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DESCRIPCION
Copolimerizados funcionalizados y su uso como aglutinante para recubrimientos

La presente invencion se refiere a copolimerizados funcionalizados, en forma de sus dispersiones acuosas o en
polvo que puede dispersarse nuevamente en agua, procedimientos para su fabricaciéon asi como su uso como
aglutinante para material de recubrimiento, en particular pinturas para interiores altamente rellenas con una
concentracion en volumen de pigmento (PVK) >60, y de modo muy particular preferiblemente para materiales de
recubrimiento que tienen silicato soluble o son ricos en silicatos, para el mejoramiento de la resistencia a la friccion
en humedo. El PVK describe la relacion de volumen de pigmentos (Vp) y materiales de relleno (Ve) al volumen
total, consistente en el volumen de aglutinante (Vg), pigmentos y materiales de relleno de una pelicula seca de
recubrimiento, en porcentaje: PVK = (Vp + VE) x 100 / (Vp + Vg + Vg) (véase Ullmann's Enziclopadie der
technischen Chemie, 42 edicién, volumen 15, p. 667). Las pinturas que estan formuladas por encima del PVK
critico, se forman en el secado de estructuras porosas (véase Polymer Dispersions and Their Industrial
Applications, Wiley VCH, Weinheim, 2002, p 126 ss.)). El poder de cobertura de tales pinturas es determinado de
manera predominante por la inclusion de aire presente en la pelicula de colorante y con ello por la porosidad de la
pelicula seca de colorante.

La porosidad suministra con ello una medida de los espacios vacios presentes en el volumen total del colorante
seco.

Una posibilidad para elevar la porosidad y con ello un aumento del poder de cobertura, representa el uso de
materiales inorganicos de relleno, como carbonatos de calcio, silicatos o silicato soluble, que pueden formar una
red de SiO,. La elevacion del PVK asociada con ello hace posible para el fabricante de pinturas ahorros en costes,
en lo cual pueden usarse tanto menos aglutinante, como también pigmento blanco.

Sin embargo, se mostré que la elevacion de la porosidad y la elevacion del poder de cobertura asociado con ella,
por regla general conducen a una estabilidad reducida a la friccion en hiumedo (de acuerdo con ISO 11998:2006).

Por ello, el objetivo de la presente invencion radica en la preparacion de una composicion aglutinante, que también
para una elevacion de la porosidad de la pelicula seca de colorante, en particular en formulaciones de pinturas que
tienen silicato soluble o son ricas en silicatos, suministra una resistencia constante alta a la friccion en himedo.

A partir del estado de la técnica se sabe que mediante el uso de vinilsilanos hidrolizables en la fabricacion de
dispersiones de polimero, pueden alcanzarse mejoramientos de las propiedades como aglutinante para pinturas.
De este modo, en el documento DE-C 2148457 (GB-A 1407827) se describe como mediante el uso de dispersiones
acuosas que contienen polimerizados con grupos silanol copolimerizados, puede mejorarse la adherencia en
himedo de agentes de recubrimiento de edificios, sobre diferentes bases. El documento EP-A 327376 describe
dispersiones de polimero a base de vinilésteres, en las que monémeros de alcoxisilano con insaturacion etilénica
son copolimerizados de forma que antes de la polimerizacién se coloca una parte de los monémeros de silano. Las
dispersiones de polimeros son recomendadas para la fabricaciéon de pinturas con buenos valores de abrasién en
himedo. A partir del documento WO-A 95/20626 se sabe modificar polvos de polimero que pueden dispersarse
nuevamente en agua, mediante adiciéon de compuestos de organosilicio que no pueden formar copolimeros.

El documento EP 1 153 979 divulga copolimerizados de viniléster de vinilacetato para el uso en recetas de pintura
ricas en silicatos o ricas en carbonatos. El documento EP 0 327 006 divulga materiales de recubrimiento que
contienen copolimerizados en dispersion de plasticos, que contienen compuestos organicos de silicio hidrolizables,
en preparaciones acuosas con un valor de pH de 5,5-10. Sin embargo, los copolimerizados de viniléster de
vinilacetato no son adecuados para el uso en pinturas con un valor de pH mayor a 10, puesto que hidrolizan a
valores mas altos. Todos los documentos DE-A-195 37 935, DE-A-44 02 408, WO-A-2013/045259, DE-A-198 56
148 y DE-A-199 02 454 divulgan masas para recubrimiento y adhesivos a base de acrilato. De modo sorprendente
se encontré que las dispersiones acuosas de polimerizado de acuerdo con la invencidon exhiben una buena
estabilidad a la abrasién en humedo, para porosidad simultdneamente alta y son adecuadas en particular para el
uso en formulaciones de pintura ricas en silicatos o que tienen silicato soluble, con un valor de pH mayor a 10.

Por ello, son un objetivo de la presente invencion dispersiones acuosas de polimerizado para el mejoramiento de la
estabilidad a la friccién en humedo, obtenibles mediante polimerizacién en emulsién acuosa por radicales de una
mezcla de mondémeros, que contiene

a) 30 a 70 partes en peso de al menos un mondémero cuyo homopolimerizado exhibe una temperatura T4 de
transicion vitrea < 25 °C,

b) 30 a 70 partes en peso de al menos un mondémero, cuyo homopolimerizado exhibe una temperatura T4 de
transicion vitrea = 25 °C, asi como
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c) 0,1-5 partes en peso de al menos un compuesto que contiene grupos estabilizantes

d) 0,05-5 partes en peso de al menos un monémero que puede formar copolimeros, que contiene uno o varios
mondmeros hidrolizables de silano,

asi como dado el caso otros monémeros, caracterizada porque los mondmeros a) son mezclas de n-butilacrilato y
2-etilhexilacrilato,

Preferiblemente el polimero exhibe una temperatura minima de formacion de pelicula inferior a 10 °C.

