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DESCRIPCION
Método para la produccién de dispersiones acuosas de particulas compuestas.

El objeto de la presente invencién consiste en un método para la produccién de una dispersion acuosa de particulas
(particulas compuestas) formadas por un polimero y una sustancia sélida inorganica dividida finamente, en la que se
distribuyen de manera dispersada monomeros etilénicamente insaturados en un medio acuoso, y mediante, al
menos, uno de los iniciadores radicales de polimerizacién en presencia de, al menos, una sustancia soélida
inorganica finamente dividida, distribuida de manera dispersada y, al menos, de un agente de dispersién, se
polimerizan de acuerdo con el método de la polimerizacion en emulsion acuosa radical. EI método de la presente
invencién se caracteriza porque como mondmeros etilénicamente insaturados se utiliza una mezcla de monémeros
compuesta por mondémeros etilénicamente insaturados Ay > 0y < 10 % en peso de, al menos, un monémero
etilénicamente insaturado B (mondmero epoxi) que presenta un grupo epoxi, y porque

a) se utiliza una dispersién acuosa estable de la, al menos una, sustancia sdlida inorganica, caracterizada porque
dicha dispersién en el caso de una concentracion inicial de la sustancia sélida de = 1 % en peso, en relacién con la
dispersién acuosa de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, alin una hora después de su produccion,
contiene mas del 90% en peso de la sustancia sélida originalmente en dispersiéon en la forma dispersada, y sus
particulas de sustancia sélida en dispersion presentan un diametro < 100 nm, determinado mediante el método de la
ultracentrifugacion analitica,

b) las particulas de sustancia sélida dispersadas de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, en una solucion
acuosa de cloruro potasico estandar con un valor de pH que corresponde al valor de pH del medio de reaccién
acuoso antes de comenzar la adiciéon del agente de dispersion, presentan una movilidad electroforética diferente a
cero,

c) la dispersion acuosa de las particulas de sustancia soélida, antes de comenzar la adicion de la mezcla de
monomeros, se mezcla con, al menos, un agente de dispersion aniénico, catidnico y no iénico,

d) a continuacién, el 0,01 al 30 % en peso del total de la mezcla de mondmeros se adiciona a la dispersién acuosa
de particulas de sustancia so6lida, y se polimeriza hasta lograr una conversion de, al menos, un 90 %, y

e) a continuacion, la cantidad restante de la mezcla de mondémeros se adiciona de manera continua bajo las
condiciones de polimerizacién, a la velocidad que sea requerida.

Para la presente invencién se debe partir del estado del arte descrito a continuacion.

La declaracion de patente japonesa JP-A 325314 revela un método especial de miniemulsion para la produccion de
dispersiones acuosas de particulas compuestas. Dicho método de miniemulsion se caracteriza por la dispersion de
particulas de sustancia sélida inorganica en monémeros etilénicamente insaturados, la cual contiene un iniciador
radical soluble en aceite, por la conversion de dicha mezcla de monémeros en goticulas de la mezcla de monémeros
< 0,1 um en un medio acuoso mediante una membrana porosa hidréfuga, y por la polimerizacion de dichas goticulas
de la mezcla de mondmeros, obteniendo una dispersion acuosa de particulas compuestas. Para la produccién de las
dispersiones acuosas de particulas compuestas, en los ejemplos se han utilizado mezclas de mondémeros que
contienen glicidil metacrilato.

Zeng y otros, revelan en la revista “Journal of Polymer Science”: Parte A: Polymer Chemistry, Vol. 42, paginas 2253
a 2262, la produccion de dispersiones acuosas de particulas compuestas, donde dichas particulas compuestas
presentan una estructura de nicleo/cascara. El punto central de la publicacién mencionada anteriormente es la
polimerizacién en emulsidon de estireno ante la presencia de particulas de dioxido de silicio con un tratamiento
superficial especial. A continuacion, en una segunda etapa, las particulas compuestas obtenidas de dioxido de silicio
y poliestireno, se injertan con glicidil metacrilato. Después de finalizar la polimerizaciéon en emulsién, el polimero con
estructura de nlcleo/cascara se precipita mediante la adicion de una solucién acuosa de cloruro de aluminio. No se
revela la produccion de peliculas de polimeros.

La patente WO 0118081 revela un método especial para la produccion de dispersiones acuosas de particulas
compuestas. En los ejemplos se presenta la comparacion de una pelicula compuesta, producida a partir de una
dispersion acuosa de particulas compuestas con peliculas de polimeros, compuestas de una dispersion acuosa de
polimeros con una composicién de polimeros idéntica a las particulas compuestas, o bien con una dispersion
acuosa de polimeros idéntica, a la que se han agregado cantidades iguales de la sustancia sélida inorganica dividida
finamente, en comparacién con la produccion de la dispersion acuosa de las particulas compuestas. Ademas, la
pelicula compuesta disponible a partir de la dispersién acuosa de particulas compuestas, resulta tan dura como la de
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las dispersiones de referencia. También la capacidad absorbente es notablemente menor. Sin embargo, el polimero
que sirve de base para las particulas compuestas, no presenta grupo epoxi alguno.

El objeto de la presente invencién consiste en proporcionar dispersiones acuosas de particulas compuestas, cuyas
peliculas de polimero (peliculas compuestas) que contienen las sustancias sélidas inorganicas finamente divididas,
presentan una tension de ruptura elevada.

En correspondencia, se ha realizado el método definido en la introduccion.

Las particulas compuestas que se componen de un polimero y de una sustancia sélida inorganica dividida
finamente, en general resultan conocidas, particularmente en la forma de sus dispersiones acuosas. Ademas, se
trata de sistemas fluidos como fase dispersa en un agente de dispersién acuoso, compuesto de una pluralidad de
particulas de polimeros compuestas por cadenas de polimeros entrelazadas entre si, que contienen en una
distribucion dispersada la denominada matriz polimérica y las particulas compuestas por la sustancia sélida
inorganica dividida finamente. El diametro medio de las particulas compuestas se encuentra, generalmente, en el
rango = 10 nm y < 1000 nm, frecuentemente en el rango = 50 nm y < 400 nm, con frecuencia en el rango > 100 nm y
<300 nm.

Las particulas compuestas y el método para su produccion en forma de dispersiones acuosas de particulas
compuestas, asi como su utilizaciéon, son conocidos por el experto en el arte y, por ejemplo, se revelan en las
declaraciones de patente US-A 3,544,500, US-A 4,421,680, 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 0118081, WO 0129106, WO 03000760, asi como en Long y otros,
Tianjin Daxue Xuebao 1991, 4, paginas 10 a 15, Bourgeat-Lami y otros, “Quimica macromolecular aplicada” 1996,
242, paginas 105 a 122, Paulke y otros, Sintesis de estudios de particulas de latex y poliestireno paramagnéticas, en
“Aplicaciones cientificas y clinicas de portadores magnéticos”, paginas 69 a 76, Plenum Press, New York, 1997,
Armes y otros, “Materiales avanzados” 1999, 11, N° 5, paginas 408 a 410.

Los procedimientos que se pueden aplicar de manera ventajosa para el método conforme a la presente invencion,
se revelan en la declaracion de patente WO 03000760, a la cual se debe remitir expresamente. Dicho método se
caracteriza porque la mezcla de monémeros se distribuye de manera dispersada en un medio acuoso, y mediante, al
menos, un iniciador radical de polimerizacion ante la presencia de, al menos, una sustancia sélida inorganica
dividida finamente y distribuida de manera dispersada y de, al menos, un agente de dispersién, se polimeriza de
acuerdo con el método de polimerizacion radical en emulsion en fase acuosa, en donde

a) se utiliza una dispersion acuosa estable de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, caracterizada porque
dicha dispersion en el caso de una concentracion inicial de la sustancia sélida de = 1 % en peso, en relacion con la
dispersién acuosa de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, alin una hora después de su produccion,
contiene mas del 90% en peso de la sustancia sélida originalmente en dispersiéon en la forma dispersada, y sus
particulas de sustancia sélida en dispersion presentan un diametro de peso medio < 100 nm,

b) las particulas de sustancia sélida dispersadas de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, en una solucién
acuosa de cloruro potasico estandar con un valor de pH que corresponde al valor de pH del agente de dispersién
acuoso antes de comenzar la adicion del agente de dispersién, presentan una movilidad electroforética diferente a
cero,

c) la dispersién acuosa de las particulas de sustancia sélida, antes de comenzar la adicion de la mezcla de
monomeros, se mezcla con, al menos, un agente de dispersion aniénico, catidnico y no iénico,

d) después el 0,01 al 30 % en peso del total de la mezcla de monémeros, se adiciona a la dispersion acuosa de
particulas de sustancia sélida, y se polimeriza hasta lograr una conversion de, al menos, 90 %, y

e) a continuacion, la cantidad restante de la mezcla de monémeros se adiciona de manera continua bajo las
condiciones de polimerizacién, a la velocidad que sea requerida.

Para dicho método, resultan apropiadas todas aquellas sustancias soélidas inorganicas finamente divididas que
conforman dispersiones acuosas estables, que en el caso de una concentracion inicial de sustancia sélida = 1 % en
peso, en relacién con la dispersion acuosa de la, al menos una, sustancia inorganica, aun una hora después de su
produccion sin agitar o mezclar, contienen mas del 90 % en peso de la sustancia sélida originalmente dispersada en
su forma dispersa, y cuyas particulas de sustancia sélida en dispersion presentan un didmetro < 100 nm y que, por
otra parte, en el caso de un valor de pH que corresponde al valor de pH del medio de reacciéon acuoso antes de
comenzar con la adicion del agente de dispersion, presentan una movilidad electroforética diferente a cero.

La determinacion cuantitativa de la concentracion inicial de sustancia sélida y de la concentracion de sustancia
sélida después de una hora, asi como la determinacion del diametro de las particulas, se realizan mediante el
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método de la ultracentrifugacion analitica (comp. S. E. Harding y otros, Ultracentrifugacion analitica en la ciencia
bioquimica y de polimeros, sociedad cientifica “Royal Society of Chemistry”, Cambridge, Gran Bretafia 1992,
capitulo 10, Andlisis de dispersiones de polimeros con un multiplexor AUC de ocho celdas: Distribucion del tamafio
de particulas con alta resolucion y técnicas de gradiente de densidad, W. Machtle, paginas 147 a 175). Los valores
indicados para el diametro de las particulas corresponden a los denominados valores d50.

