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DESCRIPCION
Dispersion polimérica acuosa, su uso y método para preparar la dispersion polimérica acuosa

La presente invencion se refiere al uso de una dispersion polimérica acuosa segun el preambulo de la reivindicacion
independiente adjunta.

Las dispersiones de copolimero de injerto de almiddn se usan en la fabricacion de pulpa y papel. Se pueden utilizar
para diversos fines, por ejemplo, para composiciones de dimensionado de superficies o para aumentar la resistencia
en seco del papel. Por ejemplo, el documento US 6,426,381 describe copolimeros de estireno/(met)acrilato que
pueden usarse para dimensionar superficies. La dispersion polimérica acuosa se obtiene por copolimerizacion de
monomeros etilénicamente insaturados en presencia de almidén. El almidén usado es almidén degradado y tiene un
peso molecular promedio Mn de 500 a 10000.

Los modificadores reolégicos se usan en colores de recubrimiento, que se aplican sobre la superficie de papel, carton
o similares. Un color de recubrimiento es tipicamente una composicion que comprende particulas minerales
inorganicas, agua, aglutinante(s) polimérico(s) natural(es) y/o sintético(s) y modificador(es) de reologia. Los
modificadores reoldgicos se utilizan para cambiar las caracteristicas de flujo del color del recubrimiento. El modificador
reologico permite una buena retencién de agua y un comportamiento de viscosidad del color del recubrimiento. La
retencion de agua del color de recubrimiento describe la capacidad del color de recubrimiento para mantener la fase
acuosa en contacto con las particulas minerales del color de recubrimiento. La retencion de agua permite la
acumulacion de incluso presién hidrodinamica debajo de la cuchilla dosificadora, buena capacidad de funcionamiento
y una superficie de recubrimiento lisa. Si la retenciéon de agua del color de recubrimiento es demasiado baja, el papel
base adsorbe el agua en el color de recubrimiento demasiado rapido, y el recubrimiento se deposita en la superficie
del papel demasiado rapido.

Se sabe que utilizan almidén, carboximetilcelulosa, alcohol polivinilico o espesantes sintéticos como modificadores
reologicos. Mejoran la retencion de agua en el color del recubrimiento, pero al mismo tiempo también aumentan la
viscosidad del color del recubrimiento. Por lo tanto, pueden usarse solo en cantidades limitadas, y las mejoras en la
retencion de agua deben equilibrarse con los problemas resultantes del aumento de la viscosidad del recubrimiento.
Por lo tanto, existe la necesidad de un modificador reol6gico que pueda proporcionar una buena retencién de agua y
tener un buen comportamiento de viscosidad.

El documento US 2013/184407 describe una dispersion polimérica acuosa que tiene un valor D99 inferior a
aproximadamente 160 nm y un método para controlar la distribucion del tamafio de las particulas poliméricas formadas
durante la preparacién de la dispersion.

El documento WO 2010/070205 describe una composicion de color de recubrimiento que comprende un pigmento y
un sustituto aglutinante que comprende un copolimero de acrilato de estireno que tiene un tamafno medio de particula
<100 nm.

El documento US 2010/0160498 describe un método para mejorar las propiedades reol6gicas de una suspension
acuosa de pigmento mediante la adicién de un agente de dispersién que comprende copolimero de acrilato de estireno.

Un objeto de esta invencion es minimizar o incluso eliminar las desventajas existentes en la técnica anterior.

Un objeto también es proporcionar una dispersién polimérica acuosa que proporcione un comportamiento 6ptimo de
retencidén de agua y viscosidad cuando se usa en un color de recubrimiento.

Algunas realizaciones preferibles de la invencién se describen en las reivindicaciones dependientes.

