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DESCRIPCION

Método para producir una dispersion de nanocompuestos que comprenden particulas de compuestos de
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos

La presente invencion se refiere al campo técnico de materiales compuestos o hibridos organicos-inorganicos,
especialmente a la incorporacion de nanoparticulas inorganicas (tal como, por ejemplo, nanoparticulas de 6xido
metalico) en polimeros organicos (tal como, por ejemplo, latex).

Especialmente, la presente invencién se refiere a un método para producir una dispersion de nanocompuestos que
comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en un medio de
dispersion como una fase continua y a la dispersion de nanocompuestos asi obtenida, asi como a particulas de
material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos obtenibles a partir de estas dispersiones de
nanocompuesto.

Ademas, la presente invencién se refiere al uso de las dispersiones de nanocompuestos de la presente invencién o
de las particulas de material compuesto de la presente invencion, respectivamente, en plasticos y composiciones
poliméricas, en revestimientos, pinturas, lacas y adhesivos, especialmente en aplicaciones para materiales a base de
madera o sustratos.

Asimismo, la presente invencion se refiere a plasticos y composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas, lacas y
adhesivos, que comprenden las dispersiones de nanocompuestos de la presente invencion o las particulas de material
compuesto de la presente invencién, respectivamente, de manera especial en aplicaciones para materiales o sustratos
a base de madera.

Finalmente, la presente invencion se refiere también a composiciones aditivas, especialmente para su uso en plasticos
y composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas, lacas y adhesivos, en donde dichas composiciones aditivas
comprenden dispersiones de nanocompuestos de la presente invencién o particulas de material compuesto de la
presente invencion, respectivamente.

La incorporacidon de nanoparticulas inorganicas, especialmente nanoparticulas de 6xido metalico, en matrices
poliméricas o particulas poliméricas se ha vuelto de particular interés debido a la amplia gama de aplicaciones de los
materiales compuestos o hibridos resultantes, tales como p. €j., en revestimientos, adhesivos, medicamentos,
cosmeéticos, etc., por ejemplo, también en el campo de los materiales a base de madera. Con la incorporacion de
nanoparticulas inorganicas en matrices poliméricas, se pueden obtener propiedades mejoradas de los materiales
compuestos o hibridos.

Los materiales a base de madera encuentran una amplia gama de aplicaciones, especialmente en ingenieria civil, p.
€j., como material de construccion, en la industria del mueble y similares.

La expresion "materiales a base de madera" como se utiliza en la presente memoria denota, ademas de madera solida,
también materiales de madera tales como materiales en forma de tableros de fibra, viruta, y aglomerado. El material
a base de madera puede ser de cualquier tipo y forma de material a base de madera, tal como astillas, fibras, placas,
laminas, chapas, piezas, etc. Los materiales o productos a base de madera pueden ser, por ejemplo, un material
laminado o chapeado. Los materiales o productos a base de madera también pueden ser, por ejemplo, un producto
de material compuesto, tal como p. €j., un tablero de particulas, un tablero de fibras (tal como MDF), un tablero de
virutas o tablero de fibras orientadas. Los materiales o productos a base de madera pueden ser, por ejemplo, un
material laminado o enchapado, tal como suelos laminados, suelos enchapados, un material para muebles enchapado,
madera contrachapada, un panel de pared, un panel de techo, una viga laminada o un producto de material compuesto.

La madera tiene un potencial intrinseco para cumplir con los criterios de ser un material de ingenieria competitivo y
sostenible, es decir, es un recurso renovable disponible en grandes cantidades y formado como un material compuesto
natural con una extraordinaria alta relacion de resistencia con respecto al peso. Sin embargo, para su uso en exteriores
es necesario mejorar el rendimiento y la durabilidad a largo plazo de los materiales a base de madera.

Especialmente, la madera es un excelente material de construcciéon con una alta relacién de resistencia con respecto
a la densidad, es un recurso renovable y se ha utilizado con éxito durante siglos. Cuando la madera se utiliza como
material de construccion, también es deseable mostrar la hermosa estructura de la superficie del material de madera,
por lo que los revestimientos transparentes son la opcion ideal de tratamiento superficial para los productos de madera.
Sin embargo, la proteccion de la lignina y otros carbohidratos durante la erosién por intemperie de la madera es uno
de los principales desafios en aplicaciones en exteriores de los revestimientos transparentes en diversos productos
de madera.

Un area problematica particular y el inconveniente para el uso de la madera como material de ingenieria en exteriores
es su alta sensibilidad a la degradacién por rayos UV. Es de conocimiento generalizado que la madera se ve afectada
por la luz, tanto por los cambios de color como por la degradaciéon de la superficie. Particularmente, durante la
exposicion al aire libre, los efectos se notan rapidamente en la madera no tratada, que se vuelve gris y las fibras
elevadas menos unidas se hacen visibles en la superficie. Esto se debe principalmente a que la lignina de la superficie
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(que representa aproximadamente el 30 % del peso de la madera) se degrada en fragmentos moleculares mas
pequefios que pueden ser arrastrados por la lluvia.

Tradicionalmente, la proteccion frente a los rayos UV de la madera se ha realizado ocultando la sensible lignina debajo
de los pigmentos, mediante la aplicacion de un revestimiento de madera tefiido, que impide eficazmente que la luz UV
llegue a la lignina. Hasta la fecha, este método ha sido ampliamente aceptado en los paises escandinavos y
norteamericanos, pero no es totalmente aceptado en otros paises, p. €j., en el sur de Europa y Japon.

Ademas, una tendencia reciente dentro de la arquitectura es incluir madera con revestimiento transparente como una
parte importante del disefio exterior, aprovechando asi las atractivas propiedades estéticas del material de madera.

Asimismo, también es importante desarrollar nuevos sistemas mejorados de revestimiento transparente desde un
punto de vista legal. En algunos paises europeos como, por ejemplo, Alemania, existe la necesidad de que las
empresas de revestimientos proporcionen una garantia de que el revestimiento durara un cierto periodo. Con
revestimientos transparentes mejorados, seria mas facil para las empresas de revestimientos proporcionar estas
garantias.

Para proteger los productos de madera de forma eficaz durante la intemperie, la parte energética alta del espectro de
luz solar, es decir, UV-VIS (de 250 a 440 nm), se debe cortar o filtrar antes de que alcance la superficie de la madera.
Debido a regulaciones mas estrictas y a preocupaciones medioambientales en los sectores de revestimientos, los
revestimientos transparentes basados agua son mas apreciados en comparacion con los basados en disolventes.

Tradicionalmente, los absorbedores de rayos UV organicos se utilizan en revestimientos transparentes para
aplicaciones de madera, sin embargo, estas sustancias se degradan rapidamente con la exposicion al aire libre. Como
resultado de esto, el revestimiento no sdélo pierde su funcion de proteccion frente a los rayos UV prevista muy
rapidamente, sino que también contribuye a la emisién de compuestos organicos volatiles (COV, por sus siglas en
inglés) al medio ambiente. Los sistemas actuales de revestimiento transparente con absorbedores organicos de rayos
UV deben ser reemplazados o repintados después de aproximadamente 2 afios.

Por lo tanto, si se pudieran identificar sistemas absorbedores de UV superiores para revestimientos transparentes a
base de agua, se podria alargar la vida util de la madera y se reducirian el impacto medioambiental y el coste de
mantenimiento y reemplazo de la madera.

Aunque varias cargas inorganicas, tales como TiO2. ZnO, Fe;O3 y CeO,, se han estudiado ampliamente como
opciones potenciales en varias formulaciones de revestimiento transparente, hasta ahora se ha avanzado poco debido
a la dificultad de acceder a cargas inorganicas transparentes que sean compatibles con formulaciones de revestimiento
transparentes a base de agua. Por lo tanto, en la industria de revestimientos de madera, existe una necesidad urgente
de mejorar la transparencia, la estabilidad del color y la durabilidad de los revestimientos de madera transparentes
para aplicaciones en exteriores.

Las nanoparticulas funcionales también se pueden introducir en adhesivos para madera a base de agua con el fin de
mejorar las propiedades de las uniones adhesivas para madera. Los adhesivos mas comunmente utilizados en
aplicaciones de madera son los adhesivos termoestables a base de formaldehido (urea-formaldehido UF, melamina
formaldehido MF, fenil-formaldehido FF, resorcinol-formaldehido RF). Sin embargo, debido a los problemas de emision
del formaldehido, estos adhesivos deberian eliminarse gradualmente en el futuro.

Otras alternativas son los adhesivos termoplasticos procedentes de fuentes de petréleo o los adhesivos de base
bioldgica. Por ejemplo, los adhesivos de acetato de polivinilo a base de agua se utilizan para pegar madera. Este
adhesivo tiene algunas limitaciones debido a su caracter termoplastico. Es sensible tanto a la humedad como al calor,
y tiende a deformarse permanentemente bajo carga. Esto limita su aplicacion unicamente a usos no estructurales, y
no se utiliza a temperaturas elevadas.

Sin embargo, si se pudieran mejorar las propiedades mecanicas del acetato de polivinilo o de los adhesivos
termoplasticos de base bioldgica, estos adhesivos se podrian utilizar para una gama mas amplia de aplicaciones de
madera en el futuro.

Por ejemplo, si la fluencia se redujera en estos nuevos adhesivos, podrian reemplazar algunos adhesivos a base de
formaldehido en aplicaciones de carga.

La incorporacion de nanoparticulas en adhesivos a base de agua también puede aumentar la resistencia cohesiva del
adhesivo sin disminuir las propiedades adhesivas del adhesivo. Sin embargo, es crucial que las nanoparticulas estén
bien dispersas en la matriz polimérica y que las nanoparticulas sean compatibles con el polimero adhesivo. No
obstante, con los sistemas convencionales, so6lo se podian alcanzar hasta ahora bajas compatibilidades entre la matriz
polimérica, por un lado, y las nanoparticulas, por otro lado, lo que da como resultado sistemas no homogéneos o
sistemas con baja durabilidad o vida util. Ademas, el precio de las nanoparticulas utilizadas en esta aplicacion hasta
ahora es demasiado alto.
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En el estado de la técnica, se han realizado varios enfoques con el fin de aumentar la compatibilidad de dichas
nanoparticulas; sin embargo, hasta ahora estos resultados no son muy suficientes (véase, por ejemplo, los
documentos de patente US 2002/0055581 A1, US 2002/0086908 A1, EP 1 471 108 A1, etc.).

ALVARO COSTOYAS ET AL., "Encapsulation of silica nanoparticles by miniemulsion polymerization", JOURNAL
OF POLYMER SCIENCE PART A: POLYMER CHEMISTRY, vol. 47, n° 3, 1 de febrero de 2009 (01-02-2009),
paginas 935-948, se refiere a la encapsulacion de nanoparticulas de silice por polimerizacion en miniemulsion.

TANG ET AL., "Fabrication of zinc oxide/poly(styrene) grafted nanocomposite latex and its dispersion",
EUROPEAN POLYMER JOURNAL, PERGAMON PRESS LTD. OXFORD, GB, vol. 43, n° 10, 28 de septiembre de
2007 (28-09-2007), paginas 4210-4218, se refiere a la fabricacion de latex nanocompuesto injertado con éxido de
zinc/poli (estireno) y su dispersion. Las nanoparticulas de 6xido de zinc, con un tamafo medio de aproximadamente
40 nm, se encapsulan mediante poliestireno utilizando polimerizacién en emulsiéon in situ en presencia de 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTMS) como agente de acoplamiento y polioxietilen-nonilfenil-éter (OP-10) como un
tensioactivo.

BHANVASE B ET AL., "Process intensification of encapsulation of functionalized CaCOnanoparticles using
ultrasound assisted emulsion polymerization", CHEMICAL ENGINEERING AND PROCESSING, ELSEVIER
SEQUOIA, LAUSANNE, CH, vol. 50, n° 11, 4 de septiembre de 2011 (04-09-2011), paginas 1160-1168, se refiere a
un procedimiento de intensificacién de la encapsulacién de nanoparticulas de CaCO; funcionalizadas utilizando
polimerizacién en emulsiéon asistida por ultrasonido, en donde este documento trata sobre el uso de procedimientos
intensificados basados en las irradiaciones ultrasonicas para la mejora del procedimiento de encapsulacion de las
nanoparticulas inorganicas dentro del polimero durante el procedimiento de sintesis de nanocompuestos.

SATYENDRA MISHRA ET AL., "Novel synthesis of nano-calcium carbonate (CaCOs)/polystyrene (PS) core-shell
nanoparticles by atomized microemulsion technique and its effect on properties of polypropylene (PP)
composites", POLYMERS FOR ADVANCED TECHNOLOGIES, vol. 22, n°® 12, 1 de diciembre de 2011 (01-12-
2011), paginas 2571-2582, se refiere a una nueva sintesis de nanoparticulas de nucleo-cubierta de carbonato de nano-
calcio (CaCOs3)/poliestireno (PS) mediante la técnica de microemulsién atomizada y su efecto sobre las propiedades
de los materiales compuestos de polipropileno (PP), en donde las nanoparticulas de carbonato de calcio
(CaCOg)/poliestireno (PS) (< 100 nm) con estructura nucleo-cubierta se sintetizan mediante la técnica de
microemulsion atomizada y en donde las cadenas de polimero se anclan sobre la superficie del nano-CaCO3 a través
de trietoxivinil silano (TEVS) como agente de acoplamiento y en donde se utilizan persulfato de amonio (APS), dodecil
sulfato de sodio (SDS) y n-pentanol como iniciador, tensioactivo y cotensioactivo, respectivamente. Se estudian los
mecanismos de polimerizacion de las particulas de latex nucleo-cubierta.

El documento de patente KR 2008 0074410 A se refiere a un método de preparacion de particulas de nanocompuestos
de tipo nucleo-cubierta en diéxido de carbono supercritico. Se proporciona un método para preparar un
nanocompuesto de tipo nucleo-cubierta para facilitar la separacién del producto mediante la reduccién de presion de
un reactor y para producir el producto sin deformacion sin causar un problema de solubilizacién durante una etapa de
retirada del disolvente. Un método para preparar particulas de nanocompuestos de tipo nucleo-envoltura incluye las
etapas de dispersar un 6xido inorganico modificado en su superficie en un didxido de carbono supercritico y utilizar un
monomero inorganico y un tensioactivo para preparar las nanoparticulas de tipo nacleo-envoltura que comprenden un
nucleo de 6xido inorganico y una capa de cubierta de polimero organico, en donde el dxido inorganico modificado en
su superficie se obtiene modificando la superficie de un oxido inorganico utilizando un agente de acoplamiento de
silano. El 6xido inorganico es al menos uno seleccionado de didxido de titanio, didxido de silicio, trioxido de dialuminio,
carbonato de calcio, trioxido de circonio, éxido de zinc, diéxido de zinc y diéxido de estafio. Ademas, el polimero
organico es uno o mas seleccionados de metacrilato de metilo, metacrilato de glicidilo, estireno y divinilbenceno.

Por lo tanto, es un objeto de la presente invencion, proporcionar un método para producir composiciones aglutinantes
poliméricas que comprenden nanoparticulas inorganicas, especialmente un método para proporcionar dispersiones
de nanocompuestos que comprenden particulas de material compuesto que comprenden nanoparticulas inorganicas
y polimeros organicos en una fase continua, en donde las desventajas anteriormente mencionadas y/o los
inconvenientes de los sistemas de la técnica anterior deben al menos evitarse parcialmente o incluso al menos
superarse esencialmente.

Especialmente, es otro objeto de la presente invencion desarrollar nuevos sistemas de dispersiéon, que sean
especialmente apropiados para aplicaciones de madera y muestren propiedades mejoradas, especialmente
propiedades de absorcion de rayos UV mejoradas y/o propiedades mecanicas mejoradas y/o propiedades de barrera
mejoradas (por ejemplo, contra el agua, oxigeno, vapor, etc.).

Ademas, es otro objeto de la presente invencién proporcionar sistemas de dispersion que no contengan formaldehido,
que son especialmente apropiados para aplicaciones de madera.

Finalmente, es un objeto adicional de la presente invencién proporcionar dispersiones de hanocompuestos que tengan
propiedades de absorcion de luz mejoradas y/o propiedades mecanicas mejoradas y/o propiedades de barrera
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mejoradas (por ejemplo, con respecto al oxigeno, agua, vapor, gases, etc.) cuando se utilizan en aplicaciones de
madera, p. €j., en revestimientos, pinturas, lacas, adhesivos, etc.

Para lograr los objetos anteriormente mencionados, la presente invencion propone, segun un primer aspecto de la
presente invencion, un método para producir una dispersion de nanocompuestos que comprende particulas de
material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en una fase continua, especialmente en un
medio de dispersion, segun la reivindicacion 1; ademas, las realizaciones especialmente ventajosas del método de la
invencion son el contenido de las respectivas reivindicaciones dependientes.

Segun un aspecto adicional de la presente invencion, la presente invencion proporciona ademas una dispersion de
nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros
organicos en una fase continua, especialmente en un medio de dispersion, como se define en la reivindicacion 11.

Ademas, la presente invencion también se refiere al uso de la dispersidon de nanocompuestos de la presente invencion
o de las particulas de material compuesto de la presente invencién, respectivamente, como se define en la
reivindicacion 12.

Asimismo, la presente invencion se refiere a plasticos y a composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas, lacas
y adhesivos segun la reivindicacion 13.

Finalmente, la presente invencién proporciona, ademas, segun todavia otro aspecto de la presente invencion, una
composicion de aditivo de la reivindicacion 14.

La presente invencion, segun un primer aspecto de la presente invencion, se refiere a un método para producir una
dispersion de nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y
polimeros organicos en un medio de dispersion como una fase continua,

en donde el método comprende las siguientes etapas del método:

método para producir una dispersién de nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en un medio de dispersiéon como una fase continua, en donde el
método comprende las siguientes etapas del método: (a) proporcionar nanoparticulas inorganicas en forma de una
dispersion que comprende las nanoparticulas inorganicas; (b) después, someter la dispersion que comprende las
nanoparticulas inorganicas y resultante de la etapa (a) a una modificacion superficial, en donde la modificacion
superficial comprende un tratamiento superficial de al menos dos fases que comprende: (i) una fase en donde las
nanoparticulas inorganicas se ponen en contacto con al menos un agente dispersante y (ii) otra fase en donde las
particulas inorganicas reciben grupos funcionales en sus superficies, especialmente por reacciéon quimica, en donde
el agente dispersante utilizado es un dispersante polimérico y/o se basa en un polimero funcionalizado, que tiene un
peso molecular medio en niumero de al menos 500 g/mol, y en donde la fase de tratamiento superficial (i) se realiza
mediante la adicion de al menos un agente dispersante a la dispersion de las nanoparticulas inorganicas, seguida
de la homogeneizacion de la dispersion resultante y puesta en contacto de las nanoparticulas inorganicas con al
menos un agente dispersante durante un tiempo suficiente para dar lugar a una interaccion entre la superficie de las
nanoparticulas inorganicas y el agente dispersante, modificando asi la superficie de las nanoparticulas inorganicas
mediante el agente dispersante, en donde la fase de tratamiento superficial (i) se realiza con la introduccién de la
entrada de energia con una cantidad de energia introducida, calculada como la energia introducida por cantidad de
nanoparticulas inorganicas, entre 5.000 a 500.000 kJ/kg, y en donde mediante la fase de tratamiento superficial (ii)
las nanoparticulas inorganicas reciben grupos funcionales que son compatibles y/o reactivos con los monémeros
polimerizables utilizados en la etapa (c), en donde los grupos funcionales se seleccionan de grupos isocianato,
grupos uretano, grupos carbamato, grupos epoxi, grupos acido carboxilico, grupos anhidrido de acido carboxilico,
grupos carboxilato, grupos hidroxi, grupos tiol, grupos amina, grupos organicos que comprenden dobles enlaces
carbono-carbono, grupos vinilo, grupos etilénicamente insaturados, grupos acrilato, grupos metacrilato, grupos
alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos arilo, grupos aralquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalquileno,
halégenos, grupos alcoxi, grupos aciloxi y combinaciones de los mismos; (c) posteriormente, combinar la dispersion
que comprende las nanoparticulas inorganicas modificadas en la superficie y que resultan de la etapa (b) con al
menos un tipo de monémeros polimerizables, seguido de una polimerizacién de los monémeros polimerizables en
presencia de las nanoparticulas inorganicas modificadas en la superficie mediante polimerizacion en miniemulsion,
lo que da como resultado una dispersion de nanocompuesto que comprende particulas de material compuesto de
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en una fase continua, especialmente en un medio de dispersion,
en donde la polimerizacién se realiza polimerizando, mediante polimerizacién en miniemulsién, los monémeros
polimerizables en presencia de nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie y, opcionalmente, en presencia
de al menos un iniciador de polimerizacion, en donde la polimerizacion se realiza como un procedimiento de
polimerizacion de al menos dos etapas que comprende una primera etapa que produce una simiente de particulas
de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos, seguida de una segunda etapa en
donde se continda la polimerizacién, opcionalmente finalizada mediante una etapa posterior a la polimerizacion.
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El método de la presente invencién, asi como los productos de ahi obtenidos (es decir, dispersiones de
nanocompuestos obtenibles a partir del mismo) y los usos de la presente solicitud estan vinculados a una multitud de
ventajas y particularidades, que se analizaran a continuacion de una manera no limitativa.

La presente invencion se basa en el sorprendente hallazgo de que se puede producir una dispersion homogénea de
nanocompuestos con durabilidad y vida util largas, si las nanoparticulas inorganicas se someten a un tratamiento
superficial o modificacion superficial especificos, respectivamente, segun lo previsto por la presente invencion, a saber,
mediante un tratamiento superficial de al menos dos fases como se describié anteriormente.

Mediante este tratamiento superficial o modificacion superficial especificos, respectivamente, las nanoparticulas
inorganicas se compatibilizan, de una manera particular, con respecto a los monémeros polimerizables y los polimeros
resultantes de la etapa de polimerizacion (c). De esta manera, se puede alcanzar una interaccion particularmente
estrecha entre las nanoparticulas modificadas en la superficie, por un lado, y los monémeros polimerizables y los
polimeros resultantes, por otro lado, especialmente por la presencia de grupos funcionales en la superficie de las
nanoparticulas inorganicas, siendo estos grupos funcionales compatibles con los monémeros polimerizables y los
polimeros resultantes. En consecuencia, se pueden producir dispersiones de nanocompuestos particularmente
homogéneas, contendiendo estas dispersiones particulas de material compuesto que comprenden nanoparticulas
inorganicas y polimeros organicos (es decir, nanocompuestos de nanoparticulas inorganicas/polimeros organicos).

Debido a la modificacién superficial o al tratamiento superficial especificos, respectivamente, de las superficies de las
nanoparticulas inorganicas, estas superficies pueden interactuar con los monémeros polimerizables y los polimeros
resultantes, de modo que se puedan producir las particulas de nanocompuestos particularmente estables que
comprendan estas dos especies (es decir, las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie y los polimeros
organicos). Por lo tanto, estas particulas de nanocompuestos de la presente invencion también se denominan,

mediante los sindnimos, "nanoparticulas hibridas”, "nanoparticulas hibridas organicas-inorganicas" o similares.

Debido al método de polimerizacién especifico aplicado segun la presente invencion, a saber, la polimerizacion en
emulsioén, es decir, la polimerizacién en el estado de miniemulsion, a través de un procedimiento de polimerizacion de
al menos dos fases como se describe mas adelante, se pueden producir particulas de nanocompuestos
particularmente estables en una distribucion homogénea dentro de una fase continua, especialmente dentro de un
medio de dispersion.

Mediante el método de la invencion, se producen dispersiones homogéneas de nanocompuestos, que se pueden
utilizar directamente para los fines anteriormente mencionados (es decir, por ejemplo, para todo tipo de aplicaciones
de madera tales como, por ejemplo, revestimientos, lacas, pinturas, adhesivos, etc.) o, alternativamente, en su forma
procesada, p. ej., mediante mas concentracion de las dispersiones (es decir, eliminacién parcial de la fase continua,
por ejemplo, mediante secado) o aislando las particulas de nanocompuestos (es decir, eliminacién completa de la fase
continua, por ejemplo, mediante secado), opcionalmente seguida por una etapa de redispersion, etc.

Mediante el método de la invencion y los productos de ahi obtenidos, se han superado de manera eficaz las
desventajas y los inconvenientes descritos anteriormente de los métodos de la técnica anterior.

Especialmente, las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencidon proporcionan una
proteccion eficaz frente a la degradacion por rayos UV cuando se aplican a materiales de madera.

A este respecto, cabe sefalar que las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencion dan
lugar también a la posibilidad de proporcionar revestimientos transparentes, pinturas, lacas, etc. producidos a partir
de las mismas, aprovechando asi las propiedades estéticas atractivas del material de madera.

Ademas, las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencion cumplen también con la
garantia y los requisitos legales antes descritos: los revestimientos producidos a partir de las mismas duraran un
periodo suficiente y también estan completamente exentos o al menos sustancialmente exentos de sustancias no
deseadas o abolidas, tales como VOC y formaldehidos.

Particularmente, las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencién y las particulas de
nanocompuestos obtenibles a partir de las mismas, muestran propiedades protectoras frente a la luz significativamente
mejoradas (por ejemplo, absorcion de UV) y también propiedades mecanicas mejoradas y, preferiblemente, también
propiedades de barrera mejoradas, especialmente con respecto a liquidos (p. €j., agua) y gases (p. €j., oxigeno, vapor
de agua, etc.).

En consecuencia, las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencion y las particulas de
nanocompuestos obtenibles a partir de las mismas, protegen eficazmente los productos de madera durante la
intemperie; especialmente, la parte energética alta del espectro de luz solar, es decir, UV-VIS (de 250 a 440 nm), se
corta o filtra eficazmente antes de que llegue a la superficie de la madera.

Ademas, las dispersiones de nanocompuestos producidas segun la presente invencion y las particulas de
nanocompuestos obtenibles a partir de las mismas también permiten la produccién de dispersiones a base de agua
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(por ejemplo, revestimientos transparentes, etc.), cumpliendo asi las regulaciones mas estrictas y las preocupaciones
por problemas medioambientales en los sectores de revestimientos.

A diferencia de los sistemas de la técnica anterior, los sistemas producidos segun la presente invencion no se degradan
en absoluto con la exposicién a la intemperie. Como resultado, los sistemas de la presente invencién no pierden su
funcidn prevista de proteccion frente a los rayos UV ni su funcion mecanica.

Por lo tanto, se pueden producir sistemas absorbedores de rayos UV superiores, que también muestran propiedades
mecanicas mejoradas, segun la presente invencion, especialmente también en funcion de los revestimientos
transparentes a base de agua.

Ademas, los sistemas producidos segun la presente invencion también muestran una mejora significativa no sélo de
las propiedades mecanicas sino también de las propiedades de barrera, cuando se aplican como revestimientos sobre
madera o sustratos a base de madera.

