéon de una capa protectora,
como componente en pegamentos, para la modificacion de formulaciones de cemento y mortero, o en el diagndstico
médico (véase, por ejemplo, K. Mosbach y L. Andersson, Nature, 1977, 270, paginas 259 a 261; P. L. Kronick,
Science 1978, 200, paginas 1074 a 1076; US-A 4 157 323). Ademas, las particulas compuestas se pueden emplear
también como catalizadores en diversos sistemas de dispersion acuosos.

Determinese también que las dispersiones acuosas de particulas compuestas accesibles segun la invencion se
pueden secar de manera sencilla para dar polvos de particulas compuestas redispersables (por ejemplo por medio
de liofilizado o secado por pulverizado). Esto es valido en especial si la temperatura de transicion vitrea de la matriz
de polimero de las particulas compuestas accesibles segun la invencién asciende a = 50°C, preferentemente = 60°C,
de modo especialmente preferente = 70°C, de modo muy especialmente preferente = 80°C, y en especial
preferentemente = 90°C, o bien = 100°C. Los polvos de particulas compuestas son apropiados como aditivos para
materiales sintéticos, componentes para formulaciones de arcilla, o aditivos en aplicaciones electrofotograficas, asi
como a modo de componentes en formulaciones de cemento y mortero.

El procedimiento segun la invencién posibilita el acceso en una etapa y exento de disolvente a dispersiones acuosas
de particulas compuestas, bajo empleo de compuestos de silano, que no son copolimerizables a través de radicales.
Ademas, los peliculados accesibles a partir de las dispersiones acuosas de particulas compuestas segun la
invencion presentan valores de fuerza de rotura y/o alargamiento de rotura buenos/mejorados. Los peliculados
forman también una distribucién mas homogénea del producto sélido inorgéanico.

La invencion se explicara por medio de los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos

a) Obtencion de las dispersiones acuosas de particulas compuestas
Ejemplo 1

En un matraz de cuatro bocas de 2 I, equipado con un refrigerante de reflujo, un termémetro, un agitador mecanico,
asi como un dispositivo de dosificacion, se introdujeron a 20 hasta 25°C (temperatura ambiente) y 1 atm (absoluta),
bajo atmosfera de nitrégeno y agitacion (200 revoluciones por minuto) 489 g de agua desionizada, 20 g de silicato
estratificado pulverulento Laponite® RDS (marca de la firma Rockwood Holdings, Inc.; diametro medio en estado
deslaminado, dispersado: 20 a 50 nm) en el intervalo de 5 minutos. Para deslaminar completamente el silicato
estratificado se agité adicionalmente el depdsito durante 15 minutos (2000 revoluciones por minuto), y a
continuacién se calentd a 82°C. Seguidamente se afiadi6 con dosificacion continuamente 1,1 g de n-
octiltrimetoxisilano a través de un conducto de alimentacién en el intervalo de una hora. Después se afadié una
disolucién constituida por 40 g de agua desionizada, 2,1 g de una disolucidn acuosa de hidréxido sédico al 10 % en
pesoy 0,6 g de peroxodisulfato sédico a través de un conducto de alimentaciéon separado adicional en el intervalo de
2 minutos, y se esperd 5 minutos. A continuacion se calentd la mezcla de reaccion a 85°C. Paralelamente se obtuvo
como alimentacion 1 una emulsién homogénea constituida por 401 g de agua desionizada, 8,9 g de una disolucién
acuosa al 45 % en peso de Dowfax® 2A1, 18,4 g de una disolucién acuosa de hidroxido sédico al 10 % en peso, 4 g
de acido metacrilico, 118 g de acrilato de n-butilo, 60 g de metacrilato de metilo, 16 g de acrilato de etiloy 1,6 g de n-
octiltrimetoxisilano, y como alimentaciéon 2 una mezcla de 161 g de agua desionizada, 8,5 g de una disolucién
acuosa de hidréxido sodico al 10 % en peso y 2,4 g de peroxodisulfato sddico. Tras el calentamiento, ambas
alimentaciones se afiadieron con dosificacion comenzando simultaneamente en el intervalo de 2 horas de manera
continua con corrientes cuantitativas constantes. A continuacion se agité la mezcla de reaccion 30 minutos mas a
temperatura ambiente, y finalmente se enfri6 a temperatura ambiente.
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La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 18,8 % en peso, referido al peso total de la dispersién acuosa de particulas compuestas.