El método para la determinacién de la movilidad electroforética es conocido por el experto en el arte (comp. por
ejemplo, R. J. Hunter, “Introduccién a la ciencia moderna de coloides”, capitulo 8.4, paginas 241 a 248, Oxford
University Press, Oxford, 1993, asi como K. Oka y K. Furusawa, en “fendmenos eléctricos en interfaces”, Surfactant
Science Series, vol. 76, capitulo 8, paginas 151 a 232, Marcel Dekker, New York, 1998).La movilidad electroforética
de las particulas de sustancia sélida dispersadas en el medio de reaccién acuoso, se determina en 20 °C y 1 bar
(absoluto), mediante un dispositivo de electroforesis habitual en la industria, como por ejemplo, el Zetasizer 3000 de
la empresa Malvern Instruments Ltd. Ademas, la dispersién acuosa de particulas de sustancia solida se diluye con
una solucién acuosa de cloruro potasico de pH neutro de 10 milimolar (soluciéon de cloruro potasico estandar), hasta
gue la concentracion de las particulas de sustancia sélida alcance entre 50 y 100 mg/l. El ajuste de la prueba de
medicién en el valor de pH que presenta el medio de reaccidon acuoso antes de comenzar la adicion del agente de
dispersién, se realiza mediante los acidos inorganicos convencionales, como por ejemplo, acido clorhidrico o acido
nitrico diluido, o bases, como por ejemplo, lejia caustica o lejia de potasa diluida. La migracion de las particulas de
sustancias sélidas dispersadas en el campo eléctrico, se detecta mediante la denominada difusion electroforética de
la luz (comp. por ejemplo, B. R. Ware y W. H. Flygare, Quim. Fis. Let. 1971, 12, paginas 81 a 85). Aqui, en este
caso el signo de la movilidad electroforética es definido como negativo por el sentido de migracion de las particulas
de sustancia sélida dispersadas, es decir, las particulas de sustancias sélidas dispersadas migran hacia el catodo,
en el caso que la movilidad electroforética resulte positiva, por el contrario, dichas particulas migran hacia el anodo.

Un parametro apropiado para influir o ajustar la movilidad electroforética de las particulas dispersadas de sustancia
sélida en un volumen dado, es el valor de pH del medio de reaccién acuoso. Mediante la protonizacion o bien, la
deprotonizacion de las particulas dispersadas de sustancia sélida, la movilidad electroforética se modifica en el
rango de pH acido (valor de pH < 7) en positivo, y en el rango alcalino (valor de pH > 7) en el sentido negativo. Un
rango de pH apropiado para el método revelado en la patente WO 03000760, es aquel dentro del cual se puede
realizar una polimerizacién en emulsién en fase acuosa iniciada de manera radical. Dicho rango de pH se encuentra,
generalmente, en pH 1 a 12, frecuentemente en pH 1,5 a 11 y con frecuencia en pH 2 a 10.

El valor pH del medio de reaccion acuoso se puede ajustar mediante acidos usuales en el comercio, como por
ejemplo, acido clorhidrico, nitrico o sulfarico diluido, o bases, como por ejemplo, lejia caustica o lejia de potasa
diluida. Con frecuencia resulta ventajoso cuando una cantidad parcial o la cantidad total de base o acido utilizado
para el ajuste del pH, se adiciona al medio de reaccion acuoso antes de la, al menos una, sustancia soélida
inorganica finamente dividida.

Resulta ventajoso para el método revelado de acuerdo con la patente WO 03000760, que en relacion con 100 partes
en peso de la mezcla de monémeros, se utilicen 1 a 1000 partes en peso de la sustancia sélida inorganica finamente
dividida, y que después cuando las particulas dispersadas de sustancia soélida, bajo las condiciones de pH
mencionadas anteriormente:

- presentan una movilidad electroforética con un signo negativo, se utilizan 0,01 a 10 partes en peso,
preferentemente 0,05 a 5 partes en peso, y de manera particularmente preferente 0,1 a 3 partes en peso de, al
menos, un agente de dispersion catidnico, 0,01 a 100 partes en peso, preferentemente 0,05 a 50 partes en peso, y
de manera particularmente preferente 0,1 a 20 partes en peso de, al menos, un agente de dispersién no iénico y de,
al menos, un agente de dispersién anionico, en donde su cantidad se mide de manera tal que el cociente
equivalente del agente de dispersion aniénico en relacién con el catiénico sea mayor a 1, o

- presentan una movilidad electroforética con un signo positivo, se utilizan 0,01 a 10 partes en peso, preferentemente
0,05 a 5 partes en peso, y de manera particularmente preferente 0,1 a 3 partes en peso de, al menos, un agente de
dispersion anionico, 0,01 a 100 partes en peso, preferentemente 0,05 a 50 partes en peso, y de manera
particularmente preferente 0,1 a 20 partes en peso de, al menos, un agente de dispersion no ionico y de, al menos,
un agente de dispersion catidnico, en donde su cantidad se mide de manera tal que el cociente equivalente del
agente de dispersion cationico en relacion con el aniénico sea mayor a 1.

Por un cociente equivalente del agente de dispersion aniénico en relacién con el catiénico, se entiende el cociente
del numero de moles utilizado del agente de dispersion anionico, multiplicado por el nGmero de grupos anionicos
contenidos por mol del agente de dispersion aniénico, dividido por el nimero de moles utilizado del agente de
dispersion cationico, multiplicado por el nimero de grupos catiénicos contenidos por mol del agente de dispersién
catidnico. Resulta correspondientemente valido para el cociente equivalente del agente de dispersion catidnico en
relacién con el aniénico.
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La cantidad total del, al menos, un agente de dispersién aniénico, catiénico y no idnico, utilizado de acuerdo con la
patente WO 03000760, se puede introducir en la dispersion acuosa de sustancia sélida. Sin embargo, también se
puede introducir en la dispersion acuosa de la sustancia sélida s6lo una cantidad parcial del agente de dispersion
mencionado, y se pueden adicionar, de manera continua o discontinua, las cantidades remanentes durante la
polimerizaciéon radical en emulsion. Sin embargo, resulta esencial para el método que antes y durante la
polimerizacién en emulsion iniciada de manera radical, el cociente equivalente mencionado anteriormente del agente
de dispersién anidnico y catidnico, se mantenga en relacion con el signo electroforético de la sustancia sélida
finamente dividida. Por lo tanto, en el caso que se utilicen particulas inorganicas de sustancia sélida, que ante las
condiciones del pH mencionadas anteriormente, presentan una movilidad electroforética con un signo negativo, de
esta manera el cociente equivalente del agente de dispersion anidnico en relacion con el catiénico, debe ser mayor a
1 durante todo el proceso de polimerizacion en emulsion. En correspondencia, en el caso de particulas inorganicas
de sustancia solida, con una movilidad electroforética con signo positivo, el cociente equivalente del agente de
dispersion catiénico en relaciéon con el aniénico, debe ser mayor a 1 durante todo el proceso de polimerizacién en
emulsion. Resulta ventajoso cuando los cocientes equivalentes son 22, 23,224,225, 26, =7, 6 2 10, en donde los
cocientes equivalentes resultan particularmente ventajosos en el rango de entre 2 y 5.

Para el método revelado en la patente WO 03000760, como sustancias sélidas inorganicas finamente divididas
aplicables resultan apropiados metales, compuestos metalicos como 6éxidos metalicos y sales metalicas, aunque
también compuestos semimetalicos y no metalicos. Como polvos de metal finamente divididos pueden utilizarse
coloides de metal noble, como por ejemplo paladio, plata, rutenio, platino, oro y rodio, asi como aleaciones que
contengan dichos elementos. Como 6xidos metalicos finamente divididos se pueden mencionar, a modo de ejemplo,
el diéxido de titanio (por ejemplo, disponible comercialmente como los productos Hombitec® de la empresa
Sachtieben Chemie GmbH), éxido de zirconio (IV), 6xido de estafio (l1), 6xido de estafio (V) (por ejemplo, disponible
comercialmente como los productos Nyacal® SN de la empresa Akzo-Nobel), 6xido de aluminio (por ejemplo,
disponible comercialmente como los productos Nyacol® AL de la empresa Akzo-Nobel), 6xido de bario, 6xido de
magnesio, diferentes 6xidos de hierro como éxido de hierro (1) (wustita), 6xido de hierro (lll) (hematita) y 6xido de
hierro (I1, 1) (magnetita), 6xido de cromo (lll), 6xido de antimonio (lll), éxido de bismuto (1), éxido de cinc (por
ejemplo, disponible comercialmente como los productos Sachtotec® de la empresa Sachtleben Chemie GmbH),
oxido de niquel (I1), 6xido de cobalto (ll), 6xido de cobalto (Ill), 6xido de cobre (Il), 6xido de itrio (Ill) (por ejemplo,
disponible comercialmente como los productos Nyacol® YTTRIA de la empresa Akzo-Nobel), éxido de cerio (1V) (por
ejemplo, disponible comercialmente como los productos Nyacol® CEO2 de la empresa Akzo-Nobel), amorfos y/o en
sus diferentes modificaciones cristalinas, asi como sus 6xidos hidréxidos, como por ejemplo 6xido de hidréxido de
titanio (1V), 6xido de hidréxido de aluminio (por ejemplo, disponible comercialmente como los productos Disperal® de
la empresa Condea-Chemie GmbH) y 6xido de hidroxido de hierro (1), amorfo y/o en sus diferentes modificaciones
de cristal. Las siguientes sales metdlicas que se presentan como amorfas y/o en sus diferentes estructuras
cristalinas, se pueden utilizar en principio en el método conforme a la presente invencién: sulfuros, como sulfuro de
hierro (Il), sulfuro de hierro (lll), disulfuro de hierro (ll) (pirita), sulfuro de estafio (ll), sulfuro de estafio (IV), sulfuro de
mercurio (Il), sulfuro de cadmio (Il), sulfuro de cinc, sulfuro de cobre (ll), sulfuro de plata, sulfuro de niquel (Il),
sulfuro de cobalto (11), sulfuro de cobalto (1), sulfuro de manganeso (ll), sulfuro de cromo (lll), sulfuro de titanio (I1),
sulfuro de titanio (ll1), sulfuro de titanio (IV), sulfuro de zirconio (IV), sulfuro de antimonio (lll), sulfuro de bismuto (l11),
hidréxidos, como hidréxido de estafio (IlI), hidroxido de aluminio, hidroxido de magnesio, hidréxido de calcio,
hidréxido de bario, hidréxido de cinc, hidroxido de hierro (11), hidréxido de hierro (Ill), 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, carbonato de cinc, carbonato de zirconio (1V), carbonato de hierro (Il), carbonato de
hierro (111), ortofosfatos, como ortofosfato de litio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de cinc, ortofosfato de magnesio,
ortofosfato de aluminio, ortofosfato de estafio (lll), ortofosfato de hierro (Il), ortofosfato de hierro (lll), 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 (Il), fosfatos de
amonio, como fosfato de amonio de magnesio, fosfato de amonio de cinc, hidroxiapatita [Cas{(POa4)sOH}],
ortosilicatos, como ortosilicato de litio, ortosilicato de magnesio/calcio, ortosilicato de de aluminio, ortosilicato de de
hierro (ll), ortosilicato de hierro (lll), ortosilicato de magnesio, ortosilicato de cinc, ortosilicato de zirconio (lll),
ortosilicato de zirconio (1V), metasilicatos, como metasilicato de litio, metasilicato de de calcio/magnesio, metasilicato
de calcio, metasilicato de magnesio, metasilicato de cinc, filosilicatos, como silicato de aluminio sédico y silicato de
magnesio sodico, particularmente en forma de delaminacion espontanea, como por ejemplo Optigel® SH (producto
de la empresa Sudchemie AG), Saponit® SKS-20 y Hektorit® SKS 21 (productos de la empresa Hoechst AG) asi
como Laponite® RD y Laponite® GS (productos de la empresa Laporte Industries Ltd.), aluminatos, como aluminato
de litio, aluminato de calcio, aluminato de cinc, boratos, como borato de magnesio, ortoborato de magnesio,
oxalatos, como oxalato de calcio, oxalato de zirconio (IV), oxalato de magnesio, oxalato de cinc, oxalato de aluminio,
tartratos, como tartrato de calcio, acetilacetonas, como acetilacetona de aluminio, acetilacetona 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 (Il) u oleato de cinc.
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Como compuesto semimetalico aplicable, conforme a la presente invencién, se ha mencionado un diéxido de silicio
amorfo y/o que se presenta con diferentes estructuras cristalinas. Conforme a la presente invencion, el diéxido de
silicio apropiado se encuentra comercialmente a disposicion, y se puede conseguir, por ejemplo, como Aerosil®
(producto de la empresa Degussa AG), Levasil® (producto de la empresa Bayer AG), Ludox® (producto de la
empresa DuPont), Nyacol® y Bindzil® (productos de la empresa Akzo-Nobel) y Snowtex® (producto de la empresa
Nissan Chemical Industries, Ltd.). Conforme a la presente invencion, los compuestos no metalicos apropiados son,
por ejemplo, el grafito coloidal o diamante.

