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DESCRIPCION

Dispersion acuosa de aceites de silicona viscosos, dispersables en agua, reticulables por condensacién formando
elastomeros, apropiada para masillas y pinturas y fabricacion de la misma

La presente invencion se refiere a una dispersion acuosa basada en aceites de silicona viscosos, que pueden reticu-
lar formando elastomeros por eliminacién de agua (condensacion). Este elastomero reticulado puede utilizarse para
la fabricacion de masillas o cualquier otro material de estanqueidad, o incluso revestimientos de tipo pintura, ignifu-
gos o hidréfugos, eventualmente pulverizables, p.ej. pinturas, revestimientos ligeros de grosor medio.

La presente invencion se refiere también a la fabricacion de esta dispersion acuosa de silicona.
En sentido clasico, las dispersiones acuosas de aceites de silicona contienen:

- A - por lo menos un aceite poliorganosiloxano capaz de reticular por condensacion y eliminacién de agua, forman-
do un elastémero;

- B - eventualmente por lo menos un agente de reticulacion;

- C - eventualmente por lo menos un promotor de adherencia constituido con preferencia por lo menos por un silano;
- D - una carga de relleno organica y/o inorganica, de silicio y/o no de silicio;

- E - eventualmente un catalizador de reticulacion (catalizador de estafio para la condensacion)

- F - por lo menos un emulsionante (tensioactivo iénico o no iénico);

- G - uno o varios aditivos funcionales mas;

- H-y agua.

Estas dispersiones acuosas de silicona, reticulables en forma de elastdmero por condensacién con eliminacién de
agua y o de alcohol, son faciles de utilizar, sobre todo en construccién, gracias a su propiedades de ser lavables con
agua.

Sin embargo, estos productos plantean un cierto nimero de dificultades técnicas:

estabilidad al almacenaje (nivel de coalescencia),

tiempo de reticulacion demasiado largo,

propiedades mecanicas mediocres del elastdmero (dureza, elasticidad, resistencia a la abrasion),
ausencia de tixotropia en el elastémero,

ausencia de caracter “peinable” en el elastémero,

problema de seguridad y de toxicidad debido a los disolventes y alcoholes formados por hidrolisis,
débiles propiedades de adherencia y cohesion del elastdbmero sobre los soportes habituales,
estabilidad de la emulsién durante la formulacién y durante el almacenaje (nivel de coalescencia),
facilidad de emulsion y de formulacién de la dispersion,

posibilidad de preparacién en continuo segin los requisitos industriales.

Entre todas estas especificaciones del pliego de condiciones hay una, que es especialmente importante para apre-
ciar la calidad de una dispersién acuosa de silicona. Se trata de la adherencia del elastbmero formado a partir de la
dispersion acuosa de silicona después de la evaporacion del agua, incluso del alcohol de condensacién. La ad-
herencia buscada para el elastdmero debera entenderse también en términos de fuerza de adhesién sobre un sopor-
te dado, asi como en términos de adherencia sobre un amplio abanico de soportes distintos (vidrio, madera, metal,
hormigén, PVC, poliuretano). La busqueda de la adherencia es tanto mas delicada cuanto que en general se logra
en detrimento de la estabilidad de la dispersion coloidal.

Se conocen, pues, dispersiones acuosas de silicona que pueden mejorarse sobre todo en lo que respecta a la
adherencia.

En la patente americana US-4,221,688 se describe una dispersion acuosa de silicona apta para formar un elastome-
ro por condensacion / secado. Esta dispersion se obtiene por polimerizacion en emulsién, que requiere el uso de un
tensioactivo aniénico para la estabilizacion. Entre las cargas de relleno incorporadas a esta dispersion acuosa de
silicona figura una dispersion acuosa de silice coloidal.

La presencia obligada de un tensioactivo iénico, mas a menudo aniénico, favorece la estabilidad de la dispersion
acuosa de silicona (masilla). Disminuye sus prestaciones, por ejemplo en lo que concierne a la adherencia y las
propiedades mecanicas. Las dispersiones acuosas obtenidas por el procedimiento de esta patente son poco concen-
tradas, poco estables, en particular en los ciclos de congelacién/descongelacion.

La débil adherencia de los elastdmeros obtenidos a partir de estas dispersiones acuosas de silicona polimerizadas
en emulsién se debe a la elevada concentracion de tensioactivos. Este modo de obtencién por polimerizacion en
emulsién se tendra que distinguir de la preparacion de dispersiones acuosas de silicona segin un método operativo
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en el que se emulsiona una silicona ya polimerizada, se realiza eventualmente una dilucién de la emulsion y una
formulacion de la dispersién (“preparacién de material formulado”).

En esta patente americana no se plantea, con razén, el uso de silice coloidal en el momento de preparar la emul-
sion.

Conviene afiadir ademas que esta técnica es limitante y poco competitiva.

En la solicitud de patente europea EP 0 354 015 se describe también la preparacién y la utilizacién de una emulsion
basada en diorganosiloxanos, estabilizada con un agente tensioactivo aniénico. Para preparar laminas reforzadas,
basadas en polidiorganosiloxanos, para el revestimiento de superficies, se afiade esencialmente una dispersion de
acido silicico pir6geno. La dispersion obtenida, constituida por el poliorganosiloxano, el acido silicico pirégeno y
ademas el viniltrimetoxisilano, se somete a una polimerizacién en emulsién con un catalizador basado en estafio. De
esta manera se obtienen revestimientos de superficies que tienen una resistencia fisica superior.

Las solicitudes de patente europea EP 0 665 861 y EP 0 665 862 describen la preparacion de una masilla en silicona
en dispersion acuosa emulsionando un aceite de silicona viscoso, reactivo, que contiene eventualmente un reticulan-
te (por ejemplo una resina de silicona hidroxilada), un catalizador y una carga de relleno incorporada en forma pulve-
rulenta (por ejemplo carbonato calcico precipitado y revestido), asi como un tensioactivo no iénico (nonilfenol polie-
toxilado), eventualmente promotores de adhesion del tipo silano alcoxilado (viniltrimetoxisilano, N-metil-3-
aminopropiltrimetoxisilano, N-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano) y naturalmente
agua, que se introduce durante la preparacion de la emulsion en fase viscosa.

Las dispersiones acuosas de silicona, segun estas patentes, se preparan precisamente segun el principio de emul-
sionar en fase concentrada, con mezclas de agua y de tensioactivos estructurados que tienen una viscosidad eleva-
da.

Estas dispersiones acuosas, basadas en aceites de silicona viscosos, con grupos funcionales en ambos extremos
(a,w), son estables al almacenaje (granulometria fina y ausencia de tensioactivos anionicos) y son susceptibles de
reticular por eliminacion de agua, incluso de alcohol, formando elastémeros, cuyas propiedades mecéanicas son
correctas. Estas dispersiones contienen un polimero de silicona dispersado, cuyo grado de polimerizacion se regula
mejor que el de un polimero obtenido por polimerizacion en emulsion.

A pesar de que en conjunto presentan propiedades muy aceptables, las dispersiones acuosas de silicona descritas
en estas patentes requieren una mejora en lo que respecta al equilibrio entre adherencia y estabilidad coloidal du-
rante la preparacion y el almacenaje.

Uno de los objetivos esenciales de la presente invencidn consiste en optimizar significativamente el compromiso
entre adherencia y estabilidad recién mencionado.

Otro objetivo esencial de la invencion es proponer una dispersién acuosa de silicona reticulable, con formacion de
elastémero por eliminacién de agua, que permita superar los inconvenientes de los productos similares de la técnica
anterior.

Otro objetivo esencial de la invencién es proporcionar una dispersion acuosa de silicona que tenga concentraciones
reducidas de tensioactivos, sin que resulte afectada la estabilidad de la dispersién coloidal.

Otro objetivo esencial de la presente invencion es proponer una dispersion de silicona susceptible de una obtencién
facil por emulsién, dilucién eventual y formulacién (“preparacion de material formulado”).

Otro objetivo esencial de la invencion consiste en proporcionar una dispersion acuosa de silicona muy concentrada.

Otro objetivo esencial de la invencion consiste en proporcionar una dispersion acuosa de silicona susceptible de
obtencién también facil, tanto en modo discontinuo como en modo continuo, cumpliendo los requisitos industriales.

Otro objetivo esencial de la invencion consiste en desarrollar un proceso simple y econémico de preparacion de una
dispersién acuosa de silicona del tipo mencionado previamente.

Otro objetivo esencial de la invencidn consiste en desarrollar un proceso de preparacion de la dispersién menciona-
da previamente, dicho proceso podra aplicarse en modo discontinuo y continuo cumpliendo los requisitos industria-
les y garantizando la fiabilidad total.

Otro objetivo esencial de la invencién consiste en proporcionar una dispersion acuosa de silicona, cuya adherencia y
estabilidad sean significativamente mejores que las existentes y que ademas cumpla el pliego de condiciones men-
cionado previamente.
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Otro objetivo esencial de esta invencién consiste en proporcionar una dispersion acuosa de silicona susceptible de
servir para la fabricacion de masillas concentradas, de productos de revestimiento elastomérico o de revestimientos
protectores hidrofugados o ignifugados, eventualmente pulverizables (construccién de tejados, “roofing”).