El contenido en producto sélido se determind generalmente secandose aproximadamente 1 g de dispersiéon de
particulas compuestas en un crisol de aluminio abierto con un diametro de aproximadamente 3 cm en un armario
secador a 150°C hasta constancia de peso. Para la determinacion del contenido en producto solido se llevaron a
cabo respectivamente dos medidas separadas, y se formd el correspondiente valor medio.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 9,4.

El valor de pH se determiné generalmente por medio de un aparato Micropal pH538 de la firma Wissenschattlich-
Technische-Werkstatten (WTW) GmbH a temperatura ambiente.

La determinacién del tamafio de particula de las particulas compuestas se efectudé generalmente segin el método
de dispersion luminica casi elastica (DIN-ISO 13321) con un High Performance Particle Sizer (HPPS) de la firma
Malvern Instruments Ltd. Se determiné un tamafio de particula medio de 118 nm.

Ejemplo 2

La obtencion del ejemplo 2 se efectué analogamente al ejemplo 1, con la diferencia de disponer 0,2 g de n-
octiltrimetoxisilano y dosificar 2,7 g de n-octiltrimetoxisilano como componente de la emulsién de monémeros.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 19,0 % en peso, referido al peso total de la dispersién acuosa de particulas compuestas.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 9,1.
Se determiné un tamafio medio de particula de 128 nm.
Ejemplo 3

La obtencion del ejemplo 3 se efectué analogamente al ejemplo 1, con la diferencia de disponer 0,1 g de n-
octiltrimetoxisilano y 0,1 g de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, y dosificar 1,5 g de n-octiltrimetoxisilano y 1,0 g de 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano como componente de la emulsién de monémeros.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 19,0 % en peso, referido al peso total de la dispersién acuosa de particulas compuestas.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 8,9.
Se determiné un tamafio medio de particula de 122 nm.

Por medio de ultracentrifuga analitica se pudo identificar que las particulas compuestas obtenidas presentaban una
densidad homogénea de 1,13 g/cm3. No se pudo identificar particulas libres de producto solido de silicato
estratificado (véase a tal efecto también S. E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and
Polymer Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Gran Bretafia 1992, capitulo 10, Analysis of Polymer
Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Resolution Particle Size Distribution and Density Gradient
Techniques, W. Machtle, paginas 147 a 175).

Ejemplo comparativo 1

La obtencion del ejemplo comparativo 1 se efectué andlogamente al ejemplo 1, con la diferencia de dosificar la
cantidad total de n-octiltrimetoxisilano como componente de la emulsién de monémeros en la alimentacion 1.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 18,3 % en peso, referido al peso total de la dispersion acuosa de particulas compuestas.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 8,9.

Se determiné un tamafio medio de particula de 115 nm.
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Por medio de ultracentrifuga analitica se pudo identificar una fraccion de aproximadamente un 2 % en peso de
silicatos estratificados libres, referido al contenido en producto sélido de la dispersién acuosa de particulas
compuestas.

Ejemplo comparativo 2

La obtencién del ejemplo comparativo 2 se efectu6 analogamente al ejemplo 1, con la diferencia de no emplear
ningun tipo de n-octiltrimetoxisilano.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 18,5 % en peso, referido al peso total de la dispersién acuosa de particulas compuestas.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 9,0.
Se determiné un tamafio medio de particula de 103 nm.