Como sustancias sélidas inorganicas finamente divididas resultan particularmente apropiadas aquellas cuya
solubilidad en agua a 20 C vy a 1 bar (absoluto), e s < 1 g/l, preferentemente < 0,1 g/l y particularmente < 0,01 g/l. Se
prefieren particularmente compuestos seleccionados del grupo que contiene dioxido de silicio, éxido de aluminio,
oxido de estafio (IV), 6xido de itrio (lll), 6xido de cerio (IV), 6xido de hidréxido de aluminio, 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
magnesio/calcio, ortosilicato de aluminio, ortosilicato de hierro (11), ortosilicato de hierro (lll), ortosilicato de magnesio,
ortosilicato de cinc, ortosilicato de zirconio (lll), ortosilicato de zirconio (1V), metasilicatos, como metasilicato de litio,
metasilicato de magnesio/calcio, metasilicato de calcio, metasilicato de magnesio, metasilicato de cinc, filosilicatos,
como silicato de aluminio sédico y silicato de magnesio sédico, particularmente en forma de delaminacién
espontanea, como por ejemplo Optigel® SH, Saponit® SKS-20 y Hektorit® SKS 21, asi como Laponite® RD y
Laponite® GS, 6xido de hierro (ll), 6xido de hierro (lll), 6xido de hierro (lI/111), diéxido de titanio, hidroxiapatita, éxido
de cinc y sulfuro de cinc. Preferentemente, se selecciona al menos una sustancia sélida inorganica finamente
dividida del grupo que contiene dioxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de hidréxido de aluminio, carbonato de
calcio, carbonato de magnesio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de magnesio, 6xido de hierro (ll), 6xido de hierro
(1), 6xido de hierro (ll/1ll), 6xido de estafio (IV), 6xido de cerio (IV), 6xido de itrio (lll), dioxido de titanio,
hidroxiapatita, 6xido de cinc y sulfuro de cinc.

Se prefieren particularmente los compuestos que contienen silicio, como por ejemplo, acido silicico pirégeno y/o
coloidal, soles de diéxido de silicio y/o filosilicatos. Preferentemente, dichos compuestos que contienen silicio
presentan una movilidad electroforética con signo negativo.

De manera ventajosa, en el método conforme a la presente invencion se pueden utilizar también los compuestos
disponibles comercialmente de los productos Aerosil®, Levasil®, Ludox®, Nyacol® y Bindzil® (diéxido de silicio), los
productos Disperal® (6xido de hidroxido de aluminio), los productos Nyacol® AL (6xido de aluminio), los productos
Hombitec® (diéxido de titanio), los productos Nyacol® SN (6xido de estafio (1V)), los productos de Nyacol® YTTRIA
(6xido de itrio (1l1)), los productos Nyacol® CEO2 (6xido de cerio (1V)) y los productos Sachtotec® (6xido de cinc).

Las sustancias soélidas inorganicas finamente divididas, que se pueden aplicar para la produccion de las particulas
compuestas, se crean de manera tal que las particulas de sustancia sélida dispersadas en el medio de reaccién
acuoso, presenten un diametro de particulas < 100 nm.De manera exitosa, se utilizan aquellas sustancias solidas
inorganicas finamente divididas, 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 6 < 10 nm, y todos los valores
intermedios.Resulta ventajosa la utilizacion de sustancias soélidas inorganicas finamente divididas, que presentan un
diametro de particula < 50 nm. La determinacion del didmetro de particula se realiza mediante el método de la
ultracentrifugacion analitica.

La posibilidad de obtencion de las sustancias sélidas finamente divididas, es conocida por el experto en el arte, y se
realiza, por ejemplo, mediante las reacciones de precipitacion o las reacciones quimicas en la fase gaseosa
(comparar E. Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, paginas 412 a 426; Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
vol. A 23, paginas 583 a 660, editorial Chemie, Weinheim, 1992; D. F. Evans, H. Wennerstrom en The Colloidal
Domain, paginas 363 a 405, editorial Chemie, Weinheim, 1994 y R. J. Hunter en Foundations of Colloid Science, vol.
I, paginas 10 a 17, Clarendon Press, Oxford, 1991).

La produccién de una dispersion de sustancia sélida estable, se realiza frecuentemente de manera directa en la
sintesis de las sustancias soélidas inorganicas finamente divididas, en el medio acuoso, o alternativamente mediante
la dispersion de la sustancia soélida inorganica finamente dividida, en el medio acuoso. Dependiendo del
procedimiento de produccién de las sustancias sélidas inorganicas finamente divididas, esto se realiza exitosamente
ya sea directamente, por ejemplo, en el caso de diéxido de silicio precipitado o pir6geno, 6xido de aluminio, etc., 0
mediante la ayuda de agregados auxiliares, como por ejemplo, dispersantes o sonotrodos de ultrasonidos.

Para la produccion de las dispersiones acuosas de particulas compuestas, resultan apropiadas aquellas sustancias
sélidas inorganicas finamente divididas, cuya dispersiébn acuosa de sustancia soélida, en el caso de una
concentracion inicial de sustancia sélida = 1 % en peso, en relacién con la dispersién acuosa de la sustancia sélida
inorganica finamente dividida, alin una hora después de su produccion o bien, de la agitacion o sacudida de las
sustancias sélidas sedimentadas, sin agitar o sacudir a continuaciéon contienen mas del 90 % en peso de la
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sustancia soélida originalmente dispersada en su forma dispersa, y cuyas particulas de sustancia sélida en dispersién
presentan un didmetro < 100 nm. Resultan usuales las concentraciones iniciales de sustancia solida < 60 % en peso.
Sin embargo, se pueden utilizar de manera ventajosa también concentraciones iniciales de sustancia solida < 55 %
en peso, < 50 % en peso, < 45 % en peso, < 40 % en peso, < 35 % en peso, < 30 % en peso, <25 % en peso, <20
% en peso, < 15 % en peso, < 10 % en peso, asi como = 2 % en peso, = 3 % en peso, 24 % en peso 0 =5 % en
peso, y todos los valores intermedios, respectivamente en relacién con la dispersién acuosa de la sustancia soélida
inorganica finamente dividida. En relacién con 100 partes en peso de la mezcla de monémeros, en la produccién de
las dispersiones acuosas de particulas compuestas, frecuentemente se utilizan 1 a 1000 partes en peso,
generalmente 5 a 300 partes en peso, y con frecuencia 10 a 200 partes en peso de la, al menos, una sustancia
sélida inorganica finamente dividida.

En el caso de la produccién de dispersiones acuosas de particulas compuestas, se utilizan en general agentes de
dispersion que en la fase acuosa mantienen distribuidas de manera dispersada tanto las particulas de sustancia
sélida inorganicas finamente divididas, asi como las goticulas de mondmeros y las particulas compuestas
conformadas, y de esta manera garantizan la estabilidad de las dispersiones acuosas generadas de particulas
compuestas. Como agentes de dispersion se consideran tanto los coloides protectores utilizados convencionalmente
para realizar las polimerizaciones radicales en emulsion en fase acuosa, asi como emulsionantes.

Una descripcion completa de los coloides protectores apropiados, se encuentra en la publicacion de Houben-Weyl,
“Métodos de la quimica orgéanica”, tomo XIV/1, Materiales macromoleculares, editorial Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart, 1961, paginas 411 a 420.

Los coloides protectores neutrales apropiados son, por ejemplo, alcoholes polivinilicos, polialquilenglicoles,
derivados de celulosa, almidén y gelatina.

Como coloides protectores anidnicos, es decir, coloides protectores cuyo componente que actia como dispersante
presenta, al menos, una carga eléctrica negativa, se consideran, por ejemplo, acidos poliacrilicos y acidos
polimetacrilicos y sus sales de metales alcalinos, acido acrilico, acido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano
sulfénico, 4-acido estirenosulfénico y/o copolimeros que contienen anhidrido maleico y sus sales de metales
alcalinos, asi como sales de metales alcalinos de acidos sulfénicos con compuestos de elevado peso molecular,
como por ejemplo, poliestireno.

Los coloides protectores catidnicos apropiados, es decir, coloides protectores cuyo componente que actla como
dispersante presenta, al menos, una carga eléctrica positiva, son, por ejemplo, los derivados protonizados en
nitrégeno y/o alquilizados de N-vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinilcarbazol, 1-vinilimidazol, 2-vinilimidazol, 2-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina, acrilamida, metacrilamida, acrilatos que contiene grupos de aminas, metacrilatos,
acrilamidas y/o copolimeros y homopolimeros que contienen metacrilamidas.

Naturalmente, también se pueden utilizar mezclas de emulsionantes y/o de coloides protectores. Generalmente,
como agente de dispersion se utilizan exclusivamente emulsionantes cuyo peso molecular se encuentra
convencionalmente por debajo de 1500, en comparacion con los coloides protectores. Naturalmente, en el caso de
utilizar mezclas de sustancias tensoactivas, cada componente individual debe ser compatible con los demas, hecho
que se puede comprobar en cado de dudas mediante pocos ensayos previos. Un resumen de emulsionantes
apropiados se encuentra en la publicacion de Houben-Weyl, “Métodos de la quimica organica”, tomo XIV/1,
Materiales macromoleculares, editorial Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, paginas 192 a 208.

Los emulsionantes no iénicos usuales son, por ejemplo, monoalquilfenol, dialquilfenol y trialquilfenol etoxilados
(grado de EO: 3 a 50, resto alquilo: C4 a C12), asi como alcoholes grasos etoxilados (grado de EO: 3 a 80, resto
alquilo: Cg a Css). Ejemplos de ello son los productos A de Lutensol® (etoxilados de alcohol graso C1,C14, grado de
EO: 3 a 8), productos AO de Lutensol® (etoxilados de oxo alcohol C13Css, grado de EO: 3 a 30), productos AT de
Lutensol® (etoxilados de alcohol graso Ci16C1s, grado de EO: 11 a 80), productos ON de Lutensol® (etoxilados de
oxo alcohol Cyg, grado de EO: 3 a 11), y productos TO de Lutensol® (etoxilados de oxo alcohol C13, grado de EO: 3
a 20) de la empresa BASF AG.