Las dispersiones acuosas de polimerizado de acuerdo con la invenciéon son adecuadas como composiciones
aglutinantes para la formulacion de pinturas para interiores altamente rellenas, con una concentracién en volumen
de pigmento > 60.

Por ello, otro objetivo de la invencion son agentes de recubrimiento en forma de una composiciéon acuosa, que
contiene

a) 0,01 a 50 % en peso, preferiblemente 10 a 20 % en peso de una dispersioén de acuerdo con la invencién, como
se definid anteriormente

b) 0 a 30 % en peso, preferiblemente 2 a 15 % en peso de al menos un pigmento inorganico
c) 20 a 70 % en peso de un material inorganico de relleno
d) 0,1 a 10 % en peso de agentes auxiliares corrientes

e) dado el caso 0,01-5 % en peso de por lo menos un agente fuertemente basico con el cual puede ajustarse el
valor de pH a por lo menos 10, en particular por lo menos un silicato soluble en agua, preferiblemente un silicato
de potasio

asi como agua hasta 100 % en peso.

Preferiblemente el agente de recubrimiento contiene 0,01-5 % en peso de por lo menos un agente fuertemente
basico. El agente basico es elegido de entre por lo menos un silicato soluble en agua, preferiblemente por lo
menos un silicato de potasio.

El valor de pH del agente de recubrimiento es preferiblemente mayor a 10.

En consecuencia, otro objetivo de la presente invencion se refiere al uso de una dispersion acuosa de
polimerizado, como se definié6 anteriormente, como composicion aglutinante en materiales de recubrimiento,
preferiblemente pinturas para interiores altamente rellenas, en particular preferiblemente para formulaciones de
pintura que tienen silicatos solubles o ricas en silicatos, asi como materiales de recubrimiento que contienen la
composicion aglutinante de acuerdo con la invencion.

Con la temperatura T4 de transicion vitrea se indica el valor limite de la temperatura de transicién vitrea, al que se
dirige ésta de acuerdo con G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fur Polymere, vol. 190, p. 1, ecuacién 1) con
aumento del peso molecular; es determinada mediante el procedimiento de DSC (calorimetria de barrido
diferencial, 20 K/min, punto medio). Los valores T4 para los homopolimerizados de la mayoria de los monémeros
son conocidos y se citan por ejemplo en Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim, 1992, 52
edicion, vol. A21, p. 169; otras fuentes de temperaturas de transicion vitrea de homopolimerizados son por ejemplo
J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 12 edicion, J. Wiley, Nueva York 1966, 22 ed. J. Wiley, Nueva
York 1975, y 32 ed. J. Wiley, Nueva York 1989.

Los polimerizados presentes en los aglutinantes estan constituidos por hasta 30 a 70 partes en peso,
preferiblemente 40 a 60 partes en peso de monémeros a). Los mondmeros a) son mezclas de n-butilacrilato y 2-
etilhexilacrilato.

Preferiblemente se usan mezclas de los mondmeros a), en las que la relaciéon de los respectivos monémeros es
5:95 a 95:5.

Los homopolimerizados de los mondémeros b) tienen una temperatura de transicion vitrea > 25° C y
preferiblemente > 80° C, por ejemplo estireno, a-metilestireno, o- o p-viniltolueno, cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, asi como alquil o cicloalquil (C4-C4) ésteres del acido metacrilico, por
ejemplo metilmetacrilato, ciclohexilmetacrilato, isobornilmetacrilato y tert.-butilmetacrilato, preferiblemente estireno
y metilmetacrilato. Son usados individualmente o en mezclas.
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Los polimerizados de aglutinantes de acuerdo con la invenciéon pueden ademas contener como monomeros c)
compuestos que contienen grupos estabilizantes. Estos grupos son preferiblemente grupos carboxilato, fosfonato o
sulfonato. Son mondémeros c) preferidos acidos alquil o arilsulfénicos con una insaturacion etilénica, como acido
vinilsulfénico, acido metalilsulfénico, acido vinilbencenosulfénico, &acido acrilamidoetanosulfénico, acido
acrilamidopropanosulfénico, 2-sulfoetil(met)acrilato, sulfopropil(met)acrilato asi como acidos carboxilicos Cs3-Cg
insaturados en a,B, acidos dicarboxilicos Cs-Cg insaturados en a,f o sus anhidrido como acido acrilico, acido
metacrilico, acido croténico, acido fumarico, acido maleico, anhidrido maleico, acido itacénico y anhidrido
itacdnico asi como las sales de metales alcalinos o de amonio de los mondédmeros mencionados, en particular sus
sales de sodio.

Ademas, como mondémeros c¢) pueden usarse las amidas y los hidroxialquilésteres de los acidos carboxilicos C3-Cg
insaturados en a,3, de modo particular preferiblemente acrilamida, metacrilamida, 2-hidroxietilacrilato, 2-
hidroxietilmetacrilato, 2-hidroxipropil(met)acrilato o 1,4-butandiolmonoacrilato.

Otros mondémeros c) adecuados son N-vinilpirrolidona, N-(2-metacriloiloxietil)etilenurea, N-(2-acriloiloxietil)-
etilenurea, 2-acetoacetoxietilacrilato, 2-acetoacetoxietiimetacrilato, diacetonacrilamida.

Los mondmeros c) pueden ser usados individualmente o también en combinaciones de por ejemplo acidos y
amidas.

Se entienden por los mondémeros d) por ejemplo mondmeros que contienen grupo siloxano, como los
viniltrialcoxisilanos, por ejemplo viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, alquilvinildialcoxisilanos o
(met)acriloxialquiltrialcoxisilanos, por ejemplo (met)acriloxietiltrimetoxisilano, (met)acriloxipropiltrimetoxisilano o
mezclas de ellos. Los monémeros mencionados pueden ser usados en cantidades de 0,01 a 5 partes en peso,
referidas a 100 partes en peso de monémeros a) mas b).