Una dispersion polimérica acuosa tipica tiene una viscosidad de <150 mPas con un contenido de sdlidos del 40% y
comprende particulas poliméricas que tienen un tamario de particula D50 inferior a 85 nm, obteniéndose la dispersion
polimérica por copolimerizaciéon en emulsion de radicales libres de al menos mondémero (a) y monémero (b), donde

— el mon6émero (a) es al menos un estireno opcionalmente sustituido, y

— el monémero (b) es al menos un (met)acrilato de alquilo C1-Ca4,

en una mezcla de reaccion que comprende almidon degradado que tiene un peso molecular promedio Mn <1000
g/mol.

El método tipico para preparar una dispersién polimérica acuosa comprende la copolimerizaciéon en emulsion de
radicales libres de al menos mondmero (a) y monémero (b), donde

— el mondmero (a) es al menos un estireno opcionalmente sustituido, y

— el monémero (b) es al menos un (met)acrilato de alquilo C1-Ca4,
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en una mezcla de reaccion que comprende almidon degradado que tiene un peso molecular promedio Mn <1000
g/mol.

Un uso tipico segun la presente invencion de la dispersion polimérica acuosa es como un modificador de retencién en
un color de recubrimiento para mejorar la retencion de agua del color de recubrimiento como se define en la
reivindicacion 1.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que cuando la copolimerizacion en emulsién de radicales libres se realiza
en presencia de almidon degradado, que tiene un peso molecular promedio Mn <1000 g/mol, la dispersion polimérica
resultante tiene un alto contenido de sélidos pero baja viscosidad, lo cual es ventajoso en vista de la produccion de la
dispersion a escala industrial. Ademas, la dispersion polimérica obtenida muestra una mejora inesperada cuando se
usa como un modificador reoldgico en un color de recubrimiento. Proporciona al color del recubrimiento excelentes
propiedades de retencion de agua y viscosidad, tanto de bajo cizallamiento como de alto cizallamiento. El origen del
efecto observado aln no se comprende completamente. Se asume, sin desear estar sujeto a una teoria de que el
almidén fuertemente degradado es capaz de formar enlaces de hidréogeno y retener agua de manera efectiva en el
color del recubrimiento, al tiempo que proporciona una baja viscosidad a velocidades de cizallamiento bajas y altas.
Es inesperado que el grado de degradacion del almidén tenga un efecto positivo tan fuerte sobre las propiedades de
la dispersion del polimero y su compatibilidad con otros componentes de color de recubrimiento.

La polimerizacion usando un sistema redox soluble en agua que se une al injerto como iniciador de radicales libres se
realiza en la mezcla de reaccién, que comprende almidén y al menos monémeros (a) y (b).

La dispersién polimérica acuosa tiene una viscosidad <150 mPas, medida al 40% en peso de contenido de sdlidos, a
25 °C, utilizando el viscosimetro Brookfield LVDV con el eje 18 y utilizando la velocidad de rotacién mas alta posible
para el eje. Preferiblemente, la dispersion polimérica acuosa tiene una viscosidad en el intervalo de 1-150 mPas,
preferiblemente 5-100 mPas, mas preferiblemente 5-70 mPas, incluso mas preferiblemente 5-49 mPas, medido al 40%
en peso de contenido de sdlidos, a 25 °C, mediante el uso del viscosimetro Brookfield LVDV con eje 18.