Estos objetivos entre otros se consiguen con la presente invencion, que se refiere ante todo a una dispersion acuosa
de aceite(s) de silicona que contiene:

-A- 100 partes en peso de por lo menos un aceite poliorganosiloxano (A) susceptible de reticular por condensacién,
si fuera necesario en presencia de un agente de reticulacién (B), formando un elastomero;

-B- si fuera necesario de 0,1 a 100 partes en peso de por lo menos un agente de reticulacion (B);

-C- eventualmente hasta 50 partes en peso de por lo menos un promotor de adhesién (C), con preferencia un silano;
-D- hasta 200 partes en peso seco de una carga de relleno (D), seleccionada entre el grupo de los compuestos
hidréfilos formado por la silice coloidal, la silice de precipitacion, la silice de pirogenaciéon, CaCQOs, TiO,, Al,Os/H20,
(co)polimero(s) organico(s) en emulsion y sus mezclas;

-E- una cantidad cataliticamente eficaz de un compuesto catalitico de reticulacién (E), que puede llegar hasta 3
partes en peso;

-F- por lo menos un emulsionante (F);

-G- eventualmente por lo menos un aditivo funcional (G);

-H-y agua;

dicha dispersion se obtiene de este modo:
se realiza una emulsién por amasado de una mezcla formada por:

- 100 partes en peso de una fase silicona (¢s) de viscosidad dinamica a 25°C por lo menos igual a 10 Pa.s, con
preferencia a 50 Pa.s y con mayor preferencia todavia a 70 Pa.s, la ¢s contiene aceite o una mezcla de aceites (A)
ya polimerizado(s) y eventualmente por lo menos uno de los componentes (B), (C) o (E);

- 0,5-20 partes en peso de por lo menos un agente emulsionante (F), el HLB de dicho agente emulsionante o mezcla
de agentes emulsionantes es por lo menos de 10:

- 0-100 partes en peso, 0 esta excluido, de cargas de relleno (D);

- 2-20 partes en peso de agua;

la proporcién ponderal entre agua y agua+agente(s) tensioactivo(s) sera tal que la viscosidad de la mezcla de agua
+ agente(s) tensioactivo(s) sea proxima o superior a la mitad de la que tiene la fase silicona (¢s);

durante un tiempo y en condiciones de cizallamiento suficiente para obtener una emulsién de “aceite en agua” de
granulometria del orden de 0,1 a 5 micras;

« por dilucién eventual con agua hasta obtener un extracto seco del 25 al 97%;
« después por adicion

« del o de los componente(s) no presente(s) en la fase silicona (¢s)

« y/o de 0-100 partes en peso de carga de relleno (D);

caracterizada porque entre el 2 y el 100 % en peso seco de la cantidad total de la carga de relleno (D) se aporta al
proceso de obtencion de la dispersién en forma de suspension(es) acuosa(s) de por lo menos un compuesto hidréfi-
lo, en el recipiente del amasado, antes de la obtencion de la emulsion y en las condiciones siguientes:

en el caso, en el que la carga de relleno (D) aportada al proceso de obtencion de la dispersion esté formada por lo
menos en parte por lo menos por una suspension acuosa de silice coloidal, entonces esta (o estas) suspension(es)
acuosa (s) de carga de relleno (D) se introduciran en el recipiente de amasado antes de la obtencion de la emulsién;
y porque el emulsionante (F) se elige entre los tensioactivos no iénicos.

Esta caracteristica de obtencion, a saber, la utilizacion de una carga de relleno hidréfila predispersada en agua,
permite de manera totalmente sorprendente e inesperada disminuir la dosis de tensioactivos en la dispersion de
silicona y mejorar la adherencia del elastdmero susceptible de obtencién a partir de esta Ultima, sin menoscabo de la
estabilidad de la dispersion coloidal.

La estabilidad de la dispersion coloidal se evalia mediante el grado de emulsién residual T (%), medido por el méto-
do operativo P definido en el ejemplo 1.

Ademas la utilizacion de una carga de relleno hidréfila predispersada en agua permite limitar la coalescencia por
cizallamiento de la emulsion concentrada en el primer paso de preparacion de la dispersién segin la invencion.

La dispersion segun la invencion tiene ademas la ventaja de prepararse segin un modo operativo, que en la practica
no plantea dificultades especiales, sobre todo en lo que respecta a la preparacion de la emulsion.
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Ademas la dispersion acuosa de silicona segun la invencion puede ser muy concentrada.

El hecho de utilizar una carga de relleno en dispersion acuosa y no en polvo mejora significativamente la “proce-
sabilidad” de las dispersiones acuosas segun la invencién, de modo que su obtencién en continuo esta perfectamen-
te controlada. La presente invencion se refiere también a la eleccién de una carga de relleno hidréfila que se utiliza
en suspension acuosa para la preparacion de la dispersion.

El mérito de los inventores consiste en haber realizado esta seleccion que, contra lo esperado, permite alcanzar
caracteristicas especiales de prestacion en términos de adherencia y de estabilidad coloidal.

Segun una caracteristica preferida de la invencion, la carga de relleno (D) esta formada por particulas de compues-
to(s) hidrofilo(s) de superficie especifica Ss relativamente elevada, a saber:

Ss > 3; con preferencia Ss > 5.

Segun la invencion, la dispersion acuosa se caracteriza ademas por una estabilidad coloidal excepcional, reflejada
en un grado de emulsion residual T (%) medido segun el método P que se sitda en:

T=70
con preferencia T=80
y con mayor preferencia todavia T=85

En modo alguno se habia podido prever que el empleo de una carga de relleno en forma de suspension acuosa
coloidal, compuesta por lo menos por un compuesto hidréfilo, permitiria conseguir estos valores de T.

La dispersién debe su especificidad al hecho de que esta (0 estas) suspension(s) acuosa(s) de cargas de relleno (D)
se introduce(n) en su totalidad o en parte en el recipiente de amasado antes de la obtencion de la emulsion; la
fraccion de suspension de carga de relleno (D) introducida antes de la obtencion de la emulsion, se sitla entre el 2 'y
el 100 % -con preferencia entre el 3 y el 100 %- en peso seco de la cantidad total de carga de relleno (D) considera-
da en estado seco.

Por ejemplo, en el caso, en el que la carga de relleno (D) sea CaCO3 y cuando se introduce solamente una fraccion
de la suspensién coloidal acuosa de carga de relleno (D) en el recipiente de preparacion de la dispersién, antes de la
obtencion de la emulsion, esta fraccidon de carga de relleno (D) se sitia con ventaja entre el 2 y el 40 %, con prefe-
rencia entre el 3y el 30 % en peso seco de la cantidad total de carga de relleno (D) considerada en estado seco.

Se comprende que las caracteristicas de obtencion de la dispersion varian segun la naturaleza de la carga de relle-
no (D) hidrdfila.

Otra caracteristica ventajosa de la dispersion segun la invencion se debe a que la totalidad del agua necesaria para
realizar la emulsion proviene de la (o de las) suspension(es) acuosa(s) que aportan las cargas de relleno (D). De
modo ventajoso, la concentracion en cargas de relleno (D) hidréfilas en la suspensiéon acuosa coloidal se situara
entre el 1 y el 90 % en peso seco, con preferencia entre el 20 y el 90 % en peso seco, y con mayor preferencia
todavia entre el 50 y el 90 % en peso seco.

De hecho, el extracto seco de esta suspension coloidal depende también de la cantidad de agua que se desea
aportar a la dispersion a través de la carga de relleno coloidal.

En sentido practico y global, la granulometria de los compuestos hidréfilos que constituyen la carga de relleno (D) se
sitta entre 0,0001 y 300 um. Esta granulometria dependera obviamente de la naturaleza de los compuestos hidrofi-
los.

Segun una forma preferida de ejecucion de la invencion, la carga de relleno (D) se elige entre el grupo de compues-
tos hidrofilos formado por: CaCOs, SiO2, TiO,, Al,03/H20, (co)polimero(s) organico(s) en emulsién y sus mezclas.
Estos compuestos hidréfilos susceptibles de constituir la carga de relleno (D) solida dividida en particulas, pueden
obtenerse por precipitacion en un liquido y/o por molienda.

En el caso, en el que la carga de relleno (D) dividida en particulas se haya obtenido por precipitacién, es posible que
esta Ultima intervenga en el agua. Entonces se dispone directamente de una suspensién coloidal acuosa de carga
de relleno (D), utilizable para la preparacion de la dispersion segun la invencion.

Segun una variante, esta suspension puede obtenerse por incorporacion de la carga de relleno (D) pulverulenta seca
al agua.

Por ello existen, por ejemplo, las suspensiones (lechadas, “slurries”) de CaCOs3 precipitado o de CaCO3 molido.
5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2377853 T3

En lo referente a la silice SiO,, se podra tratar de silice coloidal, de silice de precipitacion o de silice de pirogenacion.
El término “silice coloidal” indica una suspension estable de particulas de silice diferenciadas, sensiblemente esféri-
cas y de tamafio comprendido entre 0,00001 a 0,1 um, con preferencia entre 0,001 y 0,05 pum.