Aparte de los monoémeros a), b) y c) y d) mencionados, los polimerizados de aglutinante de acuerdo con la
invencion pueden contener también otros mondémeros, para impartir a las respectivas masas de recubrimiento una
elevada resistencia. Estos mondémeros exhiben normalmente al menos un grupo epoxi o al menos dos enlaces
dobles con insaturacion etilénica, no conjugados. Son ejemplos de ello mondmeros que exhiben dos radicales
vinilo, monédmeros que exhiben dos radicales vinilideno asi como mondmeros que exhiben dos radicales alquenilo.
Son ventajosos de modo particular al respecto los diésteres de alcoholes divalentes con acidos monocarboxilicos
con una insaturacion etilénica a, bajo los cuales se prefieren el acido acrilico y acido metacrilico. son ejemplos de
tales mondémeros que exhiben dos enlaces dobles con insaturacién etilénica no conjugados,
alquilenglicoldiacrilatos y -dimetacrilatos, como etilenglicoldiacrilato, 1,2-propilenglicoldiacrilato, 1,3-
propilenglicoldiacrilato, 1,3-butilenglicoldiacrilato, 1,4-butilenglicoldiacrilato, 1,6-hexanglicoldiacrilato y
etilenglicoldimetacrilato, 1,2-propilenglicoldimetacrilato, 1,3-propilenglicoldimetacrilato, 1,3-
butilenglicoldimetacrilato, 1,4-butilenglicoldimetacrilato, 1,6-hexandiglicoldimetacrilato asi como divinilbenceno,
vinilmetacrilato, vinilacrilato, alilmetacrilato, alilacrilato, dialilmaleato, dialilfumarato, ciclopentadienilacrilato,
trialilcianurato o trialilisocianurato.

Las dispersiones acuosas de polimerizado usadas como aglutinante de acuerdo con la invencién son fabricadas
mediante polimerizacion en emulsién por radicales de los mondmeros a) a d) mencionados, en presencia de 0,01 a
0,5 % en peso, preferiblemente 0,01 a 0,4 % en peso y en particular 0,01 a 0,3 % en peso, referido en cada caso a
la cantidad de los mondmeros a) y b), de al menos un iniciador de polimerizacion por radicales.

Como iniciadores de polimerizacién por radicales entran en consideraciéon todos los que estan en capacidad de
desencadenar una polimerizacién en emulsiéon acuosa por radicales. Al respecto puede ser tanto perdxidos,
hidroperoxidos, por ejemplo peroxodisulfatos de metales alcalinos, como también compuestos azo. También se
usan sistemas combinados, que estan compuestos por al menos un agente reductor organico y al menos un
peroxido y/o hidroperoxido, por ejemplo tert.-butilhidroperoxido con la sal de sodio del acido
hidroximetanosulfénico, peréxido de hidrégeno con acido ascoérbico o peroxodisulfato de sodio con disulfito de
sodio. Los sistemas combinados preferidos contienen ademas una pequefia cantidad de un compuesto metalico
soluble en el medio de polimerizacién, cuyos componentes metalicos pueden ocurrir en varios estados de valencia,
por ejemplo acido ascorbico/sulfato de hierro/perdxido de hidrégeno, en los que frecuentemente en lugar de acido
ascorbico también se usa la sal de sodio del acido hidroximetanosulfinico, sulfito de sodio, hidrogenosulfito de
sodio o bisulfito de sodio y en lugar de peroxido de hidrégeno se usan tert.-butilhidroperoxido o peroxodisulfatos
alcalinos y/o peroxodisulfato de amonio. En lugar de una sal soluble en agua de hierro (ll), frecuentemente se usa
una combinacion de sales solubles en agua de hierro y vanadio. Son iniciadores preferidos las sales de amonio o
de metales alcalinos de peroxosulfatos o peroxodisulfatos, en particular peroxodisulfato de sodio o potasio.

Para la fabricacion de los polimerizados de aglutinante de acuerdo con la invencion, frecuentemente se usan dado
el caso aparte de las sustancias con actividad superficial corrientes para una polimerizaciéon en emulsion, al menos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES2716412T3

un emulsificante no iénico en cantidades de preferiblemente 0,5 a 10 % en peso, en particular 1 a 8 % en peso y de
modo particular preferiblemente 2 a 4 % en peso, referidas en cada caso a la cantidad total de monémero. Los
emulsificantes no iénicos Utiles son emulsificantes no idnicos alifaticos o aromaticos, por ejemplo mono-, di- y
trialquilfenoles etoxilados (grado EO: 3 a 50, radical alquilo: C4-Cy), etoxilatos de alcoholes de cadena larga (grado
EO: 3 a 50, radical alquilo: Cs-Csg) asi como copolimeros de bloque de 6xido de polietileno/6xido de polipropileno.
Preferiblemente se usan etoxilatos de alcanoles de cadena larga (radical alquilo C10-C22, promedio de grado de
etoxilacion 10 a 50) y entre ellos de modo particular preferiblemente aquellos con un radical alquilo C12-C+g lineal y
un promedio de grado de etoxilaciéon 10 a 50 como unico emulsificante no iénico.

Otros emulsificantes convencionales son preferiblemente de naturaleza aniénica. Entre ellos se cuentan sales
alcalinas y de amonio de sulfatos de alquilo (radical alquilo: Cg-C12), de semiésteres de acido sulfurico con
alcanoles etoxilados (grado EO: 2 a 50, radical alquilo: C42 a Cg) y alquilfenoles etoxilados (grado EO: 3 a 50,
radical alquilo: C4-Cy), de acidos alquilsulfonicos (radical alquilo: C12-C+s) y de acidos alquilarilsulfénicos (radical
alquilo: Cg a Cys).