Asimismo, mediante los sistemas producidos segun la presente invencion, se puede extender significativamente la
vida util de la madera y se puede reducir de manera eficaz el impacto ambiental, el coste de mantenimiento y el
reemplazo de la madera.

Segun la presente invencion, debido al tratamiento superficial especifico de las nanoparticulas inorganicas utilizadas,
una multitud de cargas inorganicas tales como, p. €j., TiO2, ZnO, Fe;O3 y CeO- se pueden utilizar para producir, por
ejemplo, incluso formulaciones de revestimiento transparentes que tienen propiedades mecanicas y de absorcion de
luz mejoradas. Debido a este tratamiento superficial especifico, se proporciona un acceso eficaz a cargas inorganicas
transparentes que son compatibles incluso con formulaciones de revestimiento transparentes a base de agua. Por lo
tanto, para la industria del revestimiento de madera, se pueden proporcionar mejoras significativas con respecto a la
transparencia, la estabilidad del color y la durabilidad de los revestimientos de madera transparentes para aplicaciones
en exteriores.

Segun la presente invencion, las nanoparticulas funcionales con modificacion superficial especifica también se pueden
introducir facilmente en adhesivos para madera a base de agua con el fin de mejorar las propiedades de las uniones
adhesivas para madera. Segun la presente invencion, se pueden producir sistemas adhesivos eficaces, que estan
libres de sustancias no deseadas, tales como formaldehidos, COV, etc. En este caso, la presente invencién también
permite la produccion, por ejemplo, de adhesivos a base de acetato de polivinilo o adhesivos termoplasticos de base
bioldgica, haciendo posible asi una gama mas amplia de aplicaciones de madera.

Segun la presente invencion, es posible la incorporacion de las nanoparticulas inorganicas de superficies modificadas
incluso en adhesivos a base de agua, aumentando asi la fuerza cohesiva del adhesivo sin disminuir las propiedades
adhesivas del adhesivo. Esto se debe al hecho de que, segun la presente invencion, las nanoparticulas estan bien
dispersas en la matriz polimérica ya que las nanoparticulas son compatibles con el polimero adhesivo. Segun la
presente invencion, se alcanzan altas compatibilidades entre la matriz polimérica, por un lado, y las nanoparticulas,
por otro lado, lo que da como resultado sistemas homogéneos o sistemas con durabilidad o vida util largas,
respectivamente.

Por lo tanto, segun la presente invencion, se ha realizado un enfoque eficaz y exitoso con el fin de aumentar la
compatibilidad de dichas nanoparticulas.

En general, la presente invencion, por primera vez, puede proporcionar un método eficaz para producir composiciones
aglutinantes poliméricas que comprenden nanoparticulas inorganicas, especialmente un método eficaz para
proporcionar dispersiones de nanocompuestos que comprenden particulas de material compuesto que comprenden
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en una fase continua, evitando asi al menos parcialmente o incluso
superando al menos esencialmente las desventajas y/o inconvenientes anteriormente mencionados de los sistemas
de la técnica anterior.

Especialmente, la presente invencion ha tenido éxito en el desarrollo de nuevos sistemas de dispersion, que son
especialmente apropiados para aplicaciones de madera y muestran propiedades mejoradas, especialmente
propiedades de absorcion de rayos UV mejoradas y/o propiedades mecanicas mejoradas.

Ademas, la presente invencion ha logrado proporcionar, por primera vez, sistemas de dispersion eficaces que no
contienen formaldehido, que son especialmente apropiados para aplicaciones en madera.

Asimismo, la presente invencion ha tenido éxito al proporcionar dispersiones eficaces de nanocompuestos que tienen
propiedades de absorcion de luz mejoradas y/o propiedades mecanicas mejoradas y/o propiedades de barrera
mejoradas cuando se utiliza en aplicaciones de madera, p. €j., en revestimientos, pinturas, lacas, adhesivos, etc.

Por lo tanto, los solicitantes han desarrollado con éxito nanoparticulas inorganicas mediante fabricacion molecular,
especialmente la modificacion especifica, cuyas particulas modificadas en superficie tienen una absorcion de luz en
el intervalo de 250 a 440 nm y se dispersan bien, tanto en formulaciones de revestimiento transparentes organicas
como también en formulaciones de revestimiento transparentes a base de agua, dando una pelicula de revestimiento
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transparente en la parte visible del espectro UV-VIS. Debido a la modificacion especifica de la superficie, las
nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie desarrolladas por los solicitantes son adecuadas para
incorporarse en cualquier tipo de aglutinantes poliméricos, p. €j., para una aplicacioén de revestimiento transparente,
con el fin de obtener un sistema bien disperso y, por lo tanto, proporcionar una pelicula de revestimiento transparente
en la parte visible del espectro UV-VIS.

Las dispersiones de la presente invencion son apropiadas para formular sistemas de revestimiento transparentes y
sistemas adhesivos con propiedades de estado humedo adecuadas (es decir, reologia y humectacion de la madera,
por ejemplo) y propiedades de estado seco (es decir, formacion de pelicula y adherencia a la madera, por ejemplo) y
con alta transparencia y larga vida util de los paneles de madera revestidos (por ejemplo, estimadas a partir de ensayos
de intemperismo acelerado).

Las dispersiones de la presente invencién también son apropiadas para producir adhesivos para madera a base de
agua con propiedades significativamente mejoradas, tales como, p. €j., baja fluencia de las uniones de madera
correspondientes, resistencia a la temperatura de las uniones de madera correspondientes, ausencia de formaldehido.

Segun la presente invencion, las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie que proporcionan propiedades
de absorcion de rayos UV y mecanicas estan, por asi decirlo, inmovilizadas dentro de las particulas hibridas
poliméricas, eliminandose asi el riesgo potencial de problemas de aglomeracion y redispersion.

La polimerizacién en emulsion, como se realiza en la etapa (c) del método de la presente invencion, es decir, en forma
de polimerizacién en miniemulsién, proporciona adicionalmente una posibilidad Unica de controlar la conversion, el
tamafio de particula, la distribucion del tamafio de particula y la morfologia de la particula de las nanoparticulas
hibridas organicas-inorganicas resultantes.

Como se ha descrito anteriormente, el método de la presente invencién comprende al menos tres etapas diferentes

(a), (b) y (o).

Con respecto a las particulas inorganicas proporcionadas en la etapa (a) del método de la invencion, se aplican las
siguientes realizaciones:

En general, las nanoparticulas inorganicas pueden estar formadas por 6xidos metalicos o semimetalicos, hidroxidos
metalicos o semimetalicos, hidroxidos de 6xidos metalicos o semimetalicos, carburos metalicos o semimetalicos,
nitruros metalicos o semimetalicos, sulfuros metalicos o semimetalicos, telururos metalicos o semimetalicos, selenuros
metalicos o semimetalicos, halogenuros metalicos o semimetalicos, carbonatos metalicos o semimetalicos, fosfatos
metalicos o semimetalicos, sulfatos metalicos o semimetalicos, silicatos metalicos o semimetalicos, boratos metalicos
o0 semimetalicos, vanadatos metalicos o semimetalicos, wolframatos metalicos o semimetalicos, aluminatos metalicos
o semimetalicos, apatitas, zeolitas, grafenos, nanotubos de carbono y negros de carbono, asi como combinaciones y
mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales.

Segun una realizacién particular de la presente invencion, las nanoparticulas inorganicas pueden estar formadas por
oxidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, hidroxidos metalicos o semimetalicos
inorganicos opcionalmente dopados, hidroxidos de 6xidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente
dopados, sulfatos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, fosfatos metalicos o semimetalicos
inorganicos opcionalmente dopados, sulfuros metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados,
seleniuros metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, telururos metalicos o semimetalicos
inorganicos opcionalmente dopados, haluros metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados,
carbonatos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, nitruros metalicos o semimetalicos
inorganicos opcionalmente dopados, silicatos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados,
carburos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, arcillas, apatitas, zeolitas, nanotubos de
carbono, grafenos, negros de carbono, asi como combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos
y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales. El dopante se puede seleccionar de metales de tierras raras,
especialmente lantanidos. Ademas, el dopante puede estar presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles,
especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado
en las nanoparticulas inorganicas.

Segun otra realizacion mas de la presente invencion, las nanoparticulas inorganicas pueden estar formadas por
oxidos, hidroxidos y/o hidroxidos de oxidos opcionalmente dopados de aluminio, silicio, zinc, titanio, cerio y/o hierro,
sulfatos de metales alcalinotérreos opcionalmente dopados, fosfatos de metales alcalinos térreos, fosfatos de metales
de transicion o fosfatos de lantanidos opcionalmente dopados, vanadatos de metales alcalinos, vanadatos de metales
alcalinotérreos, vanadatos de metales de transicién o vanadatos de lantanidos opcionalmente dopados, fluoruros de
metales alcalinos, fluoruros de metales alcalinotérreos, fluoruros de metales de transicion o fluoruros de lantanidos
dopados opcionalmente, sulfuros de cadmio o sulfuros de zinc, seleniuros de zinc o seleniuros de cadmio, telururos
de cadmio o telururos de bismuto opcionalmente dopados, carbonatos de metales alcalinotérreos, nitruros de aluminio
o nitruros de silicio opcionalmente dopados, silicatos de metales alcalinos térreos, arcillas, carburos de silicio, plata,
nanotubos de carbono, grafenos, negros de carbono u otros alétropos de carbono opcionalmente dopados, asi como
combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o
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semimetales. El dopante se puede seleccionar de metales de tierras raras, especialmente lantanidos. El dopante
puede estar presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles, especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles,
preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado en las nanoparticulas inorganicas.

Segun otra realizacion de la presente invencion, las nanoparticulas inorganicas pueden estar formadas por TiO». ZnO,
AlLO3, SiO,, CeOy, Fex03, Fe304, Al(OH)s, Al(O)OH, sulfatos de metales alcalinotérreos, fosfatos metalicos de metales
alcalinotérreos, YVO4, NaYF4:YbsEr opcionalmente dopados, YbF opcionalmente dopado, CaF, opcionalmente
dopado, fosfatos de cerio opcionalmente dopados, fosfatos de lantano, fosfatos de zinc, titanatos de bario, éxidos de
antimonio/estafo, oxidos de indio/estafio, 6xidos de cobre opcionalmente dopados, CaWO4 opcionalmente dopado,
Yb2(WO,)s opcionalmente dopado, Y2(WO.)s opcionalmente dopado, sulfuros de cadmio, sulfuros de zinc, carbonatos
de metales alcalinotérreos, AIN, SizN4, silicatos de metales alcalinotérreos, SiC, arcillas, nanotubos de carbono,
grafenos, plata opcionalmente dopados asi como combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos
y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales. El dopante se puede seleccionar de los metales de tierras raras,
especialmente los lantanidos. El dopante puede estar presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles, especialmente
en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado en las
nanoparticulas inorganicas.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, las nanoparticulas inorganicas pueden estar formadas por
o6xidos de aluminio, hidroxidos de 6xidos de aluminio, hidréoxidos de aluminio, didxido de titanio, diéxidos de silicio,
6xidos de zinc opcionalmente dopados, 6xidos de cerio opcionalmente dopados, 6xidos de hierro, éxidos de
hierro/cerio, arcillas, bohemita, silicatos, nanotubos de carbono, grafeno, asi como combinaciones y mezclas de estos
compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales. El dopante se puede
seleccionar de metales de tierras raras, especialmente lantanidos. El dopante puede estar presente en el intervalo del
0,5 al 80 % en moles, especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al
40 % en moles, basado en las nanoparticulas inorganicas.

Sobre la base de las particulas inorganicas anteriormente mencionadas, se pueden alcanzar resultados
particularmente eficaces dentro del alcance de la presente invencion. Especialmente, las nanoparticulas inorganicas
anteriormente mencionadas aseguran excelentes propiedades de absorcion de luz y/o propiedades mecanicas y/o
propiedades de barrera, asi como una procesabilidad eficaz dentro de la etapa de polimerizacion (c).

Los tamafios de particulas de las nanoparticulas inorganicas proporcionadas en la etapa (a) del método de la invencion
pueden variar en un intervalo muy amplio:

Usualmente, las nanoparticulas inorganicas pueden tener tamafios de particula, especialmente en al menos una
dimensidn, en el intervalo de 0,1 a 2.000 nm, especialmente en el intervalo de 0,5 a 1.500 nm, preferiblemente en el
intervalo de 1 a 1.000 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 2 a 800 nm, incluso mas preferiblemente en el
intervalo de 5 a 600 nm.

Generalmente, las nanoparticulas inorganicas pueden tener tamafios medios de particula, especialmente valores D50,
especialmente en al menos una dimensién, en el intervalo de 0,5 a 1.000 nm, especialmente en el intervalo de 2 a 800
nm, preferiblemente en el intervalo de 5 a 700 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 10 a 600 nm, incluso mas
preferiblemente en el intervalo de 15 a 500 nm.

La determinacién de los tamafios de particula se puede realizar segun cualquier forma convencional bien conocida
por el experto en la técnica, especialmente p. ej., mediante dispersion de luz, difraccion laser, microscopia electrénica
de transmision, ultracentrifugacion analitica, etc.

Sobre la base de los tamafios de particula anteriormente mencionados, se pueden alcanzar resultados particularmente
eficaces dentro del alcance de la presente invencion. Especialmente, las particulas que tienen estos tamafios de
particulas proporcionan propiedades mecanicas y de absorcion de luz particularmente eficaces, son faciimente
dispersables después de la modificacion de superficie segun la invencion y se pueden procesar facilmente en beneficio
de la etapa de polimerizacion de la invencion.

Generalmente, las nanoparticulas inorganicas proporcionadas en la etapa (a) del método de la invencién pueden ser
amorfas, semicristalinas, cristalinas o policristalinas, preferiblemente cristalinas o policristalinas, mas preferiblemente
cristalinas. La cristalinidad se puede medir mediante métodos convencionales bien conocidos por los expertos en la
técnica tales como, p. €j., difraccion de rayos X, difraccion de neutrones, etc.

La forma de las nanoparticulas inorganicas proporcionadas en la etapa (a) del método de la invencion también puede
variar en un intervalo muy amplio: en general, las nanoparticulas inorganicas tienen una forma granular, esférica,
alargada o en forma de plato, preferiblemente una forma esférica. Segun la presente invencion, se prefiere que las
nanoparticulas inorganicas presenten relaciones de aspecto, calculadas como la relacién del ancho con respecto a la
altura de las nanoparticulas inorganicas, en el intervalo de 1 a 10.000, especialmente mayor que 1, preferiblemente
mayor que 10, mas preferiblemente mayor que 100. En este contexto, cabe sefialar que, con relaciones de aspecto
mas altas, se pueden mejorar las propiedades mecanicas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2768 232 T3

Con respecto a la produccion de las nanoparticulas inorganicas proporcionadas en la etapa (a) del método de la
invencion, dichas nanoparticulas inorganicas se pueden proporcionar mediante cualquier método conocido por los
expertos en la técnica. Por ejemplo, las nanoparticulas inorganicas, especialmente la dispersion que comprende las
nanoparticulas inorganicas, en la etapa (a) del método de la invencion se pueden proporcionar mediante métodos de
precipitacion, métodos de procesamiento mecanoquimico, métodos de conminucion, métodos de sol-gel, métodos
hidrotérmicos o solvotérmicos, métodos de deposicion fisica de vapor, métodos de deposicién quimica de vapor,
métodos de pirdlisis de llama, métodos de descomposicidon o sintesis por combustién, preferiblemente mediante
métodos de precipitacion. Principalmente, todos estos métodos son bien conocidos por los expertos en la técnica y se
ilustraran, con mas detalle, en los ejemplos, de la presente invencion.

Como se menciond anteriormente, la etapa (a) del método de la invencion es seguida por una etapa (b) del método
en donde las nanoparticulas inorganicas, especialmente la dispersién que comprende las nanoparticulas inorganicas,
obtenidas de la etapa (a) estan sujetas a una modificacion superficial, comprendiendo esta modificacion superficial un
tratamiento superficial de al menos dos fases que comprende: (i) una fase en donde las nanoparticulas inorganicas se
ponen en contacto con al menos un agente dispersante y (ii) otra fase en donde las particulas inorganicas reciben
grupos funcionales en sus superficies, especialmente a través de una reaccion quimica.

Segun la presente invencion, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende poner en contacto
las nanoparticulas inorganicas con al menos un agente dispersante, se realiza afiadiendo el al menos un agente
dispersante a la dispersion de las nanoparticulas inorganicas, seguido de homogeneizacion de la dispersion resultante
y puesta en contacto de las nanoparticulas inorganicas con el al menos un agente dispersante durante un tiempo
suficiente para permitir una interaccion entre la superficie de las nanoparticulas inorganicas y el agente dispersante
modificandose, por lo tanto, la superficie de las nanoparticulas inorganicas mediante el agente dispersante. Segun la
presente invencion, la fase de tratamiento superficial (i) se realiza con la introducciéon de entrada de energia,
particularmente por medio de tratamiento con ultrasonido; segun la presente invencion, la fase de tratamiento
superficial (i) se realiza con una cantidad de energia introducida, calculada como energia introducida por cantidad de
nanoparticulas inorganicas, entre 5.000 y 500.000 kJ/kg, en particular entre 10.000 y 250.000 kJ/kg, preferiblemente
entre 15.000 y 100.000 kJ/kg, mas preferiblemente entre 25.000 y 50.000 kJ/kg. Por un lado, la entrada de energia
introducida debe ser suficiente para proporcionar la energia necesaria para la dispersion, especialmente con el fin de
evitar posibles aglomerados, conglomerados, etc.; por otro lado, no se debe exceder un cierto nivel, ya que de lo
contrario se puede producir la destruccion de las particulas, seguido de reaglomeracion no deseada u otros efectos
secundarios no deseados.

Segun la presente invencion, en la etapa (b), el agente dispersante utilizado es un dispersante polimérico y/o se basa
en un polimero funcionalizado, que tiene un peso molecular medio numérico de al menos 500 g/mol, preferiblemente
al menos 1.000 g/mol, mas preferiblemente al menos 2.000 g/mol, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 2.000
a 10.000.000 g/mol. Sobre la base de estos pesos moleculares, se pueden alcanzar resultados particularmente
eficaces dentro del alcance de la presente invencién. Para la determinacién de los pesos moleculares, los métodos
convencionales habituales bien conocidos por los expertos en la técnica tal como, p. €j., cromatografia de permeacion
en gel (GPC), especialmente GPC segun la norma DIN 55672, utilizando, p. €j., poliestireno y/o polimetilmetacrilato
como patron interno.

Segun la realizacion particular de la presente invencion, en la etapa (b), el agente dispersante utilizado se puede
seleccionar del grupo que consiste en polimeros y copolimeros que tienen grupos funcionales y/o grupos con afinidad
pigmentaria, sales de alquilamonio de polimeros y copolimeros, polimeros y copolimeros que tienen grupos acidos,
copolimeros en peine y copolimeros en bloque tal como copolimeros en bloque que tienen grupos con afinidad
pigmentaria, especialmente grupos basicos con afinidad pigmentaria, copolimeros en bloque de acrilato opcionalmente
modificados, poliuretanos opcionalmente modificados, poliaminas opcionalmente modificadas y/o salificadas, ésteres
fosforicos, etoxilatos, polimeros y copolimeros que tienen radicales de acidos grasos, poliacrilatos opcionalmente
modificados tal como poliacrilatos transesterificados, poliésteres opcionalmente modificados, tales como poliésteres
con grupo funcional acido, polifosfatos y mezclas de los mismos.

De una manera preferida segun la invencion, los compuestos seleccionados como agentes dispersantes son
especialmente los compuestos del tipo descrito en los documentos de patente publicados EP 1 593 700 B1, EP 0 154
678 B1, EP 0 318 999 B1, EP 0 270 126 B1, EP 0 893 155 B1, EP 0 417 490 B1, EP 1 081 169 B1, EP 1 650 246 A1,
EP 1486 524 A1, EP 1 640 389 A1, EP 0 879 860 B1, WO 2005/097872 A1y EP 1 416 019 A1.

Para mas detalles con respecto a los agentes dispersantes que se utilizaran dentro del alcance de la presente
invencion, también se puede hacer referencia a los ejemplos de la presente invencion.

Segun otra realizacion, en la etapa (b), el agente dispersante se puede utilizar en cantidades en el intervalo del 5 al
500 % en peso, especialmente en el intervalo del 10 al 400 % en peso, preferiblemente en el intervalo del 25 al 300 %
en peso, mas preferiblemente en el intervalo del 35 al 200 % en peso, incluso mas preferiblemente en el intervalo del
50 al 150 % en peso, basado en las nanoparticulas inorganicas. Sobre la base de las cantidades anteriormente
mencionadas de agentes dispersantes, se pueden alcanzar resultados particularmente eficaces dentro del alcance de
la presente invencion. Por un lado, las cantidades mas bajas no proporcionan una modificacion suficiente, mientras
que, por otro lado, las cantidades mas altas no proporcionan efectos adicionales o incluso pueden ser perjudiciales.
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Segun la presente invencion, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende poner en contacto
las nanoparticulas inorganicas con al menos un agente dispersante se puede realizar durante un periodo de tiempo
de 0,001 a 24 horas, especialmente de 0,01 a 12 horas, preferiblemente de 0,1 a 6 horas, y/o en un intervalo de
temperatura de 0 a 150 °C, especialmente de 5 a 100 °C, preferiblemente de 10 a 80 °C, mas preferiblemente de 15
a 60 °C.

Como se describio anteriormente, la etapa (b) también comprende otra fase de tratamiento superficial (ii) en donde las
nanoparticulas inorganicas reciben grupos funcionales en sus superficies, especialmente por reaccién quimica (es
decir, los grupos funcionales se unen preferiblemente mediante enlaces covalentes a las superficies de nanoparticulas
inorganicas).

Segun la presente invencion, en la etapa (b), en la fase de tratamiento superficial (ii) las nanoparticulas inorganicas
reciben grupos funcionales que son compatibles y/o reactivos con los mondémeros polimerizables utilizados en la etapa

(c).

Segun la presente invencion, en la etapa (b), en la fase de tratamiento superficial (ii) las nanoparticulas inorganicas
reciben grupos funcionales seleccionados de grupos isocianato, grupos uretano, grupos carbamato, grupos epoxi,
grupos acido carboxilico, grupos anhidrido de acido carboxilico, grupos carboxilato, grupos hidroxilo, grupos tiol,
grupos amina, grupos organicos que comprenden dobles enlaces carbono-carbono, grupos vinilo, grupos
etilénicamente insaturados, grupos acrilato, grupos metacrilato, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo,
grupos arilo, grupos aralquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalquileno, halégenos, grupos alcoxi, grupos aciloxi y
combinaciones de los mismos.

Segun una realizacion particular adicional, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende
proporcionar a las nanoparticulas inorganicas grupos funcionales en sus superficies, se puede realizar poniendo en
contacto y/o haciendo reaccionar las nanoparticulas inorganicas con al menos un agente de modificacion superficial
que comprende grupos funcionales, en donde el agente de modificacion superficial que comprende grupos funcionales
se selecciona del grupo que consiste en silanos, especialmente silanos organofuncionales, preferiblemente silanos
organofuncionales que comprenden al menos un grupo funcional seleccionado de grupos isocianato, grupos uretano,
grupos carbamato, grupos epoxi, grupos acido carboxilico, grupos anhidrido de acido carboxilico, grupos carboxilato,
grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos amina, grupos organicos que comprenden dobles enlaces carbono-carbono,
grupos vinilo, grupos etilénicamente insaturados, grupos acrilato, grupos metacrilato, grupos alquilo, grupos alquenilo,
grupos alquinilo, grupos arilo, grupos aralquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalquileno, halégenos, grupos alcoxi,
grupos aciloxi; acidos carboxilicos; anhidridos de acidos carboxilicos; carboxilatos; y combinaciones de los mismos.

Como se describié anteriormente, una forma de introducir reactividad superficial a las nanoparticulas segun la presente
invencion en beneficio de la fase de tratamiento superficial (ii) de la etapa (b) del método es el tratamiento de las
nanoparticulas inorganicas con al menos un silano organofuncional.

Los silanos organofuncionales que se pueden utilizar segun la presente invencion son silanos que tienen uno, dos,
tres o mas radicales hidrolizables. Sin embargo, con respecto a la compatibilidad y la reactividad de los silanos, se
emplean con preferencia los silanos que tienen al menos tres radicales hidrolizables, preferiblemente que tienen tres
radicales hidrolizables.

Generalmente, los silanos organofuncionales Utiles para la presente invencion pueden estar representados por la
férmula estructural (1)

Rsn—Si—Rva4-(n+m) (1)7
en donde:

- los grupos RS, idénticos o diferentes, representan radicales organicos que tienen al menos un grupo funcional, mas
particularmente radicales alquileno o cicloalquileno lineales y/o ramificados y que tienen de 1 a 20 atomos de carbono
y que tienen al menos un grupo funcional G', especialmente radicales alquileno que tienen de 1 a 4 atomos de
carbono y que tiene al menos un grupo funcional G';

« RV es alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, la cadena de carbono esta opcionalmente interrumpida por grupos no
adyacentes de oxigeno, azufre o NRa, siendo Ra = alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, preferiblemente R = radical
alquilo, mas particularmente que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

*n=de 1a 3, preferiblemente de 1 a 2, mas preferiblemente n = 1;
*m =de 0 a 2, preferiblemente de 0 a 1, mas preferiblemente m = 0;
* siendo 1 < n +m < 3, preferiblemente 1 < n + m < 2, mas preferiblemente n + m = 1;

* los grupos X, idénticos o diferentes, son grupos hidrolizables, especialmente en donde los grupos hidrolizables X,
idénticos o diferentes, se pueden seleccionar del grupo de halégenos, mas particularmente cloro y bromo, del grupo
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de grupos alcoxi, del grupo de grupos alquilcarbonilo, y del grupo de grupos aciloxi, especialmente en donde los
grupos alcoxi son particularmente preferidos, especialmente en donde los grupos alcoxi tienen preferiblemente de 1
a 6 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 3, mas preferiblemente 1 o 2 atomos de carbono.