Por medio de ultracentrifuga analitica se pudo identificar una fraccion de aproximadamente un 10 % en peso de
silicatos estratificados libres, referido al contenido en producto solido de la dispersion acuosa de particulas
compuestas.

Ejemplo comparativo 3

La obtencién del ejemplo comparativo 3 se efectu6 analogamente al ejemplo 1, con la diferencia de dosificar la
cantidad total de n-octiltrimetoxisilano en el intervalo de 1 minuto al silicato estratificado.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de este modo presentaba un contenido en producto sélido
de un 18,7 % en peso, referido al peso total de la dispersién acuosa de particulas compuestas.

El valor de pH de la dispersion de particulas compuestas ascendia a 8,8.
Se determiné un tamafio medio de particula de 117 nm.

Por medio de ultracentrifuga analitica se pudo identificar una fracciéon de aproximadamente un 10 % en peso de
silicatos estratificados libres, referido al contenido en producto solido de la dispersion acuosa de particulas
compuestas.

b) Investigaciones técnicas de aplicacion
Fuerza de rotura y alargamiento de rotura

De las dispersiones acuosas de particulas compuestas de los ejemplos 1, 2 y 3, asi como de los ejemplo
comparativos 1 a 3, se obtuvieron peliculados, y se determind la fuerza de rotura y el alargamiento de rotura de los
mismos.

Las propiedades mecanicas de rotura de las peliculas en dispersién de particulas compuestas citadas anteriormente
se determinaron en el ensayo de traccion segin DIN 53504. El grosor de las peliculas en dispersion ascendia a 0,4
hasta 0,5 mm, y la velocidad de extraccion ascendia a 25,4 mm/min. Antes del comienzo de la investigacion se
aplicaron las correspondientes cantidades de dispersiones de particulas compuestas en un soporte de teflén, y para
la formacion de las peliculas en dispersiéon se almacenaron 14 dias en camara climatizada a 23°C y un 50 % de
humedad relativa del aire. A continuacion se desprendieron del soporte de teflon las peliculas en dispersion de
particulas compuestas obtenidas. Los valores indicados en la siguiente tabla son respectivamente los valores
medios de 5 medidas separadas en cada caso.
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Ejemplo Fuerza de rotura RK Alargamiento de rotura RD (%) | Tenacidad (RK x RD)
(N/mm?)
1 2,0 820 1640
2 1,9 850 1615
3 2,6 770 2002
Ejemplo comparativo 1 1,7 760 1292
Ejemplo comparativo 2 1,4 740 1036
Ejemplo comparativo 3 1,3 750 975
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidén de una dispersién acuosa de particulas formadas por polimero y producto sélido
inorganico finamente dividido (dispersion acuosa de particulas compuestas), en el que se distribuye de manera
dispersa monoémeros con insaturacion etilénica en el medio acuoso, y por medio de al menos un iniciador de
polimerizacion a través de radicales, en presencia de al menos un producto soélido distribuido de manera dispersa,
finamente dividido, inorganico, y al menos un agente auxiliar dispersante, se polimeriza seguin el método de
polimerizacién en emulsion acuosa a través de radicales, caracterizado porque

a) el producto sélido inorganico presenta un diametro medio de particula >0y < 100 nm,
b) 1 a 1000 partes en peso de producto sélido inorganico por 100 partes en peso de monémeros,

c) 0,01 a 10 partes en peso de un compuesto que contiene silicio (compuesto de silano) por 100 partes en
peso de monomeros, presentando el compuesto de silano al menos un grupo Si-OH o al menos un grupo
funcional, que se hidroliza en agua desionizada a una temperatura < 100°C bajo formacion de un grupo Si-
OH, o bien Si-O-Si, y no presentando el compuesto de silano ningln grupo con insaturacion etilénica
copolimerizable a través de radicales, en este caso