Las sustancias anionicas con actividad superficial preferidas son también compuestos de la siguiente formula
general

R R
@o@
SOX SO,Y

en la que R' y R? son hidrégeno o alquilo C4-Cz4 y no son simultdneamente hidrégeno, y X y Y pueden ser iones de
metales alcalinos y/o iones amonio. En la formula | R' y R? significan preferiblemente radicales alquilo lineales o
ramificados con 6 a 18 atomos de C o hidrogeno, y en particular con 6, 12 y 16 atomos de C, en la que R' y R? no
son ambos simultaneamente hidrégeno. X y Y son preferiblemente sodio, potasio o amonio, en los que se prefiere
de modo particular sodio. De modo particular son ventajosos los compuestos |, en los cuales X y Y son sodio, R’
es un radical alquilo ramificado con 12 atomos de C y R? es hidrégeno o igual a R'. Frecuentemente se usan
mezclas técnicas que exhiben una fraccion de 50 a 90 % en peso del producto monoalquilado, por ejemplo
Dowfax® 2A1 (marca comercial de la compafila Dow Chemical Company). Los compuestos son en general
conocidos, por ejemplo a partir del documento US-A 4.269.749, y son obtenibles en el mercado.

Por ejemplo en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, volumen 14/1, Makromolekulare Stoffe, editorial
Georg Thieme, Stuttgart, 1961, pp. 192 a 208 se encuentran otros emulsificantes adecuados.

Los emulsificantes adecuados son obtenibles comercialmente, por ejemplo bajo las denominaciones comerciales
Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO,
Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten® [-SC, Lumiten® E 3065, Disponil® FES 77, Lutensol® ATO 18,
Steinapol® VSL, Emulfor® NPS 25.

Ademas, pueden usarse coloides protectores adecuados, como por ejemplo copolimerizados que contienen
polivinilalcoholes, derivados de celulosa o vinilpirrolidona. En Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
vol. 14/1, Makromolekulare Stoffe, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961, pp. 411-420 se encuentra una detallada
descripcion de otros coloides protectores adecuados. La cantidad total de sustancias (sdlidas) con actividad
superficial totaliza usualmente hasta 30 % en peso, preferiblemente 0,3 a 10 % en peso y de modo particular
preferiblemente 0,5 a 5 % en peso, referida a los mondmeros que van a ser polimerizados.

El peso molecular de los polimerizados puede ser ajustado mediante adicién de pequefas cantidades, por regla
general hasta 2 % en peso, referidas a los monémeros que van a ser polimerizados, de una o varias sustancias
reguladoras del peso molecular, por ejemplo tiocompuestos organicos o alilalcoholes. Sin embargo, se prefieren
aquellos polimerizados, que fueron fabricados en ausencia de tales compuestos.

La polimerizaciéon en emulsiéon puede ocurrir tanto de manera continua, como también en el modo de operacién de
lote, preferiblemente de acuerdo con un procedimiento semicontinuo. Al respecto, los monémeros que van a ser
polimerizados pueden ser afiadidos a la carga de polimerizacién de manera continua, incluyendo formas de operar
en etapas o en gradiente. Se prefiere un procedimiento de alimentacién con tiempos cortos de alimentacion, es
decir los monémeros son dosificados a la carga de reaccion preferiblemente como emulsiéon acuosa dentro de un
periodo de 1 a 4 horas, preferiblemente dentro de un periodo de 1,5 a 3 horas.

Aparte de la forma de fabricacion libre de semilla, para el ajuste del tamafio de particulas de polimero, la
polimerizacién en emulsion puede ocurrir de acuerdo con el procedimiento de latex semilla o en presencia de un
latex semilla fabricado in situ. Los procedimientos para ello son conocidos y pueden ser tomados del estado de la
técnica (véase EP-B 40 419 asi como 'Encyclopedia of Polymer Science and Technology', vol. 5, John Wiley &
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Sons Inc., Nueva York, 1966, p. 847).

Asi, el estado de la técnica recomienda en el procedimiento de alimentacién colocar previamente una dispersion de
polimerizado de semilla finamente dividida definida, en el recipiente de polimerizacion y entonces realizar la
polimerizacién de los monémeros en presencia de la semilla. Para ello, las particulas de polimerizado de semilla
actian como “inéculo de polimerizacion” y desacoplan la formacion de particulas de semilla de polimero y el
crecimiento de particulas de polimerizado. Durante la polimerizacidon en emulsion puede afiadirse otra dispersion
de semilla. Mediante ello se alcanzan amplias distribuciones de tamafio de las particulas de polimerizado, que en
particular frecuentemente son deseables para dispersiones de polimero con elevado contenido de solidos (véase
DE-A 42 13 965). En lugar de la adicion de un latex definido de semilla, éste puede ser generado también in situ.
Para ello se coloca por ejemplo previamente una parte de los mondmeros y del iniciador junto con el emulsificante
y se calienta a temperatura de reaccion, en lo cual surge un latex relativamente fino. A continuacién, en el mismo
recipiente de polimerizacién se ejecuta la verdadera polimerizacion de acuerdo con el procedimiento de
alimentacion (véase también DE-A 42 13 965).

El tipo y forma con el cual se dosifica el iniciador a la polimerizacion en emulsién, no es critico. El iniciador puede
estar ser colocado previamente tanto completamente en el recipiente de polimerizacion o también, sujeto a su
consumo, ser afnadido en el curso de la polimerizacidon en emulsiéon, de modo continuo o en etapas. La forma de
operar depende tanto de la naturaleza quimica del iniciador, como también de la temperatura de polimerizacion y
puede ser elegido por el experto, dependiendo de la necesidad. Se prefiere una dosificacion continua o en etapas
para la carga de reaccion.

Igualmente, la presion de polimerizacion y la temperatura de polimerizacién son de importancia secundaria. En
general se trabaja a temperaturas entre temperatura ambiente y 120 °C, preferiblemente a temperaturas de 50 a 95
°C y de modo particular preferiblemente entre 70 y 90 °C.