Los alcoxisilanos empleados con preferencia particular se pueden representar mediante la férmula (I1)
Rsn_Si—RVm(OR)4—(n+m) (II)

en donde:

*n=de 1a 3, preferiblemente n = de 1 a 2, mas preferiblemente n = 1;

*m =de 0 a 2, preferiblemente de 0 a 1, mas preferiblemente m = 0;

* siendo 1 < n + m < 3, preferiblemente 1 < n + x <2, mas preferiblemente n + m = 1;

« RV = es alquilo, cicloalquilo, arilo, o aralquilo, la cadena de carbono esta opcionalmente interrumpida por grupos no
adyacentes de oxigeno, azufre o NRa, siendo Ra = alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, preferiblemente Ra = radical
alquilo, mas particularmente que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

* RS = radical organico que tiene al menos un grupo funcional G', mas particularmente radicales alquileno o
cicloalquileno lineales y/o ramificados que tienen de 1 a 20 atomos de carbono y que tienen al menos un grupo
funcional G', especialmente radicales alquileno que tienen de 1 a 4 atomos de carbono y que tienen al menos un
grupo funcional G

* R = hidrégeno, alquilo o cicloalquilo, la cadena de carbono opcionalmente interrumpida por grupos no adyacentes de
oxigeno, azufre o NRa, siendo Ra = alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, preferiblemente R = radical alquilo, mas
particularmente que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

Los respectivos radicales alcoxi preferidos pueden ser idénticos o diferentes. Sin embargo, lo que es critico para la
estructura de los radicales es hasta qué punto éstos influyen sobre la reactividad de los grupos silano hidrolizables.
Preferiblemente, R es un radical alquilo, mas particularmente que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

Particularmente preferidos son los radicales R que aumentan la reactividad de los grupos silano, es decir, que
representan grupos salientes apropiados. En consecuencia, se prefiere un radical metoxi sobre un radical etoxi, que a
su vez se prefiere sobre un radical propoxi. Con preferencia particular, por lo tanto, R = etilo y/o metilo, mas
particularmente metilo.

Generalmente, sin embargo, también se pueden emplear silanos menos reactivos. En estos casos, es necesario lograr
una densidad de reticulacion suficiente, ya sea por medio de un catalizador correspondientemente mas eficaz o bien
se debe afadir una cantidad correspondientemente mayor de catalizador.

Los sustituyentes no funcionales sobre los silanos organofuncionales, mas particularmente los sustituyentes sobre los
radicales R, también pueden influir en su reactividad. Esto se puede ilustrar a modo de ejemplo, tomando como ejemplo
los sustituyentes en masa voluminosos sobre la funciéon amina, que pueden reducir la reactividad de los silanos con
funcionalidad amina. En este contexto, se prefiere N-(n-butil)-3-amino-propiltrimetoxisilano antes que N-ciclohexil-3-
aminopropil-trimetoxisilano.

La reactividad de los silanos organofuncionales también puede verse significativamente influenciada, ademas, a través
de la longitud de los espaciadores entre la funcionalidad del silano y los grupos funcionales organicos G'. Como
ejemplos de esto, se pueden mencionar los "alfa" silanos, que estan disponibles en Wacker Chemie GmbH, Alemania,
y en los que esta presente un grupo metileno en lugar del grupo propileno, en el caso de los "gamma" silanos, entre
el atomo de Si y el grupo funcional. Para ilustrar esto, cabe sefialar que el metacriloiloximetiltrimetoxisilano ("alfa"
silano, por ejemplo, el producto comercial GENIOSIL® XL 33 de Wacker Chemie GmbH) se utiliza con preferencia
sobre el metacriloiloxipropiltrimetoxisilano ("gamma" silano, por ejemplo, el producto comercial GENIOSIL® GF 31 de
Wacker Gmbh) para la sintesis de los aductos correspondientes también utiles para la presente invencion.

Generalmente, se prefieren los espaciadores que aumentan la reactividad de los silanos sobre los espaciadores que
disminuyen la reactividad de los silanos.

Los grupos reactivos G' anteriormente mencionados de los silanos anteriores se seleccionan preferiblemente del grupo
que consiste en grupos amina, epoxi, anhidrido, isocianato, carbamato, tiol y/o grupos que contienen dobles enlaces
etilénicamente insaturados.

A continuacion, se enumeran a modo de ejemplo, pero sin limitacion, los silanos organofuncionales preferidos segun
la invencion que son particularmente adecuados para la modificacion o las nanoparticulas inorganicas:
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Por ejemplo, segun la presente invencion, se pueden utilizar silanos con funcionalidad amina y con funcionalidad tiol:
a este respecto, se hace uso, especialmente en el contexto de adiciones de Michael, de, por ejemplo, aminosilanos
primarios, tales como 3- aminopropiltrietoxisilano (disponible, por ejemplo, con el nombre comercial Geniosil® GF 93
de Wacker Chemie GmbH), 3-aminopropil trimetoxisilano (disponible, por ejemplo, con el nombre comercial Geniosil®
GF 96 de Wacker Chemie GmbH), N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilano (disponible, por ejemplo, con el
nombre comercial Geniosil® GF 9 y también Geniosil® GF 91 de Wacker Chemie), N-(2-aminoetil)-3-
aminopropilmetildimetoxisilano (disponible, por ejemplo, con el nombre comercial Geniosil® GF 95 de Wacker Chemie
GmbH) y similares. También se puede hacer uso, particularmente en el contexto de adiciones a compuestos
funcionales isocianato de, por ejemplo, aminosilanos secundarios y silanos con funcionalidad mercapto, tales como,
por ejemplo, bis(2-trimetoxisililetil)amina, bis(2-trietoxisililetil)amina, bis(3-trietoxisililpropil)amina (disponible con el
nombre comercial Dynasylan® 1122 de Evonik Industries AG), bis(3-trimetoxisililpropil)amina (disponible con el
nombre comercial Dynasylan® 1124 de Evonik Industries AG), bis(4-trietoxisililbutilo)amina, N-(n-butil)-3-
aminopropiltrimetoxisilano (disponible con el nombre comercial Dynasylan® 1189 de Evonik Industries AG), N-(n-butil)-
3-aminopropiltrietoxisilano, N-ciclohexil-3-aminopropiltrimetoxisilano (disponible con el nombre comercial Geniosil®
GF 92 de Wacker Chemie GmbH), N-ciclohexil-3-aminopropiltrietoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (disponible
de Evonik Industries AG con el nombre comercial Dynasylan® MTMO), 3-mercaptopropiltrietoxisilano, N-
ciclohexilaminometilmetildietoxisilane (disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL
924), N-ciclohexilaminometiltrietoxisilano (disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL
926), N-fenilaminometiltrimetoxisilano (disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL
973), y similares.

Por ejemplo, segun la presente invencion, también se pueden utilizar silanos con funcionalidad epoxi: los silanos con
funcionalidad epoxi se pueden utilizar en particular para la adicién a compuestos con funcionalidad acido carboxilico
o con funcionalidad anhidrido. Los ejemplos de silanos con funcionalidad epoxi adecuados son 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (disponible de Evonik Industries AG con el nombre comercial Dynasylan® GLYMO), 3-
glicidiloxipropiltrietoxisilano (disponible de Evonik Industries AG con el nombre comercial Dynasylan® GLYEO), y
similares.

Por ejemplo, segun la presente invencion, también se pueden utilizar silanos con funcionalidad anhidrido: los silanos
con funcionalidad anhidrido se pueden utilizar en particular para la adicion a compuestos con funcionalidad epoxi. Un
ejemplo que se puede mencionar de un silano con funcionalidad anhidrido es el anhidrido 3-(trietoxisilil)-propilsuccinico
(disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® GF 20).

Por ejemplo, segun la presente invencion, también se pueden utilizar silanos con dobles enlaces etilénicamente
insaturados: los silanos de este tipo se pueden utilizar en el contexto de reacciones de Michael o en el contexto de
reacciones catalizadas por metales o en reacciones de polimerizacion por radicales. Los ejemplos son 3-
metacriloiloxipropiltrimetoxisilano (disponible , por ejemplo, de Evonik Industries AG con el nombre comercial
Dynasilan® MEMO, o de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® GF 31), 3-
metacriloiloxipropiltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano (disponible, entre otros, de Wacker Chemie GmbH) con el nombre
comercial Geniosil® XL 10), vinildimetoximetilsilano (disponible, entre otros, de Wacker Chemie GmbH con el nombre
comercial Geniosil® XL 12), viniltrietoxisilano (disponible, entre otros, de Wacker Chemie GmbH con el nombre
comercial Geniosil® GF 56), (metacriloiloximetil)metildimetoxisilano (disponible, entre otros, de Wacker Chemie GmbH
con el nombre comercial Geniosil® XL 32), metacriloiloximetiltrimetoxisilano (disponible, entre otros, de Wacker
Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL 33), (metacriloiloximetil)metildietoxisilano (disponible, entre
otros, de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL 34), y metacriloximetiltrietoxisilano (disponible,
entre otros, de Wacker Chemie GmbH con el nombre comercial Geniosil® XL 36).

Por ejemplo, segun la presente invencion, también se pueden utilizar silanos con funcién disocianato o funcion
carbamato: los silanos con funcién disocianato o funcién carbamato se emplean, en particular, en el contexto de
reacciones con compuestos con funcionalidad hidroxilo. Los ejemplos de silanos con funcion isocianato se describen,
por ejemplo, en los documentos de patente US 2007/0123621 A1 o WO 2007/037857 A1, respectivamente.

Los ejemplos de isocianatoalquiltrialcoxisilanos adecuados son isocianatopropiltrimetoxisilano,
isocianatopropilmetildimetoxisilano, isocianatopropilmetildietoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,
isocianatopropiltriisopropoxisilano, isocianatopropilmetildiisopropoxisilano; isocianatoneohexiltrimetoxisilano,
isocianatoneohexildimetoxisilano, isocianatoneohexildietoxisilano, isocianatoneohekxiltrietoxisilano,
isocianatoneohexiltriisopropoxisilano, isocianatoneohexildiisopropoxisilano, isocianatoisoamiltrimetoxisilano,
isocianatoisoamilmetildimetoxisilano, isocianatoisoamilmetildietoxisilano, isocianatoisoamiltrietoxisilano,

isocianatoisoamiltriisopropoxisilano, e isocianatoisoamilmilmetildiisopropoxisilano. Muchos isocianatoalquiltri- y
dialcoxisilanos estan disponibles comercialmente, por ejemplo, con el nombre comercial Silquest® de Momentive
Performance Materials, Inc., Estados Unidos de América. El isocianatopropilalcoxisilano preferiblemente utilizado tiene
un alto grado de pureza, mas particularmente una pureza de al menos 95 %, y esta preferiblemente exento de aditivos,
tales como catalizadores de transesterificacion, que pueden dan lugar a reacciones secundarias no deseadas. Se
hace uso, en particular, de (isocianatometil)metildimetoxisilano (disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre
comercial Geniosil® XL 42), 3 isocianatopropiltrimetoxisilano (disponible de Wacker Chemie GmbH con el nombre
comercial Geniosil® XL 40) y N-dimetoxi(metil)siliimetil-O-metilcarbamato (disponible de Wacker Chemie GmbH con
el nombre comercial Geniosil® XL 65).
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Una realizacion adicional de la presente invencion es la combinacion de al menos un silano organofuncional con al
menos un silano no funcional para la fase de tratamiento superficial (ii) de la etapa (b).

Los ejemplos de silanos no funcionales que se pueden emplear con particular preferencia se pueden representar
mediante la formula 1l

Si—RVmX@-my  (IID)
en donde:

« RY = es alquilo, cicloalquilo, arilo, o aralquilo, la cadena de carbono esta opcionalmente interrumpida por grupos no
adyacentes de oxigeno, azufre o NRa, siendo Ra = alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, preferiblemente R = radical
alquilo, mas particularmente que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

*n=de 1a 3, preferiblemente de 1 a 2, mas preferiblemente n = 1;
*m =de 0 a 2, preferiblemente de 0 a 1, mas preferiblemente m = 0;
* siendo 1 < n+ m < 3, preferiblemente 1 < n + m < 2, mas preferiblemente n + m = 1;

* los grupos X, idénticos o diferentes, son grupos hidrolizables, especialmente en donde los grupos X se pueden
seleccionar del grupo de halégenos, mas particularmente cloro y bromo, del grupo de grupos alcoxi, del grupo de
grupos alquilcarbonilo, y del grupo de grupos aciloxi, especialmente en donde los grupos alcoxi son particularmente
preferidos, especialmente en donde los grupos alcoxi tienen preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono,
preferiblemente de 1 a 3, mas preferiblemente 1 o 2 atomos de carbono.

Todos los tratamientos superficiales de la fase de tratamiento superficial (ii) de la etapa (b) del método de la invencion,
especialmente todos los tratamientos de silano, se pueden llevar a cabo principalmente en un procedimiento de
tratamiento seco o en un medio liquido, especialmente en dispersion.

Otra forma de introducir una reactividad superficial de las nanoparticulas inorganicas se puede lograr faciimente
cuando las nanoparticulas se dispersan en un medio liquido. Durante la formacién de la dispersiéon de nanoparticulas,
generalmente se pueden necesitar aditivos humectantes y dispersantes para lograr las propiedades deseadas de la
dispersion.

Segun la presente invencion, el uso de al menos un aditivo humectante y/o dispersante, que tiene una funcionalidad
quimica adecuada, puede ser adecuado para hacer que la superficie de las particulas sea compatible con los
monomeros polimerizables (véanse las explicaciones anteriores con respecto a la fase de modificacion superficial (i)).

A modo de ejemplo, la funcionalidad quimica de los agentes humectantes y/o dispersantes se puede seleccionar de
grupos acidos, tales como grupos de acido carboxilico o fosférico o fosfonico; grupos basicos tales como grupos
aminicos o poliamininicos; grupos aminicos o poliaminicos salinos; grupos hidroxi; grupos acrilato o grupos metacrilato.
Para mas detalles, se puede hacer referencia a las explicaciones anteriores.

Como se describio anteriormente, los grupos funcionales, proporcionados a las nanoparticulas inorganicas en
beneficio de la fase de tratamiento superficial (ii), se deben seleccionar de manera que sean compatibles y/o reactivos
con los mondmeros polimerizables utilizados en la etapa (c) y, por lo tanto, con los polimeros resultantes obtenidos en
la etapa (c) con el fin de que las nanoparticulas se puedan distribuir homogéneamente e incorporar en la matriz
polimérica resultante.

Los ejemplos de pares compatibles y/o reactivos de grupos funcionales presentes en las superficies de nanoparticulas
modificadas, por un lado, y los mondmeros polimerizables/sistema de polimerizacion adecuado se ejemplifican a
continuacioén, aunque, sin ser restrictivos.

Grupo funcional de superficie de nanoparticula Sistema de polimerizaciéon adecuado

modificada

Isocianatos, isocianatos bloqueados Hidroxilo, sistema que contiene amina

Uretano Hidroxilo, sistema que contiene amina

Carbamato Hidroxilo, sistema que contiene amina

Epoxi Acido carboxilico, anhidrido de acido carboxilico, epoxi,

hidroxilo, sistema que contiene amina

Acido carboxilico, anhidrido de acido carboxilico Epoxi, hidroxilo, sistema que contiene amina
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Hidroxilo Isocianato, acido carboxilico, anhidrido de acido
carboxilico

Sistema que contiene doble enlace C=C Amina, sistema que contiene doble enlace C=C

Amina Acido carboxilico, anhidrido de acido carboxilico,

sistema que contiene doble enlace C =C

Tiol Acido carboxilico, anhidrido de acido carboxilico,
sistema que contiene doble enlace C =C

Como se describe mas adelante, las funcionalidades apropiadas de las nanoparticulas en beneficio de la fase de
tratamiento superficial (ii) son proporcionadas o introducidas, respectivamente, por un agente de modificacion
superficial apropiado, preferiblemente por reaccién quimica.

En general, la reactividad y/o modificaciéon superficial de las nanoparticulas inorganicas proporcionadas en la etapa
(b) del método deberia ser adecuada para el procedimiento “aguas abajo", especialmente con respecto a la etapa (c)
del método. Las reactividades y/o modificaciones de particulas adecuadas y los pares de procedimiento "aguas abajo”
se proporcionan en la tabla anterior.

Ademas de introducir funcionalidades quimicas en la superficie de nanoparticulas inorganicas, puede ser necesario
aplicar también un tratamiento superficial no reactivo sobre la superficie de nanoparticulas para lograr la compatibilidad
deseada en la aplicacion final deseada. Una forma de lograr este tipo de tratamiento no funcional es mediante el uso
de organosilanos no funcionales, como se explicd anteriormente. Otra alternativa para hacer que un material sea mas
organofilico es utilizar estructuras de tipo tensioactivo (es decir, tensioactivos idnicos o no idnicos) sin ninguna
funcionalidad quimica en la cadena principal como tratamiento superficial o utilizar agentes humectantes y/o
dispersantes que comprendan pesos moleculares mas altos, que no afiadan funcionalidad quimica a la superficie de
nanoparticulas inorganicas.

Segun la presente invencion, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (ii) que comprende proporcionar a las
nanoparticulas inorganicas con grupos funcionales en sus superficies se realiza poniendo en contacto y/o haciendo
reaccionar las nanoparticulas inorganicas con al menos un agente de modificacion superficial que comprende grupos
funcionales, especialmente mientras se homogeniza y/o introduce la energia, particularmente por medio de tratamiento
con ultrasonido y/o particularmente con una cantidad de energia introducida por cantidad de nanoparticulas
inorganicas, entre 0,1 a 100.000 kJ/kg, en particular entre 0,5 y 50.000 kJ/kg, preferiblemente entre 1 a 10.000 kJ/kg,
mas preferiblemente entre 2 y 5.000 kJ/kg. Con respecto a la entrada de energia y los limites respectivos, se puede
hacer referencia a las explicaciones anteriores.

En el contexto de la presente invencion, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende
proporcionar a las nanoparticulas inorganicas grupos funcionales sobre sus superficies se puede realizar poniendo en
contacto y/o haciendo reaccionar las nanoparticulas inorganicas con al menos un agente de modificacion superficial
que comprende grupos funcionales. Especialmente, el agente de modificacion superficial que comprende grupos
funcionales se puede utilizar en cantidades en el intervalo del 0,0001 al 100 % en peso, especialmente en el intervalo
del 0,001 al 50 % en peso, preferiblemente en el intervalo del 0,01 al 25 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo
del 0,1 al 10 % en peso, incluso mas preferiblemente en el intervalo del 0,2 al 5 % en peso, basado en las
nanoparticulas inorganicas. Sobre la base de las cantidades anteriormente mencionadas de agentes de modificacion
superficial, se pueden alcanzar resultados particularmente eficaces dentro del alcance de la presente invencién. Por
un lado, es necesario un cierto nivel para alcanzar un efecto suficiente, mientras que, por otro lado, las cantidades
excesivas no proporcionan ningun efecto adicional o son incluso perjudiciales.

Segun la presente invencion, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (ii) que comprende proporcionar grupos
funcionales a las nanoparticulas inorganicas sobre sus superficies, se puede realizar durante una periodo de tiempo
de 0,001 a 24 horas, especialmente de 0,01 a 12 horas, preferiblemente de 0,1 a 6 horas, y/o en un intervalo de
temperatura de 0 a 150 °C, especialmente de 5 a 100 °C, preferiblemente de 10 a 80 °C, mas preferiblemente de 15
a 60 °C.

Con respecto a las diferentes fases del tratamiento superficial en la etapa (b), estas diferentes fases se pueden realizar
simultaneamente o posteriormente, preferiblemente posteriormente, especialmente en un orden arbitrario,
preferiblemente con la fase en donde las nanoparticulas inorganicas se ponen en contacto con al menos un agente
de dispersion que se realiza antes de la fase en la que las nanoparticulas inorganicas reciben grupos funcionales en
sus superficies.

Segun una realizacién particular de la presente invencion, la modificacion superficial segun la etapa (b) puede
comprender (i) una fase adicional de tratamiento superficial en donde las nanoparticulas inorganicas se ponen en
contacto con al menos un modificador superficial no polimérico y/o no reactivo. Especialmente, el modificador
superficial no polimérico y/o no reactivo se puede seleccionar de emulsionantes o tensioactivos, especialmente de
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sales de amonio cuaternario, sulfatos, sulfonatos, fosfatos o fosfonatos, cada uno de los cuales comprende grupos
emulsionantes idnicos o no i6nicos, acidos de Lewis y bases de Lewis, alcoxilatos de alcoholes grasos, acidos
organicos y anhidridos o ésteres de acidos organicos, asi como combinaciones de los mismos.

Generalmente, segun la presente invencion, la etapa general (b) se puede realizar durante un periodo de tiempo de
0,01 a 48 horas, especialmente de 0,1 a 20 horas, preferiblemente de 0,5 a 10 horas, y/o en un intervalo de temperatura
de 0 a 100 °C, especialmente de 5 a 75 °C, preferiblemente de 10 a 60 °C, mas preferiblemente de 15 a 50 °C.

Generalmente, segun la presente invencion, la etapa general (b) se puede realizar preferiblemente introduciendo una
entrada de energia total, calculada como la cantidad total de energia introducida durante la etapa general (b) por
cantidad de nanoparticulas inorganicas, entre 5.000 y 1.000.000 kJ/kg, en particular entre 10.000 y 500.000 kJ/kg,
preferiblemente entre 15.000 y 200.000 kJ/kg, mas preferiblemente entre 25.000 y 100.000 kJ/kg.

Segun la presente invencion, la entrada de energia en la etapa (b), especialmente en las diferentes fases de la etapa (b),
se puede realizar independientemente mediante tratamiento con ultrasonido (ultrasonicacién), mezclamiento,
cizallamiento, agitacion, molienda o combinaciones de los mismos.

Como se describié anteriormente, la etapa (b) es seguida por una etapa (c) en donde las nanoparticulas inorganicas
modificadas en superficie, especialmente la dispersion que comprende las nanoparticulas inorganicas modificadas en
superficie, resultante de la etapa (b) se combinan con al menos un tipo de mondémeros polimerizables, seguido de una
polimerizacion de los mondmeros polimerizables en presencia de nanoparticulas inorganicas modificadas en
superficie, es decir, mediante polimerizacion en miniemulsion dando de este modo como resultado una dispersion de
nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros
organicos en una fase continua, especialmente en un medio de dispersion.

Segun la presente invencion, en la etapa (c), la polimerizacion se puede realizar en un intervalo de temperatura de 5
a 200 °C, especialmente en el intervalo de 10 a 180 °C, preferiblemente en el intervalo de 15 a 100 °C, mas
preferiblemente en el intervalo de 20 a 80 °C, y/o durante un periodo de tiempo en el intervalo de 0,01 a 48 horas,
especialmente de 0,1 a 24 horas, preferiblemente de 0,2 a 12 horas, mas preferiblemente de 0,5 a 10 horas.

Segun la presente invencion, en la etapa (c), la polimerizacion se puede realizar polimerizando los mondémeros
polimerizables en presencia de nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie y, opcionalmente, en presencia
de al menos un iniciador de la polimerizacion.

Segun la presente invencion, la polimerizacién se realiza como un procedimiento de polimerizacién de al menos dos
fases que comprende una primera fase en donde se produce una simiente de particulas de material compuesto de
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos, seguida de una segunda fase en donde se continda la
polimerizacion, opcionalmente finalizada por una etapa de polimerizacion posterior. La segunda fase (es decir, la
continuacion de la polimerizacion) se puede realizar especialmente mediante la alimentacion de monémero (puro) y/o
una (pre)emulsién reformada de mondmeros (puro) y/o una (mini)emulsion de monémero que comprende,
opcionalmente, nanoparticulas modificadas.

Generalmente, en la etapa (c), la polimerizacion se puede realizar polimerizando los monémeros polimerizables en
presencia de particulas inorganicas modificadas en superficie, utilizando los monémeros polimerizables y las particulas
inorganicas modificadas en superficie en una relacion en peso de monémeros organicos/nanoparticulas inorganicas
modificadas en superficie de 99,9:0,1 a 20:80, especialmente de 99,5:0,5 a 50:50, preferiblemente de 99:1 a 60:40,
mas preferiblemente de 98,5:1,5 a 80:20, incluso mas preferiblemente de 98:2 a 90:10.

La polimerizacién en la etapa (c) se realiza mediante polimerizacién en emulsion, es decir, polimerizacion en
miniemulsién. En la miniemulsion, el mondémero se puede dispersar como nanogotitas, que se pueden integrar en los
nanoreactores. La encapsulacion exitosa mediante este método requiere que las nanoparticulas inorganicas sean mas
pequefas que las gotitas de mondmero y estén bien dispersas dentro de la fase de aceite antes de la emulsificacion,
para integrarlas en las gotitas de miniemulsién que después se convierten en polimeros. Se prefiere que las
nanoparticulas inorganicas permanezcan al menos, esencialmente, dentro de las particulas poliméricas, con el fin de
evitar su enriquecimiento en la superficie de la pelicula, lo que podria reducir la adherencia.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, la dispersion de nanocompuestos de la presente invencion
(por ejemplo, en forma de un latex acuoso presente en el sistema adhesivo de la invencion) se puede producir
mediante polimerizaciéon en emulsiéon, como se describié anteriormente. Especialmente, para dicha polimerizaciéon
existen basicamente tres procedimientos diferentes disponibles: discontinuo, semicontinuo y continuo, en donde se
prefiere el procesamiento continuo o semicontinuo en el alcance de la presente invencion. En un procedimiento
discontinuo, todos los reactivos se afiaden al comienzo de la reaccién, mientras que en el procedimiento semicontinuo
los componentes se afiaden continuamente durante toda la reaccién. En un procedimiento continuo, los componentes
se afladen continuamente durante el procedimiento de manera similar al procedimiento semicontinuo, pero el producto
se retira a la misma velocidad.

El procedimiento de polimerizacién segun la etapa (b) se puede realizar como se conoce bien en la técnica de la
polimerizacion en emulsion. Esta se puede llevar a cabo en un medio organico o acuoso, preferiblemente en un medio
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acuoso a un pH en el intervalo de 3 a 7. Para mantener el pH de la mezcla de reaccion, se puede afiadir un tampén
como se conoce en la técnica; los tampones adecuados pueden incluir acetatos de metales alcalinos, carbonatos de
metales alcalinos y fosfatos de metales alcalinos.

Usualmente, la polimerizacion se realiza en presencia de un iniciador de polimerizacion; el sistema iniciador puede,
por ejemplo, elegirse entre iniciadores térmicos, iniciadores redox o combinaciones de los mismos, por ejemplo,
persulfatos de potasio o amonio, hidroperéxido de terc-butilo, hidroperéxido de cumeno, perbenzoato de terc-butilo,
perhexanoato de terc-butil-2-etilo, peréxido de hidrogeno y peroxido de benzoilo. Los azoiniciadores también son
apropiados. Se pueden utilizar iniciadores solubles en aceite y/o agua. Los agentes reductores adecuados de un
sistema iniciador redox pueden incluir compuestos, tal como los compuestos de azufre con un bajo estado de
oxidacion, tales como sulfitos, sulfitos de hidrégeno, bisulfitos de metales alcalinos, aductos cetdnicos de bisulfitos,
tales como bisulfito de acetona, disulfitos de metales alcalinos, metabisulfitos y sus sales, tiosulfatos, formaldehido
sulfoxilatos y sus sales, compuestos reductores de nitrogeno, tales como hidroxilaminas, hidrosulfato de hidroxilamina
y sales de hidroxilamonio, poliaminas y azucares reductores, tales como sorbosa, fructosa, glucosa, lactosa y
derivados de las mismas, enedioles, tales como acido ascoérbico y acido isoascorbico, acidos sulfinicos, acidos
hidroxialquilsulfinicos, tales como acido hidroximetilsulfinico y acido 2-hidroxi-2-sulfinactico y sus sales. Los iniciadores
redox se utilizan tipicamente en combinacidon con pequefias cantidades de metal tal como hierro, por ejemplo,
suministrado como sulfato ferroso.