Los emulsionantes anidnicos usuales son, por ejemplo, las sales de metales alcalinos y las sales de amonio de
alquilsulfatos (resto alquilo: Cg a C12), de semiesteres de acido sulfurico de alcanoles etoxilados (grado de EO: 4 a
30, resto alquilo: Ci12 a Cig), Yy alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo: C4 a Ci2), de acidos
alquilsulfénicos (resto alquilo: Ci12 a Cisg), y de acidos alquilarilsulfénicos (resto alquilo: Cg a Cis).

Como otros emulsionantes aniénicos, se han comprobado ademas compuestos de la formula general |
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so,M' so,M

en donde R' y R significan atomos H o alquilo C4 a Cz4, y no son simultaneamente atomos H, y M' y M” pueden ser
iones de metales alcalinos y/o iones de amonio. En la féormula general |, R! y R? significan preferentemente restos
alquilo lineales o ramificados con 6 a 18 atomos C, particularmente con 6, 12 y 16 atomos C 6 H, en donde R' y R?
no son ambos al mismo tiempo atomos H. m* y M? son preferentemente sodio, potasio o amonio, en donde se
prefiere Particularmente el sodio. Resultan particularmente ventajosos los compuestos I, en los que Mm* y M? son
sodio, R™ es un resto alquilo ramificado con 12 atomos C, y R? es un atomo H o RY. Frecuentemente se utilizan
mezclas técnicas que presentan un fracciéon de 50 a 90 % en peso del producto monoalquilizado, como por ejemplo,
Dowfax® 2A1 (producto de la empresa Dow Chemical Company). Los compuestos | se conocen en general, por
ejemplo, de la patente US-A 4 269 749, y se encuentran disponibles en el comercio.

Los emulsionantes cationactivos apropiados son, generalmente, sales de amonio primarias, secundarias, terciarias o
cuaternarias que presentan un resto de alquilo C¢ a Cis, de aralquilo, o heterociclico, asi como sales de
alcanolamonio, sales de piridinio, sales de imidazolinio, sales de oxazolinio, sales de morfolinio, sales de tiazolio, y
sales de 6xidos de amina, sales de quinoleinio, sales de isoquinolinio, sales de tropilio, sales de sulfonio y sales de
fosfonio. A modo de ejemplo, se han mencionado el acetato de dodecilamonio o el hidrocloruro correspondiente, el
cloruro o acetatos de los diferentes 2-(N,N, N-trimetilamonio)éster de &cido de parafina etilica, N-cloruro de
cetilpiridinio, N-sulfato de laurilpiridinio, asi como N-cetil-N,N, N-bromuro de trimetilamonio, N-dodecil-N,N,N-bromuro
de trimetilamonio, N-octil-N,N,N-bromuro de trimetilamonio, N,N-distearil-N,N-cloruro de dimetilamonio, asi como el
agente tensioactivo gemelo N,N f-(laurildimetil)dibromuro de etilenodiamina. Numerosos ejemplos adicionales se
encuentran en H. Stache, “Libro de bolsillo de agentes tensioactivos”, Carl-Hanser-Verlag, Munich, Viena, 1981 y en
McCutcheon’s, “Emulsionantes & Detergentes”, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. Generalmente, para la
produccion de dispersiones acuosas de particulas compuestas se utilizan entre 0,1 a 10 % en peso, frecuentemente
0,5 a 7,0 % en peso, y con frecuencia 1,0 a 5,0 % en peso de agentes de dispersion, respectivamente en relacién
con la cantidad total de dispersién acuosa de particulas compuestas. Preferentemente, se utilizan emulsionantes,
particularmente emulsionantes no iénicos y/o anionicos. En el método revelado conforme a la patente WO
03000760, como agentes de dispersion se utilizan emulsionantes anidnicos, catiénicos y no ionicos.

Resulta esencial al método, que para la produccion de la dispersion acuosa de particulas compuestas conforme a la
presente invencion, se utilice una mezcla de monémeros compuesta de monémeros etilénicamente insaturados A, y
>0y <10 % en peso de, al menos, un mondémero etilénicamente insaturado B que presenta un grupo epoxi
(mondémero epoxi).

Como monoémeros A se consideran, entre otros, particularmente los monémeros etilénicamente insaturados que se
pueden polimerizar de manera radical de una manera simple, como por ejemplo, etileno, monémeros vinilaromaticos
como estireno, a-metilestireno, o-cloroestireno, o viniltolueno, éster de alcohol vinilico, y acidos monocarboxilicos
que presentan 1 a 18 atomos C, como vinilacetato, vinilpropionato, n-butirato de vinilo, laurato de vinilo y estareato
de vinilo, éster de acidos monocarboxilicos y dicarboxilicos insaturados monoetilénicamente a,f que presentan
preferentemente 3 a 6 atomos C, particularmente como &cido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido
fumarico y acido itacénico, con alcanoles que presentan en general 1 a 12, preferentemente 1 a 8, y particularmente
1 a 4 atomos C, como particularmente éster de acido acrilico y de metacrilato de metilo, de etilo, de n-butilo, de
isobutilo y de 2-etilhexilo, dimetilester de acido maleico o di-n-butilester de acido maleico, nitrilos, acidos carboxilicos
insaturados monoetilicos a,B, como nitrilo acrilico asi como dienos conjugados Ca.s, como 1,3-butadieno y isopreno.
Los monémeros mencionados conforman generalmente los monémeros principales que, en relacion con la cantidad
total de mondémeros A polimerizados de acuerdo con el método conforme a la presente invencién, normalmente
asciende a una fraccién = 50 % en peso, = 80 % en peso 0 = 90 % en peso. Por regla general, dichos monémeros en
agua, en el caso de condiciones normales [20 C, 1 bar (absoluto)], presentan sélo una solubilidad reducida
moderada.

Otros monémeros A que usualmente incrementan la solidez interna de las peliculas formadas en la matriz
polimérica, presentan, por lo general, al menos un grupo hidroxi, N-metilol o carbonilo, o al menos dos enlaces
dobles etilénicamente insaturados no conjugados. Ejemplos de ello son dos monémeros que presentan restos de
vinilo, dos mondmeros que presentan restos de vinidileno, asi como dos monémeros que presentan restos de
alguenilo. Particularmente ventajosos son los diésteres de alcoholes bivalentes con acidos monocarboxilicos a - 3
monoetilénicamente insaturados, entre los que se consideran preferentes los acidos acrilicos y metacrilicos.
Ejemplos de enlaces dobles etilénicamente insaturados no conjugados de esa clase que presenten monémeros son
los diacrilatos y dimetacrilatos de alquilenglicol, como el diacrilato de etilenglicol, diacrilato del,2 - propilenglicol,
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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 benceno divinilico, metacrilato de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato de
alilo, acrilato de alilo, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, bisacrilamida de metileno, acrilato de ciclopentadieno,
cianurato de trialilo o isocianurato de trialilo. En este aspecto, se consideran de gran importancia también los ésteres
alquilicos hidroxi C1-Cg del acido acrilico y del acido metacrilico como n-hidroxietilo, n-hidroxipropilo o acrilato y
metacrilato de hidroxibutilo, asi como compuestos tales como acrilamida de diacetona y acrilato o metacrilato de etilo
acetoxi acetilo. Conforme a la presente invencidn, en relacion con la cantidad total de mondmeros A a polimerizar,
los mencionados monémeros mencionados anteriormente se utilizan para la polimerizacién en cantidades de hasta 5
% en peso, particularmente de 0,1 a 3 % en peso, y preferentemente de 0,5 hasta 2 % en peso.

Como monémeros A también se pueden utilizar mondmeros etilénicamente insaturados que contienen grupos
siloxano, como vinil —tri- alcoxi -silanos, como por ejemplo vinil- tri- metoxi -silano, alquil- vinil- dialcoxi silanos, acril-
oxi-alquil-trial-coxi-silanos, o metacril-oxi-alquil-trial-coxi-silanos, como por ejemplo acril-oxi-etil-tri-metoxi-silano,
metacril-oxi-etil-tri-metoxi-silano,  acril-oxi-propil-tri-metoxi-silano o  metacril-oxi-propil-tri-metoxi-silano.  Dichos
monomeros se utilizan en cantidades totales de hasta 5 % en peso, generalmente de 0,01 a 3 % en peso, y
frecuentemente de 0,05 a 1% en peso, respectivamente en relacion con la cantidad total de mondémeros A.
Conforme a la presente invencién, de manera ventajosa se utilizan los monémeros A mencionados anteriormente
gue contienen grupos siloxano, en cantidades totales de 0,01 a 5 % en peso, particularmente de 0,01 a 3 % en peso,
y preferentemente de 0,05 a 1% en peso, respectivamente en relacion con la cantidad total de mondémeros A a
polimerizar. Resulta de importancia que los monémeros etilénicamente insaturados mencionados anteriormente, que
contienen grupos siloxano, se puedan dosificar previamente, de forma paralela o después de los demas mondémeros
A.

Ademas, como monémeros A se pueden utilizar adicionalmente aquellos monémeros E etilénicamente insaturados
que contienen ya sea, al menos, un grupo &cido y/o su anion correspondiente, o aquellos monémeros F
etilénicamente insaturados que contienen, al menos, un grupo amino, amido, ureido, o N-heterociclico, y/o sus
derivados de amonio protonizados en nitrégeno o alquilizados. En relacion con la cantidad total de monémeros A a
polimerizar, la cantidad de monémeros E o mondmeros F asciende hasta 10 % en peso, generalmente 0,1 a 7 % en
peso, y frecuentemente de 0,2 a 5 % en peso.

Como mondmeros E se utilizan monémeros etilénicamente insaturados con, al menos, un grupo acido. Por ejemplo,
el grupo acido puede consistir en un grupo de acido carboxilico, acido sulfénico, acido sulfdrico, acido fosférico y/o
acido fosfénico. Entre los monomeros E de esta clase se encuentran, por ejemplo, el acido acrilico, acido
metacrilico, acido maleico, acido fumérico, &cido itacdnico, &cido croténico, 4-4cido estirenosulfonico, 2-acido
sulfénico de metacriloxietil, acido vinilsulfénico y acido vinilfosfénico, asi como monoéster de acido fosférico de n-
hidroxi-etil acrilatos y n-hidroxi-alquil metacrilatos, como por ejemplo, monoéster de acido fosférico de hidroxi-etil
acrilato, n-hidroxi-propil acrilato, n-hidroxi-butil acrilato e hidroxi-etil metacrilato, n-hidroxi-propil metacrilato o n-
hidroxi-butil metacrilato. Sin embargo, conforme a la presente invencion, se pueden utilizar también las sales de
amonio y de metales alcalinos de los mondmeros etilénicamente insaturados que presentan, al menos, un grupo
acido antes mencionado. Como metal alcalino se prefiere preferentemente el sodio y el potasio. Ejemplos de ello son
las sales de amonio, sodio y potasio del acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido
itacénico, acido protonico, 4-acido estirenosulfénico, 2-acido sulfénico de metacriloxietil, acido vinilsulfénico y acido
vinilfosfénico, asi como las sales de monoamonio y diamonio, sodio y potasio del monoéster de acido fosférico de
hidroxi-etil acrilato, n-hidroxi-propil acrilato, n-hidroxi-butil acrilato e hidroxi-etil metacrilato, n-hidroxi-propil metacrilato
o n-hidroxi-butil metacrilato.