El bajo peso molecular promedio en numero del almidén degradado reduce el efecto de aumento de la viscosidad de
la dispersion polimérica en la composiciéon de recubrimiento y, simultdneamente, también aumenta la retencion de
agua en la composicién de color de recubrimiento. Esto mejora el comportamiento del color de recubrimiento,
especialmente en el recubrimiento de cuchillas, asi como la capacidad de ejecucion del color de recubrimiento en la
cuchilla de recubrimiento. El color del recubrimiento no esta sujeto a un aumento de la viscosidad bajo la presién de
la cuchilla, y la dispersion polimérica ayuda a retener el agua de manera éptima en la capa de recubrimiento, lo que
proporciona un resultado de recubrimiento suave y sin defectos. Ademas, el bajo peso molecular promedio Mn del
almidén degradado asegura que el tamafio de particula de las particulas polimérica en la dispersion permanezca
pequerio. Segun una realizacion preferible de la invencién, el almidon degradado tiene un peso molecular promedio
Mn <1000 g/mol, preferiblemente <800 g/mol, mas preferiblemente <500 g/mol. El almiddn degradado puede tener el
peso molecular promedio Mn en el intervalo de 100-990 g/mol, preferiblemente 100-790 g/mol, méas preferiblemente
en el intervalo de 100-490 g/mol, incluso mas preferiblemente 100-400 g/mol. El peso molecular promedio Mn del
almidén se puede determinar, por ejemplo, mediante el uso de cromatografia de exclusion por tamafno (SEC)
empleando el siguiente equipo y procedimiento: equipo Viscotek GPCmax TDA 302 SEC, conjunto de columnas que
comprende tres columnas (Waters Ultrahydrogel 2000, 500 y 120) y una precolumna. El eluyente es NaNOz 0,1 M
acuoso con acetonitrilo al 2,5% (v/v) con un caudal de 0,8 ml/min a 35 °C. El volumen de inyeccién es de 50 pl con
una concentracién de muestra de 2 mg/ml. La sefal del detector diferencial de indice de refraccion se utiliza para la
calibracion de columna convencional con estandares de poliacrilato de sodio. El etilenglicol se usa como patrén interno.

El almidén degradado se puede obtener sometiendo el almiddn a degradacion oxidativa, térmica, acida, hidrolitica o
enzimatica. Actualmente se prefiere la degradacién oxidativa. El hipoclorito, peroxodisulfato, peréxido de hidrégeno o
sus mezclas pueden usarse como agentes oxidantes. Segun una realizacién, el almidén se degrada con hipoclorito
para mejorar las propiedades de disolucion del almidén, y después de eso se lleva a cabo una degradacién adicional,
por ejemplo con peréxido de hidrégeno, por ejemplo, poco antes de la posterior copolimerizacién. En este caso, el
perdxido de hidrégeno (calculado como 100%) se usa en concentraciones de 0,3 a 5,0% en peso, basado en el almidon
empleado. La cantidad exacta de peroxido de hidrogeno depende del peso molecular final al que se va a degradar el
almidén.

El almidén degradado, que se usa en la presente invencidn, puede ser cualquier almidon natural degradado adecuado,
tal como almidén de patata, arroz, maiz, maiz ceroso, trigo, cebada o tapioca. Los almidones que tienen un contenido
de amilopectina> 80%, preferiblemente> 95% son ventajosos.

El almidén degradado puede ser no idnico o tener una carga neta aniénica. El almidén que tiene carga neta anionica
puede ser anionico, es decir, contener solo grupos cargados anidnicamente, o anfétero, es decir, contener grupos
cargados anidénicamente y cationicamente siempre que la carga neta del almiddn sea aniénica. El almidén degradado
es preferiblemente anionico o anfétero con la carga aniénica neta. El almidén aniénico o anfétero comprende grupos
anionicos, tales como grupos carboxilato o fosfato. El grado de sustitucién, DS, que indica el nimero de grupos
cargados en el almidén en promedio por unidad de glucosa, es tipicamente 0,01-0,20. Segun una realizacién preferible
de lainvencién, el almidén degradado es almidén de patata aniénico degradado o almidén de tapioca.
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También es posible usar almidones modificados quimicamente, como hidroxietil- o hidroxipropil-almidones.

Antes de la polimerizacion, el almidén degradado se disuelve en agua por calentamiento y se obtiene una disolucién
acuosa de almidon degradado. Segin una realizacion de la invencién, la viscosidad del almidén degradado en forma
de disolucion es <15 mPas, preferiblemente <10 mPas, medido a partir de 15% en peso de disolucion, a 25 °C, con
viscosimetro Brookfield LVDV con eje 18, 60 rpm. La viscosidad de la disolucion de almidén se mide antes de la adicion
de mondémeros y la formacion de la mezcla de reaccion.