Como se describe con mas detalle a continuacion, los mondémeros polimerizables utilizados en la etapa (c) del método
se seleccionan preferiblemente de mondmeros etilénicos, tales como, p. ej., mondémeros de éster de vinilo (por
ejemplo, monémeros de acetato de vinilo). Los mondmeros de éster de vinilo, tales como los monémeros de acetato
de vinilo, se pueden copolimerizar, p. €j., con otros monémeros etilénicamente insaturados, tales como monémeros
de (met)acrilato o monémeros que comprenden grupos funcionales, tales como grupos de acido carboxilico, grupos
de anhidrido carboxilico, grupos N-alquilol o N-alcoximetilo, glicidilo. Los ejemplos mas especificos de grupos
funcionales incluyen N-alquilol(met)acrilamidas, tal como N-metilol(met)acrilamida, y N-(alcoximetil)(met)acrilatos,
tales como N-(butoximetil)(met)acrilamida o N-(iso-butoximetil)(met)acrilamida, acido acrilico, acido metacrilico, acido
crotonico, acido isocroténico, acido itaconico, anhidrido itaconico, acido maleico, anhidrido maleico, acido
vinilbenzoico, y acido fumarico.

El medio de emulsién, es decir, el latex acuoso, puede comprender ademas un coloide protector que comprende un
polimero seleccionado entre, por ejemplo, alcohol polivinilico, hidroxietilcelulosa, polivinilformamida, polivinilamina, un
copolimero de dos o mas de dichos polimeros y combinaciones de los mismos. El coloide protector se puede combinar
con otro agente emulsionante, tal como un tensioactivo aniénico o no iénico. El coloide protector puede actuar como
un tensioactivo y/o como un punto de injerto (es decir, un punto de injerto para la polimerizacion).

Con respecto a los monémeros polimerizables utilizados en la etapa (c), dicho monémero polimerizable puede ser un
monomero etilénicamente insaturado.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, el mondmero polimerizable puede ser un mondémero
etilénicamente insaturado seleccionado del grupo que consiste en (i) alquil(met)acrilatos de alcoholes lineales,
ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 1 a 22 atomos de carbono, especialmente metil(met)acrilato,
etil(met)acrilato,  n-butil(met)acrilato,  iso-butil(met)acrilato,  terc-butil(met)acrilato,  lauril(met)acrilato,  2-
etilhexil(met)acrilato, estearil(met)acrilato, ciclohexil(met)acrilato, isobornil(met)acrilato, terc-butil(met)acrilato; (ii)
aril(met)acrilato, especialmente bencil(met)acrilato o fenilacrilato de bencilo, especialmente en donde los radicales
arilo pueden estar cada uno no sustituidos o sustituidos con hasta cuatro sustituyentes; (i) acidos (met)acrilicos, acido
citraconico, acido croténico, acido cinamico, acido maleico y sales, anhidridos y ésteres de los mismos; (iv)
hidroxialquil(met)acrilatos de dioles lineales, ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 2 a 36 atomos de
carbono, especialmente 3-hidroxipropil(met)acrilato, 3,4-dihidroxibutiimono(met)acrilato, 2-hidroxietil(met)acrilato, 4-
hidroxibutil(met)acrilato,  2-hidroxipropil(met)acrilato,  2,5-dimetil-1,6-hexandiolmono(met)acrilato; (v) mono
(met)acrilatos de éteres, polietilenglicoles, polipropilenglicoles o glicoles mixtos de polietileno/propileno que
comprenden cada uno de 5 a 80 atomos de carbono, especialmente tetrahidrofurfuril(met)acrilato,
metoxietoxietil(met)acrilato, 1-butoxipropil(met)acrilato, ciclohexiloximetil(met)acrilato, metoximetoxietil(met)acrilato,
bencilmetil(met)acrilato, furfuril(met)acrilato, 2-butoxietil (met)acrilato, 2-etoxietil(met)acrilato, aliloximetil(met)acrilato,
1-etoxibutil(met)acrilato,  1-etoxietil(met)acrilato,  etoximetil(met)acrilato,  poli(etilenglicol)metiléter(met)acrilato,
poli(propilenglicol)metiléter(met)acrilato; (vi) hidroxialquil(met)acrilato modificado con caprolactona y/o valerolactona,
especialmente derivado de dioles lineales, ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 2 a 8 atomos de carbono;
(vii) aminoalquil(met)acrilatos, especialmente N,N-dimetilaminoetil(met)acrilato, 2-trimetilamoniometil(met)acrilato
cloruro y N,N-dimetilaminopropil(met)acrilato; (viii) (met)acrilatos de alcoholes halogenados, especialmente
perfluoroalquil(met)acrilatos que comprenden de 6 a 20 atomos; (ix) oxiranil(met)acrilato, especialmente 2,3-
epoxibutil(met)acrilato, 3,4-epoxibutil(met)acrilato y glicidil(met)acrilato; (x) estireno y estirenos sustituidos,
especialmente a-metilestirenos, 4-metilestirenos, acido 4-vinilbenzoico y sulfonato de 4-vinilbenceno de sodio; (xi)
(met)acrilonitrilo; (xii) heterociclos etilénicamente insaturados, especialmente 4-vinilpiridina, vinilimidazol, 1-[2-
((met)acriloiloxi)-etil]-2-imidazolidinona, N-vinilpirrolidona y N-vinilcaprolactama; (xiii) acido fosférico que contiene
monomeros etilénicamente insaturados, especialmente tripropilenglicol(met)acrilato fosfato, acido vinilfosfonico y
ésteres del mismo, acidos vinilfosféricos y ésteres de los mismos; (xiv) acidos sulfénicos etilénicamente insaturados y
sulfatos y sales de los mismos, especialmente [3-((met)acriloiloxi)propil]sulfonato de potasio, [2-
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((met)acriloiloxi)etil]sulfato de amonio; (xv) vinilésteres de acidos carboxilicos que comprenden de 1 a 20 atomos de
carbono, especialmente acetato de vinilo; (xvi) vinilésteres de acidos versaticos; (xvii) maleimidas, especialmente N-
fenilmaleimida y maleimidas N-sustituidas que comprenden grupos alquilo lineales, ramificados o cicloalifaticos que
comprenden de 1 a 22 atomos de carbono, especialmente N-etilmaleimida y N-octilmaleimida; (xviii) (met)acrilamida;
(xix) (met)acrilamidas N-alquil y N,N-dialquil-sustituidas que comprenden grupos alquilo lineales, ramificados o
cicloalifaticos que comprenden de 1 a 22 atomos de carbono, especialmente N-(terc-butil)acrilamida y N,N-
dimetilacrilamida; (xx) (met)acrilatos que contienen sililo, especialmente (éster trimetilsililico) del acido (met)acrilico y
(éster-[3-trimetilsilil)-propilico] del acido (met)acrilico; (xxi) alcohol alilico y poliéteres del mismo que comprenden de 5
a 80 atomos de carbono; (xxii) alquenos, especialmente 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-
undeceno y 1-dodeceno; y combinaciones de los mismos.

Segun una realizaciéon preferida de la presente invencion, el monémero polimerizable puede ser un mondémero
etilénicamente insaturado seleccionado del grupo que consiste en acidos (met)acrilicos y ésteres de los mismos,
anhidridos y sales, acetato de vinilo, estirenos, (met)acrilonitrilo, maleimidas, alquenos y combinaciones de los
mismos.

En general, segun la presente invencion, la dispersién de nanocompuestos resultante de la etapa (c) puede
comprender las particulas de material compuesto de particulas inorganicas y polimeros organicos en una
concentracion basada en peso del 0,1 al 90 % en peso, especialmente del 0,5 al 80 % en peso, preferiblemente del 1
al 70 % en peso, mas preferiblemente del 5 al 60 % en peso, incluso mas preferiblemente del 10 al 50 % en peso,
basado en la dispersiéon de nanocompuestos.

Segun una realizacién particular de la presente invencion, las particulas de material compuesto en la dispersion de
nanocompuestos que resultan de la etapa (c) pueden comprender nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos
en una relacién en peso de polimeros organicos/nanoparticulas inorganicas de 99,9:0,1 a 20:80, especialmente de
99,5:0,5 a 50:50, preferiblemente de 99:1 a 60:40, mas preferiblemente de 98,5:1,5 a 80:20, incluso mas
preferiblemente de 98:2 a 90:10.

Segun una realizacion particular, las particulas de material compuesto en la dispersién de nanocompuestos resultante
de la etapa (c) pueden tener tamafos de particula en el intervalo de 1 a 2.500 nm, especialmente en el intervalo de 2
a 2.000 nm, preferiblemente en el intervalo de 5 a 1.000 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 10 a 800 nm,
incluso mas preferiblemente en el intervalo de 25 a 600 nm.

Segun una realizacién particular de la presente invencion, las particulas de material compuesto en la dispersion de
nanocompuestos resultante de la etapa (c) tienen tamafios medios de particula, especialmente valores D50, en el
intervalo de 1 a 1.500 nm, especialmente en el intervalo de 5 a 1.000 nm, preferiblemente en el intervalo de 10 a 800
nm, mas preferiblemente en el intervalo de 20 a 750 nm, aun mas preferiblemente en el intervalo de 25 a 600 nm.

Con respecto a los métodos de determinacion para determinar los tamafos de particulas anteriormente mencionados,
se puede hacer referencia a las explicaciones anteriores.

Segun una realizacion opcional de la presente invencion, la etapa (c) puede estar seguida por una etapa (d) ("etapa
de concentracion" o "etapa de secado") en donde la fase continua, especialmente el medio de dispersion, de la
dispersion de nanocompuestos resultante de la etapa (c) se puede eliminar al menos parcial o incluso por completo
(especialmente mediante métodos de secado y/o evaporacion, especialmente mediante liofilizacion o secado por
congelacion).

Con respecto a la fase continua, especialmente el medio de dispersion, utilizado en el método de la invencion, dicha
fase continua se puede seleccionar del grupo que consiste en agua, disolventes organicos y combinaciones de los
mismos. En el caso de los disolventes organicos, estos disolventes organicos se pueden seleccionar del grupo que
consiste en (i) alcoholes, especialmente alcoholes monohidricos o polihidricos de cadena lineal, ramificada o ciclica,
tales como metanol, etanol, butanol, etilhexanol, decanol, alcohol isotridecilico, alcohol bencilico, alcohol propargilico,
alcohol oleilico, alcohol linoleilico, alcoholes oxo-procesados, alcohol neopentilico, ciclohexanol, alcoholes grasos y
dioles y polioles, tales como glicoles, (ii) éter alcoholes, tales como 2-metoxietanol, monofenildiglicol, feniletanal,
etilenglicol y propilenglicol, (iii) hidrocarburos, tales como tolueno, xileno y fracciones de bencina alifaticas y/o
cicloalifaticas, hidrocarburos clorados, tales como cloroformo vy tricloroetano; (iv) éteres, especialmente éteres ciclicos
y aciclicos, tales como dioxano, tetrahidrofurano, y dialquiléteres de polialquilenglicol, (v) ésteres carboxilicos,
especialmente ésteres monocarboxilicos, tales como acetato de etilo y acetato de butilo; y ésteres dicarboxilicos o
policarboxilicos, tales como ésteres de dialquilo de acidos dicarboxilicos C, a C4 ("ésteres dibasicos"), (vi) éter ésteres,
especialmente ésteres de alquilglicol, tales como acetato de etilglicol y acetato de metoxipropilo, (vii) lactonas, tales
como butirolactona, (viii) plastificantes, especialmente ftalatos, (ix) aldehidos y cetonas, tales como metilisobutilcetona,
ciclohexanona y acetona; (x) amidas acidas, tales como dimetilformamida, (xi) N-metilpirrolidona; y combinaciones de
los mismos. La fase continua preferida, especialmente el medio de dispersion preferido, es agua.

En las diferentes etapas (a), (b) y (c) del método se pueden utilizar fases continuas diferentes o idénticas,
especialmente un medio de dispersion diferente o idéntico.
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Segun una realizacién particular de la presente invencion, la fase continua, especialmente el medio de dispersion, se
puede intercambiar entre las etapas (a) y (b) y/o entre las etapas (b) y (c). Este intercambio de la fase continua se
puede realizar mediante la eliminacién de la fase continua original o previa, seguido de la redispersién de los solidos
resultantes en otra fase continua.

Segun un aspecto secundario de la presente invencion, la presente invencion se refiere a una dispersion de
nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros
organicos en una fase continua, especialmente en un medio de dispersion, en donde la dispersion de nanocompuestos
se puede obtener mediante un método como se ha descrito anteriormente. Para mas detalles y realizaciones con
respecto a la dispersién de nanocompuestos de la invencion, por lo tanto, se puede hacer referencia a las explicaciones
anteriores y a la descripcion del método de la invencion, que se aplican de la misma manera con respecto a la
dispersién de nanocompuestos de la invencion.

La divulgacion también se refiere a particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros
organicos, en donde las particulas de material compuesto se pueden obtener a partir de una dispersion de
nanocompuestos de la presente invencion, especialmente eliminando la fase continua, es decir, el medio de
dispersion, y/o mediante métodos de secado, respectivamente. Para mas detalles y realizaciones con respecto a las
particulas de material compuesto de la invencion de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos se puede hacer
referencia, por lo tanto, a las explicaciones anteriores y a la descripcion de los otros aspectos de la presente invencion,
que se aplican de la misma manera con respecto a este aspecto de la invencion.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion (es decir, tercer aspecto), la presente invencion se refiere al uso de
la dispersion de nanocompuestos de la invencion, en plasticos y en composiciones poliméricas, revestimientos,
pinturas, lacas y adhesivos, especialmente en aplicaciones para materiales o sustratos a base de madera. Para mas
detalles y realizaciones con respecto a este aspecto de la invencion se puede hacer referencia, por lo tanto, a las
explicaciones anteriores y a la descripcion de los otros aspectos de la presente invencion, que se aplican de la misma
manera con respecto a este aspecto de la invencion.

Ademas, segun otro aspecto de la presente invencion (es decir, el cuarto aspecto), la presente invencion se refiere a
plasticos y a composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas, lacas y adhesivos, que comprenden una dispersion
de nanocompuestos de la presente invencion, especialmente en aplicaciones para materiales o sustratos a base de
madera. Para mas detalles y realizaciones con respecto a este aspecto de la invencion se puede hacer referencia, por
lo tanto, a las explicaciones anteriores y a la descripcion de los otros aspectos de la presente invencion, que se aplican
de la misma manera con respecto a este aspecto de la invencion.

Finalmente, segun un ultimo aspecto de la presente invencion (es decir, el quinto aspecto), se proporciona una
composicion de aditivo, especialmente para su uso en plasticos y composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas,
lacas y adhesivos, en donde la composicion de aditivo comprende una dispersion de nanocompuestos de la presente
invencion.

Ejemplos

1. Preparacion de nanoparticulas (etapa (a) del método)

(a) Métodos generales para la produccion de nanoparticulas
Sintesis de nanoparticulas:

Hay muchas maneras en que se pueden preparar dichas nanoparticulas (por ejemplo, 6xidos metalicos, oxidos
metalicos dopados, etc.). Estos métodos incluyen:

(i) Molienda mecanica de alta energia

Los procedimientos de molienda mecanica de alta energia implican la conminucién de materiales en masa, tipicamente
utilizando un molino de bolas. El principio de conminucién es aplicar fuerzas fisicas al material en masa para dividirlo
en tamafios mas pequefos. Las fuerzas requeridas para efectuar la rotura suelen ser una combinacién de fuerzas de
impacto o de cizalla.

(i) Procesamiento mecanoquimico (MCP)

En el procedimiento mecanoquimico (MCP, por sus siglas en inglés), se introducen dos o mas materiales de reaccion
en la camara de molienda y se muelen simultaneamente para producir un material compuesto a nanoescala que se
puede procesar aun mas para formar nanopolvos dispersos al eliminar la fase de matriz.

(iii) Métodos de precipitacion y coprecipitacion

Este procedimiento de produccién de nanoparticulas de 6xido metalico se basa normalmente en la adicién de
materiales alcalinos a las sales metalicas, lo que da lugar a la precipitacion. El procedimiento de coprecipitacion se
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utiliza para sintetizar 6xidos metalicos dopados, en donde los agentes precipitantes se afiaden a una disolucion de
sales metalicas mixtas en lugar de una disolucion de sal metalica unica.

(iv) Métodos de precipitacion homogénea

En el procedimiento de precipitacion homogénea, los agentes precipitantes se generan "in situ" de forma simultanea
y uniforme por toda la disolucion. Un procedimiento de precipitacion homogéneo proporciona un mejor control de las
caracteristicas quimicas y morfolégicas que las de los procedimientos de precipitacion normales.

(v) Método de sol-gel

El procedimiento de sol-gel se puede definir como la hidrdlisis y la condensacion de un precursor liquido en un solido.
En términos sencillos, el procesamiento de sol-gel comprende la transicion desde un sol (particulas solidas muy
finamente divididas dispersas en un liquido que no se sedimentaran) hasta un gel (una dispersiéon de un liquido por
toda la matriz sélida). Los métodos de sol-gel incluyen métodos acuosos de sol-gel y métodos no acuosos de sol-gel.

En general, el procedimiento de sol-gel consta de las siguientes etapas:

(1) preparacion de una disolucion homogénea, ya sea por disolucidon de precursores organicos metalicos en un
disolvente organico que es miscible en agua, o por disolucion de sales inorganicas en agua;

(2) conversion de la disolucién homogénea para formar un sol por tratamiento con un reactivo adecuado (generalmente
agua con o sin acido/base);

(3) envejecimiento;

(4) conformacion; y

(5) tratamiento térmico/sinterizacion/calcinacion.
(vi) Métodos hidrotérmicos y solvotérmicos

Los procedimientos hidrotérmicos/solvotérmicos se refieren a reacciones quimicas que se realizan en un recipiente (o
sistema) de reaccion cerrado a temperaturas superiores al punto de ebullicion del sistema de agua/disolvente
empleado.

(vii) Deposicion fisica de vapor (PVD)

En el procedimiento de PVD, la energia del arco se aplica primero a un precursor solido con el fin de generar un vapor
a alta temperatura. Después, se afiade un gas reactante al vapor, que después se enfria a una velocidad controlada
y se condensa para formar nanoparticulas.

(viii) Deposicion quimica de vapor (CVD)

En los procedimientos de deposiciéon quimica de vapor (CVD), se convierte un precursor en la fase gaseosa y después
se descompone a presion baja o atmosférica para generar las particulas nanoestructuradas. Estas particulas son
transportadas posteriormente fuera de la zona de reaccion por un gas portador y recogidas sobre un sustrato frio.
Dependiendo del material y las condiciones de reaccion, se pueden preparar polvos amorfos, policristalinos o
monocristalinos.

(ix) Pirdlisis de llama

Durante la pirdlisis, los precursores quimicos se descomponen en un compuesto sélido en condiciones térmicas
adecuadas, mientras que se evaporan los productos residuales no deseados. Los precursores utilizados con
frecuencia son carbonatos, oxalatos, carbonilos, nitratos, citratos, y alcoxidos metalicos.

Los dopantes se pueden incorporar en las particulas principalmente mediante uno de los siguientes métodos:
(i) Dopaje dentro de la particula durante la formacion, p. e€j., por coprecipitacion, o en procedimientos hidrotérmicos.
(i) Absorcioén de iones dopantes en la superficie seguida de la activacion del ion dopante en el material.

(iii) Una sintesis de combustion. El dopaje durante la formacioén se puede lograr mediante un procedimiento de
combustiéon por medio del cual una mezcla de sales del metal dominante y el metal dopante se calienta junto con, por
ejemplo, glicina u otros disolventes combustibles, preferiblemente los que contienen oxigeno, tales como los alcoholes
alifaticos, por ejemplo, alcoholes C1-Cg, en particular alcohol isopropilico, en una llama para convertirlo en 6xido.

(iv) Un procedimiento mecanoquimico que comprende generalmente la molienda, en donde se utiliza generalmente
un molino de bolas.
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(v) Un procedimiento de doble descomposicion por el cual, por ejemplo, una sal de metal dominante y del dopante, tal
como nitrato o cloruro, se hace reaccionar con un 6xido o hidréxido soluble, por ejemplo, de magnesio o calcio, y se
recupera el 6xido o hidroxido resultante y se retira el soluble en agua, tipicamente por lavado. En el caso del hidroxido,
éste se calcina para convertirlo en el 6xido dopado deseado.

Tamafio de particula:

Como opcidn, las particulas tienen un tamafio medio en el intervalo de 0,5 a 1.000 nm. Como opcién, las particulas
pueden tener un tamafio medio en el intervalo de 5 a 500 nm. Como una opcién adicional, las particulas pueden tener
un tamafio medio en el intervalo de 5 a 100 nm.

Como opcidn, el dopante esta presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles. Como opcion, el dopante esta presente
en el intervalo del 5 al 60 % en moles. Como opcién, el dopante esta presente en el intervalo del 0,5 al 60 % en moles.
Como una opcion adicional, el otro 6xido metalico esta presente en el intervalo del 10 al 40 % en moles.

Si bien hay muchas formas de preparar particulas adecuadas, las siguientes se proporcionan sélo a modo de ejemplo.
(b) Métodos de produccion especificos para nanoparticulas
Ejemplo 1: preparacion de nanoparticulas de CeO2

Se disolvieron 0,01 moles de Ce(NO3)s3 - 6 H.O en 200 ml de agua desionizada y se agitdé durante 30 minutos. Mientras
se agitaba, se afiadio lentamente una disolucién acuosa de amoniaco a la disolucion hasta alcanzar un pH de 9. Se
formé un precipitado similar a un gel y se agité la mezcla durante 60 minutos mas. Se separd el precipitado resultante
y se lavd con agua desionizada tres veces. Se seco el precipitado resultante a temperatura ambiente durante 24 horas
y posteriormente se sec6 a 110 °C durante 5 horas para obtener nanoparticulas de CeO..

Ejemplo 2: preparacion de nanoparticulas de CeO2

Se disolvieron 0,01 moles de Ce(NOs3)s - 6 H20 en 200 ml de agua desionizada y se agitdé durante 30 minutos. Mientras
se agitaba, se afiadio lentamente una disolucién acuosa de amoniaco a la disolucién hasta alcanzar un pH de 9. Se
formé un precipitado similar a un gel y se agité la mezcla durante 60 minutos mas. Se separé el precipitado resultante
y se lavé con agua desionizada tres veces. Se secd por congelacion (liofilizo) al vacio el precipitado resultante para
obtener nanoparticulas de CeO..

Ejemplo 3: preparacion de nanoparticulas de CeO2 dopadas con hierro

Se disolvieron 0,008 moles de Ce(NOs)s - 6 H.O y 0,002 moles de FeCls - 6 H,O en 200 ml de agua desionizada y se
agitd durante 30 minutos. Mientras se agitaba, se afadid lentamente una disolucidon acuosa de amoniaco a la
disolucién hasta alcanzar un pH de 9,0. Se formd un precipitado similar a un gel y se agité la mezcla durante 60
minutos mas. Se separd el precipitado resultante y se lavd con agua desionizada tres veces. Se seco el precipitado
después a temperatura ambiente durante 24 horas y se sec6 adicionalmente a 110 °C durante 5 horas para obtener
nanoparticulas de Ceg sFeo 20..

Ejemplo 4: Preparacion de nanoparticulas de Ceo,sFeo202 dopadas con hierro

Se disolvieron 0,008 moles de Ce(NOs)s3 - 6 H.O y 0,002 moles de FeCls - 6 H>,O en 200 ml de agua desionizada y se
agitd durante 30 minutos. Mientras se agitaba, se afiadid lentamente una disolucion acuosa de amoniaco a la
disolucién hasta alcanzar un pH de 9,0. Se formd un precipitado similar a un gel y se agitdé la mezcla durante 60
minutos mas. Se separo el precipitado resultante y se lavo con agua desionizada tres veces. Se secd por congelacion
al vacio el precipitado para formar nanoparticulas de CeggFep 20:.

Ejemplo 5: Preparacion de nanoparticulas de Ceo,9sFeo,102 dopadas con hierro

Se disolvieron 0,009 moles de Ce(NOs3); - 6 H20, 0,001 moles de FeCls - 4 H,O y 0,06 moles de urea en 200 ml de
agua desionizada y se agité durante 30 minutos. Se calent6 la disolucion hasta una temperatura entre 85 y 90 °C
durante 5 horas para formar un precipitado. Se separ6 el precipitado resultante y se lavd con agua desionizada tres
veces. Se seco el precipitado a temperatura ambiente durante 24 horas y después se seco adicionalmente a 110 °C
durante 5 horas para obtener nanoparticulas de Ceg gFep 102.

Ejemplo 6: Preparacion de nanoparticulas de Ceo,9Feo,102 dopadas con hierro

Se disolvieron 0,009 moles de Ce(NOs3); - 6 H20, 0,001 moles de FeCls - 4 H,O y 0,06 moles de urea en 200 ml de
agua desionizada y se agité durante 30 minutos. Se calent6 la disolucion hasta una temperatura entre 85 y 90 °C
durante 5 horas para formar un precipitado. Se separ6 el precipitado resultante y se lavd con agua desionizada tres
veces. Se seco por congelacion al vacio el precipitado para obtener nanoparticulas de CeggFeg 10:.
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Ejemplo 7: preparacion de nanoparticulas de silice

La silice se puede proporcionar en diferentes formas, por ejemplo, como material sélido o como dispersiones acuosas
de silice conocidas en la técnica. Las formas adecuadas de silice pueden ser formas sdlidas y/o dispersas de sol de
silice, gel de silice, silices pirogénicas, silices precipitadas o mezclas de las mismas.

Preferiblemente, el diametro de particula de las particulas de silice varia de 1 a 200 nm, preferiblemente de 2 a 100 nm,
lo mas preferiblemente de 3 a 50 nm, medido por el método de superficie especifica BET de G. N. Sears, Analytical
Chemistry, vol. 28. n° 12. 1981-1983, diciembre de 1956, en donde de 1 a 200 nm se correlaciona con una superficie
especifica de las particulas de 15 a 2.000 m?/g. Preferiblemente, la superficie de las particulas de SiO, tiene una carga
aniénica que esta equilibrada por un contraidén apropiado para proporcionar una disolucién coloidal estable.
Preferiblemente, los soles de silice alcalinamente estabilizados tienen un valor de pH de 7 a 11,5, que contienen
preferiblemente un agente alcalinizante, por ejemplo, pequefas cantidades de NayO, K;0O, Li»O, amoniaco, bases de
nitrégeno organico, hidréxidos de tetraalquilamonio o aluminatos alcalinos o de amonio. Preferiblemente, los soles de
silice también pueden estar presentes en forma débilmente acida como disoluciones coloidales semiestables.
Preferiblemente, se pueden proporcionar particulas de silice catidnicas al revestir la superficie de silice con Aly(OH)sClI.
Preferiblemente, el contenido en soélidos de las dispersiones de silice, en particular las dispersiones de silice coloidal,
tal como las dispersiones de silice coloidal estables, varia del 4 al 60 % en peso, por ejemplo, del 5 al 30 % en peso,
de SiOZ.