Por regla general, a continuacion de la verdadera reaccion de polimerizacion, es necesario modificar las
dispersiones acuosas de polimerizado de acuerdo con la invencién, para que estén ampliamente libres de
vehiculos de olor, como mondémeros residuales y otros componentes organicos volatiles. Esto puede ser alcanzado
de manera de por si conocida, de modo fisico mediante eliminacion por destilacién (en particular mediante
destilacion con vapor de agua) o mediante retiro con un gas inerte.

La disminucion de los mondémeros residuales puede ocurrir ademas por via quimica mediante polimerizacion
adicional por radicales, en particular bajo efecto de sistemas de iniciador redox, como se citan por ejemplo en los
documentos DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 asi como en el documento DE-A 44 35 422. Como agentes
oxidantes para la polimerizacién adicional iniciada por redox, son adecuados en particular perdxido de hidrégeno,
tert.-butilhidroperdxido, cumenohidroperéxido o peroxodisulfatos alcalinos. Son agentes reductores adecuados
disulfito de sodio, hidrogenosulfito de sodio, ditionito de sodio, hidroximetanosulfinato de sodio, acido
formamidinosulfinico, acetonabisulfito (= producto de edicién de hidrogenosulfito de sodio sobre acetona), acido
ascorbico o compuestos de azucar reductores, o mercaptanos solubles en agua, como mercaptoetanol. La
polimerizacién adicional con el sistema iniciador redox es ejecutada en el intervalo de temperatura de 10 a 100 °C,
preferiblemente 20 a 90 °C. Los asociados redox pueden ser afiadidos completamente a la dispersion
independientemente uno de otro, en porciones o continuamente en un intervalo de tiempo de 10 minutos a 4 horas.
Para el mejoramiento de la accién de la polimerizacion adicional de los sistemas de iniciador redox, pueden
afiadirse a la dispersién también sales solubles de metales con valencia cambiante, como sales de hierro, cobre o
vanadio. Frecuentemente se afiaden también formadores de complejos, que mantienen en solucién las sales de
metales bajo las condiciones de reaccion.

Las dispersiones de polimerizado son neutralizadas finalmente con una base, como hidréxidos de metales
alcalinos o alcalinotérreos, 6xidos de metales alcalinotérreos o aminas volatiles o no volatiles. Entre las aminas no
volatiles se cuentan en particular diaminas etoxiladas o poliaminas, como son obtenibles comercialmente por
ejemplo bajo el nombre Jeffamine® (Texaco Chemical Co.).

Los polimerizados de aglutinante de acuerdo con la invencién exhiben por regla general temperaturas minimas de
formacion de pelicula inferiores a 10 °C, preferiblemente inferiores a 8 °C, y de modo particular preferiblemente < 5
°C. Los promedios de tamafo de particula determinados mediante dispersion de luz de las particulas de
polimerizado presentes en las dispersiones de aglutinante, estan preferiblemente en el intervalo de 50 a 300 nm, de
modo particular preferiblemente en el intervalo de 50 a 200 nm.

La permeabilidad a la luz (véase abajo) de las dispersiones esta por regla general en el intervalo de 40 a 95 %,
preferiblemente en el intervalo de 50 a 95 %. Ella tiene correlacion en amplios intervalos con el tamafo de las
dispersas, es decir cuanto mas grande es el valor LD (permeabilidad a la luz de una muestra al 0,01 % en peso),
tanto mas bajo es el diametro de las particulas dispersas.
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Las composiciones aglutinantes de acuerdo con la invencidon que estan para el uso en los materiales de
recubrimiento contienen polimeros (P), cuyas temperaturas Tgy de transicion vitrea estan tipicamente en el intervalo
de -15 °C a 50 °C, preferiblemente en el intervalo de -10 °C a 25 °C y en particular en el intervalo de -5 °C a 10 °C.

Las formulaciones de material de recubrimiento pueden contener, aparte de las composiciones aglutinantes, otros
aditivos como son corrientes en materiales de recubrimiento a base de dispersiones acuosas de polimero. Entre
ellos se cuentan pigmentos, materiales de relleno, otras sustancias auxiliares y dado el caso adicionalmente
polimeros que forman pelicula.

Son pigmentos adecuados por ejemplo pigmentos inorganicos blancos como dioxido de titanio, preferiblemente en
la forma de rutilo, sulfato de bario, éxido de zinc, sulfuro de zinc, carbonato basico de plomo, triéxido de antimonio,
Lithopone (sulfuro de zinc + sulfato de bario) o pigmentos coloreados, por ejemplo éxidos de hierro, hollin, grafito,
amarillo de zinc, verde de zinc, ultramarina, negro de manganeso, negro de antimonio, violeta de manganeso, azul
de Paris o verde de Schweinfurter. Aparte de los pigmentos inorganicos, los colores en dispersion de acuerdo con
la invencion pueden contener también pigmentos de color organicos, por ejemplo sepia, gutagamba, pardo de van
Dyck, rojo de toluidina, rojo para, amarillo Hanse, indigo, colorantes azo, colorantes antraquinoides e indigoides
asi como dioxazina, pigmentos de quinacridona, de ftalocianina, de isoindolinona y de complejos metalicos. Son
adecuados también pigmentos blancos sintéticos con inclusiones de aire para elevar la dispersion de luz, como las
dispersiones Rhopaque®.

Son materiales de relleno adecuados por ejemplo aluminosilicatos, como feldespatos, silicatos, como caolin, talco,
mica, magnesita, carbonatos alcalinotérreos, como carbonato de calcio, por ejemplo en forma de calcita o tiza,
carbonato de magnesio, dolomita, sulfatos alcalinotérreos, como sulfato de calcio, didxido de silicio, etc. En
materiales de recubrimiento se prefieren materiales de relleno naturales finamente divididos. Los materiales de
relleno pueden ser usados como componentes individuales. En la practica, sin embargo se han establecido de
modo particular mezclas de materiales de relleno, por ejemplo carbonato de calcio/caolin, carbonato de
calcio/talco.