Los copolimeros organicos en emulsion son los conocidos habitualmente con las denominaciones de “latex” y “nano-
latex”. Son por ejemplo dispersiones acuosas de particulas de polimeros obtenidos por procedimientos clasicos de
co(polimerizacidon en emulsion de uno o varios monémeros organicos polimerizables. Estos monémeros organicos
se eligen con preferencia entre los siguientes:

- a): los (met)acrilatos de alquilo, cuya parte alquilo tiene con preferencia de 1 a 18 atomos de carbono, en particular
el acrilato de metilo, el acrilato de etilo, el acrilato de propilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de isobutilo, el acrilato
de amilo, el acrilato de laurilo, el acrilato de isoamilo, el acrilato de (2-etilhexilo), el acrilato de octilo, el metacrilato de
metilo, el metacrilato de cloroetilo, el metacrilato de butilo, el metacrilato de (3,3-dimetilbutilo), el metacrilato de etilo,
el metacrilato de isobutilo, el metacrilato de isopropilo, el metacrilato de fenilo, el cloroacrilato de butilo, el cloroacrila-
to de metilo, el cloroacrilato de etilo, el cloroacrilato de isopropilo, el cloroacrilato de ciclohexilo;

- b): los ésteres a,B-etilénicamente insaturados de acidos monocarboxilicos, cuya parte acido no es polimerizable y
cuya parte insaturada tiene con preferencia de 2 a 14 atomos de carbono y la parte acido de 2 a 12 atomos de
carbono, en particular el acetato de vinilo, el propionato de vinilo, el butirato de vinilo, el acetato de alquilo, el Versa-

tato® de vinilo (marca registrada de ésteres de &cidos a-ramificados de Cy-Ci1), el laurato de vinilo, el benzoato de
vinilo, el trimetilacetato de vinilo, el pivalato de vinilo y el tricloroacetato de vinilo;

- ¢): los ésteres y los semi-ésteres de acidos policarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados que tienen de 4 a 24
atomos de carbono, en particular el maleato de dimetilo y de dietilo, el fumarato de metilo y de etilo, el fumarato de
(2-etilhexilo);

- d): los halogenuros vinilicos, en particular el cloruro de vinilo, el fluoruro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el fluoruro
de vinilideno;

- e): los compuestos de vinilo aromaticos, que tienen con preferencia como maximo 24 atomos de carbono y se
eligen en particular entre el estireno, el a-metilestireno, el 4-metilestireno, el 2-metilestireno, el 3-metilestireno, el 4-
metoxiestireno, el 2-hidroximetilestireno, el 4-etilestireno, el 4-etoxiestireno, el 3,4-dimetilestireno, el 2-cloroestireno,
el 3-cloroestireno, el 4-cloro-3-metilestireno, el 4-tert-butilestireno, el 4-dicloroestireno, el 2,6-dicloroestireno, el 2,5-
difluoroestireno y el 1-vinilnaftaleno;

- f): los dienos alifaticos conjugados que tienen con preferencia de 3 a 12 atomos de carbono, en particular el 1,3-
butadieno, el isopreno y el 2-cloro-1,3-butadieno;

- g): los nitrilos a,B-etilénicamente insaturados que tienen con preferencia de 3 a 6 atomos de carbono, por ejemplo
el acrilonitrilo y el metacrilonitrilo.

También es posible copolimerizar por lo menos uno de los monémeros principales de a) a g) con hasta un 40 % en
peso de por lo menos otro mondémero de caracter iénico, en particular:

- un monémero acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado mencionado antes, que incluye a los acidos mono- y
policarboxilicos (acido acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, fumarico, etc.),

- un monomero etilénico que tenga grupos amina secundaria, terciaria o cuaternaria (vinil-piridinas, aminoetilmetacri-
lato de dietilo, etc.),

- un mondémero etilénico sulfonado (vinilsulfonato, estireno-sulfonato, etc.),

- un mondémero etilénico bipolar (zwitteriénico) (acrilato de sulfopropil-(dimetilaminopropilo) o de caracter no iénico en
particular,

- las amidas de acidos carboxilicos insaturados (la acrilamida, le metacrilamida, etc.),

- los ésteres de (met)acrilatos y de alcoholes polihidroxipropilados o polihidroxietilados,

- los silanos vinilicos y/o acrilicos (por ejemplo el viniltrimetoxisilano y el viniltrietoxisilano).

Segun una variante, las dispersiones segin la invencion, ademas de la carga de relleno (D) hidréfila aportada en
forma de suspension coloidal acuosa, pueden tener una carga de relleno (D’) que intervenga en el proceso de ob-
tencion de la dispersion en forma pulverulenta. Esta carga de relleno (D’) incorporada en forma polvo a la mezcla
que conduce a la dispersion se distingue de la carga de relleno (D) hidréfila seca por su superficie especifica Ss
(m2/g), es menor, a saber:

Ss < 5; con preferencia Ss < 3
Como ejemplos de cargas de relleno (D’) pulverulentas se pueden citar: CaCOs, SiOz, TiO2, Al,Os/H20.

De modo ventajoso, la carga de relleno (D) puede representar de 5 a 100 partes en peso seco por cada 100 partes
en peso de fase silicona gs.
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En lo que respecta a la fase silicona (¢s) y en particular a su(s) componente(s) esencial(es): el (o los) aceite(s) (A),
es importante notar que, segun esta invencion, se ha realizado una seleccion de aceites (A) de viscosidad y de
naturaleza especificas.

La viscosidad dinamica del aceite (A) y por tanto de la fase silicona ¢s es superior o igual a 10 Pa.s, con preferencia
a 50 Pa.s y con mayor preferencia a 70 Pa.s. Esta viscosidad es un parametro importante de la invencion. La deter-
minacion de este parametro puede realizarse, por ejemplo, con un viscosimetro Brookfield segun la norma AFNOR
NFT 76102, de 02 de febrero de 1972.

De modo ventajoso, los aceites (A) son aceites a,w-hidroxilados o aceites funcionales que en cada molécula contie-
nen por lo menos 2 grupos funcionales eventualmente condensables después de la hidrdlisis.

Con mas precision todavia, estos aceites (A) pueden representarse con la formula genérica (I) siguiente:

(l) (R3)a R1 (R3)a

Raa+b) St =0 —Si——0 —)7Si Ra(a+b)

(RMb R2 (R

en la que:

-aeselnimero061

-beselnimero061

-a+besiguala0, 106 2;

- n tiene un valor suficiente para conferir al polimero de la formula (a) la viscosidad deseada
- los restos R son idénticos o diferentes y significan:

e un grupo OH cuando a + b = 2;

 un grupo alcoxi o alqueniloxi que tiene de 1 a 10 atomos de carbono;

« un grupo ariloxi que tiene de 6 a 13 atomos de carbono;

* un grupo aciloxi que tiene de 1 a 13 atomos de carbono;

* un grupo cetiminoxi que tiene de 1 a 8 atomos de carbono;

« un grupo funcional amino o amido que tiene de 1 a 6 &tomos de carbono, unido al silicio mediante un enlace Si-N;

- los restos R* y R? son idénticos o diferentes y significan grupos organicos alifaticos alquilo, alquenilo, que tienen de
1 a 10 atomos de carbono; aromaticos fenilo, dichos grupos estan opcionalmente sustituidos por atomos de halége-
Nnos 0 grupos ciano;

- los restos R® y R* son idénticos o diferentes y significan grupos organicos alifaticos alquilo, aminoalquilo, poliami-
noalquilo, epoxialquilo, alquenilo, que tienen de 1 a 13 atomos de carbono; aromaticos fenilo que tienen de 6 a 13
atomos de carbono; por lo menos 2 grupos funcionales eventualmente condensables después de la hidrélisis estan
presentes en cada molécula; por lo menos el 80 % de los restos de R'aR* representan un grupo metilo.

A titulo de ejemplos de restos R cabe mencionar los grupos siguientes:

« alcoxi, por ejemplo metoxi, etoxi, octiloxi;

« alqueniloxi, por ejemplo viniloxi, hexeniloxi, isopropeniloxi;

« ariloxi, por ejemplo feniloxi;

« aciloxi, por ejemplo acetoxi;

« cetiminoxi, por ejemplo ON=C(CH3)CHs;

« grupos funcionales amino, por ejemplo etilamino, fenilamino;
« grupos funcionales amido, por ejemplo metilacetamido;

Entre los restos organicos alifaticos o aromaticos recién mencionados, cabe mencionar con respecto a:
. Rl, R2 por ejemplo los grupos metilo, etilo, octilo, trifluorpropilo, vinilo, fenilo;

. RS, R* por ejemplo los grupos metilo, etilo, octilo, vinilo, alilo, fenilo;
-(CH2)3-NH2; -(CHz)a-NH-(CHz)z-NHz.
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A titulo de ejemplos concretos de grupos D: R'R’SiO presentes en el aceite (A) cabe mencionar:

(CH3)2Si02/2; CH3(CH2=CH)SIiO2/2; CH3(CeH5)SiO2/2; (CeH5)2Si02/.

A titulo de ejemplos concretos de grupos M: RR®R*SiOy/, cabe mencionar:

(CHz3)2(OH)SiO1s; (OCH3)3SiO1/2; [O-C(CH3)=CHz]3SiO1/2; [ON=C(CH3)]3SiO1/2; (NH-CH3)3SiO1/2; (NH-COCH3)3SiO1/2.

Tiene que emplearse un agente de reticulacion (8) cuando el aceite (A) es un polimero a,w-
(dihidroxi)polidiorganosiloxano.

Se pueden emplear numerosos agentes de reticulacion en cantidades que dependeran de su naturaleza; los exper-
tos ya conocen estos términos.

A continuacién se encontrara, a titulo de ejemplo, una lista de agentes de reticulaciéon con las cantidades correspon-
dientes propuestas, expresadas en partes en peso por cada 100 partes de aceite (A):

< de 0,5 a 10 partes de silicato sodico

< de 0,1 a 15 partes de un organosiliconato de metales alcalinos (patente europea EP-A-266 729)

« de 1 a 100 partes de una microemulsion de resina silsesquioxano (patentes US-A-3355406; 3433780)

» de 5 a 100 partes de una resina de silicona reactiva de peso molecular bajo, que tiene grupos alcoxi y aciloxi (US-
A-4 554 187)

«de 5 a 100 partes de una resina de silicona de peso molecular elevado, insoluble en tolueno (EP-A-304 719)

» de 5 a 100 partes de una resina de silicona hidroxilada formada por grupos de las férmulas R’3SiO1, (M) y/o
R’2SiO22 (D), asociados a grupos de las formulas R'SiOsz (T) y/o SiO2 (Q), R’ es principalmente un resto alquilo de
C1-Cs, vinilo y 3,3,3-trifluor-propilo y una concentracion en peso en grupos hidroxilo comprendida entre el 0,1 y el 10
%. Entre estas resinas cabe mencionar de modo muy especial las resinas MQ, MDQ, TDM, TD (FR-A-2 638 166).