Segun una realizacion, el procedimiento para preparar los soles de silice en esencia pasa por las etapas de produccion
de desalcalinizacion de vidrio soluble mediante intercambio ionico, ajuste y estabilizacion del tamafio (distribucion) de
particulas deseado en cada caso de las particulas de SiO,, ajuste de la concentracion de SiO; deseada en cada caso,
y, opcionalmente, una modificacion superficial de las particulas de SiO; tal como, por ejemplo, con Al;(OH)sCl. En
ninguna de estas etapas, las particulas de SiO» dejan el estado coloidalmente disuelto.

Se pueden obtener mas detalles sobre la sintesis y las caracteristicas de las silices en forma soélida, por ejemplo, de
K. H. Biichel, H.-H. Moretto, P. Woditsch, Industrielle Anorganische Chemie, Wiley VCH Verlag 1999. Capitulo 5.8.

Si se utiliza materia prima de silice (SiO2) en forma sélida tal como, por ejemplo, silice pirogénica o precipitada, dichas
formas se pueden trasladar a una dispersion acuosa de silice (SiO,). Para la preparacion de dispersiones de silice, se
pueden utilizar los dispersores de ultima generacion, preferiblemente los que son adecuados para obtener altas tasas
de cizalladura tales como, p. €j., Ultra Turrax® o discos disolventes.

Preferiblemente, se utilizan dispersiones de silice en donde las particulas de SiO, estan presentes como particulas
primarias discretas no reticuladas.

La silice también puede ser como se describe, por ejemplo, en el documento de patente WO 2011/054774 A1, en
particular, con respecto a realizaciones que describen la modificacion de particulas de silice con compuestos de silano
para formar silice modificada con silano. Las particulas de silano y silice se pueden mezclar preferiblemente a una
temperatura de aproximadamente 20 a aproximadamente 95 °C, lo mas preferiblemente de aproximadamente 60 a
aproximadamente 70 °C. Preferiblemente, se afiade silano lentamente a las particulas de silice con agitacion vigorosa
a una temperatura de aproximadamente 60 °C y a una velocidad controlada. Preferiblemente, las particulas de silice
coloidal y el silano se mezclan en una relaciéon en peso del silano con respecto a la silice de aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 1,5, mas preferiblemente de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 1, y lo mas preferiblemente
de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 0,5. Se pueden encontrar mas detalles sobre silice modificada con
silano, incluidos compuestos de silano adecuados para modificacion, en el documento de patente WO 2011/054774
A1 La silice, en particular las particulas de silice coloidal, también se pueden modificar y pueden contener otros
elementos tales como aluminio, nitrégeno, circonio, galio, titanio y/o boro, que pueden estar presentes en las particulas
y/o en la fase continua. Los soles de silice modificados con boro se describen, por ejemplo, en el documento de patente
US 2.630.410 A. El procedimiento para preparar un sol de silice modificado con aluminio se describe adicionalmente
en, p. €j., The Chemistry of Silica, de ller, K. Ralph, paginas 407-409, John Wiley & Sons (1979) y en el documento de
patente US 5.368.833 A.

Ejemplo 8: Preparacion de particulas de nanoarcilla

Las particulas de nanoarcilla también se pueden producir segun métodos conocidos en la técnica y estan disponibles
comercialmente, especialmente de Laviosa Chimica Mineraria S.p. A., Italia, p. €j., la serie comercial de productos
DELLITE® (DELLITE® 43B, DELLITE® LVF, etc.), o de Rockwood Company Group, especialmente de Southern Clay
Products, Inc., Estados Unidos de América, especialmente la serie comercial de productos Cloisite® (por ejemplo,
Cloisite® Na * , una montmorillonita natural).

Ejemplo 9: Preparacion de nanoparticulas de TiO2 ZnO o Al20s

Las nanoparticulas de TiO2, ZnO o Al,O3; también se pueden preparar segun métodos convencionales conocidos en
la técnica y también estan disponibles comercialmente.
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Ejemplo 10: Preparacion de nanoparticulas de ceria (6xido de cerio) adicionales

Produccién de nanoparticulas de CeO; hidréfobamente modificadas dispersables en disolventes organicos no polares
mediante la técnica de molienda para la incorporacion de aglutinante hibrido:

Produccioén de torta de CeO, por el método de precipitacion:

En este procedimiento, se utilizdé CeO; hidréfilo como material de partida. El CeO, debe ser como una torta después
de la sintesis, y no sera necesario lavar esta torta para retirar las sales que contiene. Esta torta contiene
aproximadamente del 20 al 25 % en peso de CeO,. También es posible extender este procedimiento a la produccién
de otro 6xido metalico o torta de nanoparticulas metalicas mediante el método de precipitacion quimica.

Modificacion superficial hidréfoba y produccion de la dispersion de nanoparticulas de CeOz en hexano:

Se seco la torta en un horno a 60 °C durante 24 horas. Se tritur6 la torta en un mortero para convertir grandes
aglomerados en un polvo fino.

Pesar:
Polvo seco de CeO; (80 % en peso por TOA): 1,2 g
Bolas de Fe (diametro: 9 mm): 400,0 g

Se molié esta mezcla a 300 rpm durante 2 horas. Se utilizaron las bolas de hierro anteriormente mencionadas para la
molienda. Se permitié el uso de bolas de hierro incluso mas pequefias (0,5 a 9 mm de diametro) para triturar los
agregados de CeO; en particulas mucho mas pequefias de tamafio nanométrico.

Se afiadié polvo de oleato de sodio (1,06 g) y se molié todo durante 3 horas a 300 rpm (en donde, se optimizo la
relacion CeOz:oleato de sodio durante los experimentos utilizando TGA para determinar la concentracion de oleatos
libres en las muestras). Se detuvo el molino y se retird el producto molido. Se separaron las bolas de hierro del producto
con la ayuda de un tamiz. Se afiadieron 50 ml de n-hexano al polvo. Se utilizé una parte de este hexano para lavar las
bolas y el molino. Se transfirié el producto mezclado con hexano a un vaso de precipitados y se cubrié con una placa
de Petri. Se agitd la mezcla con una barra de agitaciéon magnética durante 30 minutos para extraer CeO, hidréfobo.
Se sometio la suspension a centrifugacion a 2.800 rpm durante 10 minutos; Se separd el sobrenadante del sedimento.
El sobrenadante era completamente transparente y tenia un color amarillo oscuro. Se secé y reutilizé una parte no
disuelta del sedimento en hexano para su modificacion. Después de varias horas, el sobrenadante podria obtener algo
de sedimento; en este caso, sera necesario otro tratamiento por centrifugacion. Se midié la concentracién de CeO;
utilizando TGA.

También es posible utilizar la misma técnica de molienda para modificar la superficie del 6xido metalico hidrdfilo y las
nanoparticulas metdlicas en hidrofobas. En lugar de utilizar la torta de ceria producida mediante el método de
precipitacion, los nanopolvos secos de ceria comercialmente disponibles (otros 6xidos metalicos, metales, etc.)
producidos mediante los métodos de precipitacion, plasma, llama, hidrotérmico, solvotérmico o de sol-gel, etc., también
se pueden utilizar como materiales de partida en lugar de ceria hidréfila (6xido metalico o nanopolvos metalicos, etc.).

También es posible utilizar bolas de Fe mas pequefias u otros tipos de medios de molienda, excepto Fe. Un criterio
es que el medio de molienda tiene que tener una baja solubilidad o no tener solubilidad en el disolvente de interés
para una facil separacion de las nanoparticulas hidrofobizadas. El disolvente en el ejemplo anterior fue n-hexano.

En general, se puede utilizar cualquier otra técnica de molienda, como molienda por molino bolas, molienda por
microesferas, molienda por cilindro de desgaste, molienda por molino de 2 cilindros, por molino de 3 cilindros, etc.

En este caso, el hexano se utiliza como disolvente de interés para dispersar las nanoparticulas de ceria. Pero en
principio se pueden utilizar otros disolventes organicos. El disolvente elegido debe ser de naturaleza sustancialmente
hidréfoba con el fin de no solubilizar los componentes hidréfilos solubles en agua en el molino.

El modificador superficial se puede seleccionar de un gran grupo de sistemas R-COOM (en donde R puede ser alifatico
o aromatico; M puede ser H, Na, K o NH4 u otros cationes). También son posibles el acido carboxilico y las sales de
acido carboxilico o policarboxilatos.

Transferencia de CeO; hidréfobo desde hexano a Isopar® L (fluido isoparafinico), es decir, cambio de disolvente:

Se mezcld el CeO, en una suspension de n-hexano (previamente concentrada por evaporacion), es decir, con la
cantidad de Isopar® L que se calcula para obtener la suspensién de CeO; con una concentracién de aproximadamente
10 % en peso. Se verti6 esta mezcla en un matraz redondo que estaba conectado a un evaporador giratorio. Se ajusté
la temperatura del bafio de agua a 70 °C. Se puso en marcha la bomba de vacio. Se puso en marcha el evaporador y
se evaporo el hexano de la mezcla hasta que ya no se condensé mas liquido. La mezcla presente en el matraz tenia
Unicamente Isopar® L como disolvente. Se sacé y analizé la suspension. Se midié un espectro UV-VIS (Lambda®
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650), se determinod la concentracion mediante TGA (Pyris®) y se determiné el tamafio de particula mediante dispersion
de luz (Nanosizer® ZS).

Aunque se utilizé un evaporador giratorio en este ejemplo para evaporar hexano de la mezcla de disolventes, también
es posible utilizar otros métodos de intercambio de disolventes. Podria ser posible separar los disolventes en funcién
de sus diferencias de solubilidad o diferencias de densidad, mediante técnicas sencillas de separacién de liquidos o
en funcién de un principio de disolvente deficiente para precipitar las nanoparticulas y redispersarlas en un disolvente
organico deseado.

Segun ofra realizacion, se aplicd el siguiente procedimiento de produccion. Se produjeron agregados de
nanoparticulas de ceria por un método de precipitacion. Se disolvio una cierta cantidad de sales de Ce(NOs3), - 6H.0
en agua destilada y se calentd hasta cierta temperatura. A continuacion, a determinadas temperaturas (mayores de
40 °C), se precipitaron los iones de cerio ajustando el pH de la disolucién a 6-11 con bases inorganicas comunes (por
ejemplo, NH3zH20 o NaOH) en condiciones de fuerte agitacion mecanica en un recipiente de reaccion abierto. Se
recogio el precipitado amarillento resultante por centrifugacion y se secé en un horno a 60 °C durante 24 h para eliminar
el exceso de agua. Después, se triturd el polvo seco amarillento obtenido en un mortero para convertir los grandes
aglomerados en polvo fino. Los resultados de TGA mostraron que el polvo seco contiene el 80 % en peso de ceria. Se
sometid el polvo fino a XRD en polvo y se confirmd la formacion de nanoparticulas de agregados de ceria por analisis
de XRD en polvo.

2. Modificacion superficial de nanoparticulas (etapa (b) del método)
(a) Métodos generales de modificacion superficial

Para que las nanoparticulas producidas segun los ejemplos anteriores sean compatibles con los monémeros
polimerizables utilizados en la etapa (c) del método, su superficie necesita ser revestida y modificada para la
encapsulacion en las gotitas de latex polimérico. El agente modificador superficial generalmente puede tener una larga
cadena hidréfoba con un grupo de cabeza anclado a las nanoparticulas. Segun la presente invencion, se aplica una
modificacién superficial al menos doble o al menos de dos etapas con el fin de hacer que las nanoparticulas sean
particularmente compatibles con los monémeros polimerizables.

Dispersion

En principio, las dispersiones de nanoparticulas utilizadas segun la invencion se pueden formar sobre una base acuosa
u organica y/o comprender agua o disolventes organicos como medio de dispersion.

Ademas, sin embargo, también existe en principio la posibilidad de que las dispersiones de nanoparticulas de la
invencion se formen en monémeros organicos y/o comprendan al menos un monémero organico como medio de
dispersion.

Asimismo, las dispersiones de nanoparticulas segun la presente invenciéon pueden comprender ademas al menos un
ingrediente adicional y/o al menos un aditivo, que se puede seleccionar en particular del grupo de emulsionantes,
agentes humectantes, antioxidantes, estabilizantes, agentes neutralizantes, espesantes, dispersantes, disolventes
organicos, solubilizantes y biocidas, asi como también mezclas de los mismos.

Con respecto al concepto de dispersion, tal como se utiliza en el contexto de la presente invencién, se puede hacer
referencia en particular a la norma DIN 53900 de julio de 1972, segun la cual el concepto de dispersion es una
designacion para un sistema (es decir, sistema disperso) de dos o mas fases, una de las cuales es continua
(concretamente, el medio de dispersidon) y al menos una fase adicional de la cual esta finamente dividida
(concretamente, la fase dispersa o el dispersoide, es decir, en este caso las nanoparticulas). En el contexto de la
presente invencion, el concepto de dispersion se designa exclusivamente con relacion a la designacion de
suspensiones, es decir, dispersiones de sélidos particulados insolubles en liquidos.

Procedimiento de dispersion

La presente invencion proporciona un método para dispersar nanoparticulas en una fase continua, especialmente en
al menos un medio de dispersién, es decir, un método para preparar dispersiones de nanoparticulas en una fase
continua, especialmente en al menos un medio de dispersion seleccionado de agua, monémeros organicos y/o
disolventes organicos o combinaciones de los mismos, dispersandose las nanoparticulas en una fase continua,
especialmente en al menos un medio de dispersion, en presencia de al menos un dispersante (es decir, un agente
dispersante), con la introduccién de una entrada de energia suficiente para la dispersion.

Tipicamente, la operacion de dispersion propiamente dicha esta precedida por una etapa del método en la que las
nanoparticulas para la dispersion posterior, se ponen en contacto con la fase continua, especialmente con el medio
de dispersion, y con el dispersante (es decir, el agente dispersante) y también, cuando sea apropiado, con mas
constituyentes o ingredientes opcionales de la dispersidon, y estos componentes se homogenizan entre si,
especialmente con la entrada de energia correspondiente, preferiblemente con agitacion. Sin embargo, la entrada de
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energia requerida para este fin es menor que para la operacién de dispersion como tal, por lo que una operacion de
agitacion o mezclamiento habitual es suficiente para este fin.

La dispersion de nanoparticulas en agua, disolventes organicos y/o mondmeros organicos o combinaciones de los
mismos puede tener lugar, por ejemplo, mediante la introduccién de la energia necesaria, en particular, por ejemplo,
por simple agitacién o mezclamiento de baja cizalla, pero también, en particular, mediante el uso de disolventes,
Dispermats®, molinos de microesferas y molinos de bolas, boquillas de alta presion, sistemas de rotor-estator, molinos
de 2 cilindros, molinos de 3 cilindros, ultrasonido, etc., con el uso adicional de agentes dispersantes, como se ha
descrito antes.

La operacion de dispersion se lleva a cabo con suficiente entrada de energia (por ejemplo, entrada de energia de
cizalla): por un lado, la energia introducida debe ser suficiente para proporcionar la energia necesaria para la
dispersion, especialmente para romper los aglomerados, conglomerados, espirales, etc., formados por las
nanoparticulas, pero por otro lado, no debe exceder un cierto nivel por encima del cual comienza la destruccion de las
nanoparticulas o comienzan otros efectos secundarios, y este debe ser el caso en presencia de un dispersante
adecuado (es decir, un agente dispersante), que sea capaz de estabilizar las nanoparticulas individuales y evitar que
vuelva a producirse la reaglomeracion y también de facilitar la dispersion posterior y, de ese modo, estabilizar las
dispersiones resultantes.

Como se describié anteriormente, es necesario, con el fin de llevar a cabo la operacién de dispersion, que haya una
entrada suficiente de energia en el medio de dispersién, que por un lado debe ser suficiente para garantizar una
dispersion fiable de las nanoparticulas y, por otro lado, no debe ser tan alta que haya destruccion de las nanoparticulas
o de sus estructuras y morfologias.

El suministro de la entrada de energia requerida se logra mediante el uso de disolventes, Dispermats®, molinos de
microesferas y molinos de bolas, boquillas de alta presion, sistemas de rotor-estator, molinos de 2 cilindros, molinos
de 3 cilindros, ultrasonido, etc.

En general, la cantidad de energia introducida puede variar dentro de amplios intervalos, dependiendo de la
composicion, estructura y estado de aglomeracion de las nanoparticulas. En particular, la cantidad de energia
introducida, calculada como energia introducida por cantidad unitaria de nanoparticulas a dispersar es, p. €j., de 50 a
500.000 kJ/kg, especialmente de 100 a 250.000 kJ/kg, preferiblemente de 150 a 100.000 kJ/kg, mas preferiblemente
de 200 a 50.000 kJ/kg, lo mas preferiblemente de 250 a 25.000 kJ/kg. Sin embargo, en relaciéon con la aplicaciéon o
como resultado de un caso especifico, puede ser necesario desviarse de las cifras antes mencionadas, sin apartarse
del alcance de la presente invencion.

En general, el procedimiento de dispersion se lleva a cabo a temperaturas inferiores a la temperatura de ebullicion de
la fase continua, especialmente del medio de dispersion. Preferiblemente, el método de la invencion se lleva a cabo a
temperaturas en el intervalo de 5 a 150 °C, preferiblemente de 10 a 100 °C, lo mas preferiblemente de 15 a 80 °C. En
este caso, cuando sea apropiado, puede ser necesario llevar a cabo la operacién de dispersion con enfriamiento, ya
que la entrada de energia da como resultado un aumento en la temperatura de la dispersion resultante.

Con el método de dispersion, es posible obtener concentraciones relativamente altas de nanoparticulas en las
dispersiones resultantes. En particular, el método de la invencién se puede utilizar para preparar dispersiones que
tienen contenidos de sdlidos, en términos de nanoparticulas, de hasta el 60 % en peso o mas, en funcién de las
dispersiones resultantes. En general, las nanoparticulas se dispersan en cantidades del 0,001 al 60 % en peso, en
particular del 0,01 al 55 % en peso, preferiblemente del 0,1 al 50 % en peso, mas preferiblemente del 0,5 al 45 % en
peso, incluso mas preferiblemente del 1 al 40 % en peso, en funcién de las dispersiones resultantes, en la fase
continua.

Dispersantes/aditivos humectantes y dispersantes

El concepto de dispersante, también designado como sinénimo de agente dispersante, aditivo dispersante, agente
humectante, etc., como se utiliza en el contexto de la presente invencion designa, en general, sustancias que facilitan
la dispersion de nanoparticulas en un medio de dispersion, especialmente mediante la disminucién de la tensién
interfacial entre los dos componentes (es decir, nanoparticulas a dispersar, por un lado, y dispersante, por otro lado)
y asi inducir la humectacion. En consecuencia, hay una multiplicidad de nombres que son sinénimos de dispersantes
(es decir, agentes dispersantes) en uso, por ejemplo, aditivos dispersantes, agentes antisedimentantes, agentes
humectantes, detergentes, auxiliares de suspension o dispersion, emulsionantes, etc. El concepto del dispersante no
debe confundirse con el concepto del medio de dispersion, designando este ultimo la fase continua de la dispersion
(es decir, el medio liquido, de dispersion continua). En el contexto de la presente invencion, el dispersante,
adicionalmente, sirve asi mismo para estabilizar las nanoparticulas dispersas, es decir, mantenerlas establemente en
dispersion, y evitar o al menos minimizar su reaglomeracion de manera eficaz; esto a su vez da lugar a las viscosidades
deseadas de las dispersiones resultantes, ya que, de esta manera, los sistemas fluidos facilmente manejables resultan
en la practica, incluso en el caso de altas concentraciones de las nanoparticulas dispersas. En cambio, sin el uso del
dispersante habria un aumento tal en la viscosidad de las dispersiones resultantes, como resultado de la
reaglomeracion no deseada de las nanoparticulas dispersas que, al menos a concentraciones de nanoparticulas
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relativamente altas, en la practica ya no habria sistemas manejables resultantes, ya que esos sistemas tendrian una
viscosidad demasiado alta o una fluidez demasiado baja.

Para mas detalles relacionados con los términos "dispersoide”, "dispersion”, "dispersante”, "sistemas dispersos" y
"dispersion”, puede hacerse referencia, por ejemplo, a R6mpp Chemielexikon, 102 edicion, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart/Nueva York, Volumen 2, 1997, paginas 1014/1015, y también a la bibliografia a la que se hace referencia en
dicho libro, cuya totalidad de contenidos descritos se incorporan en la presente memoria como referencia.

En lo que se refiere al dispersante utilizado en la invencién, es mas particularmente un dispersante polimérico,
especialmente un dispersante polimérico basado en un polimero funcional, que tiene preferiblemente una masa
molecular media en nimero de al menos 500 g/mol, preferiblemente de al menos 1.000 g/mol, mas preferiblemente
de al menos 2.000 g/mol. En particular, el dispersante utilizado en la invencion se puede seleccionar del grupo de
polimeros y copolimeros que tienen grupos funcionales y/o grupos con afinidad pigmentaria, sales de alquilamonio de
polimeros y copolimeros, polimeros y copolimeros que tienen grupos acidos, copolimeros en peine y copolimeros en
bloque, tales como copolimeros de blogue que tienen grupos con afinidad pigmentaria, especialmente grupos basicos
con afinidad pigmentaria, copolimeros de bloque de acrilato opcionalmente modificados, poliuretanos opcionalmente
modificados, poliaminas opcionalmente modificadas y/o salificadas, ésteres fosféricos, etoxilatos, polimeros y
copolimeros que tienen radicales de acidos grasos, poliacrilatos opcionalmente modificados, tales como poliacrilatos
transesterificados, poliésteres opcionalmente modificados, tales como poliésteres con funcionalidad acido,
polifosfatos, y mezclas de los mismos.

Ademas, en principio es posible, como dispersantes adecuados segun la invencion, utilizar todos los dispersantes,
tensioactivos, agentes humectantes, etc., que se conocen para ese fin.

De una manera preferida segun la invencion, los compuestos seleccionados como dispersantes son especialmente
los compuestos del tipo descrito en los documentos de patente publicados EP 1 593 700 B1, EP 0 154 678 B1, EP 0
318 999 B1, EP 0 270 126 B1, EP 0 893 155 B1, EP 0 417 490 B1, EP 1 081 169 B1, EP 1 650 246 A1, EP 1 486 524
A1, EP 1640 389 A1, EP 0 879 860 B1, WO 2005/097872 A1y EP 1 416 019 A1,

Medios de dispersion

De una manera preferida segun la invencion, el medio de dispersion utilizado como fase continua es un medio de
dispersion que se selecciona del grupo de agua, mondémeros u oligdmeros organicos y/o disolventes organicos o
combinaciones de los mismos.

Los disolventes organicos se seleccionan de los grupos de (i) alcoholes, especialmente alcoholes monohidricos o
polihidricos de cadena lineal, ramificada o ciclica, tales como metanol, etanol, butanol, etilhexanol, decanol, alcohol
isotridecilico, alcohol bencilico, alcohol propargilico, alcohol oleilico, alcohol linoleilico, alcoholes oxo-procesados,
neopentil alcohol, ciclohexanol, alcoholes grasos y dioles y polioles, tales como glicoles; (i) éter alcoholes, tales como
2-metoxietanol, monofenildiglicol, feniletanol, etilenglicol y propilenglicol; (iii) hidrocarburos, tales como tolueno, xileno
y fracciones de bencina alifaticas y/o cicloalifaticas, hidrocarburos clorados, tales como cloroformo vy tricloroetano; (iv)
éteres, especialmente éteres ciclicos y aciclicos, tales como dioxano, tetrahidrofurano, dialquil éteres de
polialquilenglicol y polialquilenglicoles y éteres de polialquilenglicol (por ejemplo, alfa, omega-hidroxi funcional o dialquil
éteres); (v) ésteres carboxilicos, especialmente ésteres monocarboxilicos, tales como acetato de etilo y acetato de
butilo; y ésteres dicarboxilicos o policarboxilicos, tales como dialquil-ésteres de acidos dicarboxilicos C, a C4 ("ésteres
dibasicos"); (vi) éter ésteres, especialmente ésteres de alquilglicol, tales como acetato de etilglicol y acetato de
metoxipropilo; (vii) lactonas, tales como butirolactona; (viii) plastificantes, especialmente ftalatos; (ix) aldehidos y
cetonas, tales como metil isobutil cetona, ciclohexanona y acetona; (x) amidas acidas, tales como dimetilformamida;
(xi) N-metilpirrolidona; y también mezclas de los medios de dispersion anteriormente mencionados.

Ademas, también es posible en principio emplear liquidos iénicos o lo que se conoce como fluidos supercriticos como
medio de dispersion. El agua también es un medio de dispersion adecuado en el contexto de la presente invencion.

(b) Métodos especificos de modificacion superficial para nanoparticulas
Ejemplo 11: Modificacion superficial de nanoparticulas de CeO: (comparativo)

En 166,67 g de agua, se mezclan 33,33 g de Disperbyk®-190 disponible comercialmente (BYK-Chemie GmbH, Wesel,
Alemania), una disolucion de un aditivo polimérico humectante y dispersante con grupos que tienen afinidad
pigmentaria. Se afiaden a esta mezcla con agitacién 50 g de un nanopolvo de 6xido de cerio segun los ejemplos
anteriores (por ejemplo, el Ejemplo 1). A continuacion, se dispersa esta mezcla, después de la adicion de 80 g de
microesferas de vidrio (diametro 1 mm), por medio de un Dispermat® a aproximadamente 2.000 rpm durante 6 horas
a 40 °C. Después, se retiran las microesferas de vidrio por tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion
a base de agua de ceria tratada en superficie es poco viscosa y no muestra sedimentacion después de dos semanas
de almacenamiento en condiciones ambiente.

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2768 232 T3

Ejemplo 12: modificacion superficial de nanoparticulas de CeO:

En 166,67 g de agua, se mezclan 33,33 g de Disperbyk®-190, una disolucién de un aditivo polimérico humectante y
dispersante con grupos que tienen afinidad pigmentaria. Se afiaden a esta mezcla con agitacion 50 g de un nanopolvo
de 6xido de cerio segun los ejemplos anteriores (p. €j., el Ejemplo 1). A continuacion, se dispersa esta mezcla, después
de la adicion de 80 g de microesferas de vidrio (diametro 1 mm), por medio de un Dispermat® a aproximadamente
2.000 rpm durante 1 hora a 30 °C. Después de esto, se afaden 0,5 g de un silano organofuncional reactivo
(Dynasylan® AMEO de Evonik Industries AG, Essen, Alemania, es decir, un 3-aminopropiltrietoxisilano) mientras se
mantiene el procedimiento de dispersion durante otras 5 horas. Después, se retiran las microesferas de vidrio por
tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion a base de agua de ceria tratada en superficie es poco
viscosa y no muestra sedimentacion después de dos meses de almacenamiento en condiciones ambiente.