Pueden usarse también materiales de relleno de particula fina para aumentar la fuerza de cobertura y/o para
ahorrar pigmentos blancos. Para ajustar la fuerza de cobertura, el matiz y la profundidad del color, se usan
preferiblemente mezclas de pigmentos de color y materiales de relleno.

Como otros componentes, para la fabricacion de pinturas que tienen silicatos solubles se usan preferiblemente
bases solubles en agua, con las cuales puede ajustarse el valor de pH de la formulacion de pintura a un valor de
pH mayor o igual a 10. Son ejemplos de ello los hidroxidos alcalinos como hidréxido de litio, potasio o sodio,
sistemas amortiguadores con intervalos de amortiguacion de por lo menos 10 y de modo particular preferiblemente
silicatos solubles en agua. Para ello, son tipicos un silicato alcalino soluble en agua, por ejemplo silicato de litio,
sodio o preferiblemente potasio. La fraccion de estos componentes en el agente de recubrimiento de acuerdo con
la invencion esta entre 0,01 y 5 % en peso, referida al contenido total de sdlidos.

Entre los agentes auxiliares corrientes se cuentan, aparte de los emulsificantes usados en la polimerizacion,
también humectantes o dispersantes, como polifosfatos de sodio, potasio o amonio, sales de metales alcalinos y
de amonio de copolimeros de anhidrido acrilico o maleico, polifosfonatos, como acido 1-hidroxietan-1,1-difosfénico
de sodio asi como sales de acido naftalenosulfénico, en particular sus sales de sodio.

Otros agentes auxiliares adecuados son agentes de fluidez, antiespumantes, biocidas y espesantes. Son
espesantes adecuados por ejemplo espesantes asociativos, como espesantes de poliuretano. La cantidad de
espesantes es preferiblemente menor a 1 % en peso, de modo particular preferiblemente menor a 0,6 % en peso,
referida al contenido de sdlidos del material de recubrimiento.

Los materiales de recubrimiento de acuerdo con la invencién exhiben preferiblemente una concentraciéon de
volumen de pigmento mayor a 60.

Los materiales de recubrimiento fabricados a partir de las dispersiones de acuerdo con la invencion se distinguen
porque con un valor de pH mayor a 10 se preserva la buena estabilidad a la abrasién en himedo del
recubrimiento, para una elevacion de la porosidad por ejemplo por el uso de silicato de potasio para la fabricacion
de pinturas que tienen silicatos solubles.

Los ejemplos indicados a continuacion deberian aclarar la invencion, sin embargo sin limitarla.
Ejemplos
Analitica

El tamafo de particulas (valor promedio Z) de las particulas de polimerizado fue determinado mediante dispersion
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dinamica de luz en una dispersion al 0,01 % en peso a 23 °C por medio de un Autosizer lic de la compaiiia
Malvern Instruments, Inglaterra. Se indica el promedio de diametro de la evaluacion acumulada (promedio
acumulado z) de la funcién de autocorrelacion medida.

Se determind la permeabilidad a la luz (valor LD) en una dispersion al 0,01 % en peso, para un espesor de capa de
25 mm con luz blanca en un fotémetro comun en el mercado. Se mide respecto al agua, a la cual se asigna un
valor LD de 100 %.

La determinacion de la temperatura minima de formacion de pelicula (MFT) ocurrié siguiendo a Ullmanns
Enziclopadie der technischen Chemie, 42 ed., vol. 19, Verlag Chemie, Weinheim (1980), p. 17. Como aparato de
medicién sirvié un banco de formaciéon de pelicula (placa metalica, sobre la cual se aplica un gradiente de
temperatura). La formacion de pelicula ocurrié para un espesor de capa en humedo de 1 mm. Como temperatura
minima de formacién de pelicula se indica la temperatura a la cual la pelicula comienza a tornarse fisurada.

La determinacioén de la estabilidad a la abrasion en hiumedo ocurrié de acuerdo con EN ISO 11998:2006. Para ello
se determind la erosion del recubrimiento después de almacenamiento por 28 dias (28d), mediante la perdida en
masa de la pelicula de color. A partir de la densidad de color, la superficie frotada y la pérdida de masa de la
pelicula de color, se determind entonces la erosién de pintura en ym.

La determinacion del volumen intrinseco de poro, que representa una medida de la porosidad abierta del
recubrimiento, ocurrié de acuerdo con DIN 66 133 (junio de 1993). El procedimiento se basa en la medicion de un
volumen comprimido de mercurio en una capa definida de prueba, en funcién de la presion aplicada. Como
aparato de medicion sirvio un porosimetro de mercurio - a partir del cambio de la longitud de la columna presente
de mercurio se calcula la distribucién de poros, en funcién de la presion.

Instruccioén para la fabricacion de los polimerizados de aglutinante
Ejemplo de comparacion
En un recipiente de vidrio de 2 litros con agitador de ancla, dispositivos de calentamiento y enfriamiento asi como

diferentes adiciones, se colocaron a temperatura ambiente y presién atmosférica (1 atm =101,3 kPa absoluta)

de agua desmineralizada y bajo agitacién (150 rpm) se calenté a una

193,699 temperatura interior de 85 °C.

Durante el calentamiento, antes de alcanzar los 85 °C se colocan previamente ya 10,33 g de un latex de semilla de
poliestireno con un contenido de soélidos de 30 % y un didmetro de 29 nm.