« de 1 a 20 partes de un silano de la férmula:

(R")uSiX(a-u)

en la que R” es un resto organico monovalente, en particular metilo o vinilo, “u” es el nimero 1 6 0, X es un grupo
organico condensable y/o hidrolizable de la misma definicién que el resto R de la anterior férmula (I) (alcoxi, alqueni-
loxi, aciloxi, cetiminoxi, alquilamino, alquilamido-silanos, descritos por ejemplo en las patentes US-A-3 294725; US-
A-4 584 341; US-A-4 618 642; US-A-4 608 412; US-A-4 525565; EP-A-387157; EP-A-340 120; EP-A-364 375; FR-A-
1248826; FR-1 023477)

A titulo de ejemplos cabe mencionar los alcoxisilanos siguientes:

Si(OC2H5)4; CH3Si(OCH3)3; CH3Si(OC2H5)3; (C2H50)3Si(OCH3);
CH2=CHSi(OCH3)3; CH3(CH2=CH)Si(OCH3)3; CH2=CH(OC2H5)3;
CH2=CHSi[ON=C(CH3)C2H5]; CH3Si[ON:C(CH3)2]3;
CH3Si[-C(CH3):CH2]3;

metiltris(N-metilacetamidosilano); metiltris(ciclohexilaminosilano).

Los promotores de adherencia (C) son con preferencia silanos. Estos silanos (C) eventualmente presentes en la
composicion de las dispersiones de la invencion son aditivos que permiten modular las propiedades fisico-quimicas
de las composiciones de elastémeros de silicona obtenidas después de la reticulacion de las dispersiones que son
objeto de la invencién. Los productos secundarios silanos de la reaccion de los sistemas de aceites (A) puede repre-
sentarse con la férmula:

(R)eSi(R)a-c
en la que:

-ceselnimero0,162;
- los restos R® son idénticos o diferentes y corresponden a los restos R® y R* del aceite (A) de la férmula (1)
- el resto R corresponde al resto organico R del aceite poliorganosiloxano (A) de la formula (1).

A titulo de ejemplos de estos silanos cabe mencionar los silanos reticulantes citados previamente. Estan presentes
en general en cantidades del orden de 0 a 10 partes en peso, con preferencia del orden de 0 a 5 partes en peso por
cada 100 partes de aceite(s) (A).

Los silanos que son aditivos moduladores de las propiedades fisico-quimicas pueden actuar por ejemplo como
agentes de adherencia, como los descritos en la solicitud de patente EP-A-340 120. Cabe mencionar por ejemplo el
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aminopropiltrietoxisilano, el aminopropilmetildietoxisilano; el glicidoxipropiltrimetoxisilano. Se emplean en cantidades
que pueden llegar hasta el 50 %, en general del orden del 0,5 al 10 % en peso, porcentajes referidos al peso del o
de los aceite(s) (A).

Los compuestos cataliticos de reticulacion (E) ya son conocidos por los expertos; son sales de acidos carboxilicos o
halogenuros metalicos, por ejemplo de plomo, cinc, circonio, titanio, hierro, bario, calcio, manganeso y muy espe-
cialmente del estafio.

Cabe mencionar:

« los productos de reaccion de dicarboxilatos de estafio y de polisilicato de etilo (US-A-3 862 919),

« los productos de reaccion del diacetato de dibutil-estafio y de un silicato de alquilo o de un alquiltrialcoxisilano (BE-
A842 305),

« los bisquelatos de estafio (EP-A-147 323; 235049),

« los dicarboxilatos de diorganoestafio (GB-A-1 289 900).

Pueden utilizarse en cantidades que pueden llegar hasta aprox. 3 partes en peso, comprendidas con preferencia
entre 0,05y 1 parte en peso por cada 100 partes de aceite (A).

Los emulsionantes (F) empleados pueden ser tensioactivos idnicos o no iénicos o polimeros hidrosolubles.

Son con preferencia tensioactivos no iénicos. A titulo de ejemplos cabe mencionar los acidos grasos alcoxilados, los
alquilfenoles polialcoxilados, los alcoholes grasos polialcoxilados, las amidas grasas polialcoxiladas o las poligliceri-
nas, los alcoholes y los alfadioles de poliglicerinas, los polimeros de bloques de 6xido de etileno-6xido de propileno y
también los alquilglucésidos, los alquilpoliglucésidos, los sucroéteres, los sucroésteres, los sucroglicéridos, los
ésteres de sorbita y los compuestos etoxilados de estos derivados de azUcares.

Segun una variante, los emulsionantes (F) se eligen entre los agentes tensioactivos anionicos, por ejemplo los
alquilbencenosulfonatos, los alquilsulfatos, los alquiletersulfatos, los alquilariletersulfatos, los dioctilsulfosuccinatos,
de metales alcalinos.

El emulsionante o la mezcla de emulsionantes se elige en funcion de la naturaleza del aceite de silicona (A) a emul-
sionar; se elige por lo general un HLB del orden de 11 a 15 para emulsionar un aceite de silicona (A) formado por un
polimero a,w-bis(hidroxi)polidimetilsiloxano.

La proporcion ponderal agua / agua + emulsionante(s) (F) es funcion de la viscosidad de la fase silicona (@s) y de la
naturaleza del tensioactivo o de la mezcla de tensioactivos; esta proporciéon adopta un valor por ejemplo del orden
de 20/100 a 70/100, con preferencia del orden de 25/100 a 60/100 para estabilizar una emulsion de una fase silicona
formada por un aceite a,w-dihidroxilado que tenga una viscosidad del orden de 30 a 500 Pa.s, mediante un nonilfe-
nol que contiene 9 6 10 restos etoxi como agente emulsionante (F) Unico.

Con arreglo a un modo de realizacion particular de la invencion, la dispersidon acuosa de silicona se obtiene em-
pleando una suspensién coloidal de silice (D) y por lo menos un tensioactivo no iénico (F), esta silice coloidal y este
tensioactivo o estos tensioactivos no i6nicos se incorporan a la mezcla por lo menos en parte en el momento de
preparar la emulsion, con el fin de facilitar esta Ultima.

En la practica, la fase silicona (@s) esta formada por:

- (ps1) un aceite (A) de viscosidad por lo menos igual a 10 Pa.s,

- (ps2) una mezcla de aceites (A), la viscosidad de la mezcla sera por lo menos igual a 10 Pa.s,

- (¢s3) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y por lo menos un agente reticulante (B), si este Ultimo fuera nece-
sario, y/o un silano (C), la viscosidad de la mezcla sera por lo menos de 10 Pa.s,

- 0 (ps4) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y un compuesto catalitico (E), eventualmente en presencia de
por lo menos un silano (C).

Con mayor preferencia todavia, la fase silicona ¢s consta de:

- (ps1) un aceite (A) de una viscosidad del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- (ps2) una mezcla de aceites (A), la viscosidad de la mezcla sera del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- (ps3) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y por lo menos un agente reticulante (B), si este ultimo fuera nece-
sario, y/o un silano (C), la viscosidad de la mezcla sera del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- 0 (ps4) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y un compuesto catalitico (E), eventualmente en presencia de
por lo menos un silano (C).
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En lo que respecta a los demas aditivos funcionales (G), susceptibles de emplearse, estos seran por ejemplo plasti-
ficantes y/o sales y/o agentes espesantes y/o agentes dispersantes de cargas de relleno, estos ultimos se eligen con
preferencia entre el grupo de productos que tengan grupos funcionales aniénicos hidréfilos, y con mayor preferencia
todavia entre el grupo formado por los poliacrilatos y/o los (poli)fosfatos.

Estos aditivos pueden ser igualmente o con mayor propiedad:

« plastificantes, por ejemplo los aceites polidimetilsiloxanos que tienen una viscosidad del orden de 300 a 10.000
mPa.s, los dioctilftalatos, dialquilbencenos eventualmente en emulsién acuosa, en cantidades de 0 a 70 partes en
peso por cada 100 partes en peso del aceite (A);

* agentes espesantes, por ejemplo polimeros hidrosolubles de peso molecular superior a 10000 g/mol, por ejemplo
los poliacrilatos de metales alcalinos, los alcoholes polivinilicos, los polietilenglicoles, las polivinilpirrolidonas, los
carragenanos, los alginatos, las metilcelulosas, los hidroxialquilcelulosas, la goma xantano, en cantidades que
pueden llegar hasta el 10 % en peso de la dispersién acuosa final;

« agentes dispersantes de cargas de relleno, por ejemplo los poliacrilatos de metales alcalinos de peso molecular
inferior a 5 000, los fosfatos inorganicos, en cantidades que pueden llegar hasta 10 % en peso de la dispersion
acuosa final;

« eventualmente pigmentos inorganicos u organicos, en una cantidad inferior al 4%, con preferencia al 2% en peso,
porcentaje referido al peso total de la dispersion.

Estos aditivos (G) pueden introducirse ya sea en la fase silicona antes de preparar la emulsion, ya sea en la emul-
sion antes de la dilucion.