La disolucion de almidon degradado puede calentarse a un valor por encima de su temperatura de glutenizacion antes
del comienzo de la polimerizacién. Tipicamente, las etapas de polimerizacién del proceso de polimerizacién se llevan
a cabo en un intervalo de temperatura de 30 a 100 °C, preferiblemente entre 70 y 98 °C. La temperatura puede ser
>100 °C en caso de que se emplee un reactor a presion bajo presién superatmosférica.

Segun una realizacion de la invencién, la cantidad de almidén degradado en la mezcla de reaccion al comienzo de la
polimerizacion y antes de la adicion de los monomeros esta en el intervalo de 5-60% en peso, preferiblemente 10-45%
en peso, mas preferiblemente 11-35% en peso, calculado a partir del contenido de la mezcla de reaccion al comienzo
de la polimerizacion. La cantidad de almidén, como se define aqui, proporciona el tamafio de particula éptimo para las
particulas de copolimero obtenidas de estireno y acrilato, asi como una estabilidad dptima para la dispersién polimérica
obtenida.

La polimerizacion se lleva a cabo mediante la adicion de los mondémeros, que se describen mas detalladamente a
continuacion, ya sea individualmente o como una mezcla, y los iniciadores de radicales libres adecuados para iniciar
la polimerizacion, a la disoluciéon acuosa de almidén que comprende almidon degradado que tiene un peso molecular
promedio Mn <1000 g/mol. Asi se forma la mezcla de reaccién para la polimerizacion. El proceso de polimerizacién
se lleva a cabo tipicamente en ausencia de oxigeno, preferiblemente en una atmésfera de gas inerte, por ejemplo bajo
nitrégeno. Segun una realizacion de la invencion, la cantidad total de monémeros en la mezcla de reaccion es 10-92%
en peso, preferiblemente 20-90% en peso, mas preferiblemente 35-88% en peso, calculado a partir del contenido total
de solidos secos de la mezcla de reaccién. La cantidad de monémeros se refiere aqui a la cantidad total de monémeros
(a), (b) y (c) opcionales, que se afiaden a la mezcla de reaccion durante el proceso de polimerizacion. Los monémeros
se afaden normalmente a la mezcla de reaccion que comprende disolucidén acuosa de almidén durante un periodo de
tiempo predeterminado.

La polimerizacion puede llevarse a cabo mediante un proceso de alimentacién y un proceso discontinuo. También es
posible un proceso de polimerizacién continua en una sucesion de hervidores agitados o un tubo de flujo. En un
proceso de alimentacién, que se prefiere, los mondémeros y el iniciador de radicales libres se dosifican uniformemente
en la disolucion de almidén degradado en un reactor agitado. Durante todo el proceso de preparacién y polimerizacion,
se mantiene una mezcla completa con la ayuda de cualquier unidad de agitacion o mezcla adecuada para que los
monomeros anadidos y otros componentes se distribuyan de manera homogénea lo mas rapido posible.

La cantidad de mondmero (a) es 0,1-75% en peso, preferiblemente 5-60% en peso, mas preferiblemente 10-55% en
peso, calculada a partir del contenido total de sdélidos secos de los monémeros (a), (b) y (c) opcional. Segun una
realizacién preferible, el monémero (a) se selecciona del grupo que comprende estireno, estirenos sustituidos, tales
como a-metilestireno o viniltolueno, y cualquier mezcla de los mismos.