Ejemplo 13: modificacion superficial de nanoparticulas de SiO2

En 160 g de un alcohol mineral libre de aromaticos (Exxsol® D60), se disuelven 11,25 g de un aditivo polimérico
humectante y dispersante con grupos que tienen afinidad pigmentaria, p. €j., sales de acido carboxilico de
poliaminaamidas insaturadas u otros copolimeros con grupos con afinidad pigmentaria (por ejemplo, agentes
dispersantes disponibles comercialmente de BYK-Chemie GmbH, Alemania tal como, por ejemplo, Anti-Terra®-U,
etc.). Se afiaden a esta mezcla con agitacion 75 g de un nanopolvo de SiO» comercial (NanoSilica 999, Elkem AS,
Noruega) que tiene un tamario de particula < 400 nm (tamafio de particula primaria < 100 nm). Después de afadir 4,1 g
de un silano organofuncional reactivo (Dynasylan® VTMO de Evonik Industries AG, Essen, Alemania, es decir, un
viniltrimetoxisilano) a esta mezcla y la adicion de 400 g de microesferas de vidrio (diametro 2 mm) la mezcla se dispersa
por medio de un Dispermat® a aproximadamente 2.000 rpm durante 4 horas a 30 °C. Después, se retiran las
microesferas de vidrio por tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion obtenida es estable durante
varios meses con solo una sedimentacion menor de algo de silice.

Ejemplo 14: modificacion superficial de nanoparticulas de arcilla

En 117,5 g de alcohol mineral libre de aromaticos (Exxsol® D60), se disuelve 1 g de un aditivo polimérico humectante
y dispersante con grupos que tienen afinidad pigmentaria, p. €j., sales de acido carboxilico de poliaminaamidas
insaturadas u otros copolimeros con grupos con afinidad pigmentaria (por ejemplo, agentes dispersantes disponibles
comercialmente de BYK-Chemie GmbH, Alemania tal como, por ejemplo, Anti-Terra®-U, etc.). Se afiaden a esta
mezcla con agitacion 6,25 g de un nanopolvo de arcilla comercial tratada en superficie DELLITE® 43B de Laviosa
Chimica Mineraria S.p. A., Italia, que tiene un tamafio primario de plaquetas de 1 nm - 600 nm. Posteriormente, se
afaden 0,34 g de Dynasylan® VTMO. A continuacion, se dispersa esta mezcla, después de la adicién de 200 g de
microesferas de vidrio (diametro 2 mm), por medio de un Dispermat® a aproximadamente 2.000 rpm durante 4 horas
a 30 °C. Después, se retiran las microesferas de vidrio por tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion
obtenida es estable durante varios meses en condiciones ambiente sin ningun sedimento de particulas de arcilla.

Ejemplo 15: Modificacion superficial de nanoparticulas de CeO: (comparativo)

Se introdujeron 40 g de nanoparticulas de CeO; producidas segun los ejemplos anteriores (por ejemplo, el Ejemplo 2),
24 g de Lutensol® XP 30 (BASF SE, Alemania) y 336 g de Isopar® L, en un molino de microesferas y se molioé durante
2 horas. El tamano de la microesfera fue de 1 mm de diametro, el volumen de la microesfera fue de 100 ml, la velocidad
de rotacion fue de 400 rpm y la potencia de la bomba fue del 50 %. Después de la molienda, se filtré la mezcla
resultante para obtener la dispersion de nanoparticulas de CeO..

Ejemplo 16: Modificacion superficial de nanoparticulas de CeO: (comparativo)

Se introdujeron 40 g de nanoparticulas de CeO producidas segun los ejemplos anteriores (por ejemplo, el Ejemplo 2),
24 g de Solsperse® 3000 (Lubrizol, Ltd., Gran Bretaiia) y 336 g de Isopar® L, en un molino de microesferas y se molié
durante 2 horas. El tamafo de la microesfera fue de 1 mm de diametro, el volumen de la microesfera fue de 100 ml,
la velocidad de rotacién fue de 400 rpm y la potencia de la bomba fue del 50 %. Después de la molienda, se filtro la
mezcla resultante para obtener la dispersién de nanoparticulas de CeO..

Ejemplo 17: Modificacion superficial de nanoparticulas de Ceo,sFeo202 (comparativo)

Se introdujeron 40 g de nanoparticulas de CepgFeo 20, producidas segun los ejemplos anteriores (por ejemplo, el
Ejemplo 3), 24 g de Lutensol® 30 y 336 g de Isopar® L, en molino de microesferas y se molié durante 2 horas. El
tamafio de la microesfera fue de 1 mm de diametro, la velocidad de rotacion fue de 400 rpm y la potencia de la bomba
fue del 50 %. Después de la molienda, se filtré la mezcla resultante para obtener la dispersion de nanoparticulas de
Ceo,aFeo,zoz.

Ejemplo 18: modificacion superficial de nanoparticulas de CeO:

Se mezclan 166,67 g de agua y 33,33 g de Disperbyk®-190 como aditivo polimérico humectante y dispersante con
grupos que tienen afinidad pigmentaria (indice de amina = 52 mg de KOH/g e indice de acidez = 58 mg de KOH/g).
Se introducen 50 g de nanoparticulas de CeO, producidas segun los ejemplos anteriores (por ejemplo, el Ejemplo 1)
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en la mezcla. A continuacion, se dispersa esta mezcla, después de la adicion de 80 g de microesferas de vidrio con
un diametro de 1 mm, por medio de un Dispermat® a aproximadamente 2.000 rpm durante 1 hora a 30 °C.
Posteriormente, se afiaden 0,5 g de silanos reactivos (véase mas arriba) mientras se mantiene el procedimiento de
dispersion durante otras 5 horas. Se retiran las microesferas de vidrio por tamizado y la dispersion asi obtenida esta
lista. La dispersion a base de agua de ceria tratada en superficie es poco viscosa y no muestra sedimentacion después
de dos meses de almacenamiento en condiciones ambiente.

Ejemplo 19: modificacion superficial de nanoparticulas de ZnO

En 174 g de agua, se mezclan 6 g de un aditivo polimérico humectante y dispersante con grupos que tienen afinidad
pigmentaria (véase mas arriba). A esta mezcla se afiaden con agitacion 120 g de un nanopolvo de 6éxido de zinc
comercial que tiene un tamafio de particula primario de D50 de 40 nm. A continuacién, se dispersa esta mezcla,
después de la adicion de 250 g de microesferas de vidrio (diametro 1 mm), por medio de un Dispermat® a
aproximadamente 2.000 rpm durante 3 horas. Posteriormente, se afiaden silanos reactivos (véase mas arriba)
mientras se mantiene el procedimiento de dispersién durante otras 5 horas. Se retiran las microesferas de vidrio por
tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion a base de agua de ZnO tratado en superficie es poco
viscosa y no muestra sedimentacion después de varios meses de almacenamiento en condiciones ambiente.

Ejemplo 20: modificacion superficial de nanoparticulas de ZnO

En 262 g de disolvente no polar (Exxsol® D60), se disuelven 18 g de un aditivo polimérico humectante y dispersante
con grupos que tienen afinidad pigmentaria (véase mas arriba). Se afiaden a esta mezcla con agitacion 120 g de un
nanopolvo de ZnO comercial que tiene un tamario de particula primario de D50 de 40 nm. A continuacién, se dispersa
esta mezcla, después de la adicion de 250 g de microesferas de vidrio (diametro 1 mm), por medio de un Dispermat®
a aproximadamente 2.000 rpm durante 3 horas. Posteriormente, se afiaden silanos reactivos (véase mas arriba)
mientras se mantiene el procedimiento de dispersién durante otras 5 horas. Se retiran las microesferas de vidrio por
tamizado y la dispersion asi obtenida esta lista. La dispersion resultante de ZnO tratado en superficie es poco viscosa
y no muestra sedimentacion después de varios meses de almacenamiento en condiciones ambiente.

Comparacion de la compatibilidad de silice no tratada en superficie y silice modificada segun la invencién y posterior
polimerizacién

Para fines de comparacion de las compatibilidades, se compara una silice comercial no tratada con una silice tratada
en superficie segun la presente invencion.

La silice a base de agua es Levasil® 100/30 de EKA Chemicals AB, recibida como una dispersién acuosa, mientras
que la silice modificada segun la invencion se proporcionoé de la manera descrita anteriormente.

Las dos dispersiones de silice diferentes se secaron inicialmente a 60 °C durante 24 horas. Después, se moli6 el
producto resultante con un mortero. Se prepararon las dispersiones al 3,2 % en peso, utilizando acetato de vinilo como
mondmero polimerizable como el liquido dispersante. Una vez que se pesaron los componentes de la mezcla, se
colocaron los matraces en un bafio de ultrasonido durante 30 minutos. Como se observo, justo después de sacar las
muestras del bafio de sonicacion, la silice no modificada se separd muy rapidamente, mientras que la silice modificada
se dispers6 homogéneamente en el mondémero.

Como se observé adicionalmente, incluso después de 3 horas en estado de reposo, se pudo observar que la silice
modificada todavia esta bien dispersa, mientras que la silice no modificada esta totalmente separada como al
comienzo del ensayo. Finalmente, incluso después de 24 horas en reposo, la mayor parte de la silice modificada
todavia esta en dispersion, sin embargo, muestra un frente transparente en la parte superior de la dispersion y algo
de sedimento en el fondo del matraz. Sin embargo, la silice todavia esta dispersa de alguna manera en el monémero.

Este experimento muestra que la modificacion segun la invencion de la silice es necesaria con el fin de dispersar la
silice en el mondémero; de lo contrario, la silice se precipita y no es posible obtener una fase organica homogénea y
una miniemulsion estable a polimerizar con el fin de formar una simiente.

Esto se confirmé mediante experimentos posteriores de polimerizacion en emulsion: la silice modificada segun la
invencion produjo excelentes resultados de polimerizacién debido a la alta compatibilidad con el mondmero
polimerizable (acetato de vinilo) y los polimeros resultantes, mientras que la silice comparativa no dio lugar a resultados
de polimerizacién razonables, sino que dio lugar a una masa de polimerizacién amorfa.

3. Etapa de polimerizacion (etapa (c) del método)
Descripcion fisica del procedimiento

La polimerizacion en emulsién es una emulsion de aceite en agua estabilizada por tensioactivo que se polimeriza
utilizando un iniciador de radicales libres. En este procedimiento, la nucleaciéon de las particulas poliméricas tiene lugar
mediante la entrada de radicales en las micelas (nucleacion heterogénea o micelar) o por precipitacion de
oligoradicales en crecimiento en la fase acuosa (nucleacion homogénea). Aunque la nucleacion de gotitas es posible
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(mediante la entrada de oligoradicales en las gotitas de tamafio micrométrico), esto es muy poco probable debido a la
gran diferencia en superficie especifica de las micelas hinchadas de monémero (de 5 a 20 nm) con respecto a las
gotitas de mondmero (de 1 a 10 ym) que favorece la entrada de los oligoradicales en las micelas y, por lo tanto, la
nucleacién micelar. Una vez que las particulas se forman en la polimerizacién en emulsion, las particulas poliméricas
experimentan un crecimiento sustancial por polimerizacién. El mondmero requerido para la polimerizacion debe
transportarse desde las gotitas de monémero mediante difusion por toda la fase acuosa. Esto representa, en muchos
casos, una limitacion de la técnica de polimerizacion en emulsion porque es muy dificil incorporar monémeros muy
hidréfobos en las particulas poliméricas debido a su difusion limitada o insignificante por toda la fase acuosa. La
necesidad de transporte de masa de mondmero a través de la fase acuosa se reduciria enormemente si todas (o una
fraccion grande) de las gotitas estuvieran nucleadas. La nucleacion en las gotitas de mondémero se puede mejorar si
se reduce el tamafio de la gotita y la superficie especifica de las gotitas es grande en comparacion con la de las
micelas y, por lo tanto, la nucleacién de las gotitas prevalece sobre los otros mecanismos de nucleacion.

Lo que se conoce como polimerizaciéon en miniemulsion es basicamente una emulsion de aceite en agua en donde el
tamafio de las gotitas de monémero se ha reducido considerablemente (50 a 500 nm) al combinar un emulsionante
adecuado y una técnica de emulsificacion eficaz y al estabilizar la nanoemulsion resultante (denominada miniemulsion
en el campo) frente a la degradacion por difusion mediante el uso de un coestabilizante (un compuesto hidréfobo de
baja masa en moles). Bajo esta condicion, el surfactante es adsorbido por la superficie especifica grande de las gotitas
de mondémero y de ahi que (idealmente en una miniemulsion bien formulada) el surfactante disponible para formar
micelas sea insignificante y las micelas no estén presentes en la dispersion. Por lo tanto, si se afiade un iniciador
soluble en agua al sistema y se forman oligoradicales en la fase acuosa, estos ingresan preferentemente en forma de
gotitas de mondmero que se convierten en particulas poliméricas; concretamente, el mecanismo de nucleacion
principal es la nucleacion de gotitas. La nucleacion de gotitas es una caracteristica Unica de la polimerizaciéon en
miniemulsion.

Si todas las gotitas de mondmero presentes en la dispersion original (miniemulsién monomérica) capturan radicales,
todas las gotitas se convierten en particulas poliméricas. Esto se ha tomado como una caracteristica inherente de la
polimerizacién en miniemulsion, pero apenas tiene lugar en la practica; a saber, ademas de la nucleacion de gotitas,
también podrian tener lugar otros mecanismos de nucleacion tales como la nucleacién homogénea y micelar, asi como
la coagulacion y degradacion de las gotitas.

Una formulacion de miniemulsion generalmente incluye agua, mondémero(s), un coestabilizante y los agentes
tensioactivos e iniciadores. Tipicamente, el procedimiento para preparar la miniemulsion es el siguiente: se disuelve
el sistema tensioactivo en agua, se disuelve el coestabilizante en la mezcla de mondémero(s) y se juntan y mezclan
ambas disoluciones bajo agitaciéon magnética. La emulsidon gruesa resultante se convierte en una nanoemulsion
aplicando energia, generalmente procedente de dispositivos mecanicos (los sistemas de rotor-estator, sonicadores y
homogeneizadores de alta presidon son los mas comunes) o del potencial quimico de los componentes (métodos de
emulsificacion de baja energia como la temperatura de inversion de fase).

Desde los dispositivos mecanicos, los homogeneizadores de alta presion (homogeneizador Manto-Gaulin y
Microfluidizador) son las técnicas mas eficaces en términos de lograr los tamafios de gotita mas pequefios. Ambos
equipos tienen en comun que las dispersiones gruesas se presurizan con una bomba de desplazamiento positivo, y
fluyen a través de un espacio estrecho a alta velocidad. También se produce una fuerte caida de presion.

Como se explico anteriormente, la nucleacién de las gotitas es una caracteristica Unica del procedimiento de
polimerizacion en miniemulsién y este mecanismo de nucleacion ha provocado el descubrimiento de aplicaciones que
no eran posibles mediante otras técnicas convencionales de polimerizacion en fase dispersa. Por lo tanto, la
incorporacion de material hidréfobo (polimeros y material inorganico) para producir dispersiones de polimero/polimero
y polimero/nanocompuesto inorganico a base de agua se ha hecho posible mediante la polimerizacién en
miniemulsion.

En beneficio de la presente invencion, las dispersiones de nanocompuestos se producen mediante esta técnica, en
donde las dispersiones comprenden particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas modificadas en
superficie rodeadas por o incrustadas en polimeros organicos ("latex").

La fase polimérica principal en el sistema hibrido se produce in situ por polimerizacién de monémeros adecuados.
Tipicamente, todas las formulaciones acrilicas y acrilicas/estirénicas se utilizan para aprovechar la resistencia a la
intemperie y al agua de los polimeros acrilicos.

La encapsulacion de nanoparticulas inorganicas mediante polimerizaciéon en miniemulsion requiere: (i) que las
nanoparticulas sean lo suficientemente hidréfobas como para dispersarse de manera homogénea en la fase de
monomero y coestabilizante; (ii) la formacion de nanogotas de monémero con el material inorganico encapsulado; (iii)
la polimerizacion de todos (o al menos una parte grande) de las nanogotas evitando otros posibles mecanismos de
nucleacion.

El éxito en la encapsulacion de las nanoparticulas inorganicas por polimerizacion en miniemulsion generalmente
depende de la interaccion de varios parametros. Por lo tanto, la compatibilidad de la nanoparticula modificada y los
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monomeros (nanoparticula de tension interfacial-mondmero) y la interaccion de la nanoparticula con la fase acuosa
(nanoparticula de tension interfacial-fase acuosa) son parametros clave para determinar las morfologias alcanzables.

(a) Métodos generales de polimerizacion
Polimerizaciéon en emulsién para revestimientos transparentes.

1. Se mezclaron la fase acuosa y la fase organica mediante agitacion magnética. La fase organica contiene los
monomeros (metilmetacrilato (MMA), butil acrilato (BA) y acido acrilico (AA), el coestabilizante (octadecil acrilato) y
nanoceria de base disolvente (nanoparticulas, con preferencia quimicamente modificadas con silanos reactivos y
fisicamente modificadas con agentes dispersantes/humectantes). La cantidad de nanoceria corresponde a la cantidad
total en la formulacion, mientras que la cantidad de monémeros es el 22 % de la cantidad total en la formulacién. Se
agitd magnéticamente esta mezcla durante 15 minutos a 800 rpm. Se prepar6 la fase mezclando el emulsionante
(Dowfax®, The Dow Chemical Company, Estados Unidos de América) y agua mediante agitacion magnética.

2. Se mezclaron inicialmente tanto la fase acuosa como la fase organica, mediante agitacion magnética durante 15
minutos. A continuacion, se sonicé la miniemulsion (Digital Sonifier® Branson, Branson Ultrasonics, Estados Unidos
de América, operando con control de salida 8 y ciclo de trabajo del 80 % durante 5 minutos en un bafio de hielo y bajo
agitacion magnética). Esta etapa produjo una miniemulsién estable.

3. Se introdujo la miniemulsion en el reactor y se calentd hasta la temperatura de reaccién antes de insertar el iniciador
(persulfato de potasio (KPS)) en una inyeccién y continuar con la polimerizacion. De esta manera se produjo la simiente
inicial. La temperatura de reaccion se ajusté en 75 °C y se llevd a cabo la polimerizacion discontinua durante 30
minutos.

4. Se utilizé la simiente inicial para producir una polimerizaciéon en emulsién semidiscontinua sembrada en la que se
afnadio el resto de los monémeros en una preemulsion junto con agua y parte del emulsionante (Dowfax®, en el caso
de aglutinante de revestimiento) y una inyeccion de iniciador (KPS). Los mondmeros alimentados fueron MMA/BA/AA
y el contenido final de solidos fue del 40 % en peso.

5. Se llevé a cabo una postpolimerizacion para eliminar el monémero residual. Se elevd la temperatura hasta 90 °C
durante 1 hora.

El producto resultante obtenido de la polimerizacion es una dispersién de nanocompuestos que comprende las
particulas hibridas/de material compuesto que consisten en nanoparticulas inorganicas, por un lado, y polimeros
organicos, por otro lado, en donde las particulas hibridas o de material compuesto estan presentes en una fase
continua o medio de dispersion, respectivamente. Como sinénimo, esta dispersion de nanocompuestos también se
denomina latex. Como se utiliza en la presente memoria, el término "latex" es sindnimo de "dispersion" y/o "emulsion”
y se refiere al producto de una reaccion particular de polimerizacion en emulsidon. A ese respecto, se entiende
generalmente que el término "latex" significa una emulsion polimérica acuosa o basada en agua, sin separacion del
producto polimérico del vehiculo acuoso (por ejemplo, agua), el cual puede incluir otro liquido, asi como cierto
componentes subproductos dentro de la emulsion.

Polimerizaciéon en emulsién para adhesivos

1. Se mezclaron la fase acuosa y la fase organica por agitacion magnética. La fase organica contenia el monémero
acetato de vinilo (VAc) y una nanoarcilla modificada como se describid previamente. La cantidad de nanoarcilla
corresponde a la cantidad total en la formulacién, mientras que la cantidad de monémero es el 10 % de la cantidad
total en la formulacion. Se ultrasonico la mezcla durante 5 minutos y se agité magnéticamente durante 16 horas. Se
preparo la fase acuosa calentando la mezcla de alcoholes polivinilicos (PVA) y agua a 90 °C durante 2 horas. Después,
se dejo enfriar la mezcla.

2. Se mezclaron inicialmente tanto la fase acuosa como la fase organica, mediante agitacion magnética durante 15
minutos. A continuacién, se sonicé la miniemulsion (operando con control de salida 8 y ciclo de trabajo del 80 %
durante 5 minutos en un bafio de hielo y bajo agitacién magnética). De ese modo, se produjo una miniemulsién estable.

3. Se insert6 la miniemulsion en el reactor y se calenté hasta la temperatura de reaccion antes de que se insertara el
iniciador de persulfato de potasio en una inyeccion y se procedidé a la polimerizacion. De esta manera se produjo la
simiente inicial. Se ajusto la temperatura de reaccion a 65 °C y se llevo a cabo la polimerizacion discontinua durante
60 minutos.

4. Se utilizé la simiente inicial para producir una polimerizaciéon en emulsién semidiscontinua sembrada en la que se
afnadio el resto de los monémeros en una preemulsion junto con agua y parte del emulsionante (Dowfax®, en el caso
de aglutinante de revestimiento) y una inyeccion de iniciador de persulfato de potasio. Se ajusté la temperatura de
reaccion a 70 °C, se alimentd el monémero acetato de vinilo. El contenido en sélidos final fue del 50 % en peso.

5. Se lleva a cabo una postpolimerizacion para eliminar el monémero residual. Se afiade una inyeccién adicional de
KPS vy la reaccion se deja reaccionar durante otra hora.
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(b) Métodos especificos de polimerizacion
Ejemplo 21: Ejemplos con nanoparticulas de ceria a base de agua

Se utiliza la siguiente mezcla para producir 200 g de latex, que comprende un contenido en sélidos del 30 %, que
contiene 2 % en peso de nanoceria (con respecto al total de sdlidos).

Componente Cantidad (g)
MMA 29,7

BA 29,7

AA 0,6
Nanobyk®-3810 4.8

Dowfax® (tensioactivo) 1,33

Agua desionizada 140

KPS 0,3

MMA: metacrilato de metilo

BA: acrilato de butilo

AA: acido acrilico

KPS: persulfato de potasio

Nanobyk®-3810: utilizado en dispersiéon de agua, absorbedor de UV inorganico de CeO,

Dowfax®: disulfonato de dodecildifeniléxido

En este caso, se utilizd nanoceria a base de agua (Nanobyk®-3810, BYK-Chemie GmbH, Alemania) en la formulacion
y se realiz6 la polimerizacion de manera discontinua mediante polimerizacién en emulsion convencional. Se llevo a
cabo la polimerizacién en un reactor con camisa de vidrio de 0,5 litros provisto de un condensador de reflujo, dispositivo
de muestreo, entrada de N2 y un agitador que giraba a 150 rpm. Se controlaron la temperatura y las alimentaciones
mediante un sistema de control automatico (Camile TG, CRW Automation Solutions, Estados Unidos de América). Se
cargaron todos los componentes en el reactor y después de alcanzar la temperatura deseada (75°C) se afiadio una
inyeccion de iniciador de persulfato de potasio disuelto en agua (0,3 g en 10 g de agua). Se llevd a cabo la reaccion
durante 3 horas.

Ejemplo 22: Ejemplos con nanoparticulas de ceria a base de disolvente

En este ejemplo, se describe la sintesis de un aglutinante hibrido de nanoceria/acrilico para aplicaciones de
revestimiento, que parte de nanoparticulas de ceria a base de disolvente. La formulacién se utiliza para producir 1.100 g
de latex con un contenido en sélidos del 40 % en peso, basado en la formulacién, y que contiene un 0,5 % en peso de
nanoceria (con respecto al total de sélidos).

Componente Simiente (g) Alimentacion (g)
Fase oleosa MMA 51,98 184,1

BA 51,98 184,1

AA 1,05 3,72

Nanobyk®-3812 2,55

Acrilato de octadecilo 4,33
Fase acuosa Dowfax® 4,67 8,265

Agua desionizada 255 418
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KPS 0,525 1,325
MMA: metacrilato de metilo
BA: acrilato de butilo
AA: acido acrilico
KPS: persulfato de potasio
Nanobyk®-3812: se seco (a 60 °C durante dos dias) antes de utilizar
Dowfax®: disulfonato de dodecildifeniloxido (Dowfax® 2A1 45 %, The Dow Chemical Company,
Estados Unidos de América)

Como se ha indicado en la descripcion detallada, el procedimiento consta de dos etapas principales. En la primera
etapa, se prepara la simiente y en el segundo etapa se procede a una polimerizacién posterior mediante polimerizacion
en emulsiéon semidiscontinua sembrada.

Preparacioén de la simiente

Se prepar6 la fase oleosa disolviendo la mezcla de mondmeros (relacion de peso MMA:BA:AA:49,5:49,5:1), el
coestabilizante (acrilato de octadecilo) y la nanoceria. Se agité esta mezcla magnéticamente durante 15 minutos a 800 rpm.
La fase acuosa se obtuvo disolviendo el emulsionante (Dowfax®) en agua. Antes de utilizar un dispositivo de alto
cizallamiento (Digital Sonifier® Branson, Branson Ultrasonics, Estados Unidos de América), se mezclaron ambas fases
magnéticamente durante 15 minutos. A continuacion, se sonicé la miniemulsion (operando con control de salida 8 y
ciclo de trabajo del 80 % durante 5 minutos en un bafio de hielo y bajo agitacion magnética). Una vez sonicada, se
colocé la miniemulsion en el reactor y se aument6 la temperatura hasta 75 °C. Después de alcanzar la temperatura
deseada, se afiadié una inyeccién de iniciador (0,525 g de persulfato de potasio en 10 g de agua) al reactor, y se
polimerizé la mezcla de manera discontinua durante 30 minutos.

Alimentacion

Una vez que se produjo la simiente que contenia las particulas hibridas de nanoceria/acrilico por polimerizacion en
miniemulsioén, se llevd a cabo la polimerizacion en emulsion sembrada. Se afiadié una nueva inyeccion de iniciador
(1,325 g de persulfato de potasio en 20 g de agua) y se alimento el resto de los monémeros como una preemulsion.
Esta estrategia se utilizé para aumentar el contenido en sélidos hasta un 40 % en peso. Después de la alimentacion,
se elevo la temperatura hasta 90 °C durante 1 hora.