Preferentemente, como monémeros E se utilizan acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico,
acido itacénico, acido croténico, 4-acido estirenosulfénico, 2-acido sulfénico de metacriloxietil, acido vinilsulfénico y
acido vinilfosfénico.

Como mondmeros F se utilizan monoémeros etilénicamente insaturados que contienen, al menos, un grupo amino,
amido, ureido, o N-heterociclico, y/o sus derivados de amonio protonizados en nitrégeno o alquilizados.

Monomeros F que contienen, al menos, un grupo amino son, por ejemplo, el 2- amino etil acrilato, 2- amino etil
metacrilato, 3- amino propil acrilato, 3- amino propil metacrilato, 4- amino n-butil acrilato, 4- amino n-butil metacrilato,
2- (N-metil amino) etil acrilato, 2- (N-metil amino) etil metil acrilato, 2- (N-etil amino) etil acrilato, 2- (N-etil amino) etil
metacrilato, 2-(N-n-propil amino) etil acrilato, 2- (N-n-propil amino) etil metacrilato, 2- (N —iso-propil amino) etil
acrilato, 2- (N —iso-propil amino) etil metacrilato, 2- (N—tert-butil amino) etil acrilato, 2- (N—tert-butil amino) etil
metacrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl® TBAEMA de la empresa EIf Atochem), 2- (N,N
—dimetil amino) etil acrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl® ADAME de la empresa EIf
Atochem), 2- (N,N—dimetil amino) etil metacrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl®
MADAME de la empresa EIf Atochem), 2- (N,N—dietil amino) etil acrilato, 2- (N, —dietil amino) etil metacrilato, 2-
(N,N-Di-n-propil amino) etil acrilato, 2- (N,N-Di-n-propil amino) etil metacrilato, 2-(N,N-Di-iso-propil amino) etil
acrilato, 2-(N,N-Di-iso-propil amino) etil metacrilato, 3-(N-metil amino) propil acrilato, 3-(N-metil amino) propil
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metacrilato, 3-(N—etil amino) propil acrilato, 3-(N—etil amino) propil metacrilato, 3-(N—n-propil amino) propil acrilato, 3-
(N—n-propil amino) propil metacrilato, 3-(N—iso propil amino) propil acrilato, 3-(N—iso propil amino) propil metacrilato,
3-(N—tert-butil amino) propil acrilato, 3-(N—tert-butil amino) propil metacrilato, 3-(N,N—-dimetil amino) propil acrilato, 3-
(N,N—dimetil amino) propil metacrilato, 3-(N,N—dietil amino) propil acrilato, 3-(N,N—dietil amino) propil metacrilato, 3-
(N,N-Di-n-propil amino) propil acrilato, 3-(N,N-Di-n-propil amino) propil metacrilato, 3-(N,N-Di-iso-propil amino)
propil acrilato y 3-(N,N-Di-iso-propil amino) propil metacrilato.

Monomeros F que contienen, al menos, un grupo amido son, por ejemplo, la acrilamida, metacrilamida, N-metil
acrilamida, N-metil metacrilamida, N-etil acrilamida, N-etil metacrilamida, N-n-propil acrilamida, N-n-propil
metacrilamida, N-iso-propil acrilamida, N-iso-propil metacrilamida, N-tert-butil acrilamida, N-tert-butil metil acrilamida,
N,N-dimetil acrilamida, N,N-dimetil metacrilamida, N,N-dietil acrilamida, N,N-dietii metacrilamida, N,N-Di-n-propil
acrilamida, N,N-Di-n-propil metacrilamida, N,N-Di-iso-propil acrilamida, N,N-Di-iso-propil metacrilamida, N,N-Di-n-
butil acrilamida, N,N-Di-n-butil metacrilamida, N-(3-N’,N’-dimetil amino propil) metacrilamida, diacetona acrilamida,
N,N’-metileno bisacrilamida, N-(difenil metil)acrilamida, N-ciclohexil acrilamida, pero también N-vinil pirrolidona y N-
vinil caprolactama.

Monémeros F que contienen, al menos, un grupo ureido son, por ejemplo, N,N'-divinil etileno urea y 2-(1-imidazolina-
2-onil) etil metacrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl® 100 de la empresa EIf Atochem).

Monomeros F que contienen, al menos, un grupo N-heterociclico son, por ejemplo, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 1-
vinilmidazol, 2-vinilmidazol y N-vinilcarbazol.

Preferentemente se utilizan como mondédmeros F los siguientes compuestos: 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-
vinilmidazol, 2-(N,N-dimetil amino)etil acrilato, 2-(N,N-dimetil amino)etil metacrilato, 2-(N,N-dietil amino)etil acrilato, 2-
(N,N-dietil amino) etil metacrilato, 2-(N-tert-butil amino)etil metacrilato, N-(3-N’,N’-dimetil amino propil) metacrilamida
y 2-(1-imidazolina- 2-onil)etil metacrilato.

En funcién del valor del pH del medio de reaccion acuoso, una parte o la cantidad total de los monémeros
mencionados F que contienen nitrégeno puede presentarse en la forma de amonio cuaternaria protonizada en el
nitrégeno.

Monomeros F que presentan en el nitrdgeno una estructura de alquil amonio son, por ejemplo, 2-(N,N,N-trimetil
amonio)cloruro de etil acrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 de la
empresa EIf Atochem), 2-(N,N,N-trimetil amonio)cloruro de etil metacrilato (por ejemplo, disponible comercialmente
como Norsocryl® MADQUAT MC 75 de la empresa EIf Atochem), 2-(N-metil-N,N-dietil amonio)cloruro de etil acrilato,
2-(N-metil-N,N-dietil amonio)cloruro de etil metacrilato, 2-(N-metil-N,N-dipropil amonio)cloruro de etil acrilato, 2-(N-
metil-N,N-dipropil amonio)etil metilacrilato, 2-(N-bencilo-N,N-dimetil amonio) cloruro de etil acrilato (por ejemplo,
disponible comercialmente como Norsocryl® ADAMQUAT BZ 80 de la empresa EIf Atochem), 2-(N-bencilo-N,N-
dimetil amonio) cloruro de etil metacrilato (por ejemplo, disponible comercialmente como Norsocryl® MADQUAT BZ
75 de la empresa EIf Atochem), 2-(N-bencilo-N,N-dietil amonio)cloruro de etil acrilato, 2-(N-bencilo-N,N-dietil
amonio)cloruro de etil metacrilato, 2-(N-bencilo-N,N-dipropil amonio) cloruro de etil acrilato, 2-(N-bencilo-N,N-dipropil
amonio)cloruro de etil metacrilato, 3-(N,N,N-trimetil amonio)cloruro de propil acrilato, 3-(N,N,N-trimetil amonio)cloruro
de propil metacrilato, 3-(N-metilico-N,N-dietil amonio)cloruro de propil acrilato, 3-(N-metilo-N,N-dietil amonio)cloruro
de propil metacrilato, 3-(N-metilo-N,N-dipropil amonio) cloruro de propil acrilato, 3-(N-metilo-N,N-dipropil
amonio)cloruro de propil metacrilato, 3-(N-bencilo-N,N-dimetil amonio)cloruro de propil acrilato, 3-(N-bencilo-N,N-
dimetil amonio) cloruro de propil metacrilato, 3-(N-bencilo-N,N-dietil amonio)cloruro de propil acrilato, 3-(N-bencilo-
N,N-dietil amonio)cloruro de propil metacrilato, 3-(N-bencilo-N,N-dipropil amonio)cloruro de propilacrilato y 3-(N-
bencilo-N,N-dipropil amonio)cloruro de propil metacrilato. Naturalmente pueden utilizarse también los bromuros y
sulfatos correspondientes en lugar de los cloruros mencionados. Preferentemente, se utilizan 2-(N,N,N-trimetil
amonio)cloruro de etil acrilato, 2-(N,N,N-trimetil amonio)cloruro de etil metacrilato, 2-(N-bencilo-N,N-dimetil
amonio)cloruro de etil acrilato y 2-(N-bencilo-N,N-dimetil amonio)cloruro de etil metacrilato.

Naturalmente, también se pueden utilizar mezclas de los monémeros E o F etilénicamente insaturados mencionados
anteriormente.

Resulta de importancia que ante la existencia de particulas de sustancia sélida dispersada con una movilidad
electroforética con signo negativo, una cantidad parcial o total del al menos un agente de dispersién aniénico, se
puede reemplazar mediante la cantidad equivalente de, al menos, un monémero E, y ante la existencia de particulas
de sustancia soélida dispersadas con una movilidad electroforética con signo positivo, se puede reemplazar la
cantidad parcial o total del, al menos un, agente de dispersién catiénico, mediante la cantidad equivalente de, al
menos, un monémero F.
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De manera particularmente ventajosa, la composicion de los monémeros A se selecciona de manera tal que
después de su Unica polimerizacion, resulte un polimero cuya temperatura de transicion vitrea asciende a <100 T,
preferentemente < 60 T, particularmente < 40 T, y frecuentemente =-30 T, y con frecuencia =-20 T 6 =-10 T.

Convencionalmente, la determinacién de la temperatura de transicion vitrea se realiza de acuerdo con la norma DIN
53 765 (calorimetria diferencial de barrido, 20 K/min, medicion media).

De acuerdo con Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. Il] 1, pagina 123 y de acuerdo con la Enciclopedia
de Ullmann de quimica técnica, tomo 19, pagina 18, 4° edicion, editorial Chemie, Weinheim, 1980) para la
temperatura de transicion vitrea Tg de copolimeros a lo sumo levemente reticulados, vale como aproximacion
optima:

UTg = xVTg' +33ME + ... XTS,

en donde xl, xz, .... X" las fracciones en masa de monémeros 1, 2, ....ny Tgl, ng, Tg”, significan las temperaturas
de transicion del estado vitreo de los polimeros conformados respectivamente sélo por uno de los monémeros 1, 2,
.... N en Kelvin. Los valores Ty para los homopolimeros de la mayoria de los monémeros, se conocen y se indican,
por ejemplo, en la enciclopedia de Ullmann de Quimica industrial, 5° edicién, vol. A21, pagina 169, editorial Chemie,
Weinheim, 1992; otras fuentes para las temperaturas de transicion del estado vitreo de homopolimeros son, por
ejemplo, J. Brandrup, E. H. Immergut, Manual de polimeros, 1° Ed., J. Wiley, New York, 1966; 2° Ed. J. Wiley, New
York, 1975y 3° Ed. J. Wiley, New York, 1989.

Como monémero B (monémero epoxi) se pueden utilizar todos los compuestos etilénicamente insaturados que
presentan, al menos, un grupo epoxi. Sin embargo, particularmente el, al menos un, monémero epoxi se selecciona
del grupo que comprende 1,2-epoxi-buteno-3, 1,2-epoxi-3-metil-buteno-3, glicidil acrilato (2,3 epoxi-propil acrilato),
glicidil metacrilato (2,3-epoxi-propil metacrilato), 2,3-epoxi-butil acrilato, 2,3-epoxi butil metacrilato, 3,4-epoxi-butil
acrilato y 3,4 epoxi-butil metacrilato, asi como los glicidil acrilatos y glicidil metacrilatos alcoxilados correspondientes,
en particular los etoxilados y/o propoxilados, como se revelan, por ejemplo, en la patente US-A 5,763,629.
Naturalmente, conforme a la presente invencion también se puede recurrir a mezclas de mondémeros epoxi.
Preferentemente, como mondémeros epoxi se utilizan glidicil acrilato y/o glidicil metacrilato.