Segun otro de sus aspectos, la presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacion de una dispersién
acuosa de aceites de silicona, por ejemplo los descritos anteriormente, que contienen:

-A- 100 partes en peso de aceite(s) (A), por lo menos de un aceite organopolisiloxano (A), susceptible de reticular
por condensacion, si fuera necesario en presencia de un agente de reticulacion (B), formando un elastémero;

-B- si fuera necesario, de 0,1 a 100 partes en peso de por lo menos un agente de reticulacion (B);

-C- eventualmente hasta 50 partes en peso de por lo menos un promotor de adhesién (C), con preferencia un silano;
-D- hasta 200 partes en peso seco de una carga de relleno mineral de silice (D);

-E- una cantidad catalitcamente eficaz de un compuesto catalitico de reticulacién (E), que puede llegar hasta 3
partes en peso;

-F- por lo menos un emulsionante (F);

-G- eventualmente por lo menos un aditivo funcional (G);

-H-y agua;

este procedimiento consta de los pasos esenciales siguientes:
| - realizacién de una emulsién por amasado de una mezcla formada por:

« 100 partes en peso de una fase silicona (¢s) de viscosidad dindmica a 25°C por lo menos igual a 10 Pa.s, dicha
fase silicona consta del aceite o mezcla de aceites (A) ya polimerizados y eventualmente por lo menos uno de los
componentes (B), (C) o (E);

* 0,5-20 partes en peso de por lo menos un agente emulsionante (F), el HLB de dicho agente emulsionante o mez-
cla de agentes emulsionantes se sittia por lo menos en 10;

e 2-20 partes en peso de agua;

la proporcién ponderal entre agua y agua + agente(s) emulsionante(s) sera tal que la viscosidad de la mezcla de
agua + agente(s) emulsionante(s) sea proxima o superior a la mitad de la que tiene la fase silicona (¢s); durante un
tiempo y unas condiciones de cizallamiento suficientes para obtener una emulsion “aceite en agua” de granulometria
del orden de 0,1 a 5 micras;

Il - eventual diluciéon con agua hasta obtener un extracto seco del 25 al 97%;
I1I- después adicion del o de los componente(s) no presente(s) en la fase silicona (@s);

este procedimiento se caracteriza porque se prevé por lo menos un subpaso de incorporacion de una carga de
relleno (D) en forma de suspensién acuosa de por lo menos un compuesto hidréfilo, en las condiciones siguientes:

» en el caso, en que esta carga de relleno (D) esté formada por lo menos en parte por una suspension acuosa de
silice coloidal, entonces esta o0 estas suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) se introducirdn en su totali-
dad en el recipiente de amasado antes de la obtencion de la emulsion.
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< en el caso, en que esta carga de relleno (D) esté formada por lo menos en parte por una suspension acuosa de
(co)polimero(s) organico(s), entonces por lo menos una parte de esta 0 estas suspension(es) acuosa(s) de carga de
relleno (D) se introduciran en el recipiente de amasado antes de la obtencion de la emulsién.

El procedimiento de la invencién posee con preferencia todas las caracteristicas indicadas previamente en referen-
cia a la descripcion de dispersiones acuosas de silicona segun la invencion.

Con arreglo a una forma preferida y especifica de ejecucién del procedimiento segln la invencion, el o los subpasos
de incorporacion de la (o de las) suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) tiene(n) lugar:

- en el curso del paso | en una fraccion comprendida entre el 2 y el 100 %, con preferencia entre el 3y el 100 % en
peso seco de la cantidad total de carga de relleno (D) en estado seco;
-y en el curso del paso Il y/o lll, con preferencia del paso Ill.

Por tanto se eligen el o los momentos de introduccion de la suspension acuosa de carga de relleno (D) hidréfila en
funcién de las caracteristicas reoldgicas y/o mecanicas que se desean obtener para la dispersiéon acuosa de silicona
segun la invencién, y en funcién de la naturaleza de la carga de relleno (D) hidrofila.

Con arreglo a la invencion, por lo menos una parte del agua se aporta por dispersion acuosa de la carga de relleno
(D) hidrdfila.

En la dispersién acuosa de silicona es especialmente interesante controlar mediante el componente carga de relleno
liquida la cantidad de agua que se aporta.

De modo ventajoso, la preparacion de la emulsion “aceite en agua” de la fase silicona se realiza como sigue:

- por introduccién del aceite de silicona (A) en una mezcla de agua y/o suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno
(D) + agente(s) emulsionante(s) (F);

- 0 por introduccion del agua y/o suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) en una mezcla de fase silicona
(ps) + agente(s) emulsionante(s) (F) y amasado a una temperatura del orden de 10 a 50°C.

Puede emplearse cualquier aparato amasador clasico, sobre todo los aparatos de agitacion lenta. Por lo tanto, la
operacion de amasado puede realizarse en un amasador provisto de un agitador, cuya parte movil:

- no gira a mas de 2500 rpm, con una velocidad tangencial en el extremo de la parte mévil que no supera los 20 m/s;
y una relaciéon entre la velocidad tangencial en el extremo de la parte movil y la distancia entre el extremo de la parte
movil y la pared del amasador que sea inferior a 50000 st

- no gira a mas de 1500 revoluciones/min, con una velocidad tangencial en el extremo de la parte mévil que no
supera los 5 m/s y una relacion entre la velocidad tangencial en el extremo de la parte mévil y la distancia entre el
extremo de la parte movil y la pared del amasador que sea inferior a 10000 s

- no gira a mas de 500 revoluciones/min, con una velocidad tangencial en el extremo de la parte moévil que no supera
los 2,5 m/s y una relacion entre la velocidad tangencial en el extremo de la parte movil y la distancia entre el extremo
de la parte movil y la pared del amasador que sea inferior a 2500 s

A titulo de ejemplo se pueden citar las extrusoras monohusillo o de multiples husillos, las amasadoras planetarias,
las amasadoras de gancho, los dispersadores lentos, las amasadoras estaticas, las amasadoras de pala, de hélice,
de brazo, de ancla.

Después de la eventual dilucién del medio, se introducen los componentes de la dispersion de la invencién no pre-
sentes en la emulsion “aceite en agua” asi preparada, a saber:

« en el caso de emulsion de la fase silicona (¢s1), (¢s2) o (¢s3), el compuesto catalitico (E) con preferencia en forma
de emulsién acuosa y los demas componentes eventuales no presentes en dichas fases;

« en el caso de emulsion de la fase silicona (ps4), el agente de reticulacién (8), si este es necesario, y también los
demas componentes eventuales no presentes en dicha fase;

« y en todos los casos, una eventual suspension de la carga de relleno (D);

y se dispersan en el medio por amasado en un amasador (paso lll) del mismo tipo que los citados anteriormente,
con preferencia en el mismo que se ha empleado para preparar la emulsion (paso ).
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Los diferentes componentes de la dispersion de la invencion estaran presentes en cantidades tales que el peso del
extracto seco sea superior al 40 %, en general del orden del 70 al 97 %; el pH se ajusta entre 4 y 13 con acidos o de
bases, organicos o inorganicos (por ejemplo hidréxido potasico, aminas).

La dispersion final obtenida se homogeneiza y después se desgasifica; a continuaciéon se acondiciona en un envase
estanco al aire y al vapor de agua.

De modo ventajoso, este procedimiento consta por lo menos de un subpaso de incorporaciéon de una carga de
relleno (D) en forma pulverulenta, que tiene una superficie especifica Ss (en m2/g) de:

Ss <5; con preferencia Ss <3

En fin, la presente invencion se refiere a la utilizacion de dispersiones acuosas de silicona descritas previamente
propiamente dichas o en su condicién de productos obtenidos por el procedimiento también definido en paginas
anteriores, para la fabricacion de pinturas elastoméricas, de agentes hidrofugantes de fachadas, de juntas de estan-
queidad, de productos elastoméricos ignifugos, de masillas concentradas, de productos de revestimiento elastoméri-
cos, de revestimientos protectores hidrofugados o ignifugados y eventualmente pulverizables (de capa fina o de
capa gruesa), asi como de revestimientos para la aplicacion en la construccion de tejados (roofing) (es decir, reves-
timientos elastoméricos de silicona en forma de espumas poliméricas (por ejemplo de poliuretano de dos componen-
tes), empleados por ejemplo para aislar los tejados de los edificios).

Segun otro de sus objetos, la invencion se refiere también a una masilla concentrada basada en una dispersién
descrita previamente. Esta masilla se caracteriza por tener un extracto seco superior o igual al 80 % en peso, con
preferencia superior o igual al 85 % en peso.

Para preparar una masilla concentrada de este tipo es ventajoso emplear una suspension coloidal acuosa de carga
de relleno (D) en una cantidad del 40 al 85 % en peso de (D) sobre seco, y con preferencia del 65 al 80 % en peso
de (D) sobre seco.

Los ejemplos se facilitan a titulo ilustrativo y no deberan considerarse como un limite para el alcance ni el espiritu de
la invencion.

Ejemplos
Métodos de evaluacion
Método para medir el grado de coalescencia T de la emulsion en la masilla

La cantidad de emulsion residual en el producto final se determina con arreglo al siguiente método P: se realiza una
dilucién del producto al 10 % en agua desmineralizada por agitacion con una varilla magnética durante 20 min. Se
trasvasa rapidamente el producto diluido a un recipiente de centrifugacion y se centrifuga a 3000 revoluciones/min
durante 30 min en una centrifugadora de tipo Heraeus Chris 1729/1800 con el fin de separar las cargas de relleno
sélidas. Se separa la fase no sélida (emulsién) y se mide su extracto seco por secado en una termobalanza de
infrarrojos de tipo Mettler (4 g secados durante 1 hora con una temperatura de consigna de 120°C). Entonces se
compara el extracto seco de la emulsion diluida asi medida con el extracto seco tedrico, calculado a partir de la
composicion y suponiendo que la emulsion inicial esta intacta y tomando en consideracion el porcentaje de dilucion.
Si la emulsion no se ha descompuesto durante la preparacion de la formulacion con las cargas de relleno, el porcen-
taje de emulsion residual es del 100 %; si se produce una coalescencia total de la emulsién durante el amasado con
las cargas de relleno, entonces este porcentaje es cero. El porcentaje de emulsidn residual se define con la relacién:

T (%) = 100 X (extracto seco medido) / (extracto seco teorico)

El porcentaje de emulsién que ha sufrido coalescencia (o se ha descompuesto) durante el mezclado con los cargas
de relleno es C (%) = 100 - T.