Se inician las siguientes adiciones:

Adicion 1:
184,2 g agua desmineralizada
966 solucién al 45 % de una sal de sodio de acido dodecildifenileterdisulfénico
009 en agua
75,639 solucién al 20 % de un oxoalcoholpolietoxilato ramificado
28,97 g solucién al 15 % de un laurilsulfato de sodio en agua
16,21 g acrilamida
1,629 acido acrilico
324,18 g n-butilacrilato
216,10 g estireno
Adicion 2:

15,40 g peroxodisulfato de sodio

De antemano se afiaden en una vez 2,9 g de Adicion 2 y se agita por 5'. Se inician simultaneamente la Adicion 1y
Adiciéon 2 y son afadidas en 135 minutos bajo agitacion a 85 °C. Después de ello se realiza polimerizacion
adicional por otros 40 minutos a 85 °C y entonces se afiaden 10,8 g de una solucién al 10 % de t-butilhidroperoxido
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en agua. Después de ello se afiaden 14,4 g de una soluciéon al 13 % de acetonabisulfito en agua durante un
periodo de tiempo de 60'. Se lleva el producto de reaccion con soda caustica (10 %) a pH 8. Se obtiene una
dispersion con un tamafo de particula de 175 nm y un contenido de soélidos de 50 %.

Ejemplo 1:

En un recipiente de vidrio de 2 litros con agitador de ancla, dispositivos de calentamiento y enfriamiento asi como
diferentes adiciones, se colocaron a temperatura ambiente y presién atmosférica (1 atm =101,3 kPa absoluta)

160,4 g de agua desmineralizada y bajo agitacion (150 rpm) se calenté a una temperatura interior de 85 °C.
Durante el calentamiento, antes de alcanzar los 85 °C se colocan previamente ya 8,33 g de un latex de semilla de
poliestireno con un contenido de soélidos de 30 % y un didametro de 29 nm.

Se inician las siguientes adiciones:

Adicion 1:
189,79 g agua desmineralizada
14,84 g solucién al 32 % de un alcoholsulfato graso de Na en agua
16,96 g solucién al 28 % de un laurilpolietoxisulfato de sodio en agua
21,25¢g solucién al 20 % de un alcoholetoxilato graso en agua
759 acido acrilico
198,8 g n-butilacrilato
78,60 g 2-etilhexilacrilato
2141g estireno
1,09 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano

Adicion 2:

28,579 peroxodisulfato de sodio

De antemano se afiaden en una vez 2,9 g de Adicion 2 y se agita por 4'. Simultaneamente se afiaden 11 g de
Adiciéon 1 en 5 minutos. Se inician simultaneamente la Adicion 1 y Adicion 2 y son afadidas en 120 minutos bajo
agitacion a 85 °C. Después de ello se realiza polimerizacion adicional por otros 30 minutos a 85 °C y entonces se
afiaden 15 g de una solucién al 10 % de t-butilhidroperoxido en agua asi como 19 g de una solucion al 13,1 % de
acetonabisulfito en agua. Se lleva el producto de reaccion con soda caustica (10 %) a pH 8. Se obtiene una
dispersion con un tamafo de particula de 170 nm y un contenido de soélidos de 50 %.

Ejemplo 2

En un recipiente de vidrio de 2 litros con agitador de ancla, dispositivos de calentamiento y enfriamiento asi como

diferentes adiciones, se colocaron a temperatura ambiente y presién atmosférica (1 atm =101,3 kPa absoluta)
160,4 g de agua desmineralizada y bajo agitacion (150 rpm) se calenté a una temperatura interior de 85 °C.

Durante el calentamiento, antes de alcanzar los 85 °C se colocan previamente ya 8,33 g de un latex de semilla de
poliestireno con un contenido de soélidos de 30 % y un didmetro de 29 nm.

Se inician las siguientes adiciones:

Adicion 1:
202,89 agua desmineralizada
13,28 g solucién al 32 % de un alcoholsulfato graso de Na en agua
21,119 solucién al 45 % de una sal de sodio de acido dodecildifenileterdisulfénico en agua
5,00 g solucién al 20 % de un alcoholpolietoxilato graso lineal en agua
759 acido acrilico
198,8 g n-butilacrilato
78,60 g 2-etilhexilacrilato
21419 estireno
1,00 g viniltrietoxisilano
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Adicion 2:

28,579 peroxodisulfato de sodio

De antemano se afiaden en una vez 2,9 g de Adicién 2 y se agita por 4'. Simultaneamente se afaden 11g de
Adiciéon 1 en 5 minutos. Se inician simultaneamente la Adicion 1 y Adicién 2, se afiade la Adicidon 1 en un periodo
de 115 minutos y la Adicién 2 en un periodo de 145 minutos. Después de ello se realiza polimerizacion adicional
por otros 30 minutos a 85 °C y entonces se agregan 15 g de una solucion al 10 % de t-butilhidroperoxido en agua
asi como 19 g de una solucion al 13,1 % de acetonabisulfito en agua. Se lleva el producto de reaccion con soda
caustica (10 %) a pH 8. Se obtiene una dispersion con un tamafio de particula de 170 nm y un contenido de

solidos de 50 %.
Fabricacion de las formulaciones para recubrimientos

Formulacion A de pintura (sin silicato soluble -silicato de potasio):

agua totalmente desmineralizada
Tylose® MH 4000 (Shin Etsu)

potasa caustica al 20 %

Dispex ® AA4135 (BASF)

Kronos 2300 (dioxido de titanio Kronos)
Socal® P2 (Solvay)

Omyacarb™ Extra (Omya)
Omyacarb™ 5 GU (Omya)

Finntalc® M15 (Mondo Minerals)
Sipernat® 820 A (Evonik)

Celite® 281 (Imerys)

Parmetol® A26 (Schiilke & Mayr)

Bic® 037 (Bic)

Dispersion 50,00 %

agua totalmente desmineralizada

Formulacion B de pintura (con silicato soluble -silicato de potasio):

agua

Tylose® MH 4000 (Shin Etsu)
potasa caustica al, 20 %ig
Pigmentverteiler® NL

Betolin® Q 40 (Woellner)