En relacion con la cantidad total de monoémeros, la cantidad de monémero epoxi es > 0 y < 10 % en peso.Con
frecuencia, la cantidad total de mondmero epoxi es = 0,01 % en peso, = 0,1 % en peso o0 = 0,5 % en peso,
frecuentemente = 0,8 % en peso, = 1% en peso 0 = 1,5 % en peso, 0 bien <8 % en peso, <7 % en peso 0 <6 % en
peso, y con frecuencia <5 % en peso, <4 % en peso 0 < 3 % en peso, respectivamente en relacion con la cantidad
total de monémeros. La cantidad de mondmeros epoxi es preferentemente = 0,1y <5 % en peso, y de forma
particularmente preferente = 0,5y < 3 % en peso, respectivamente en relacion con la cantidad total de monémeros.

De acuerdo con ello, la mezcla de monémeros a polimerizar esta compuesta de = 95 y < 99,9 % en peso, y de
manera particularmente preferente = 97 y < 99,5 % en peso de monémeros A,y 20,1y <5 % en peso, y de forma
particularmente preferente =2 0,5y < 3 % en peso de monémeros epoxi.

De manera ventajosa, la mezcla de mondémeros a polimerizar se selecciona de manera que el polimero obtenido a
partir de dicha mezcla, presente una temperatura de transicion vitrea < 100 T, preferentemente <60 T 6 <40 T,
particularmente < 30 €T 6 <20 T, y con frecuencia = -30 T 6 = -15 C, y frecuentemente = -10 CT6 =-5 T, y de
esta manera las dispersiones acuosas de particulas compuestas (eventualmente con agentes auxiliares para la
formacion de peliculas) se pueden convertir de manera simple en las peliculas de polimeros (peliculas compuestas)
que contienen las sustancias soélidas inorganicas finamente divididas.

Para la produccion de la dispersiéon acuosa de particulas compuestas, conforme a la presente invenciéon, mediante
una polimerizacion radical, se consideran todos aquellos iniciadores de polimerizacién radicales que sean capaces
de iniciar una polimerizacion radical en emulsiéon en fase acuosa. Ademas, se puede tratar en principio tanto de
peréxidos como de compuestos azoicos. Naturalmente, se consideran también los sistemas iniciadores redox. Como
perdxidos se pueden utilizar en principio peroxidos inorganicos, como el peréxido de hidrégeno o peroxodisulfatos,
como las sales de mono- o di- metal alcalino o de amonio del acido peroxodisulfiirico, como por ejemplo sus sales
monosédicas y disodicas, de potasio o de amonio u peréxidos organicos, como alquil-hidroxiperéxidos, como por
ejemplo el hidroperéxido de tert-butilo, p-mentilo o cumilo, asi como peréxidos dialquilicos o diarilicos, como el
peroxido de Di-tert-butilo o di-cumilo. Como compuestos azoicos se utilizan esencialmente 2,2'-azo-
bis(isobutironitrilo), 2,2’-azo-bis(2,4-dimetil valeronitrilo) y 2,2-azo-bis(amidino propil)dihidrocloruro  (AIBA,
corresponde a V-50 de Wako Chemicals). Como oxidantes para los sistemas de iniciador redox se consideran
esencialmente los peréxidos antes mencionados. Como agentes reductores adecuados pueden utilizarse
compuestos sulfdricos con un nimero de oxidacion inferior, como sulfitos alcalinos, por ejemplo, sulfito de potasio
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y/o de sodio, sulfitos hidrogenados alcalinos, como por ejemplo sulfito hidrogenado de potasio y/o de sodio, bisulfitos
de metal alcalino, por ejemplo metabisulfito de potasio y/o de sodio, formaldehido sulfoxilatos, como por ejemplo
formaldehido sulfoxilato de potasio y/o de sodio, sales alcalinas, especialmente sales de potasio y/o de sodio, acidos
sulfinicos alifaticos y sulfuros hidrogenados de metales alcalinos, como por ejemplo sulfuro hidrogenado de potasio
y/o de sodio, sales de metales polivalentes, como sulfato de hierro (ll), sulfato de amonio hierro (l1), fosfato de hierro
(), endioles, como acido dihidroximaleico, benzoina y/o acido ascérbico, asi como sacaridos reductores, como
sorbosa, glucosa, fructosa y/o dihidroxiacetona. Generalmente, la cantidad de iniciador de polimerizacion radical
utilizado, en relacion con la cantidad total de la mezcla de monémeros, asciende de 0,1 a 5 % en peso.

Como la temperatura de reaccion para la reaccién de polimerizacion radical en fase acuosa, ante la presencia de la
sustancia sélida inorganica finamente dividida, se considera una dentro del rango completo de 0 a 170 C. Ademas,
generalmente se aplican temperaturas de 50 a 120 C, frecuentemente de 60 a 110 T, y mas frecuentemen te = 70
hasta 100 C.La polimerizacién radical en emulsién en fase acuosa se puede realizar ante una presién menor, igual
0 mayor a 1 bar (absoluto), en donde la temperatura de polimerizacion excede los 100 C, y puede ascen der hasta
los 170 T. Preferentemente, los monoémeros volatiles como por ejemplo, etileno, butadieno o cloruro de vinilo, se
polimerizan bajo una presion elevada. Ademas, la presion puede adoptar los valores 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bares, o
valores mas elevados. En el caso que se realicen polimerizaciones en emulsién bajo presion negativa, se ajustan
presiones de 950 mbar, frecuentemente de 900 mbar, y con mas frecuencia 850 mbar (absoluto). De manera
ventajosa, la polimerizacion radical en fase acuosa se realiza con 1 bar (absoluto) sometida a una atmésfera de gas
inerte, como por ejemplo, nitrégeno o argén.

El medio de reaccion acuoso puede comprender en principio, en una medida inferior, también disolventes organicos
hidrosolubles, como por ejemplo, metanol, etanol, isopropanol, butanoles, pentanoles, aunque también acetona, etc.
Sin embargo, la reaccion de la polimerizacion se realiza preferentemente ante la presencia de esta clase de
disolventes.

Ademas de los componentes mencionados anteriormente, en el método para la produccion de la dispersion acuosa
de particulas compuestas, también se pueden utilizar de manera Optima compuestos que confieren cadenas
radicales, para reducir o controlar el peso molecular de los polimeros obtenidos mediante la polimerizacion. Ademas,
se utilizan esencialmente compuestos haldgenos alifaticos y/o aralifaticos, como por ejemplo, n-cloruro de butilo, n-
bromuro de butilo, n-ioduro de butilo, cloruro de metileno, dicloruro de etileno, cloroformo, bromoformo,
bromotriclorometano, dibromodiclorometano, cloruro de carbono (IV), tetrabromo metano, cloruro de bencilo,
bromuro de bencilo, tiocompuestos organicos, como tioles alifaticos primarios, secundarios o terciarios, como por
ejemplo etanotiol, n-propanotiol, 2-propanotiol, n-butanotiol, 2-butanotiol, 2-metilo-2-propanotiol, n-pentanotiol, 2-
pentanotiol ,3- pentanotiol, 2-metilo-2-butanotiol, 3-metilo-2-butanotiol, n-hexanaotiol, 2-hexanotiol, 3-hexanotiol, 2-
metilo-2- pentanaotiol, 3-metilo-2- pentanotiol, 4-metilo-2- pentanotiol, 2-metilo-3- pentanotiol, 3-metilo-3- pentanotiol,
2-etilbutanotiol, 2-etilo-2-butanotiol, n-heptanotiol y sus compuestos isoméricos, n-octanotiol y sus compuestos
isoméricos, n-nonanotiol y sus compuestos isoméricos, n-decanotiol y sus compuestos isoméricos n-undecantiol, y
sus compuestos isoméricos n-dodecantiol, sus compuestos isoméricos n-tridecantiol, y sus compuestos isoméricos
tioles de sustitucion, como por ejemplo, 2-hidroxietantiol, tioles aromaticos, como benzoltiol, orto-, meta-, o
parametilbenzoltiol, asi como todos los compuestos de azufre descritos en el manual de polimeros, 3° edicién, 1989,
J. Brandrup y E. H. Immergut, John Weley & Sons, apartado Il, paginas 133 a 141, aunque también aldehidos
alifaticos y/o aromaticos, como acetaldehido, propanol y/o benzaldehido, acidos grasos insaturados, como acido
oleico, dienos con enlaces dobles conjugados, como divinilmetano o vinilciclohexano o hidrocarburos con atomos de
hidrégeno que se pueden abstraer facilmente, como por ejemplo, tolueno. Sin embargo, también se pueden utilizar
mezclas con compuestos que confieren cadenas radicales, mencionadas anteriormente, que no se perturban. La
cantidad total 6ptima utilizada de compuestos que confieren cadenas radicales, en relaciéon con la cantidad total de
mondémeros a polimerizar, es generalmente: < 5 % en peso, frecuentemente < 3 % en peso, y con mas frecuencia <
1 % en peso.

Las dispersiones acuosas de particulas compuestas que se obtienen de acuerdo con el método conforme a la
presente invencién, presentan convencionalmente un contenido total de sustancia solida de 1 a 70 % en peso,
frecuentemente de 5 a 65 % en peso, y con mas frecuencia de 10 a 60 % en peso.

Las particulas compuestas que se obtienen de acuerdo con el método conforme a la presente invencion, presentan
generalmente diametros medios de particulas, dentro del rango =10 nm y < 1000 nm, frecuentemente en el rango =
50 nm y < 400 nm, y con mas frecuencia en el rango = 100 nm y < 300 nm. También la determinacién del diametro
medio de las particulas compuestas, se realiza mediante el método de la ultracentrifugacion analitica (comp. S. E.
Harding y otros, Ultracentrifugacion analitica en la ciencia bioquimica y de polimeros, sociedad cientifica “Royal
Society of Chemistry”, Cambridge, Gran Bretafia 1992, capitulo 10, Analisis de dispersiones de polimeros con un
multiplexor AUC de ocho celdas: Distribucién del tamafio de particulas con alta resolucién y técnicas de gradiente
de densidad, W. Machtle, paginas 147 a 175). Los valores indicados corresponden a los denominados valores d50.
Para la formacion de peliculas compuestas con una tension de ruptura elevada, resultan apropiadas aquellas
dispersiones de particulas compuestas cuyas particulas compuestas presentan un didmetro medio de particula = 50
nm y < 300 nm, preferentemente < 200 nm y particularmente < 150 nm.
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Las particulas compuestas que se obtienen de acuerdo con el método conforme a la presente invencion, pueden
presentar diferentes estructuras. Ademas, las particulas compuestas pueden contener una o una pluralidad de
particulas de sustancia sdlida finamente divididas. Las particulas de sustancia sélida finamente divididas pueden
estar cubiertas completamente por la matriz polimérica. Sin embargo, también resulta posible que una fraccion de
particulas de sustancia sélida finamente divididas, se encuentre cubierta por la matriz polimérica, mientras que la
fraccion restante se puede encontrar dispuesta sobre la superficie de la matriz polimérica. Naturalmente, también es
posible que una fraccién importante de particulas de sustancia sdlida finamente divididas, se encuentre ligada a la
superficie de la matriz polimérica.