Nota: Se ha comprobado que aplicando el método a una emulsién no amasada en presencia de cargas de relleno, la
medicidn permite encontrar de nuevo el extracto seco tedrico, es decir, T = 100 % de emulsion residual.

Medicion de las propiedades mecénicas:
Se extiende la masilla en forma de pelicula de 2 mm (con una rasqueta calibrada) sobre una hoja antiadherente de
Terphane (lamina de poliéster) de manera que después del secado (7 dias en camara acondicionada a 23°C y un 50

% de humedad relativa) se puedan medir las propiedades mecanicas siguientes:

- la dureza Shore A segun la norma ASTM-D-2240 (sobre 3 laminas de 2 mm apiladas)
12
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- la resistencia a la rotura (en MPa) segun la norma AFNOR-T 46 002 correspondiente a la norma ASTM-D 412,
- el alargamiento a la rotura (en %) segin AFNOR-T 46 002,
- el modulo elastico en un alargamiento del 100 % (en MPa) segun la norma AFNOR-T 46 002.

Evaluacién de la adherencia

Finalmente se verifica la adherencia de la masilla sobre diversos soportes (vidrio, aluminio, PVC, etc.) por pelado
manual de la pelicula de 0,5 mm de grosor, secada durante 14 dias sobre el soporte estudiado.

Ejemplo 1

Masilla basada en una suspension de CaCOs3 que se introduce durante la preparacion de la emulsion

En la cuba de un reactor IKA de laboratorio, equipado con un agitador de ancla rascadora, se introducen 465 g de
aceite - (A) - 48V135 000, 35 g de aceite - (A) - 47V100 de RHODIA (aceite de polidimetilsiloxano de una viscosidad
de 100 mPa.s), 5 g de resina / reticulante - (B) -, 23,5 g de Rhodasurf ROX - (F) -y 27,5 g de Omyacoat 80 - (D) -.
Por agitacién a 80 rev./min se obtiene rapidamente una emulsién de aceite en agua, sin embargo se continda la
agitacion durante 45 min con el fin de afinar bien y homogeneizar la dispersion acuosa. Después se introducen 625 g
suplementarios de Omyacoat 80 (D), se agita durante 25 min mas y se afladen (siempre con la misma velocidad de
agitacion) 32,5 g de VS142 - promotor silano (C) - (en 5 min), 350 g de BLR3 (CaCOs; de poca superficie especifica)
(en 5 min) y 1,8 g de 70827 A - emulsion (en 5 min). Se desgasifica la masilla final por agitacién durante 5 min con
un vacio de 30 mbares y después se envasa en cartuchos de polietileno. Durante todo el ensayo se mantiene la
temperatura entre 16 y 21°C por circulaciéon de agua fria en el doble encamisado del mezclador. El extracto seco del
producto final es del 86,4 %; las caracteristicas y propiedades de la masilla se recogen en la tabla 1.

La preparacion de la emulsiéon en presencia de carga de relleno predispersada brinda la posibilidad de realizar
dispersiones concentradas y de bajo contenido de tensioactivo (adherentes):

Ejemplo 2 (comparativo)

Masilla basada en CaCOs3 en polvo (Socal 312 - férmula estandar)

El objetivo de este ensayo comparativo consiste en reproducir el ejemplo 1 reemplazando la suspensién de CaCOs
por un CaCO3 de alta superficie especifica en polvo, pero para evitar la coalescencia de la emulsion se aumenta el
contenido de tensioactivo y se introduce un dispersante de poliacrilato. El ensayo de coalescencia permite demostrar
gue mediante esta modificacion no se perturba la emulsion por adicion de la carga de relleno pulverulenta, pero
presenta una adherencia menor sobre los diferentes soportes elegidos para la aplicacion del producto.

Realizacion del ensayo

En la cuba de un reactor IKA de laboratorio, equipado con un agitador de ancla rascadora, se introducen 558 g de
aceite - (A) - 48v135 000, 42 g de aceite - (A) - 47V100 de RHODIA (aceite polidimetilsiloxano de 100 mPa.s de
viscosidad), 6 g de resina reticulante (B) -, 42 g de Rhodasurf ROX - tensioactivo (F) - y 13,2 g de agua desminerali-
zada. Por agitacion a 80 rev./min se obtiene rapidamente una emulsion de aceite en agua, sin embargo se continda
la agitacion durante 40 min, lo que permite obtener una granulometria media de 0,5 um. Se diluye la emulsién afia-
diendo progresivamente 129,6 g de agua desmineralizada - (H) - y se agita durante 30 min. Se baja la velocidad de
agitacion a 60 rev./min y se introducen con agitacioén 14,4 g de Coatex P50 - dispersante de poliacrilato (G) - (en 5
min), 39 g de VS142 - promotor de adherencia = silano (C) - (en 5 min), 300 g de CaCOs en polvo Socal 312 (carga
de relleno D’) (en 10 min), 300 g de BLR3 CaCOs3 en polvo de superficie especifica reducida (carga de relleno D’) (en
10 min) y 2 g de 70827 A - emulsion catalitica (E) - (en 5 min). Se desgasifica masilla final por agitaciéon durante 5
min con un vacio de 30 mbares y después se envasa en cartuchos de polietileno.

El extracto seco del producto final es del 86,8 %.
Las caracteristicas y propiedades de la masilla se recogen en la tabla 1.

Ejemplo 2 bis (comparativo)

Masilla basada en CaCOs hidréfilo en polvo (Socal 31):

Se reproduce el ejemplo 4 sustituyendo el Socal 132 por el Socal 31, las propiedades de la masilla no se miden,
porque tiene un aspecto muy granuloso.

Tabla 1
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Ejemplo 1 (suspen- Ejemplo 2 (CaCOs3
sion de CaCOg) tratado, en polvo)
grado de emulsion residual T 98 % 97%
grado de emulsion que ha sufrido coalescencia C 2% 3%
colabilidad Boeing 0 0
aspecto de las peliculas de 2 mm liso liso
propiedades mecanicas medidas después de 1 mes en cartucho
y secado de 7 dias
dureza (Shore A) 23 16
resistencia a la rotura (MPa) 0,92 0,65
alargamiento a la rotura (%) 402 523
médulo en un alargamiento del 100 % (MPa) 0,47 0,30
adherencia evaluada por pelado después de 1 mes en cartucho
y secado de 7 dias sobre el soporte (grosor de la pelicula de
silicona: de 2 a 3 mm)
adherencia sobre vidrio buena buena
adherencia sobre madera buena buena
adherencia sobre aluminio anodizado buena buena
adherencia sobre hormigén buena débil
adherencia sobre PVC ligera nula
adherencia sobre espuma de poliuretano (PUR) buena mediocre

De estos ensayos se desprende que aumentando la dosis de tensioactivo, la composicion basada en el CaCOs3; en
polvo, recupera un grado de emulsion residual elevado, pero en detrimento de la adherencia, que es mas débil sobre
varios soportes con respecto a la desplegada por la composicién basada en la suspensién de carbonato hidréfilo.

Ejemplo 3

Masilla basada en silice coloidal, introducida durante la preparacion de la emulsion

En la cuba de un reactor IKA de laboratorio, equipado con un agitador de ancla rascadora, se introducen 480 g de
aceite - (A) - 48V135 000, 120 g (25%) de Progiline 155 de CHEVRON - tensioactivo (F) - (alquilbenceno), 45 g
(9,3%) de resina reticulante (B) -, 10,6 g (2,2%) de Rhodasurf ROX - tensioactivo (F) - y 150 g (31,25%) de Ludox™
50 de DUPONT - carga de relleno liquida + polvo (D) - (dispersién acuosa de silice coloidal con un 50 % (15,6%) de
SiO,). Pon agitacion a 100 rev./min se obtiene rapidamente una emulsién de aceite en agua, sin embargo se conti-
nda la agitacion durante 1 h y 30 min, con el fin de afinar y homogeneizar la dispersion acuosa, cuya granulometria
media determinada en un COULTER 130 es de 1,85 um. Se diluye esta emulsion por vertido progresivo de 30,2 g de
agua desmineralizada en 10 min y con agitacién. Seguidamente se afiaden (siempre con la misma velocidad de
agitacion) 42 g de VS142 - promotor de silano (C) - (en 5 min), después 3 g de 70827 A - emulsion catalitica (E) - (en
5 min). Se desgasifica la masilla final por agitacion durante 5 min con un vacio de 35 mbares, a continuacion se
envasa en cartuchos en polietileno. Durante todo el ensayo se mantiene la temperatura entre 16 y 22°C por circula-
cion de agua fria por el doble encamisado del mezclador. La granulometria media de la dispersion final es de 1,5 um
y su extracto seco es del 84%.

Las caracteristicas y propiedades de la masilla se recogen en la tabla 2.