La cantidad de monémero (b) es 25-99,9% en peso, preferiblemente 30-95% en peso, mas preferiblemente 35-90%
en peso, calculado a partir del contenido total de solidos secos de los monémeros (a), (b) y (c) opcional. Los
monomeros de monoémero (b) adecuados son mondmeros de (met)acrilato de alquilo C1-C4, que se seleccionan del
grupo de acrilatos de alquilo C1-C4, metacrilatos de alquilo C1-C4 0 sus mezclas, por ejemplo, acrilato de n-butilo,
isobutilo, terc-butilo o 2-butilo y los correspondientes metacrilatos de butilo; acrilato de metilo, metacrilato de metilo,
acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de propilo o metacrilato de propilo. Segun una realizacién preferida de la
invencion, el monémero (b) se selecciona de (met)acrilatos de butilo. Puede comprender, por ejemplo, una mezcla de
al menos dos acrilatos de butilo isoméricos. Mas preferiblemente, el componente de mondmero (b) es acrilato de n-
butilo, acrilato de terc-butilo o una mezcla de acrilato de n-butilo y acrilato de terc-butilo. Para mezclas de dos
monémeros (b), la relacién de mezcla puede ser de 1:99 a 99:1, a veces de 10:90 a 90:10.

Segun una realizacion de la presente invencion, la mezcla de reaccion comprende también al menos un monémero
(c), que es etilénicamente insaturado y diferente de los mondémeros (a) y (b). Otros mondmeros copolimerizables
etilénicamente insaturados adecuados (c) se seleccionan de un grupo que consiste en acrilato de etilhexilo, acrilato
de estearilo, metacrilato de estearilo, ésteres de acido acrilico y metacrilico con alcoholes que tienen mas de cuatro
atomos de C y ademas acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida, vinilo. acetato y comonémeros anidnicos, tales como
acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, acido maleico o acido estirenosulfénico. El acido acrilico y el acido
estirenosulfénico se usan preferiblemente como monémero (c).

La cantidad del monémero (c) opcional puede ser 0,1-15% en peso, preferiblemente 0,1-10% en peso, mas
preferiblemente 0,1-7% en peso, calculado a partir del contenido total de sélidos secos de los monémeros (a), (b) y

(c).
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Los iniciadores utilizados para la polimerizacion estdn en iniciadores de radicales libres convencionales,
preferiblemente compuestos peroxo o azo. Ejemplos de estos son peréxido de hidrogeno, peroxodisulfato de sodio,
potasio y amonio, perdxido de di-terc-butilo, peréxido de dibenzoilo, azobisisobutironitrilo, 2,2'-azobis(2-
metilbutironitrilo),  2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y  diclorhidrato de  2,2'-azobis(2-amidinopropano).
Preferiblemente, los iniciadores son solubles en agua, es decir, tienen una solubilidad en agua de > 1% en peso a 23 °C.
El peréxido de hidrogeno, el peroxodisulfato de potasio y el peroxodisulfato de amonio son ventajosos.

Los iniciadores de radicales libres descritos anteriormente también pueden usarse en presencia de agentes reductores
convencionales, formando asi el denominado sistema iniciador redox, que es adecuado para usarse como iniciador.
Ejemplos de agentes reductores convencionales son por ejemplo, sulfito de sodio, bisulfito de sodio, pirosulfito de
sodio, hidrogenosulfito de sodio, ditionito de sodio, sulfonilato de formaldehido de sodio, acido ascoérbico y la sal de
sodio del acido hidroximetanosulfinico.

Preferiblemente, el agente reductor se introduce como disolucién. Se puede introducir de forma continua o periddica
durante la alimentacién de los monémeros y el iniciador. Se prefiere la introduccion periddica.

Los iniciadores de radicales libres, especialmente el peroxido de hidrégeno, también se pueden combinar con sales
de metales pesados, tales como sales de cerio (IV), manganeso o hierro (ll) para dar un sistema redox adecuado para
ser utilizado como un sistema iniciador soluble en agua que proporciona alto rendimiento de injerto. Segun una
realizacién de la invencion, se prefiere particularmente el uso de una combinacion de perdxido de hidrégeno y sal de
hierro (II) como sistema redox soluble en agua que se une al injerto. El rendimiento del injerto se entiende aqui la
proporcion del polimero que se acopla quimicamente al almidén después del final de la polimerizacion.