Convencionalmente, las particulas compuestas que se obtienen de acuerdo con el método conforme a la presente
invencion, presentan un contenido de sustancia sélida inorganica finamente dividida = 10 % en peso,
preferentemente 2 15 % en peso, y de forma particularmente preferente =2 20 % en peso, = 25 % en peso 0 2 30 %
en peso.

De manera ventajosa, las dispersiones acuosas de particulas compuestas que se obtienen conforme a la presente
invencion, resultan apropiadas, por ejemplo, como sustancia aglutinante para la producciéon de una capa protectora,
como adhesivo, o para la modificaciéon de formulaciones de cemento y mortero. Las particulas compuestas que se
obtienen de acuerdo con el método conforme a la presente invencion, en principio se pueden utilizar también en el
ambito del diagnostico médico, asi como en otras aplicaciones médicas (comp. por ejemplo, K. Mosbach y L.
Andersson, Naturaleza, 1977, 270, paginas 259 a 261; P. L. Kronick, Ciencia 1978, 200, paginas 1074 a 1076; la
patente US-A 4,157,323). Dependiendo de la finalidad de uso planeada, las dispersiones acuosas de particulas
compuestas que se obtienen conforme a la presente invencién, se pueden mezclar con otros componentes para la
formulacién, por ejemplo, pigmentos y sustancias de relleno y/o otras sustancias auxiliares usuales, por ejemplo, las
denominadas sustancias auxiliares para la formacion de pelicula, agentes espesantes, agentes antiespumantes,
sustancias auxiliares dispersantes, sustancias neutralizadoras y/o sustancias de conservacion.

Como pigmentos se pueden utilizar, en principio, todos los pigmentos blancos o de color conocidos por el experto en
el arte.

Como pigmento blanco mas relevante, debido a su indice de refraccién elevado y a su elevada capacidad de
cubricién, se puede mencionar el diéxido de titanio en sus diferentes modificacicones. Sin embargo, como pigmentos
blancos también se pueden utilizar el 6xido de cinc y el sulfuro de cinc. Ademas, dichos pigmentos blancos se
pueden utilizar con revestimiento superficial (es decir, de manera recubierta) o bien sin revestir (es decir, de manera
descubierta). Ademas, se utilizan también pigmentos blancos organicos, como por ejemplo, particulas de polimero
huecas, que no forman pelicula, ricas en grupos de estireno y carboxilo, con un tamafio de particula de alrededor de
300 a 400 nm (denominadas particulas opacas).

Ademas de los pigmentos blancos, para la conformacion del color, por ejemplo, de una sustancia de revestimiento
que contenga la dispersién acuosa de particulas compuestas que se obtienen conforme a la presente invencion, se
pueden utilizar los diferentes pigmentos de color conocidos por el experto en el arte, por ejemplo, los 6xidos o
sulfuros de hierro, cadmio, cromo y plomo, molibdato de plomo, azul cobalto o negro de carbdn, asi como los
pigmentos organicos algo mas costosos, por ejemplo, ftalocianina, azopigmentos, quinacridona, perileno o carbazol.

Como sustancias de relleno se pueden utilizar esencialmente materiales inorganicos con un indice de refraccién
menor en comparacion con los pigmentos. Las sustancias de relleno en polvo son generalmente minerales
naturales, como por ejemplo, calcita, tiza, dolomita, caolin, talco, mica, diatomita, barita, cuarzo o interestratificacion
de talco/clorita, aunque también compuestos inorganicos fabricados sintéticamente, como por ejemplo, carbonato de
calcio precipitado, caolin calcinado o sulfato de bario, asi como &cido silicico pirégeno. Preferentemente, como
sustancia de relleno se utiliza carbonato de calcio en forma de calcita cristalina o tiza amorfa.

Se utilizan sustancias auxiliares para la formaciéon de peliculas, denominadas también sustancias auxiliares de
coalescencia, para poder formar peliculas también en los polimeros contenidos en las particulas compuestas, con
una temperatura de transicion vitrea por encima de los 20 C, de manera segura ante una temperatura am biente.
Dichos medios auxiliares mejoran la formacién de peliculas en las sustancias aglutinantes poliméricas, durante la
conformacion del revestimiento y, a continuacién, en relaciéon con la temperatura ambiente, la humedad atmosférica
y el punto de ebullicién, asi como la presién de vapor que resulta de ello, se entregan al entorno a partir del
revestimiento. En el caso de las sustancias para la formacion de peliculas que resultan conocidas por el experto en
el arte, se trata, por ejemplo, de aguarras mineral, eteres de glicol que se pueden mezclar con agua, como butilglicol,
butildiglicol, dipropilenglicol monometil eter, o eter butilico de dipropilenglicol, asi como acetatos de glicol, como
acetato de butilglicol, aunque también esteres de acidos carboxilicos y acidos dicarboxilicos, como 2-etilhexil-
benzoato, 2,2,4-trimetilpentanodiol-1,3-monoisobutirato, 0 monoisobutirato de tripropilenglicol.

Para regular la reologia de las sustancias acuosas de la formulacion que contienen las dispersiones acuosas de
particulas compuestas conformes a la presente invencion, durante la produccién, la manipulacion, el
almacenamiento y la aplicacién, se utilizan generalemente como componentes de la formulacién los denominados
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agentes espesantes o aditivos reoldgicos. El experto en el arte conoce una pluralidad de agentes espesantes
diferentes, por ejemplo, espesantes organicos, como el espesante de xantana, de guar (polisaccaridos),
carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa (derivados de
celulosa), dispersiones que se pueden remojar en liquido alcalino (espesante de acrilato), o poliuretano hidréfobo
modificado, basado en poliéter (espesante de poliuretano) o espesantes inorganicos, como bentonita, hectorita,
esmectita, attapulguita (bentona), asi como titanatos o circonatos (organilos de metal).

Para evitar la formacion de espuma durante la produccién, la manipulacién, el almacenamiento y la aplicacion de las
sustancias acuosas de la formulacion, que se obtienen conforme a la presente invencién, se utilizan los
denominados antiespumantes. Los antiespumantes son conocidos por el experto en el arte. En este caso, se trata
esencialmente de antiespumantes de aceite mineral y de aceite de silicona. Los antiespumantes, principalmente los
que contienen silicona y son altamente activos, generalmente se deben seleccionar y dosificar de manera muy
cuidadosa, dado que podrian conducir a defectos en las superficies (crateres, muescas, etc.) del revestimiento.
Resulta esencial que mediante la adicién de particulas hidrofobas, finamente divididas, por ejemplo, acido silicico
hidréfobo o particulas de cera, en el liquido antiespumante, se puede incrementar alin mas el efecto antiespumante.

Los agentes auxiliares de dispersion y de humectacion, se utilizan para distribuir de manera 6ptima los pigmentos en
polvo y las sustancias de relleno en las mezclas acuosas de la formulacion, que se obtienen conforme a la presente
invencion. Ademas, los agentes auxiliares de dispersion y de humectacion ayudan en el proceso de dispersion
mediante la facilitacion de la humectacion de los pigmentos en polvo, y de las sustancias de relleno en el agente de
dispersién acuoso (efecto de agente humectante), mediante el rompimiento de los aglomerados de polvo (efecto de
separacion), y mediante la estabilizacion estérica o bien, electroestatica de las particulas primarias de la sustancia
de relleno y de pigmentacion que se obtienen en el proceso de corte (efecto de agente de dispersion). Como
agentes auxiliares de dispersion y de humectacion, se utilizan los polifosfatos y las sales de acido policarboxilico,
particularmente sales de sodio de acido poliacrilico o bien, copolimeros de acido acrilico, conocidos por el experto
en el arte. En caso necesario, se pueden utilizar como agentes neutralizadores acidos o bases conocidos por el
experto en el arte, para el ajuste del valor de las mezclas acuosas de la formulacion que se obtienen conforme a la
presente invencién.

Para evitar la contaminacion de las mezclas acuosas de la formulacion que se obtienen conforme a la presente
invencion, en la produccién, manipulacién, el almacenamiento y la aplicacién, mediante microorganismos, como por
ejemplo, bacterias, (moho) hongos o levadura, se utilizan generalmente agentes de conservacion o biocidas
conocidas por el experto en el arte. Ademas, se utilizan particularmente combinaciones de sustancias activas de
metil- y cloro-isotiazolinonas, benzisotiazolinonas, formaldehido o agentes que disocian el formaldehido.

Ademas de los materiales auxiliares mencionados anteriormente, a las mezclas acuosas de la formulacién obtenidas
conforme a la presente invencién, en la produccion, manipulacion, el almacenamiento y la aplicacion, también se
pueden agregar materiales auxiliares conocidos por el experto en el arte, como por ejemplo, agentes de mateado,
ceras o0 agentes auxiliares de dilatacion.

También se ha determinado que las dispersiones acuosas de particulas compuestas que se obtienen conforme a la
presente invencion, se pueden secar de una manera simple y conocida por el experto en el arte, obteniendo polvo
de particulas compuestas que se pueden dispersar nuevamente (por ejemplo, liofilizacion o secado por
pulverizacién). Esto tiene validez, particularmente, cuando la temperatura de transicion vitrea de la matriz polimérica
de las particulas compuestas que se obtienen conforme a la presente invencién, asciende a = 50 T,
preferentemente = 60C, de forma particularmente preferente = 70 C, de manera particularmente muy preferente =
80 T, y de forma especialmente preferente =90 <. Los polvos de particulas compuestas que se obtienen conforme
a la presente invencion, resultan apropiados, entre otros, como aditivos para materiales plasticos, como
componentes para formulaciones de pigmento organico o materiales adicionales en aplicaciones electrofotograficas,
asi como componentes en formulaciones de cemento y mortero.

La presente invencion se explica en detalle mediante el ejemplo a continuacion, que no se debe considerar como
limitatativo en el sentido de la presente invencion.

Ejemplos
1. Produccién de una dispersion acuosa de particulas compuestas D1

En un matraz de cuatro bocas de 2I, equipado con un condensador de reflujo, un termémetro, un agitador mecanico,
y un dispositivo dosificador, ante una temperatura de 20 a 25 T (temperatura ambiente) y 1 bar (absol uto), bajo una
atmosfera de nitrégeno y agitacion (200 rpm), se aflade dentro de un periodo de tiempo de 5 minutos 416,6 g de
Nyacol® 2040, y a continuacién una mezcla de 2,5 g de acido metacrilico, y 12 g de una solucién acuosa en un 10 %
en peso, de hidréxido de sodio. Después, a la mezcla de reaccidn agitada durante 15 minutos, se afiade una mezcla
compuesta de 10,4 g de una solucién acuosa en un 20 % en peso, del agente tensoactivo no iénico Lutensol® AT 18
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(producto de BASF AG, etoxilado de alcohol graso C16C1s con 18 unidades de 6xido de etileno) y 108,5 g de agua
desionizada. A continuacion, a la mezcla de reaccion se ha adicionado de manera dosificada durante 60 minutos
0,83 g de N-cetil-N,N,N-bromuro de trimetilamonio (CTAB), disuelto en 200 g de agua desionizada. Después, se
calienta la mezcla de reaccion a una temperatura de reaccién de 80 T.