d) se dispone al menos una cantidad parcial de producto sélido inorganico en un medio de polimerizacion
acuoso en forma de una dispersion acuosa de producto sélido, a continuacion

e) se afiade con dosificacién al menos una cantidad parcial de compuesto de silano durante un intervalo de
tiempo de = 5 y < 240 minutos al medio de polimerizacién acuoso, a continuacién

f) en caso dado se afiade < 20 % en peso de mondémeros al medio de polimerizaciéon acuoso, y se
polimeriza a través de radicales, y a continuacion

g) la cantidad residual, remanente en caso dado, de producto soélido inorganico, la cantidad restante,
remanente en caso dado, de compuesto de silano, la cantidad restante, remanente en caso dado, o la
cantidad total de mondémeros, se afiaden con dosificacion al medio de polimerizacion acuoso bajo
condiciones de polimerizacion.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en el paso de procedimiento d) se dispone = 50 %
en peso de producto sélido inorganico.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en el paso de procedimiento d) se dispone la
cantidad total de producto solido inorganico.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el paso de procedimiento €) se
lleva a cabo a una temperatura 2 50 y < 100°C.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque en el paso de procedimiento €) se
afiaden con dosificacion 25y < 70 % en peso de compuesto de silano.

6.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el producto sélido inorganico
contiene silicio.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque como producto sélido inorganico se
emplea &cido silicico pirégeno, acido silicico coloidal y/o un silicato estratificado.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el medio de polimerizacién acuoso
contiene < 10 % en peso de disolvente orgéanico, referido a la cantidad total de agua, al final del paso de
procedimiento e).

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como compuesto de silano se
emplea un compuesto de la formula general |
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R° R
R'- s|,. [0-Si] -R*
n (1)

|
2 s
R® R

con

R'aR* OH, alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, alquilo con 1 a 30 atomos de carbono no
substituido o substituido con halégeno, cicloalquilo con 5 a 15 atomos de carbono no
substituido o substituido, alquileno con 1 a 4 atomos de carbono-[O-CH,CH;]x-O-Z,
arilo con 6 a 10 atomos de carbono no substituido o substituido, aralquilo con 7 a 12 atomos
de carbono no substituido o substituido,

Z: hidrégeno, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,

n: namero entero de 0 a 5,

X: namero entero de 1 a 10,

representando al menos uno de los restos R' a R* OH, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o halégeno,
o

un compuesto de la formula general 1l

RG R6
o

R’-Si-NH-Si-R’ (an

LoD

R*aR”: alquilo no substituido o substituido con 1 a 30 &tomos de carbono, cicloalquilo no substituido o
substituido con 5 a 15 atomos de carbono, arilo no substituido o substituido con 6 a 10
atomos de carbono, aralquilo no substituido o substituido con 7 a 12 atomos de carbono.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque como compuesto de silano se

emplea metiltrimetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano, n-octiltrimetoxisilano, n-deciltrietoxisilano, n-
hexadeciltrimetoxisilano, dimetildimetoxisilano, trimetilmetoxisilano, 3-acetoxipropiltrimetoxisilano, 3-
aminopropiltrimetoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano y/o 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque como agente auxiliar dispersante
se emplea un emulsionante aniénico y/o no iénico.

12.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la composicion de monémeros
se selecciona de modo que tras su polimerizacién resulta un polimero cuya temperatura de transicion vitrea
asciende a < 60°C.
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13.- Dispersién acuosa de particulas compuestas, obtenible conforme a un procedimiento segun una de las
reivindicaciones 1 a 12.

14.- Empleo de una dispersién acuosa de particulas compuestas segun la reivindicacién 13 como agente
aglutinante, para la obtenciéon de una capa protectora, como componente en pegamentos, para la modificacion de
formulaciones de cemento y mortero o en el diagnostico médico.

15.- Polvo de particulas compuestas, obtenible mediante secado de una dispersion acuosa de particulas
compuestas segun la reivindicacion 13.
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