La polimerizacién se puede llevar a cabo de modo que la sal de metales pesados del sistema redox, por ejemplo, la
sal de hierro (I) se afnade a la disolucién de almidén antes de la polimerizacién, mientras que el peréxido de hidrégeno
se afiade simultaneamente pero por separado con los monémeros. Segln una realizaciéon de la invencion, la sal de
hierro (Il) se usa habitualmente en una concentracién de 0,1-200 mg/l de ion Fe (ll), preferiblemente 1-45 mg/l de ion
Fe (II), mas preferiblemente 2-18 mg/l de ion Fe (ll), basado en la dispersion total. Preferiblemente, la cantidad de
hierro (Il) es lo mas pequena posible para evitar problemas de color en la dispersion final y el papel preparado. El
peroxido de hidrégeno, calculado como el 100%, se afade en concentraciones de 0,2 a 3,0% en peso, basado en
monomeros. Esta cantidad es adicional a la cantidad de perdxido de hidrégeno que se usa opcionalmente para la
degradacién del almidén.

Los sistemas iniciadores ternarios que consisten en iniciador de radicales libres, agente reductor y sal de metales
pesados también son adecuados para la polimerizacion. El agente reductor puede introducirse inicialmente junto con
la sal de hierro (Il) antes de la polimerizacion.

Después del final de la adicién de los mondémeros y el iniciador, generalmente se deja que la mezcla de reaccién
continde reaccionando durante algun tiempo para completar la polimerizacién. Los tiempos de reaccion tipicamente
estan entre 0,5 y 10 horas, preferiblemente entre 0,75 y 5 horas. Después de este tiempo de reaccion subsiguiente,
se puede afadir nuevamente una cierta cantidad de iniciador para polimerizar lo més sustancialmente posible los
monomeros residuales todavia presentes en la mezcla de reaccion.

El pH de la dispersién polimérica resultante puede ajustarse después de la polimerizaciéon mediante la adiciéon de
bases adecuadas, tales como hidroxidos de metales alcalinos y acetatos de metales alcalinos, preferiblemente
disolucién de hidréxido de sodio, disolucién de hidréxido de potasio o0 amoniaco. Un valor de pH en el intervalo de 4-
7 se establece preferiblemente de este modo. Ademas, también se pueden anadir sustancias tampén para estabilizar
el pH durante el tiempo de almacenamiento.

Pueden usarse emulsionantes aniénicos o no iénicos de bajo peso molecular, tales como alcanosulfonato de sodio,
dodecilsulfato de sodio, dodecilbencenosulfonato de sodio, ésteres sulfosuccinicos, éteres de poliglicol de alcohol
graso, éteres de poliglicol de alquilarilo, etc., en la polimerizacién para mejorar el efecto de dispersién, pero la
polimerizacion se lleva a cabo, por lo tanto, en ausencia de emulsionantes. Asi, la polimerizacion esta ventajosamente
libre de emulsionantes.

El peso molecular del polimero injertado obtenido puede ajustarse adicionalmente mediante el uso concomitante de
agentes de transferencia de cadena o reguladores, tales como n-dodecil mercaptano, terc-dodecil mercaptano, n-butil
mercaptano, terc-butil mercaptano, etc.

La concentracion, es decir, el contenido de sélidos secos, de la dispersion polimérica obtenida segun la invencién es
tipicamente > 30% en peso, mas tipicamente > 35%, preferiblemente 35-60% en peso, mas preferiblemente 35-57%
en peso, basado en el peso de la dispersion total.

Segun una realizacién de la invencion, la dispersién polimérica tiene un tamafio de particula de valor D50 <80 nm,
preferiblemente <75 nm y valor D99 <160 nm, preferiblemente <150 nm, mas preferiblemente <130 nm, a veces incluso
<115 nm. La dispersion polimérica tipica tiene un valor D50 en el intervalo de 45-85 nm, preferiblemente 45-80 nm,
mas preferiblemente 45-75 nm, a veces incluso 45-70 nm. La dispersion polimérica tipica tiene un valor D90 en el
intervalo de 70-160 nm, preferiblemente 90-140 nm, mas preferiblemente 100-135 nm. Todos los tamafos de particula
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se miden usando Zetasizer Nano ZS, Malvern. Los valores D50 y D90 se refieren a los valores respectivos para el
percentil 50 y 90 de una distribucion basada en volumen.