Paralelamente, se produce como adicién 1 una mezcla de monémeros, compuesta de 115 g de metilmetacrilato
(MMA), 127,5 g de n-butilacrilato (n-BA), 5 g de glidicil metacrilato (GMA), y 0,5 g de metacril-oxi-propil-tri-metoxi-
silano (MEMO), asi como adicién 2 una solucién iniciadora compuesta de 2,5 g de peroxodisulfato de sodio, 7 g de
una solucién acuosa en un 10 % en peso de hidréxido de sodio, y 200 g de agua desionizada.

A continuacion, a la mezcla de reaccion agitada a la temperatura ambiente, se han adicionado durante 5 minutos, a
través de dos conductos de admisién separados, 21,1 g de la adicién 1, y 57,1 g de la adicion 2. Después se agita la
mezcla de reaccién durante una hora a una temperatura de reaccion. A continuacién, a la mezcla de reaccion se
agrega 0,92 g de una solucion acuosa en un 45 % en peso, de Dowfax® 2Al. En el transcurso de 2 horas, se han
dosificado de manera continua, comenzando simultdneamente, los restos de adicion 1 y adicién 2, en la mezcla de
reaccion. Después, la mezcla de reaccion se agita una hora mas a una temperatura de reaccion, y se enfria a
continuacion a temperatura ambiente.

La dispersion acuosa de particulas compuestas obtenida de esta manera, presenta un contenido de sustancia sélida
de 35,1 % en peso, en relacion con el peso total de la dispersion acuosa de particulas compuestas.

El contenido de sustancia sélida se ha determinado, en tanto que aproximadamente 1 g de dispersidon acuosa de
particulas compuestas, se ha secado en un crisol de aluminio abierto con un diametro interior de alrededor de 3 cm
en un armario de secado a 150T, hasta alcanzar un peso constante. Para la determinaciéon del contenido de
sustancia solida, se han realizado, respectivamente, dos mediciones por separado, y se ha determinado el valor
medio correspondiente.

El contenido de sustancia sélida inorganica en la particula compuesta, se calcula en un 40 % en peso, en relacion
con el contenido total de sustancia sélida de la dispersién acuosa de particulas compuestas, o en relacién con el
peso total de las particulas compuestas.

El polimero de la particulas compuestas obtenidas ha presentado una temperatura de transicion vitrea < 5 T (DIN
53 765).

Los diametros de particulas (d50) medios determinados mediante el método de la ultracentrifugacion analitica, de las
particulas compuestas ha ascendido a 70 nm.

2. Produccién de una dispersion acuosa de particulas compuestas de referencia V1

La produccion de la dispersion de particulas compuestas de comparacion V1, se ha realizado de manera analoga a
la produccién de D1, a excepcion de que como adicion 1 se ha utilizado una mezcla de mondmeros compuesta de
117,5 g de MMA, 130 g de n-BA y 0,5 g de MEMO.

La dispersion acuosa de referencia obtenida de esta manera, ha presentado un contenido de sustancia sélida de
35,1 % en peso, en relacion con el peso total de la dispersion acuosa de particulas compuestas. El diametro medio
de particula (d50) de las particulas compuestas ha ascendido a 65 nm. El polimero de la particula compuesta de
referencia ha presentado una temperatura de transicion vitrea < 5 C.

El contenido de sustancia sdlida inorganica en las particulas compuestas de referencia, se calcula también en un 40
% en peso, en relacion con el contenido total de sustancia sélida de la dispersion acuosa de particulas compuestas.

3. Pruebas de aplicacién técnica

Las dispersiones acuosas D1 y V1 se han secado en formas de caucho de silicona durante 7 dias a 23C vy al 50 %
de humedad atmosférica relativa, hasta obtener peliculas compuestas de alrededor de 0,4 a 0,7 mm de grosor. Las
mediciones de tension de ruptura en las peliculas, se han realizado con una maquina de ensayos de traccion 4464
de la empresa Instron, de acuerdo con la norma DIN 53455/Stab 3 (velocidad de traccion 100 mm/min).

En total, se han realizado 2 series de mediciones con 6 mediciones individuales en cada caso. La primera serie de
medicién se ha realizado en las peliculas compuestas secadas a 23T y a 50 % de humedad atmosférica re lativa
(valor de tensién de ruptura 1). La segunda serie de medicién se ha realizado en peliculas compuestas secadas, que
después de su secado de siete dias a 23T y a 50 % de humedad atmosférica relativa, han sido sometidas por 60
horas adicionales a 23T y a 100 % de humedad atmos férica relativa (valor de tension de ruptura 2). Los resultados
obtenidos en las mediciones de tension de ruptura, se indican en la tabla a continuacion. Los valores de tensién de
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ruptura 1 y 2 indicados en la tabla, representan los valores medios respectivamente de las 6 mediciones

independientes.

Pelicula compuesta obtenida a partir
de

Valor de tension de ruptura 1 [en
MPa]

Valor de tensién de ruptura 2 [en
MPa]

D1

12,1 +/- 0,9

5,0 +/-0,5

A4

9,9+/-0,4

3,4+/-0,2

A partir de los resultados mencionados anteriormente, se puede observar claramente que los valores de tension de
ruptura de la pelicula compuesta que se obtiene a partir de la dispersién acuosa de particulas compuestas D1
conforme a la presente invencién (que contiene un mondémero que presenta grupos epoxi, de forma polimerizada),
se encuentran por encima de los valores de tension de ruptura de la pelicula compuesta que se obtiene a partir de la
dispersion de referencia V1 (que no contiene monémero alguno que presente grupos epoxi, de forma polimerizada).
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccion de una dispersion acuosa de particulas (particulas compuestas) formadas por un
polimero y una sustancia sélida inorganica dividida finamente, en la que el monémero etilénicamente insaturado se
distribuye de manera dispersada en un medio acuoso, y mediante, al menos, uno de los iniciadores radicales de
polimerizacién en presencia de, al menos, una sustancia sélida inorganica finamente dividida, distribuida de manera
dispersada y, al menos, de un agente de dispersion, se polimerizan de acuerdo con el método de polimerizacion en
emulsién acuosa radical, caracterizado porque como monémero etilénicamente insaturado se utiliza una mezcla de
mondémeros compuesta de monémeros etilénicamente insaturados A, y para > 0y < 10 % en peso, al menos, de un
mondmero B etilénicamente insaturado (mondmero epoxi) que presenta un grupo epoxi, y porque

a) se utiliza una dispersién acuosa estable de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, caracterizada
porque dicha dispersion en el caso de una concentracion inicial de la sustancia solida de = 1 % en peso, en
relacion con la dispersién acuosa de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, aln una hora después
de su produccién, contiene mas del 90% en peso de la sustancia sélida originalmente en dispersion en la
forma dispersada, y sus particulas de sustancia solida en dispersion presentan un diametro < 100 nm,
determinado mediante el método de la ultracentrifugacion analitica,

b) las particulas de sustancia sélida dispersadas de la, al menos una, sustancia sélida inorganica, en una
solucién acuosa de cloruro potasico estandar con un valor de pH que corresponde al valor de pH del medio
de reaccién acuoso antes de comenzar la adicién del agente de dispersién, presentan una movilidad
electroforética diferente a cero,

c) la dispersion acuosa de las particulas de sustancia sélida, antes de comenzar la adiciéon de la mezcla de
monomeros, se mezcla con, al menos, un agente de dispersién aniénico, catiénico y no iénico,

d) después el 0,01 a 30 % en peso del total de la mezcla de monémeros se adiciona a la dispersion acuosa
de particulas de sustancia so6lida, y se polimeriza hasta lograr una conversién de, al menos, 90 %, y

€) a continuacién, la cantidad restante de la mezcla de monémeros se adiciona de manera continua bajo las
condiciones de polimerizacion, a la velocidad que sea requerida.

2. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en relacion con 100 partes en peso de la
mezcla de mondmeros, se utilizan 1 a 1000 partes en peso de la, al menos, una sustancia soélida inorganica dividida
finamente, y porque después cuando las particulas de sustancia sélida dispersadas

a) presentan una movilidad electroforética con un signo negativo, se utilizan 0,01 a 10 partes en peso de, al
menos, un agente de dispersion catidnico, 0,01 a 100 partes en peso de, al menos, un agente de dispersion
no iénico, y de, al menos, un agente de dispersién anidnico, en donde su cantidad se mide de manera tal
gue el cociente equivalente del agente de dispersidn anionico en relacién con el catiénico sea mayor a1, o

b) presentan una movilidad electroforética con un signo positivo, se utilizan 0,01 a 10 partes en peso de, al
menos, un agente de dispersion anionico, 0,01 a 100 partes en peso de, al menos, un agente de dispersion
no ionico y de, al menos, un agente de dispersién cationico, en donde su cantidad se mide de manera tal
que el cociente equivalente del agente de dispersion catidnico en relacion con el aniénico sea mayor a 1.

3. Método de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque

a) en el caso de la presencia de particulas de sustancia solida dispersadas con una movilidad
electroforética con un signo negativo, una cantidad parcial o la cantidad total del, al menos un, agente de
dispersiéon anidnico es reemplazada por la cantidad equivalente de, al menos, un monémero E, que
contiene, al menos, un grupo acido y/o su anion correspondiente, y

b) en el caso de la presencia de particulas de sustancia sélida dispersadas con una movilidad
electroforética con un signo positivo, una cantidad parcial o la cantidad total del, al menos un, agente de
dispersion catiénico es reemplazada por la cantidad equivalente de, al menos, un monémero F que
contiene, al menos, un grupo aminico, amido, ureido o N-heterociclico y/o sus derivados de amonio
protonizados o alquilizados en nitrégeno.

4. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el, al menos un, agente de
dispersién no i6nico se adiciona antes del, al menos un, agente de dispersién catidnico y aniénico.

5. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se selecciona la, al menos una,
sustancia sélida inorganica del grupo que comprende diéxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de hidroxialuminio,
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carbonato de calcio, carbonato de magnesio, ortofosfato de calcio, ortofosfato de magnesio, 6xido de hierro (l1),
oxido de hierro (lll), 6xido de hierro (lI/111), 6xido de estafio (IV), 6xido de cerio (IV), éxido de itrio (), diéxido de
titanio, hidroxilapatita, 6xido de cinc y sulfuro de cinc.

6. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque en el caso de la, al menos una,
sustancia solida inorganica, se trata de un acido silicico pirégeno y/o coloidal, un sol de dioxido de silicio y/o un
filosilicato.

7. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque como, al menos, un monémero
epoxi se utiliza glicidil acrilato y/o glicidil metacrilato.

8. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la mezcla de monémeros
contiene 0,01 a 5 % en peso de mondmeros etilénicamente insaturados, en relacidon con la cantidad total de
mondémeros A, que presentan un grupo siloxano.

9. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la cantidad total del, al menos
un, monoémero epoxi en la mezcla de monémeros asciende a 0,1 a 5 % en peso.

10. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la composicion de los
monomeros A se selecciona de manera tal que después de su Unica polimerizacién, se obtenga un polimero cuya
temperatura de transicion vitrea ascienda a < 60 C.
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