Ejemplo 23: Ejemplos con nanoparticulas de arcilla a base de disolvente

En este ejemplo, la sintesis de un aglutinante hibrido de arcilla/acetato de polivinilo para aplicaciones adhesivas se
describe partiendo de las nanoparticulas de arcilla a base de disolvente. La formulacion se utilizé para producir 410,6 g
de latex, que comprendia un contenido en sélidos del 50,43 % en peso, basado en la formulacion y que contenia un
0,96 % en peso de arcilla, basado en el contenido en sélidos.

Componente Simiente (g) |Alimentacion (g) [Coccion (g)
Fase oleosa [VAc 17,5 1750 e
DELLITE® 43B modificado 20

(Ejemplo 14)

Fase acuosa [NaHCOs; al 2,44 % en peso 140 e e
Persulfato de potasio al 1,6 % 28,55 13,8 2,25
en peso

Disolucién de alcohol polivinilico al 7,3% en peso  [157,5 = }————- |-
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Como se ha indicado en la descripcion detallada, el procedimiento consta de dos etapas principales. En la primera
etapa, se prepara la simiente y en la segunda etapa se polimeriza la mezcla adicionalmente mediante polimerizacion
en emulsiéon semidiscontinua sembrada.

Preparacioén de la simiente

Se prepara la disolucion de alcohol polivinilico calentando la mezcla de alcohol polivinilico y agua a 90 °C durante 2
horas. Después, se deja enfriar. Se mezclaron la arcilla y el monémero (correspondiente a la simiente), se
ultrasonicaron durante 5 minutos y se agitaron magnéticamente durante la noche. Se prepararon las disoluciones de
tampodn e iniciador antes de comenzar la reaccion.

Se prepardé la mezcla de reaccion mezclando la dispersion de arcilla en monémero, el alcohol polivinilico y la disolucion
tampodn. Con el fin de obtener una miniemulsién, se ultrasonicé la mezcla durante 5 minutos con un control de salida 9 y
un ciclo de trabajo del 80 % (Digital Sonifier® Branson 450) bajo enfriamiento y agitacion magnética. Después, se cargo
la mezcla en el reactor y se ajustd la temperatura a 65 °C mientras se burbujeaba nitrégeno y se agitaba a 100 rpm. Una
vez que la temperatura quedo estable en el punto de ajuste, se afiadié la disolucion de iniciador como una inyeccion.
La simiente estaba lista después 1 hora de reaccion.

Alimentacion y coccion

Una vez que se obtuvo la simiente, se ajusto la temperatura a 70 °C y se agité a 150 rpm. Se alimentaron el monémero
y la disolucién iniciadora durante 3 horas en dos corrientes diferentes. Al final del tiempo de alimentacion, se afiadié
la disolucion iniciadora correspondiente a la coccion y se dejo reaccionar durante 1 hora. Después, se enfrio el latex a
temperatura ambiente.

Caracterizacion de los productos de los ejemplos 22 y 23:
Tamano
Aglutinante acrilico con nanoparticulas de 6xido de cerio

El diametro de particula de las nanoparticulas de 6xido de cerio antes de la polimerizacién es de aproximadamente
12 nm, medido por dispersion dinamica de luz (DLS, por sus siglas en inglés). El tamafio final de la particula hibrida
de nanoceria y material compuesto es de entre 170 y 200 nm, como se midié por DLS.

Aglutinante de poli(acetato de vinilo) con arcilla

La arcilla es un silicato en capas con una alta relacion de aspecto, de 300 a 600 nm de longitud y espesor de 1 nm.
Las laminas de arcilla se aglomeran formando pilas, con un espacio interlaminar basal de 1,2 nm. El diametro final de
particula hibrida final de latex de nanocompuesto (medio numérico) de todos los aglutinantes de poli (acetato de vinilo),
PVAc, esta entre 650 y 900 nm, medido por microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés).

Composicién
Aglutinante acrilico con nanoparticulas de 6xido de cerio

El polimero de los aglutinantes acrilicos se forma a partir de una mezcla de monémeros de metacrilato de metilo (47,54 %
en peso), acrilato de butilo (47,54 % en peso), acido acrilico (0,96 % en peso) y de acrilato de estearilo (3,96 % en
peso). Se han producido diferentes aglutinantes hibridos con contenidos de 6xido de cerio entre 0,4 y 2 % en peso
con respecto al total de sélidos. El contenido en sdélidos total de los aglutinantes es entre 30 y 40 % en peso.

Aglutinante de poli(acetato de vinilo) con arcilla

El aglutinante producido a partir de poli(acetato de vinilo) contiene un 5,63 % en peso de poli(alcohol vinilico) como
coloide protector, y el resto es solo acetato de vinilo. Se han producido diferentes aglutinantes hibridos con contenidos
de arcilla entre 0,3y 1 % en peso, con respecto al total de sdlidos. El contenido total en solidos de los aglutinantes es
del 51 % en peso.

Morfologia de particulas
Aglutinante acrilico con nanoparticulas de 6xido de cerio

Dos de los principales parametros para controlar la produccién de particulas poliméricas hibridas son la ubicacién de
las nanoparticulas inorganicas con respecto a la particula polimérica (encapsulada dentro de ellas o en su superficie)
y el nimero de nanoparticulas de CeO- por particula polimérica y su estado de aglomeracion. Ambos factores son
aspectos clave cuando se considera la dispersion final del material inorganico en la pelicula polimérica.

La imagen TEM muestra un aglutinante acrilico producido con un 0,5 % en peso de CeO,. En estas imagenes TEM
se puede ver que la mayoria de las particulas poliméricas contienen nanoparticulas de CeO, que se ven como puntos
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negros. La mayoria de las nanoparticulas de CeO; estan encapsuladas dentro de particulas poliméricas, incluso si
una pequena fraccion parece estar situada en la superficie de una particula polimérica.

Se realizé un analisis estadistico de aproximadamente 500 particulas poliméricas. La distribucién del diametro de
particula se midi6é directamente en las imagenes TEM. La media de la distribucion es bastante cercana al tamafio
medio determinado por DLS, de aproximadamente 200 nm. La evaluacién de las imagenes TEM muestra lo siguiente:
algunas particulas no contienen nanoparticulas de CeO; (menos del 4 % de las particulas poliméricas), pero la mayoria
de las particulas poliméricas contienen una nanoparticula; un nimero menor de particulas poliméricas contiene 2
nanoparticulas (menos del 3 % de las particulas poliméricas). Finalmente, para determinar si las nanoparticulas estan
aglomeradas, se determind la distribucién del tamafio de las nanoparticulas. Se puede observar que la poblacién mas
grande corresponde a un tamafio de nanoparticulas entre 13 y 18 nm, que esta cerca del tamafo original de las
nanoparticulas, medido por DLS, lo que significa que la mayoria de las nanoparticulas de 6xido de cerio no se
aglomeraron durante el procedimiento de polimerizacion. Sin embargo, una pequefa fraccion de las nanoparticulas
finales de 6xido de cerio eran agregados de 3 o 4 nanoparticulas originales.

También se examinaron imagenes de la superficie del latex obtenidas por microscopia de fuerza atémica (AFM, por
sus siglas en inglés). A partir de la imagen de fase, se pueden ver algunos pequefios puntos brillantes, que
corresponden a un material rigido, es decir, las nanoparticulas de CeO,. Estos puntos también se observan en la
imagen de altura. Las grandes areas mas claras observadas en la imagen de fase pueden corresponder al tensioactivo
exudado. Las imagenes de AFM muestran que el nimero de nanoparticulas presentes en la superficie de las particulas
poliméricas es bajo, lo que sugiere nuevamente una morfologia encapsulada predominante.

Aglutinante de poli(acetato de vinilo) con arcilla

También se examinaron las imagenes TEM del aglutinante PVAc producido con un 1 % en peso de arcilla. En este
caso, la arcilla (laminas de aproximadamente 500 nm con un espesor de 1 nm) no se ven en la superficie de la particula.
No es facil observar el interior de las particulas poliméricas debido a su gran tamafio. Sin embargo, se pueden observar
algunas laminas de arcilla, y estan dentro de las particulas poliméricas.

Morfologia de la pelicula
Aglutinante acrilico con nanoparticulas de 6xido de cerio

Una vez que se produjeron los latex, se obtuvieron peliculas a 23 °C y al 50 % de humedad relativa. Se obtuvieron
secciones transversales delgadas de las peliculas (de aproximadamente 100 nm) por microtomia. Se examinaron una
serie de imagenes TEM (con diferentes aumentos) de la pelicula obtenida del latex con 0,5 % en peso de
nanoparticulas de CeO,: como se observo, los limites entre las particulas poliméricas se pierden debido a la formacién
de la pelicula. Los puntos negros en la pelicula son las nanoparticulas de CeO- y la parte gris es la matriz polimérica.
La distribucion de las nanoparticulas de CeO- es bastante homogénea en la pelicula. Esta distribucion homogénea se
mantiene para un mayor contenido de nanoparticulas de CeO-. Un andlisis estadistico de las imagenes TEM muestra
que la distribucion de tamarfio de nanoparticula observada en las particulas permanece en la pelicula final. La adicién
de nanoparticulas de CeO; no cambia la temperatura de transicion vitrea del aglutinante, que es de aproximadamente
18 °C.

Aglutinante de poli(acetato de vinilo) con arcilla

Ademas, se examinaron un par de imagenes TEM de secciones transversales delgadas de peliculas obtenidas del
aglutinante PVAc con 1 % en peso de arcilla. La pelicula se obtuvo a 23 °C y al 50 % de humedad relativa y después
se cortd por microtomia. Las particulas poliméricas conservan su forma debido a la limitada coalescencia y/o
interdifusion. La arcilla aparece como agregados mas oscuros en las particulas poliméricas. Las particulas poliméricas
que contienen arcilla, generalmente agregados, son aproximadamente el 35 % en numero. En la mayoria de los casos,
la arcilla esta bien encapsulada dentro de las particulas poliméricas, no sélo en la superficie, como suele ser el caso
en los informes académicos.

Los agregados de arcilla estan encapsulados dentro de particulas poliméricas. Alrededor del 35 % de las particulas
tienen arcilla. Nuevamente, esta es la primera vez que se obtiene una encapsulacién tan clara de plaquetas de
montmorillonita en particulas poliméricas, con altos contenidos en sélidos de hasta el 50 %.

Conclusiones

Con respecto al aglutinante acrilico con nanoparticulas de CeO,, se observa que las nanoparticulas estan
encapsuladas dentro de las particulas poliméricas y las nanoparticulas no se aglomeran ampliamente dentro de las
particulas poliméricas. Una gran cantidad de particulas poliméricas contienen nanoparticulas de CeO,. Las
nanoparticulas estan bien distribuidas en la pelicula polimérica final. Esta es la primera vez que se obtiene una
encapsulacion controlada de nanoparticulas de 6xido de cerio dentro de particulas poliméricas, tanto por el alto grado
de encapsulacion, en un porcentaje muy alto de particulas poliméricas, como por el grado muy bajo de aglomeracion
entre las nanoparticulas inorganicas. Ademas, todo eso obtenido con un contenido en solidos del 40 %.
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La realizacion en la etapa (c) segun la invencién esta vinculada a una multitud de ventajas:

La compatibilidad de las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie con los sistemas de mondémeros
polimerizables se ha optimizado con el fin de obtener una dispersiéon uniforme del material inorganico en la fase
organica.

Se prepard una simiente inicial mediante polimerizacién en miniemulsién en la que se afadié el material inorganico
compatible en la fase organica. Como la cantidad de polimero en esta miniemulsidon no excede un cierto valor del
monomero total en la formulacion (por ejemplo, el 23 %), la temperatura puede ser facilmente controlable. Ademas, la
cantidad que se va a miniemulsionar es muy pequefia y, por lo tanto, ampliable.

El latex asi producido que contiene el material inorganico se ha polimerizado posteriormente mediante polimerizacion
en emulsion semidiscontinua. Con el fin de obtener contenidos en sélidos finales de hasta el 40 % e incluso mas, con
morfologia encapsulada y con una distribucién uniforme y no aglomerada de las particulas poliméricas.

La formacion posterior de la pelicula de los latex asi producidos tampoco ha producido una aglomeracion de las
particulas inorganicas, mostrando una buena encapsulacion del material inorganico y una buena compatibilidad con
el polimero. La distribucién espacial del material inorganico en la pelicula también ha sido muy homogénea.

4. Ensayos de aplicacion

Las dispersiones de nanocompuestos de la invencion preparadas como en los ejemplos anteriores, asi como los
nanocompuestos resultantes que comprenden las particulas de material compuesto de la invencion de nanoparticulas
inorganicas y polimeros organicos, se sometieron a varios ensayos de aplicacion, especialmente para aplicaciones de
revestimiento y adhesivo. Los resultados de los ensayos y los métodos de ensayo respectivos se describen con detalle
a continuacion.

(a) Ejemplos de revestimientos transparentes

Para analizar las propiedades, especialmente la resistencia a la intemperie y la capacidad de proteccion a los rayos
UV, de los aglutinantes preparados segun el método de la invencion, se han preparado diferentes formulaciones para
su uso en revestimientos transparentes para materiales a base de madera como se detalla a continuacién:

Contenido en seco del aglutinante en revestimientos de madera completamente formulados.

El contenido de aglutinante en seco en un sistema de revestimiento de madera completamente formulado debe ser
del 10 al 90 % en peso, preferiblemente del 30 al 70 % en peso, lo mas preferiblemente del 45 al 55 % en peso, basado
en los sistemas de revestimiento completamente formulados.

Aditivos adicionales

Los posibles aditivos utilizados en la laca de madera a base de agua son diferentes espesantes, antiespumantes,
agentes de nivelacion, agentes de dispersion, conservantes para la estabilidad en la lata y proteccion de la pelicula,
cera, agente matizante, arcillas, absorbedores de rayos UV, estabilizantes de luz de amina impedida (HALS, por sus
siglas en inglés), aminas (ajuste del pH), codisolventes (diferentes glicoles).

Métodos de ensayo

Para demostrar la capacidad de proteccion UV de los aglutinantes hibridos de nanoparticulas de la invencion, se
prepararon diferentes sistemas de revestimiento de madera completamente formulados. Se utilizé como referencia un
aglutinante acrilico comercial cominmente utilizado en revestimientos de madera. Como referencia adicional, también
se utilizé un aglutinante comercial junto con un absorbente de rayos UV.

Los sistemas de revestimiento de madera se sometieron a ensayo segun tres métodos de ensayo estandarizados
diferentes. Todos los ensayos se llevaron a cabo exactamente segun los métodos de ensayo.

EN 927-3 (ensayo de campo de exposicion natural)

Se sometieron a ensayo los diferentes sistemas de revestimiento de madera: se incluyeron 6 paneles de madera para
cada sistema. Los paneles se trataron primero con una imprimacion comercial que contenia un fungicida, cominmente
utilizado para revestimientos de madera. El sistema de revestimiento se aplicd por pulverizaciéon en dos capas para
formar una capa transparente con un espesor total de 100 um. Después de 10 meses de exposicion, se pueden sacar
las siguientes conclusiones: 1) Todos los sistemas de revestimiento de la invencion que comprenden nanoparticulas
que absorben los rayos UV proporcionan una excelente proteccion frente a los rayos UV. 2) Para los sistemas
comerciales con o sin absorbente de rayos UV, la exposicion a los rayos UV produjo amarillamiento. El amarillamiento
producido por exposicion a los rayos UV es mucho mayor en el caso del sistema comercial sin absorbedor de UV y
aun mas grande en comparacion con los sistemas de la invencion. 3) No se observa tendencia al envejecimiento,
formacion de ampollas o grietas en los sistemas de la invencion, especialmente si se compara con los patrones.
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EN927-6 (QUV)

Se sometieron a ensayo los diferentes sistemas de revestimiento de madera: se incluyeron 4 paneles de madera para
cada sistema. La preparacion y revestimiento del panel se realizd6 como se indicé anteriormente y se coloco en el
equipo de ensayo QUV. Después de 500 horas, se pueden sacar las siguientes conclusiones provisionales: 1) Los
aglutinantes hibridos de las nanoparticulas de la invencion proporcionan una excelente proteccion UV después de 500
horas, totalmente comparable con las referencias de absorbedores UV comerciales.

2) No se observa ninguna tendencia al envejecimiento, ampollas o grietas.
ISO 11341:2004 (WoM)

Se sometieron a ensayo los diferentes sistemas de revestimiento de madera: se incluyeron 4 paneles de madera para
cada sistema. La preparacion y revestimiento del panel se realiz6 como se indicé anteriormente y se colocé en el
equipo de ensayo de WoM. Después de 500 horas, se pueden sacar las siguientes conclusiones: 1) Los aglutinantes
hibridos de las nanoparticulas de la invencién proporcionan una excelente proteccién UV después de 500 horas,
completamente comparable con las referencias de absorbedores UV comerciales. 2) No se observa ninguna tendencia
al envejecimiento, ampollas o grietas.

(b) Ejemplos para adhesivos

Con el fin de analizar las propiedades, especialmente las propiedades mecanicas (p. €j. resistencia al calor y al agua,
asi como la resistencia a la traccion) de los aglutinantes/adhesivos preparados segun el método de la invencion, se
prepararon diferentes formulaciones para su uso en adhesivos para materiales a base de madera como se describe
mas adelante, en donde todos los adhesivos sometidos a ensayo fueron adhesivos a base de PVAc.

La expresion "sistema adhesivo”, como se utiliza en la presente memoria, se refiere a una combinacion de
componentes que funciona como, y estd destinada a utilizarse de manera conjunta como, un adhesivo. Los
componentes pueden estar presentes en la misma composiciéon adhesiva que comprende todos los componentes
necesarios para su funciéon como adhesivo o en composiciones separadas, tales como una composicioén adhesiva y
un endurecedor, que funcionan como un adhesivo cuando se combinan. Dichas composiciones separadas pueden
mezclarse poco antes de la aplicacion a las superficies a unir o aplicarse por separado a las superficies. El sistema
adhesivo de la invencién es particularmente Util para unir piezas de materiales de madera.

Uno de los objetivos de la presente invencion es proporcionar adhesivos para madera a base de PVAc con buena
resistencia al calor. Segun la técnica anterior, dado que el PVAc es termoplastico y se ablanda ligeramente cuando la
union con pegamento PVAc se calienta por encima de la temperatura ambiente, ha sido imposible utilizar hasta ahora
PVAc estandar econémico, por ejemplo, en vigas laminadas u otras construcciones de carga debido a que la luz solar
o las temperaturas elevadas en verano pueden debilitar la construccion y disminuir la seguridad. Segun la presente
invencion, este inconveniente ha sido superado por las particulas de nanocompuestos de la invencién que comprenden
una matriz polimérica (es decir, una matriz basada en PVAc) con nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie
homogéneamente incrustadas o distribuidas en la misma.

Es bien sabido en la técnica anterior que la resistencia al calor (0o mas bien la temperatura de transicion vitrea Tg) es
generalmente mayor en los materiales compuestos poliméricos de nanoparticulas termoplasticas en comparacién con
el propio polimero. Los méritos de la presente invencion son utilizar este conocimiento en el campo de los adhesivos
para madera a base de PVAc: dado que una adicion relativamente pequefia de nanoparticulas econémicas (tales
como arcillas exfoliadas o silice) puede aumentar la Tg para PVAc estandar lo suficiente como para superar el ensayo
de resistencia al calor, también tiene un gran impacto comercial ya que hoy en dia se tienen que utilizar adhesivos
mas costosos, como PVAc curado con isocianatos o adhesivos a base de melamina.

Los adhesivos de la invencion también muestran suficiente resistencia al agua. Para poder utilizar la invencion en
construcciones de carga, la union pegada con pegamento necesita tener una cierta resistencia minima al agua (que
cumplen los adhesivos de la invencion).

Contenido en sélidos de PVAc en un adhesivo para madera a base de PVAc completamente formulado

El contenido en sdlidos de PVAc en el adhesivo para madera completamente formulado debe estar entre el 10y el 70 %
en peso, preferiblemente entre el 30 y el 55 % en peso y lo mas preferiblemente entre el 40 y el 52 % en peso, basado
en el adhesivo para madera completamente formulado.

Aditivos tipicos en adhesivos para madera a base de PVAc

El sistema adhesivo puede comprender ademas aditivos seleccionados entre, por ejemplo, conservantes, agentes
antiespumantes, agentes de ajuste de la viscosidad; cargas tales como caolin, carbonato de calcio, harina de trigo,
harina de soja, harina de cascara de nuez; y otros aditivos que se sabe que son adecuados para su uso en
formulaciones adhesivas para madera, incluidas las combinaciones de los mismos.
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Métodos de ensayo

Para demostrar las propiedades, especialmente las propiedades mecanicas, se prepararon diferentes sistemas
adhesivos completamente formulados. Los sistemas adhesivos comparativos se sometieron a ensayo como
referencia. Los sistemas adhesivos se sometieron a ensayo segun diferentes métodos de ensayo estandarizados.
Todos los ensayos se llevaron a cabo exactamente segun los métodos de ensayo.

Resistencia al calor/resistencia a la traccion a temperaturas elevadas

La resistencia a la traccién de las composiciones adhesivas se midid segun el ensayo normalizado WATT 91, el
"ensayo de temperatura de adhesivos para madera" (SS:EN 14257:2006), utilizando una maquina de ensayo universal
del tipo Alwetron TCT50. Cada una de las composiciones adhesivas se extendié sobre dos tableros que se presionaron
entre si durante aproximadamente 15 minutos a una temperatura de aproximadamente 75 °C. En este método de
ensayo, se pegan dos piezas de madera de haya con una unién de pegamento de 10 mm x 20 mm. Después de curar
y acondicionar durante 7 dias, la unién de pegamento se separa en un dispositivo Alwetron anteriormente mencionado.
Sobre la base de los resultados obtenidos, se evalud un valor medio para diez piezas.

Se midieron dos parametros diferentes, a saber: la resistencia al desgarro en MPa necesaria para separar la unién de
pegamento, por un lado, y, por otro lado, el % de area de fibras de madera que se pueden ver en la falla, en donde un
buen adhesivo debe tener 100 % de fibra, lo que significa que la union de pegamento es mas fuerte que la madera
circundante.

Todos los sistemas adhesivos de la invencién proporcionaron una clara mejora (hasta un 23 % mejor en comparacion
con la referencia) de la resistencia al calor.

Resistencia al agua (EN 204/205)

En este método de ensayo, se pegan dos piezas de madera de haya entre si con una unién de pegamento de 10 mm
x 20 mm. Después de curar y acondicionar durante 7 dias, la unidon de pegamento se trata con agua a diferentes
temperaturas y tiempos antes de separarla en un dispositivo Alwetron anteriormente mencionado. Dependiendo de
los resultados, el adhesivo se clasifica en cuatro clases diferentes D1 a D4:

D1: mala resistencia al agua

D2: normal resistencia al agua para la mayoria de los adhesivos PVAc (el pegamento es resistente al agua, pero solo
por periodos limitados).

D3: buena resistencia al agua incluso si se expone durante muchas horas o incluso dias

D4: excelente resistencia al agua (utilizado en aplicaciones en donde la unién de pegamento estara mas o menos
constantemente hiumeda durante muchos dias)

Todos los sistemas adhesivos de la invencién dieron una clara mejora de la resistencia al agua.

Los ejemplos anteriores muestran que, por primera vez, se proporcionan verdaderos materiales compuestos de
nanoparticulas/PVAc, con las nanoparticulas dentro de las particulas de PVAc, lo que aumenta la Tg y la resistencia
al calor de los adhesivos a base de PVAc, y muestran también suficiente resistencia al agua (es decir, la resistencia
al agua no se ve afectada por la adicion de nanoparticulas). Estos resultados también se pueden alcanzar con cargas
de nanoparticulas relativamente bajas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una dispersion de nanocompuestos que comprende particulas de compuestos de
nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en un medio de dispersién como una fase continua,

en donde el método comprende las siguientes etapas del método:

(a) proporcionar nanoparticulas inorganicas en forma de una dispersion que comprende las nanoparticulas
inorganicas;

(b) después, someter la dispersion que comprende las nanoparticulas inorganicas y que resulta de la etapa (a) a
una modificacion superficial, en donde la modificacién superficial comprende un tratamiento superficial de al menos
dos fases que comprende: (i) una fase en donde se ponen en contacto las nanoparticulas inorganicas con al menos
un agente dispersante y (ii) otra fase en donde las particulas inorganicas reciben grupos funcionales sobre sus
superficies, especialmente a través de una reaccién quimica,

en donde el agente dispersante utilizado es un dispersante polimérico y/o esta basado en un polimero funcionalizado,
que tiene un peso molecular medio en nimero de al menos 500 g/mol, y

en donde la fase de tratamiento superficial (i) se realiza afiadiendo el al menos un agente dispersante a la dispersion
de las nanoparticulas inorganicas, seguido de homogeneizar la dispersion resultante y poner en contacto las
nanoparticulas inorganicas con el al menos un agente dispersante durante un tiempo suficiente para permitir una
interaccion entre la superficie de las nanoparticulas inorganicas y el agente dispersante, modificandose asi la
superficie de las nanoparticulas inorganicas mediante el agente dispersante, en donde la fase de tratamiento
superficial (i) se realiza con la introduccién de una entrada de energia con una cantidad de energia introducida,
calculada como energia introducida por cantidad de nanoparticulas inorganicas, entre 5.000 y 500.000 kJ/kg, y

en donde en la fase de tratamiento superficial (ii) las nanoparticulas inorganicas reciben grupos funcionales que son
compatibles y/o reactivos con los mondmeros polimerizables utilizados en la etapa (c), en donde los grupos
funcionales se seleccionan de grupos isocianato, grupos uretano, grupos carbamato, grupos epoxi, grupos de acido
carboxilico, grupos anhidrido de acido carboxilico, grupos carboxilato, grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos amina,
grupos organicos que comprenden dobles enlaces carbono-carbono, grupos vinilo, grupos etilénicamente
insaturados, grupos acrilato, grupos metacrilato, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos arilo,
grupos aralquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalquileno, halégenos, grupos alcoxi, grupos aciloxi y combinaciones
de los mismos;

(c) posteriormente, combinar la dispersion que comprende las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie
y resultante de la etapa (b) con al menos un tipo de monémeros polimerizables, seguido de una polimerizacion de
los monémeros polimerizables en presencia de las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie mediante
polimerizacién en miniemulsién, lo que da como resultado una dispersién de nanocompuestos que comprende
particulas de material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en una fase continua,
especialmente en un medio de dispersion,

en donde la polimerizaciéon se realiza por polimerizaciéon, por polimerizacion en miniemulsiéon, de los monémeros
polimerizables en presencia de las nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie y, opcionalmente, en
presencia de al menos un iniciador de polimerizacion, en donde la polimerizacién se realiza como un procedimiento
de polimerizacion de al menos dos fases que comprende una primera fase que produce una simiente de particulas de
material compuesto de nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos, seguida de una segunda fase en donde se
continua la polimerizacion, opcionalmente finalizada por una etapa de postpolimerizacion.