La dispersion polimérica acuosa se usa como modificador reoldgico en un aditivo de color de recubrimiento. El color
de recubrimiento se entiende aqui como una suspension, que comprende agua, particulas minerales inorganicas y
aditivos, tales como aglutinantes y modificadores reoldgicos. El color de recubrimiento se puede usar para recubrir
papel, carton o similares.

Los minerales inorganicos adecuados que pueden usarse en la presente invencién son carbonato de calcio, caolin,
caolin calcinado, talco, diéxido de titanio, yeso, tiza, blanco satinado, sulfato de bario, silicato de aluminio y sodio,
hidréxido de aluminio o cualquiera de sus mezclas. El carbonato de calcio puede ser carbonato de calcio molido (GCC)
o carbonato de calcio precipitado (PCC) o sus mezclas. Preferiblemente el mineral inorganico es carbonato de calcio.
El tamafo de particula D50 de los minerales inorganicos utilizados en las composiciones de recubrimiento esta
tipicamente en el intervalo de <5 pm.

Los aglutinantes tipicos que pueden usarse en la presente invencidon son aglutinantes de almidén y/o sintéticos. El
almiddn, que puede usarse como aglutinante natural, puede ser almidén nativo o almidén modificado, por ejemplo,
almidén degradado o almidon sustituido. Los aglutinantes sintéticos tipicos son los polimeros de latex a base de
butadieno, estireno, acetato de vinilo, acrilato de butilo y monémeros de &cido acrilico. Los aglutinantes de latex
sintéticos tipicos que pueden usarse en la presente invencién son latex conocidos en la técnica, tales como latex de
estireno butadieno (SB), acrilato de estireno (SA) o acetato de polivinilo (PVAc). Preferiblemente, el aglutinante de
latex es latex de estireno butadieno (SB). Los aglutinantes de latex sintético tienen un tamano de particula de alrededor
de 0,1-0,2 pm.

La cantidad de aglutinante sintético en el color del recubrimiento esté en el intervalo de 0,1 a 50 partes, preferiblemente
de 1 a 25 partes, mas preferiblemente de 1 a 20 partes.

La dispersion polimérica segun la presente invencion puede usarse junto con aglutinantes naturales y/o sintéticos.
También es posible usar la dispersion polimérica como Unico aglutinante en la composicion de recubrimiento.

La cantidad de dispersion polimérica segun la presente invencion en el color del recubrimiento puede estar en el
intervalo de 0,1 a 50 partes, preferiblemente de 1 a 25 partes, méas preferiblemente de 1 a 20 partes.

Tipicamente, el color de recubrimiento segun la presente invencion tiene un contenido de sélidos de 50 a 74%,
preferiblemente de 60 a 72%, mas preferiblemente de 65 a 71% y una viscosidad de bajo cizallamiento <3500,
tipicamente de 100 a 2000 mPas. Las viscosidades se miden usando un viscosimetro Brookfield, tipo DV-II, con una
velocidad de 100 rpm y usando el eje 3 o 4.

Como es habitual en la técnica, las cantidades de componentes de recubrimiento se dan en partes. Las cantidades se
calculan en relacion con la cantidad de pigmento mineral inorganico en la composicion de recubrimiento, y todas las
cantidades se calculan y se proporcionan como materia seca y activa.