Bic® 037 (Bic)

diéxido de titanio Kronos 2300 (Kronos)
Omyacarb™ 5 GU (Omya)
Finntalc® M 15 (Mondo Minerals)
Omyacarb™ Extra (Omya9
Celite® 281 (Imerys)

Sipernat® 820 A (Evonik)

10

350,0
5,0
1,0
3,0
80,0
120,0
100,0
50,0
100,0
20,0
15,0
4,0
4,0
120,0
28,0
1.000,0

342

100
100
15
20
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Socal ®P 2 (Solvay) 120
Bic® 037 (Bic9 2
Dispersion 50,0 % 119,8
Silicato soluble Trasol® KW-N 28,0 % 35,3
potasa caustica al, 20 %ig 5
1.000

Se fabricaron formulaciones de pintura de acuerdo con las composiciones citadas. Se caracterizaron las peliculas
secas de color, respecto a la resistencia a la presién en humedo y volumen de poro, después de un
almacenamiento de 28d como se describié anteriormente.

Pinturas 5y 6

Se formularon las pinturas con la composicion de polimero divulgada en el ejemplo de comparacion, de acuerdo
con la formulacion A (sin silicato soluble) (pintura 5) y B (con silicato soluble) (pintura 6). En la comparacion, la
pintura 6 exhibe un volumen de poro 129 % de la pintura 5. La estabilidad a la friccion en hiumedo disminuye aqui,
como se esperaba, con aumento en la porosidad. En la tabla se encuentran las estabilidades a la fricciéon en
himedo.

Pinturas 7y 8

Se formularon las pinturas con la composicion de polimero divulgada bajo el Ejemplo 1, de acuerdo con la
formulacién A (pintura 7) y B (pintura 8) en la comparacion, la pintura 7 exhibe un volumen de poro de 136 % de la
pintura 8, mientras mejora la resistencia a la friccion en himedo (véase la tabla)

Muestra Resistencia a la friccion en himedo de acuerdo con ISO 11998

Pintura5 33 um
Pintura6 57 ym
Pintura7 8 um
Pintura8 6 um
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones acuosas de polimerizado para el mejoramiento de la estabilidad a la friccion en himedo, obtenibles
mediante polimerizaciéon en emulsién acuosa por radicales, de una mezcla de monémeros, que contiene

a) 30 a 70 partes en peso de al menos un mondémero, cuyo homopolimerizado exhibe una temperatura Tg de
transicion vitrea < 250C,

b) 30 a 70 partes en peso de al menos un mondmero, cuyo homopolimerizado exhibe una temperatura Tg de
transicion vitrea = 250C, asi como

c) 0,1-5 partes en peso de al menos un compuesto que contiene grupos estabilizantes

d) 0,05-5 partes en peso de al menos un monémero que puede formar copolimeros que contienen uno o varios
mondmeros hidrolizables de silano,

caracterizado porque los mondmeros a) son mezclas de n-butilacrilato y 2-etilhexilacrilato,
asi como dado el caso otros monémeros.

2. Dispersion acuosa de polimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque los monémeros b)
son elegidos de entre el grupo de estireno, a-metilestireno, o- o p-vinil- tolueno, cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, asi como alquil o ciclo alquil (C1-C4) ésteres de acido metacrilico, por
ejemplo metilmetacrilato, ciclohexilmetacrilato, isobornilmetacrilato y tert-butilmetacrilato o mezclas de ellos.

3. Dispersion acuosa de polimerizado de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque
como monémero b) se usa estireno.

4. Dispersion acuosa de polimerizado de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la
temperatura minima de formacion de pelicula de la dispersion de polimerizado es < 10 °C.

5. Uso de las dispersiones acuosas de polimerizado de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 en agentes
de recubrimiento.

6. Uso de la dispersién acuosa de polimerizado de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado porque el
agente de recubrimiento es un material de recubrimiento.

7. Uso de la dispersién acuosa de polimerizado de acuerdo con la reivindicaciéon 6, caracterizado porque el
material de recubrimiento es una pintura rica en silicatos o contiene silicato soluble.

8. Agentes de recubrimiento en forma de una composicién acuosa que contienen

a) 0,01 a 50 % en peso, preferiblemente 10 a 20 % en peso de una dispersion acuosa de polimerizado, de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 4

b) 0 a 30 % en peso, preferiblemente 2 a 15 % en peso de al menos un pigmento inorganico
c) 20 a 70 % en peso de materiales inorganicos de relleno

d) 0,1 a 10 % en peso de agentes auxiliares corrientes

asi como agua hasta 100 % en peso.

9. Agente de recubrimiento en forma de una composicién acuosa, que contiene

a) 0,01 a 50 % en peso, preferiblemente 10 a 20 % en peso de una dispersion acuosa de polimerizado, de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 4

b) 0 a 30 % en peso, preferiblemente 2 a 15 % en peso de al menos un pigmento inorganico
c) 20 a 70 % en peso de materiales inorganicos de relleno
d) 0,1 a 10 % en peso de agentes auxiliares corrientes, asi como

e) 0,01-5 % en peso de por lo menos un agente fuertemente basico con el cual puede ajustarse el valor de pH a
por lo menos 10

asi como agua hasta 100 % en peso.
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10. Agente de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque el agente basico es por lo
menos un silicato soluble en agua.

11. Agente de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10, caracterizado porque el agente basico es
por lo menos un silicato de potasio soluble.

12. Agente de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porque el valor de
pH del agente de recubrimiento es > 10.

13. Pintura que contiene como aglutinante una dispersion acuosa de polimerizado de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 4.

14. Pintura que tiene silicato soluble, que como aglutinante contiene una dispersién acuosa de polimerizado de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4.

15. Uso de la dispersion acuosa de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 en formulaciones
que tienen silicato soluble ricas en silicatos, para el mejoramiento de la estabilidad a la friccion en humedo.
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