Ejemplo 4

Masilla basada en silice coloidal introducida antes de preparar la emulsion

En la cuba de un reactor IKA de laboratorio, equipado con un agitador de ancla rascadora, se introducen 700 g de
aceite - (A) - 48V135 000, 49 g de resina - reticulante (B) - 12,4 g de Rhodasurf ROX - tensioactivo (F) -y 218,8 g de
Snowtex 40 - carga de relleno (D) en suspension = de NISSAN Chem. Ind. Ltd. (dispersién acuosa de silice coloidal
con un 40 % de SiOy). Por agitacion a 100 rev./min se obtiene rapidamente una emulsién de aceite en agua, sin
embargo se continda la agitacion durante 2 h con el fin de afinar y homogeneizar la dispersién acuosa, cuya granu-
lometria media determinada en un COULTER 130 es de 2,85 um. Se afiaden después 45,5 g de VS142 - promotor
de adherencia silano (C) - (en 5 min), 3,5 g de 70827 A - emulsidn catalitica (E) - (en 5 min). Se desgasifica la masi-
lla final por agitaciéon durante 5 min con un vacio de 37 mbares, a continuacién se envasa en cartuchos en polietile-
no. Durante todo el ensayo se mantiene la temperatura entre 19 y 25°C por circulacidon de agua fria por el doble
encamisado del mezclador.

La granulometria media de la dispersion final es de 1,3 um y su extracto seco es del 85,6 %.
14
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Las caracteristicas y propiedades de la masilla se recogen en la tabla 2.

Ejemplo 5 comparativo

Masilla basada en silice en polvo (ensayo de Thixosil 365)

En la cuba de un reactor IKA de laboratorio, equipado con un agitador de ancla rascadora, se introducen 800 g de
aceite - (A) - 48V135 000, 24 g de resina - reticulante (B) -, 18,8 g de Rhodasurf ROX - tensioactivo (F) - y 40 g de
Ludox™ 50 - carga de relleno liquida + polvo (D) -. Por agitacion a 100 rev./min se obtiene rapidamente una emul-
sion de aceite en agua, sin embargo se continda la agitacion durante 2 h con el fin de afinar y homogeneizar la
dispersion acuosa, cuya granulometria media determinada en un COULTER 130 es de 2,5 pm. Se reduce la veloci-
dad de agitacion a 60 rev./min, se diluye la emulsién por vertido de 109,5 g de agua desmineralizada, después se
introducen 40 g de Thixosil 365 de RHODIA (silice precipitada en polvo, de superficie especifica elevada) que se
dispersa durante 20 min con agitacion. Seguidamente se afiaden (siempre con la misma velocidad de agitacion) 52 g
de VS142 - promotor de adherencia (C) - (en 5 min), después 2,6 g de 70827 A (en 5 min). Se desgasifica la masilla
final por agitaciéon durante 5 min con un vacio de 37 mbares, a continuacion se envasa en cartuchos en polietileno.
Su extracto seco es igual al 84 %.

Durante todo el ensayo se mantiene la temperatura entre 20 y 26°C por circulacion de agua fria por el doble encami-
sado del mezclador.

Las caracteristicas y propiedades de la masilla se recogen en la tabla 2.

Tabla 2
ejemplo 3 ejemplo 4 ejemplo 5
colabilidad Boeing 0 0 -
aspecto de las peliculas de 2 mm liso liso -
propiedades mecanicas medidas des- este producto se puede extraer del
pués de 1 mes en cartucho y secado de cartucho, pero no puede extenderse con
7 dias la espatula, porgue es elastico
dureza (Shore A) 10 19 no medible
resistencia a la rotura (MPa) 0,61 1,15 no medible
alargamiento a la rotura (%) 379 494 no medible
moédulo en un alargamiento del 100 % 0,20 0,34 no medible
(MPa)
adherencia evaluada por pelado des-
pués de 1 mes en cartucho y secado de
7 dias sobre el soporte (grosor de la
pelicula de silicona: de 2 a 3 mm)
adherencia sobre vidrio buena buena no medible
adherencia sobre madera buena buena no medible
adherencia sobre aluminio anodizado buena buena no medible
adherencia sobre hormigén media media no medible
adherencia sobre PVC buena buena no medible

A pesar de que formula con una composicion muy parecida a las de los ensayos anteriores (cantidad de tensioactivo
y de compuestos reactivos), pero con una carga de relleno (D) en polvo de superficie especifica elevada, la masilla
del ejemplo 5 preparada con la silice hidréfila en polvo no es estable y gelifica después del almacenaje en el cartu-
cho a temperatura ambiante durante algunas semanas. En cambio, las composiciones de los ejemplos 3 y 4 se
conservan en el cartucho en las mismas condiciones durante mas de 1 afio.
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REIVINDICACIONES
1. Dispersion acuosa de aceite(s) de silicona que contiene:

-A- 100 partes en peso de aceite(s) (A), por lo menos de un aceite organopolisiloxano (A), susceptible de reticular
por condensacion, si fuera necesario en presencia de un agente de reticulacion (B), formando un elastémero;

-B- si fuera necesario, de 0,1 a 100 partes en peso de por lo menos un agente de reticulacion (B);

-C- eventualmente hasta 50 partes en peso de por lo menos un promotor de adhesién (C), con preferencia un silano;
-D- hasta 200 partes en peso seco de una carga de relleno (D); elegida entre el grupo de compuestos hidréfilos
formado por la silice coloidal, la silice de precipitacion, la silice de pirogenacion, CaCOs, TiOz, Al,03/H20,
(co)polimero(s) organicos(s) en emulsion y sus mezclas;

-E- una cantidad catalitcamente eficaz de un compuesto catalitico de reticulacion (E), que puede llegar hasta 3
partes en peso;

-F- por lo menos un emulsionante (F);

-G- eventualmente por lo menos un aditivo funcional (G);

-H-y agua;

dicha dispersion se obtiene por:
- realizacion de una emulsion por amasado de una mezcla formada por:

« 100 partes en peso de una fase silicona (@s) de viscosidad dinamica a 25°C por lo menos igual a 10 Pa.s, con
preferencia igual a 50 Pa.s y con mayor preferencia todavia igual a 70 Pa.s, dicha ¢s consta del aceite 0 mezcla de
aceites (A) ya polimerizados y eventualmente por lo menos uno de los componentes (B), (C) o (E);

« 0,5-20 partes en peso de por lo menos un agente emulsionante (F), el HLB de dicho agente emulsionante o mez-
cla de agentes emulsionantes se sittia por lo menos en 10;

- de 0 a 100 partes en peso, excluido el 0, de la carga de relleno (D);

e 2-20 partes en peso de agua;

la proporcion ponderal entre agua y agua + agente(s) emulsionante(s) sera tal que la viscosidad de la mezcla de
agua + agente(s) emulsionante(s) sea proxima o superior a la mitad de la que tiene la fase silicona (@s);

durante un tiempo y unas condiciones de cizallamiento suficientes para obtener una emulsién “aceite en agua” de
granulometria del orden de 0,1 a 5 micras;

- eventual dilucién con agua hasta obtener un extracto seco del 25 al 97%;

- después adicion
del o de los componente(s) no presente(s) en la fase silicona (9s);
y/o de 0 a 100 partes en peso de carga de relleno (D);

caracterizada porque se aporta entre el 2 y el 100 % en peso seco de la cantidad total de la carga de relleno (D) al
proceso de obtencion de la dispersion, en forma de suspension(es) acuosa(s) de por lo menos un compuesto hidréfi-
lo, al recipiente de amasado antes de la obtencion de la emulsién y en condiciones tales que:

- en el caso en que la carga de relleno (D), aportada al proceso de obtencion de la dispersion, esté constituida por lo
menos en parte por lo menos una suspension acuosa de silice coloidal, entonces esta (0 estas) suspension(es)
acuosa(s) de carga de relleno (D) se introduce(n) en el recipiente de amasado antes de la obtencién de la emulsion;

y

porgue el emulsionante (F) se elige entre los tensioactivos no iénicos.

2. Dispersion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque tiene un porcentaje de emulsion residual T (%) medido
por el método P tal que:

T=270
con preferencia T = 80
y con mayor preferencia todavia T = 85.

3. Dispersién segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque esta (0 estas) suspension(es) acuosa(s) de carga
de relleno (D) se introducen en su totalidad o en parte en el recipiente de amasado antes de la obtencién de la
emulsién; la fraccidon de suspension(es) de carga de relleno (D), que puede introducirse antes de la obtencion de la
emulsion, se sitla entre el 3 y el 100 % en peso seco de la cantidad total de carga de relleno (D) considerada en
estado seco.
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4. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 3, caracterizada porque la totalidad del agua necesa-
ria para la realizacién de la emulsién proviene de la (o de las) suspension(es) acuosa(s) que aportan la carga de
relleno (D).

5. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque contiene una carga de relleno
(D), que se azporta al proceso de obtencion de la dispersion en forma pulverulenta y que tiene una superficie especi-
fica Ss (en m“/g) tal que:

Ss < 5; con preferencia Ss < 3.

6. Dispersién acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque los aceites (A) son
aceites a,w-hidroxilados o aceites funcionales que en cada molécula llevan por lo menos 2 grupos funcionales
eventualmente condensables después de la hidrolisis.

7. Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque los aceites (A) tienen
la formula genérica (1)

(I) (R3)a R1 (R3)a

Raa+b) St =0 —¢Si—0 —)7=Si Ra-(a+b)

(R*)b R? (R
en la que:

-aeselnimero061

-beselnimero061

-a+besiguala0,162;

- n tiene un valor suficiente para conferir al polimero de la formula (a) la viscosidad deseada
- los restos R son idénticos o diferentes y significan:

e un grupo OH cuando a + b = 2;

* un grupo alcoxi o alqueniloxi que tiene de 1 a 10 atomos de carbono;

« un grupo ariloxi que tiene de 6 a 13 atomos de carbono;

* un grupo aciloxi que tiene de 1 a 13 atomos de carbono;

* un grupo cetiminoxi que tiene de 1 a 8 atomos de carbono;

« un grupo funcional amino o amido que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, unido al silicio mediante un enlace Si-N;

- los restos R* y R? son idénticos o diferentes y significan grupos organicos alifaticos alquilo, alquenilo, que tienen de
1 a 10 atomos de carbono; aromaticos fenilo, dichos grupos estan opcionalmente sustituidos por atomos de haloge-
Nnos O grupos ciano;

- los restos R® y R* son idénticos o diferentes y significan grupos organicos alifaticos alquilo, aminoalquilo, poliami-
noalquilo, epoxialquilo, alquenilo, que tienen de 1 a 13 atomos de carbono; aromaticos fenilo que tienen de 6 a 13
atomos de carbono;

por lo menos 2 grupos funcionales eventualmente condensables después de la hidrdlisis estan presentes en cada
molécula.

8. Dispersion segun la reivindicacion 7, caracterizada porque por lo menos el 80 % de los restos de R'aR* repre-
sentan un grupo metilo.

9. Dispersién acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque el promotor de ad-
herencia, con preferencia el silano (C), tiene la férmula:

(R%)cSi(R)a-c
en la que:
-ceselnimero0,162;

- los restos R® son idénticos o diferentes y corresponden a los restos R® y R’ del aceite (A) de la férmula (1);
- el resto R corresponde al resto organico R del aceite poliorganosiloxano (A) de la formula (1);
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- dicho silano esta presente en cantidades del orden de 0 a 10 partes en peso por cada 100 partes del o de los
aceites (A).

10. Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque el promotor de
adherencia, con preferencia el silano (C), es un aditivo modulador de adherencia, por ejemplo el aminopropiltrietoxi-
silano, el aminopropilmetildietoxisilano, el gliciloxipropil-trimetoxisilano, y esta presente en cantidades que pueden
llegar hasta el 50 % del peso de los aceite(s) (A).

11. Dispersion acuosa segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque el compuesto
catalitico de la reticulacién (E) es un derivado de estafio, que se emplea en cantidades comprendidas entre 0,05y 1
parte en peso por cada 100 partes de aceite (A).

12. Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque la fase silicona
(ps) esta formada por:

- (ps1) un aceite (A) de viscosidad por lo menos igual a 10 Pa.s,

- (ps2) una mezcla de aceites (A), la viscosidad de la mezcla sera por lo menos igual a 10 Pa.s,

- (¢s3) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y por lo menos un agente reticulante (B), si este Ultimo fuera nece-
sario, y/o un silano (C), la viscosidad de la mezcla sera por lo menos de 10 Pa.s,

- 0 (ps4) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y un compuesto catalitico (E), eventualmente en presencia de
por lo menos un silano (C).

13. Dispersion acuosa segun la reivindicacion 12, caracterizada porque la fase silicona (¢s) esta formada por:

- (ps1) un aceite (A) de una viscosidad del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- (ps2) una mezcla de aceites (A), la viscosidad de la mezcla sera del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- (ps3) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y por lo menos un agente reticulante (B), si este ultimo fuera nece-
sario, y/o un silano (C), la viscosidad de la mezcla sera del orden de 50 a 1.000 Pa.s,

- 0 (ps4) una mezcla de por lo menos un aceite (A) y un compuesto catalitico (E), eventualmente en presencia de
por lo menos un silano (C).

En lo que respecta a los demas aditivos funcionales (G), susceptibles de emplearse, estos seran por ejemplo plasti-
ficantes y/o sales y/o agentes espesantes y/o agentes dispersantes de cargas de relleno, estos ultimos se eligen con
preferencia entre el grupo de productos que tengan grupos funcionales anidnicos hidréfilos, y con mayor preferencia
todavia entre el grupo formado por los poliacrilatos y/o los (poli)fosfatos.

14. Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada porque contiene ademas
aditivos funcionales (G), plastificantes y/o agentes espesantes y/o agentes dispersantes de cargas de relleno, estos
ultimos se eligen con preferencia entre el grupo de productos que tengan grupos funcionales aniénicos hidréfilos y
con mayor preferencia todavia entre el grupo formado por los poliacrilatos y/o los (poli)fosfatos.

15. Procedimiento de preparacién de una dispersion acuosa de aceite de silicona que contiene:

-A- 100 partes en peso de aceite(s) (A), por lo menos de un aceite organopolisiloxano (A), susceptible de reticular
por condensacion, si fuera necesario en presencia de un agente de reticulacion (B), formando un elastémero;

-B- si fuera necesario, de 0,1 a 100 partes en peso de por lo menos un agente de reticulacién (B);

-C- eventualmente hasta 50 partes en peso de por lo menos un promotor de adhesién (C), con preferencia un silano;
-D- hasta 200 partes en peso seco de una carga de relleno mineral de silice (D);

-E- una cantidad catalitcamente eficaz de un compuesto catalitico de reticulacién (E), que puede llegar hasta 3
partes en peso;

-F- por lo menos un emulsionante (F);

-G- eventualmente por lo menos un aditivo funcional (G);

-H-y agua;

este procedimiento consta de los pasos esenciales siguientes:
| - realizacién de una emulsién por amasado de una mezcla formada por:

« 100 partes en peso de una fase silicona (¢s) de viscosidad dindmica a 25°C por lo menos igual a 10 Pa.s, dicha
fase silicona consta del aceite o mezcla de aceites (A) ya polimerizados y eventualmente por lo menos uno de los
componentes (B), (C) o (E);

* 0,5-20 partes en peso de por lo menos un agente emulsionante (F), el HLB de dicho agente emulsionante o mez-
cla de agentes emulsionantes se sitda por lo menos en 10;

e 2-20 partes en peso de agua;
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la proporcién ponderal entre agua y agua + agente(s) emulsionante(s) sera tal que la viscosidad de la mezcla de
agua + agente(s) emulsionante(s) sea proxima o superior a la mitad de la que tiene la fase silicona (¢s); durante un
tiempo y unas condiciones de cizallamiento suficientes para obtener una emulsion “aceite en agua” de granulometria
del orden de 0,1 a 5 micras;

Il - eventual diluciéon con agua hasta obtener un extracto seco del 25 al 97%;
IlI- después adicion del o de los componente(s) no presente(s) en la fase silicona (@s);

este procedimiento se caracteriza porque se prevé por lo menos un subpaso de incorporacion de una carga de
relleno (D) en forma de suspensién acuosa de por lo menos un compuesto hidréfilo, en las condiciones siguientes:

» en el caso, en que esta carga de relleno (D) esté formada por lo menos en parte por una suspension acuosa de
silice coloidal, entonces esta o estas suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) se introduciran en su totali-
dad en el recipiente de amasado antes de la obtencién de la emulsion.

« en el caso, en que esta carga de relleno (D) esté formada por lo menos en parte por una suspension acuosa de
(co)polimero(s) organico(s), entonces por lo menos una parte de esta o estas suspension(es) acuosa(s) de carga de
relleno (D) se introduciran en el recipiente de amasado antes de la obtencién de la emulsion.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado por tener las caracteristicas definidas en por lo menos
una de las reivindicaciones de 1 a 15.

17. Procedimiento segun la reivindicacién 15 6 la reivindicacion 16, caracterizado porque el o los subpasos de incor-
poracién de la (o de las) suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) se realiza(n):

- en el curso del paso | en una fraccion comprendida entre el 2 y el 100 %, con preferencia entre el 3y el 100 % en
peso seco de la cantidad total de carga de relleno (D) en estado seco;
-y en el curso del paso Il y/o lll, con preferencia del paso Ill.

18. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones de 15 a 17, caracterizado porque la totalidad o una
parte del agua de la dispersién se aporta con la (o las) suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D).

19. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones de 15 a 18, caracterizado porque la obtencion de la
emulsién de “aceite en agua” de la fase silicona (@s) se realiza:

- por introduccién del aceite de silicona (A) en una mezcla de agua y/o suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno
(D) + agente(s) emulsionante(s) (F);

- 0 por introduccion del agua y/o suspension(es) acuosa(s) de carga de relleno (D) en una mezcla de fase silicona
(ps) + agente(s) emulsionante(s) (F) y amasado a una temperatura del orden de 10 a 50°C.

20. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones de 15 a 19, caracterizado porque el amasado del
paso lll se realiza en el amasador que se ha empleado para realizar la emulsion (paso ).

21. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones de 15 a 20, caracterizado porque la operacion de
amasado se realiza en una extrusora monohusillo o de husillo multiple, un amasador planetario, un amasador de
gancho, un dispersador lento, un amasador estatico, un amasador de pala, de hélice, de brazo, de ancla.

22. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones de 15 a 20, caracterizado porque consta por lo
menos de un subpaso de incorporacién de una carga de relleno (DE) en forma pulverulenta y que tiene una superfi-
cie especifica Ss (en m2/g) tal que:

Ss < 5; con preferencia Ss < 3.

23. Utilizacién de las dispersiones acuosas segin una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 14 para la fabrica-
cion de pinturas elastoméricas, de agentes hidrofugantes de fachadas, de juntas de estanqueidad, de productos
elastoméricos ignifugados, de revestimientos para espumas poliméricas (con preferencia de poliuretano; para la
construccién de tejados o “roofing”), o de masillas.

24. Masilla concentrada resultante de la utilizacién segun la reivindicacion 23, caracterizada porque contiene un
extracto seco superior o igual al 80 % en peso, con preferencia superior o igual al 85 % en peso.
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