2. El método segun la reivindicacion 1,

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por 6xidos metalicos o semimetalicos, hidroxidos metalicos
o semimetalicos, hidroxidos de 6xidos metalicos o semimetalicos, carburos metalicos o semimetalicos, nitruros
metalicos o semimetalicos, sulfuros metéalicos o semimetalicos, telururos metalicos o semimetalicos, selenuros
metalicos o semimetalicos, halogenuros metalicos o semimetalicos, carbonatos metalicos o semimetalicos, fosfatos
metalicos o semimetalicos, sulfatos metalicos o semimetalicos, silicatos metalicos o semimetalicos, boratos metalicos
o0 semimetalicos, vanadatos metalicos o semimetalicos, wolframatos metalicos o semimetalicos, aluminatos metalicos
o semimetalicos, apatitas, zeolitas, grafenos, nanotubos de carbono y negros de carbono, asi como combinaciones y
mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por 6xidos metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, hidroxidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, hidroxidos de
o6xidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, sulfatos metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, fosfatos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, sulfuros metalicos
0 semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, seleniuros metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, telururos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, haluros metalicos
o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, carbonatos metalicos o semimetalicos inorganicos
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opcionalmente dopados, nitruros metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, silicatos metalicos o
semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, carburos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente
dopados, arcillas, apatitas, zeolitas, nanotubos de carbono, grafenos, negros de carbono, opcionalmente dopados asi
como combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o
semimetales, especialmente en donde el dopante se puede seleccionar de metales de tierras raras, especialmente
lantanido, y/o especialmente en donde el dopante puede estar presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles,
especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado
en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por 6xidos metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, hidroxidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, hidroxidos de
oxidos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, sulfatos metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, fosfatos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, sulfuros metalicos
0 semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, seleniuros metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, telururos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, haluros metalicos
o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, carbonatos metalicos o semimetalicos inorganicos
opcionalmente dopados, nitruros metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, silicatos metalicos o
semimetalicos inorganicos opcionalmente dopados, carburos metalicos o semimetalicos inorganicos opcionalmente
dopados, arcillas, apatitas, zeolitas opcionalmente dopados asi como combinaciones y mezclas de estos compuestos
y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales, especialmente en donde el dopante se
puede seleccionar de metales de tierras raras, especialmente lantanido, y/o especialmente en donde el dopante esta
presente en intervalo del 0,5 al 80 % en moles, especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente
en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por 6xidos, hidroxidos y/o hidroxidos de 6xidos opcionalmente
dopados de aluminio, silicio, zinc, titanio, cerio y/o hierro, sulfatos de metales alcalinotérreos opcionalmente dopados,
fosfatos de metales alcalinos térreos, fosfatos de metales de transicion o fosfatos de lantanidos opcionalmente
dopados, vanadatos de metales alcalinos, vanadatos de metales alcalinotérreos, vanadatos de metales de transicion
0 vanadatos de lantanidos opcionalmente dopados, fluoruros de metales alcalinos, fluoruros de metales
alcalinotérreos, fluoruros de metales de transiciéon o fluoruros de lantanidos dopados opcionalmente, sulfuros de
cadmio o sulfuros de zinc, seleniuros de zinc o seleniuros de cadmio, telururos de cadmio o telururos de bismuto
opcionalmente dopados, carbonatos de metales alcalinotérreos, nitruros de aluminio o nitruros de silicio opcionalmente
dopados, silicatos de metales alcalinos térreos, arcillas, carburos de silicio, plata, nanotubos de carbono, grafenos,
negros de carbono u otros alétropos de carbono opcionalmente dopados, asi como combinaciones y mezclas de estos
compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o semimetales, especialmente en donde el
dopante se puede seleccionar de metales de tierras raras, especialmente lantanidos, y/o especialmente en donde el
dopante esta presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles, especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles,
preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por TiO2. ZnO, Al,O3, SiO2, CeO2, Fe 03, Fez04, Al(OH)s,
Al(O)OH, sulfatos de metales alcalinotérreos, fosfatos metalicos de metales alcalinotérreos, YVO4, NaYF4:YbsEr
opcionalmente dopados, YbF opcionalmente dopado, CaF, opcionalmente dopado, fosfatos de cerio opcionalmente
dopados, fosfatos de lantano, fosfatos de zinc, titanatos de bario, éxidos de antimonio/estafio, éxidos de indio/estaiio,
oxidos de cobre opcionalmente dopados, CaWO, opcionalmente dopado, Yby(WO4)3 opcionalmente dopado, Y2(WO.)3
opcionalmente dopado, sulfuros de cadmio, sulfuros de zinc, carbonatos de metales alcalinotérreos, AIN, SizNa,
silicatos de metales alcalinotérreos, SiC, arcillas, nanotubos de carbono, grafenos, plata opcionalmente dopados asi
como combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes metales y/o
semimetales, especialmente en donde el dopante se puede seleccionar de los metales de tierras raras, especialmente
los lantanidos, y/o especialmente en donde el dopante esta presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en moles,
especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles, basado
en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas estan formadas por 6xidos de aluminio, hidroxidos de 6xidos de aluminio,
hidréxidos de aluminio, diéxido de titanio, diéxidos de silicio, 6xidos de zinc opcionalmente dopados, 6xidos de cerio
opcionalmente dopados, oxidos de hierro, éxidos de hierro/cerio, arcillas, bohemita, silicatos, nanotubos de carbono,
grafeno, asi como combinaciones y mezclas de estos compuestos y compuestos mixtos y aleaciones de diferentes
metales y/o semimetales, especialmente en donde el dopante se puede seleccionar de metales de tierras raras,
especialmente lantanidos, y/o especialmente en donde el dopante esta presente en el intervalo del 0,5 al 80 % en
moles, especialmente en el intervalo del 5 al 60 % en moles, preferiblemente en el intervalo del 10 al 40 % en moles,
basado en las nanoparticulas inorganicas.

3. El método segun la reivindicacion 1 o 2,

en donde las nanoparticulas inorganicas tienen tamarios de particula, especialmente en al menos una dimension, en
el intervalo de 0,1 a 2.000 nm, especialmente en el intervalo de 0,5 a 1.500 nm, preferiblemente en el intervalo de 1 a
1.000 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 2 a 800 nm, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 5 a 600 nm;
ylo
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en donde las nanoparticulas inorganicas tienen tamafios medios de particula, especialmente valores D50, especialmente
en al menos una dimensién, en el intervalo de 0,5 a 1.000 nm, especialmente en el intervalo de 2 a 800 nm,
preferiblemente en el intervalo de 5 a 700 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 10 a 600 nm, incluso mas
preferiblemente en el intervalo de 15 a 500 nm; y/o en donde las nanoparticulas inorganicas son amorfas,
semicristalinas, cristalinas o policristalinas, preferiblemente cristalinas o policristalinas, mas preferiblemente
cristalinas; y/o

en donde las nanoparticulas inorganicas tienen una forma granular, esférica, alargada o en forma de plato,
preferiblemente en forma esférica, especialmente en donde las nanoparticulas inorganicas presentan relaciones de
aspecto, calculadas como la relaciéon del ancho con respecto a la altura de las nanoparticulas inorganicas, en el
intervalo de 1 a 10.000, especialmente mayor que 1, preferiblemente mayor que 10, mas preferiblemente mayor que
100; y/o

en donde la dispersidon que comprende las nanoparticulas inorganicas en la etapa (a) se proporciona por métodos de
precipitacion, métodos de procesamiento mecanoquimico, métodos de conminucion, métodos de sol-gel, métodos
hidrotérmicos o solvotérmicos, métodos de deposicion fisica de vapor, métodos de deposicién quimica de vapor,
métodos de pirdlisis de llama, métodos de descomposicidon o sintesis por combustion, preferiblemente mediante
métodos de precipitacion.

4. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,

en donde, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende poner en contacto las nanoparticulas
inorganicas con al menos un agente dispersante se realiza afiadiendo el al menos un agente dispersante a la
dispersion de las nanoparticulas inorganicas, seguido de homogeneizacion de la dispersion resultante y puesta en
contacto de las nanoparticulas inorganicas con el al menos un agente dispersante durante un tiempo suficiente para
permitir una interaccion entre la superficie de las nanoparticulas inorganicas y el agente dispersante, modificandose
asi la superficie de las nanoparticulas inorganicas mediante el agente dispersante, especialmente en donde la fase de
tratamiento superficial (i) se realiza con la introducciéon de la entrada de energia, en particular por medio de un
tratamiento de ultrasonido y/o particularmente con una cantidad de energia introducida, calculada como energia
introducida por cantidad de nanoparticulas inorganicas, entre 10.000 y 250.000 kJ/kg, preferiblemente entre 15.000 y
100.000 kJ/kg, mas preferiblemente entre 25.000 y 50.000 kJ/kg; y/o

en donde en la etapa (b), el agente dispersante utilizado es un dispersante polimérico y/o se basa en un polimero
funcionalizado, que tiene preferiblemente un peso molecular medio numérico de al menos 1.000 g/mol, mas
preferiblemente de al menos 2.000 g/mol, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 2.000 a 10.000.000 g/mol;
ylo

en donde, en la etapa (b), el agente dispersante utilizado se selecciona del grupo que consiste en polimeros y
copolimeros que tienen grupos funcionales y/o grupos con afinidad pigmentaria, sales de alquilamonio de polimeros y
copolimeros, polimeros y copolimeros que tienen grupos acidos, copolimeros en peine y copolimeros en bloque tales
como copolimeros de bloque que tienen grupos con afinidad pigmentaria, especialmente grupos basicos con afinidad
pigmentaria, copolimeros de bloque de acrilato opcionalmente modificados, poliuretanos opcionalmente modificados,
poliaminas opcionalmente modificadas y/o salificadas, ésteres fosféricos, etoxilatos, polimeros y copolimeros que
tienen radicales de acidos grasos, poliacrilatos opcionalmente modificados, tal como poliacrilatos transesterificados,
poliésteres opcionalmente modificados, tal como poliésteres con grupo funcional acido, polifosfatos y mezclas de los
mismos; y/o

en donde en la etapa (b), el agente dispersante se utiliza en cantidades en el intervalo del 5 al 500 % en peso,
especialmente en el intervalo del 10 al 400 % en peso, preferiblemente en el intervalo del 25 al 300 % en peso, mas
preferiblemente en el intervalo del 35 al 200 % en peso, incluso mas preferiblemente en el intervalo del 50 al 150 %
en peso, basado en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (i) que comprende poner en contacto las nanoparticulas
inorganicas con al menos un agente dispersante se realiza durante un periodo de tiempo de 0,001 a 24 horas,
especialmente de 0,01 a 12 horas, preferiblemente de 0,1 a 6 horas, y/o en un intervalo de temperatura de 0 a 150 °C,
especialmente de 5 a 100 °C, preferiblemente de 10 a 80 °C, mas preferiblemente de 15 a 60 °C.

5. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

en donde, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (ii) que comprende proporcionar a las nanoparticulas
inorganicas grupos funcionales en sus superficies se realiza poniendo en contacto y/o haciendo reaccionar las
nanoparticulas inorganicas con al menos un agente de modificacion superficial que comprende grupos funcionales,
especialmente mientras se homogeneiza y/o introduce la entrada de energia, particularmente por medio de tratamiento
con ultrasonido y/o particularmente con una cantidad de energia introducida por cantidad de nanoparticulas
inorganicas, entre 0,1 y 100.000 kJ/kg, en particular entre 0,5 y 50.000 kJ/kg , preferiblemente entre 1 y 10.000 kJ/kg,
mas preferiblemente entre 2 y 5.000 kJ/kg; y/o
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en donde, en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (ii) que comprende proporcionar a las nanoparticulas
inorganicas grupos funcionales en sus superficies se realiza poniendo en contacto y/o haciendo reaccionar las
nanoparticulas inorganicas con al menos un agente de modificacion superficial que comprende grupos funcionales,
especialmente en donde el agente de modificacion superficial que comprende grupos funcionales se utiliza en
cantidades en el intervalo del 0,0001 al 100 % en peso, especialmente en el intervalo del 0,001 al 50 % en peso,
preferiblemente en el intervalo del 0,01 al 25 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo del 0,1 al 10 % en peso,
incluso mas preferiblemente en el intervalo del 0,2 al 5 % en peso, basado en las nanoparticulas inorganicas; y/o

en donde en la etapa (b), la fase de tratamiento superficial (ii) que comprende proporcionar a las nanoparticulas
inorganicas grupos funcionales sobre sus superficies se realiza durante un periodo de tiempo de 0,001 a 24 horas,
especialmente de 0,01 a 12 horas, preferiblemente de 0,1 a 6 horas, y/o en un intervalo de temperatura de 0 a 150 °C,
especialmente de 5 a 100 °C, preferiblemente de 10 a 80 °C, mas preferiblemente de 15 a 60 °C.

6. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,

en donde las diferentes fases del tratamiento superficial en la etapa (b) se realizan simultdneamente o posteriormente,
preferiblemente posteriormente, especialmente en un orden arbitrario, realizandose preferiblemente la fase donde las
nanoparticulas inorganicas se ponen en contacto con el al menos un agente dispersante antes de la fase donde las
nanoparticulas inorganicas reciben grupos funcionales sobre sus superficies; y/o

en donde la modificacion superficial segun la etapa (b) comprende (iii) una fase adicional de tratamiento superficial en
donde las nanoparticulas inorganicas se ponen en contacto con al menos un modificador superficial no polimérico y/o
no reactivo, especialmente en donde el modificador superficial no polimérico y/o no reactivo se selecciona de
emulsionantes o tensioactivos, especialmente de sales de amonio cuaternario, sulfatos, sulfonatos, fosfatos o
fosfonatos, cada uno de los cuales comprende grupos emulsionantes i6nicos o no iénicos, acidos de Lewis y bases
de Lewis, alcoxilatos de alcoholes grasos, acidos organicos y anhidridos o ésteres de acidos organicos, asi como
combinaciones de los mismos; y/o

en donde la etapa general (b) se realiza durante un periodo de tiempo de 0,01 a 48 horas, especialmente de 0,1 a 20
horas, preferiblemente de 0,5 a 10 horas, y/o en un intervalo de temperatura de 0 a 100 °C, especialmente de 5 a 75 °C,
preferiblemente de 10 a 60 °C, mas preferiblemente de 15 a 50 °C; y/o

en donde la etapa general (b) se realiza mediante la introduccion de una entrada de energia total, calculada como la
cantidad de energia total introducida durante la etapa general (b) por cantidad de nanoparticulas inorganicas, entre
5.000 a 1.000.000 kJ/kg, en particular entre 10.000 y 500.000 kJ/kg, preferiblemente entre 15.000 y 200.000 kJ/kg,
mas preferiblemente entre 25.000 y 100.000 kJ/kg; y/o

en donde la entrada de energia en la etapa (b), especialmente en las diferentes fases de la etapa (b), se realiza
independientemente mediante tratamiento con ultrasonido (ultrasonicacién), mezclamiento, cizallamiento, agitacion,
molienda o combinaciones de los mismos.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,

en donde, en la etapa (c), la polimerizacion se realiza en un intervalo de temperatura de 5 a 200 °C, especialmente en
el intervalo de 10 a 180 °C, preferiblemente en el intervalo de 15 a 100 °C, mas preferiblemente en el intervalo de 20
a 80 °C, y/o por un periodo de tiempo en el intervalo de 0,01 a 48 horas, especialmente de 0,1 a 24 horas,
preferiblemente de 0,2 a 12 horas, mas preferiblemente de 0,5 a 10 horas; y/o

en donde, en la etapa (c), la polimerizacion se realiza polimerizando los monémeros polimerizables en presencia de
particulas inorganicas modificadas en superficie, utilizando los monémeros polimerizables y las particulas inorganicas
modificadas en superficie en una relacién de peso de mondmeros organicos/nanoparticulas inorganicas modificadas
en superficie de 99,9:0,1 a 20:80, especialmente de 99,5:0,5 a 50:50, preferiblemente de 99:1 a 60:40, mas
preferiblemente de 98,5:1,5 a 80:20, incluso mas preferiblemente de 98:2 a 90:10.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
en donde el monémero polimerizable es un monémero etilénicamente insaturado; y/o

en donde el monémero polimerizable es un monémero etilénicamente insaturado seleccionado del grupo que consiste
en (i) alquil(met)acrilatos de alcoholes lineales, ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 1 a 22 atomos de
carbono, especialmente metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, n-butil(met)acrilato, iso-butil(met)acrilato, terc-
butil(met)acrilato, lauril(met)acrilato, 2-etilhexil(met)acrilato, estearil(met)acrilato, ciclohexil(met)acrilato,
isobornil(met)acrilato, terc-butil(met)acrilato; (ii) aril(met)acrilato, especialmente bencil(met)acrilato o fenilacrilato de
bencilo, especialmente en donde los radicales arilo pueden estar cada uno no sustituidos o sustituidos con hasta
cuatro sustituyentes; (iii) acidos (met)acrilicos, acido citracénico, acido crotonico, acido cinamico, acido maleico y
sales, anhidridos y ésteres de los mismos; (iv) hidroxialquil(met)acrilatos de dioles lineales, ramificados o cicloalifaticos
que comprenden de 2 a 36 atomos de carbono, especialmente 3-hidroxipropil(met)acrilato, 3,4-
dihidroxibutiimono(met)acrilato, 2-hidroxietil(met)acrilato, 4-hidroxibutil(met)acrilato, 2-hidroxipropil(met)acrilato, 2,5-

41



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2768 232 T3

dimetil-1,6-hexandiolmono(met)acrilato; (v) mono (met)acrilatos de éteres, polietilenglicoles, polipropilenglicoles o
glicoles mixtos de polietileno/propileno que comprenden cada uno de 5 a 80 atomos de carbono, especialmente
tetrahidrofurfuril(met)acrilato, metoxietoxietil(met)acrilato, 1-butoxipropil(met)acrilato, ciclohexiloximetil(met)acrilato,
metoximetoxietil(met)acrilato,  bencilmetil(met)acrilato,  furfuril(met)acrilato,  2-butoxietii  (met)acrilato, 2-
etoxietil(met)acrilato, aliloximetil(met)acrilato, 1-etoxibutil(met)acrilato, 1-etoxietil(met)acrilato, etoximetil(met)acrilato,
poli(etilenglicol)metiléter(met)acrilato, poli(propilenglicol)metiléter(met)acrilato; (vi)  hidroxialquil(met)acrilato
modificado con caprolactona y/o valerolactona, especialmente derivado de dioles lineales, ramificados o cicloalifaticos
que comprenden de 2 a 8 atomos de carbono; (vii) aminoalquil(met)acrilatos, especialmente N,N-
dimetilaminoetil(met)acrilato, 2-trimetilamoniometil(met)acrilato cloruro y N,N-dimetilaminopropil(met)acrilato; (viii)
(met)acrilatos de alcoholes halogenados, especialmente perfluoroalquil(met)acrilatos que comprenden de 6 a 20
atomos; (ix) oxiranil(met)acrilato, especialmente 2,3-epoxibutil(met)acrilato, 3,4-epoxibutil(met)acrilato y
glicidil(met)acrilato; (x) estireno y estirenos sustituidos, especialmente a-metilestirenos, 4-metilestirenos, acido 4-
vinilbenzoico y sulfonato de 4-vinilbenceno de sodio; (xi) (met)acrilonitrilo; (xii) heterociclos etilénicamente insaturados,
especialmente 4-vinilpiridina, vinilimidazol, 1-[2- ((met)acriloiloxi)-etil]-2-imidazolidinona, N-vinilpirrolidona y N-
vinilcaprolactama; (xiii) acido fosférico que contiene mondmeros etilénicamente insaturados, especialmente
tripropilenglicol(met)acrilato fosfato, acido vinilfosfénico y ésteres del mismo, acidos vinilfosforicos y ésteres de los
mismos; (xiv) acidos sulfénicos etilénicamente insaturados y sulfatos y sales de los mismos, especialmente [3-
((met)acriloiloxi)propil]sulfonato de potasio, [2-((met)acriloiloxi)etil]sulfato de amonio; (xv) vinilésteres de acidos
carboxilicos que comprenden de 1 a 20 atomos de carbono, especialmente acetato de vinilo; (xvi) vinilésteres de
acidos versaticos; (xvii) maleimidas, especialmente N-fenilmaleimida y maleimidas N-sustituidas que comprenden
grupos alquilo lineales, ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 1 a 22 atomos de carbono, especialmente N-
etilmaleimida y N-octilmaleimida; (xviii) (met)acrilamida; (xix) (met)acrilamidas N-alquil y N,N-dialquil-sustituidas que
comprenden grupos alquilo lineales, ramificados o cicloalifaticos que comprenden de 1 a 22 atomos de carbono,
especialmente N-(terc-butil)acrilamida y N,N-dimetilacrilamida; (xx) (met)acrilatos que contienen sililo, especialmente
(éster trimetilsililico) del acido (met)acrilico y (éster-[3-trimetilsilil)-propilico] del acido (met)acrilico; (xxi) alcohol alilico
y poliéteres del mismo que comprenden de 5 a 80 atomos de carbono; (xxii) alquenos, especialmente 1-hexeno, 1-
hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-undeceno y 1-dodeceno; y combinaciones de los mismos; y/o

en donde el mondémero polimerizable puede ser un mondmero etilénicamente insaturado seleccionado del grupo que
consiste en acidos (met)acrilicos y ésteres de los mismos, anhidridos y sales, acetato de vinilo, estirenos,
(met)acrilonitrilo, maleimidas, alquenos y combinaciones de los mismos.

9. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,

en donde la dispersion de nanocompuestos resultante de la etapa (c) comprende las particulas de material compuesto
de particulas inorganicas y polimeros organicos en una concentracion basada en peso del 0,1 al 90 % en peso,
especialmente del 0,5 al 80 % en peso, preferiblemente del 1 al 70 % en peso, mas preferiblemente del 5 al 60 % en
peso, incluso mas preferiblemente del 10 al 50 % en peso, basado en la dispersion de nanocompuestos; y/o

en donde las particulas de material compuesto en la dispersidon de nanocompuestos que resultan de la etapa (c)
comprenden nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos en una relacion en peso de polimeros
organicos/nanoparticulas inorganicas de 99,9:0,1 a 20:80, especialmente de 99,5:0,5 a 50:50, preferiblemente de 99:1
a 60:40, mas preferiblemente de 98,5:1,5 a 80:20, incluso mas preferiblemente de 98:2 a 90:10; y/o

en donde las particulas de material compuesto en la dispersion de nanocompuestos resultante de la etapa (c) tienen
tamanos de particula en el intervalo de 1 a 2.500 nm, especialmente en el intervalo de 2 a 2.000 nm, preferiblemente
en el intervalo de 5 a 1.000 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 10 a 800 nm, incluso mas preferiblemente en
el intervalo de 25 a 600 nm; y/o

en donde las particulas de material compuesto en la dispersion de nanocompuestos resultante de la etapa (c) tienen
tamafos medios de particula, especialmente valores D50, en el intervalo de 1 a 1.500 nm, especialmente en el
intervalo de 5 a 1.000 nm, preferiblemente en el intervalo de 10 a 800 nm, mas preferiblemente en el intervalo de 20
a 750 nm, aun mas preferiblemente en el intervalo de 25 a 600 nm; y/o

en donde la etapa (c) esta seguida por una etapa (d) en donde la fase continua, especialmente el medio de dispersion,
de la dispersion de nanocompuestos resultante de la etapa(c) se elimina al menos parcial o completamente,
especialmente mediante métodos de secado y/o evaporacion, especialmente por liofilizacién.

10. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,

en donde la fase continua, especialmente el medio de dispersién, se selecciona del grupo que consiste en agua,
disolventes organicos y combinaciones de los mismos, especialmente en donde los disolventes organicos se
seleccionan del grupo que consiste en (i) alcoholes, especialmente alcoholes monohidricos o polihidricos de cadena
lineal, ramificada o ciclica, tales como metanol, etanol, butanol, etilhexanol, decanol, alcohol isotridecilico, alcohol
bencilico, alcohol propargilico, alcohol oleilico, alcohol linoleilico, alcoholes oxo-procesados, neopentil alcohol,
ciclohexanol, alcoholes grasos y dioles y polioles, tales como glicoles; (ii) éter alcoholes, tales como 2-metoxietanol,
monofenildiglicol, feniletanol, etilenglicol y propilenglicol; (iii) hidrocarburos, tales como tolueno, xileno y fracciones de
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bencina alifaticas y/o cicloalifaticas, hidrocarburos clorados, tales como cloroformo vy tricloroetano; (iv) éteres,
especialmente éteres ciclicos y aciclicos, tales como dioxano, tetrahidrofurano, dialquil éteres de polialquilenglicol y
polialquilenglicoles y éteres de polialquilenglicol (por ejemplo, alfa, omega-hidroxi funcional o dialquil éteres); (v)
ésteres carboxilicos, especialmente ésteres monocarboxilicos, tales como acetato de etilo y acetato de butilo; y ésteres
dicarboxilicos o policarboxilicos, tales como dialquil-ésteres de acidos dicarboxilicos C, a C4 ("ésteres dibasicos"); (vi)
éter ésteres, especialmente ésteres de alquilglicol, tales como acetato de etilglicol y acetato de metoxipropilo; (vii)
lactonas, tales como butirolactona; (viii) plastificantes, especialmente ftalatos; (ix) aldehidos y cetonas, tales como
metil isobutil cetona, ciclohexanona y acetona; (x) amidas acidas, tales como dimetilformamida; (xi) N-metilpirrolidona;
y combinaciones de los mismos; y/o

en donde en las diferentes etapas (a), (b) y (c) se utiliza una fase continua diferente o idéntica, especialmente un
medio de dispersion diferente o idéntico; y/o

en donde la fase continua, especialmente el medio de dispersion, se intercambia entre las etapas (a) y (b) y/o entre
las etapas (b) y (c), especialmente mediante la eliminacién de la fase continua original seguida de una redispersion en
otra fase continua.

11. Una dispersion de nanocompuestos que comprende particulas de material compuesto de nanoparticulas
inorganicas y polimeros organicos en una fase continua, especialmente en un medio de dispersion, en donde la
dispersion de nanocompuestos se puede obtener mediante un método como se define segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

12. El uso de una dispersion de nanocompuestos como se define segun la reivindicacion 11, en plasticos y
composiciones poliméricas, revestimientos, pinturas, lacas y adhesivos, especialmente en aplicaciones para
materiales o sustratos a base de madera.

13. Composiciones, revestimientos, pinturas, lacas y adhesivos plasticos y poliméricos, que comprenden una
dispersion de nanocompuestos como se define segun la reivindicacion 11, especialmente en aplicaciones para
materiales o sustratos a base de madera.

14. Una composicion de aditivo, especialmente para su uso en plasticos y composiciones poliméricas, revestimientos,
pinturas, lacas y adhesivos, en donde la composicion de aditivo comprende una dispersiéon de nanocompuestos como
se define segun la reivindicacion 11.
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