Experimental
Algunas realizaciones de la invencion se ilustran en los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo 1: Preparacién de la dispersion polimérica A

Se dispersaron con agitacién 148,0 g de un almidon de patata degradado oxidativamente (Perfectamyl A 4692) en 276
g de agua desmineralizadora en un reactor de vidrio de 1 | con una camisa de enfriamiento/calentamiento en atmésfera
de nitrégeno. El almidén se disolvié calentando la mezcla a 95 °C durante 60 minutos. Después de la disolucién del
almiddn, el pH se ajustd a 2 con &cido sulfurico. Después de 5 minutos de mezcla, se afadieron al reactor 1,52 g de
disolucién acuosa al 1,0% de sulfato ferroso (Il) heptahidrato. Después de 5 minutos, se afiadieron 7,27 g de perdxido
de hidrégeno al 30%. Después de 120 minutos, la degradacion del almiddén se completé. Se iniciaron las
alimentaciones quimicas.

Los monémeros se alimentaron como una mezcla: se alimentaron 147,8 g de mezcla de acrilato de n-butilo y estireno
(peso 1:1) durante 200 minutos. Se alimentaron simultaneamente 16,2 g de disoluciéon de perédxido de hidrégeno al
8% con las alimentaciones de monémero durante 205 min. La temperatura del reactor se mantuvo a 95 °C durante las
alimentaciones y 15 minutos después para la pospolimerizacién. Después, la mezcla se enfrid a 60 °C y se afiadieron
al reactor 0,4 g de disolucién de hidroperoxido de terc-butilo al 70%. La temperatura se mantuvo a 60 °C durante otros
60 min. Posteriormente, se enfri6 a 40 °C y se anadieron 1,5 g de disolucion de sal sodica de &cido
etilendiaminotetraacético al 10% (EDTA-Na), seguido de ajuste de pH a 6,2 con disolucion de hidroxido de sodio al
50% y enfriamiento a temperatura ambiente. La filtracion se realizé usando una tela filirante de 100 pm. Se obtuvo
una dispersion finamente dividida con un contenido sélido de 46,3%, tamario de particula 73 nm, viscosidad 64 mPas.
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Ejemplo 2: preparacién de la dispersion polimérica B

Se dispersaron con agitacion 70,4 g de un almidon de patata degradado oxidativamente (Perfectamyl A 4692) en 266
g de agua desmineralizadora en un reactor de vidrio de 1 | con una camisa de enfriamiento/calentamiento en atmésfera
de nitrégeno. El almidén se disolvié calentando la mezcla a 95 °C durante 60 minutos. Después de la disolucién del
almidon, el pH se ajust6 a 2 con acido sulfdrico. Después de 5 minutos de mezcla, se afadieron al reactor 2,17 g de
disolucién acuosa al 1,0% de sulfato ferroso (Il) heptahidrato. Después de 5 minutos, se afiadieron 3,47 g de perdxido
de hidrégeno al 30%. Después de 120 minutos, la degradacion del almiddén se completé. Se iniciaron las
alimentaciones quimicas.

Los mon6émeros se alimentaron como una mezcla: se alimentaron 210,8 g de mezcla de acrilato de n-butilo y estireno
(peso 1:1) durante 200 minutos. Se alimentaron 41,0 g de disolucion de peroxido de hidrégeno al 4,5%
simultaneamente con las alimentaciones de mondémero durante 205 min. La temperatura del reactor se mantuvo a 95 °C
durante las alimentaciones y 15 minutos después para la pospolimerizacién. Después, la mezcla se enfrié a 60 °C y
se anadieron 0,57 g de disolucién de hidroperéxido de terc-butilo al 70% en el reactor. La temperatura se mantuvo a
60 °C durante otros 60 min. Posteriormente, se enfrié a 40 °C y se afiadieron 2,2 g de disolucién de sal sédica de
acido etilendiaminotetraacético al 10% (EDTA-Na), seguido de ajuste de pH a 6,2 con disolucion de hidréxido de sodio
al 50% y enfriamiento a temperatura ambiente. La filtracién se realiz6 usando una tela filtrante de 100 um. Se obtuvo
una dispersion finamente dividida con un contenido sélido de 46,1%, tamario de particula 74 nm, viscosidad 53 mPas.

Ejemplo 3: preparacién del color de recubrimiento y experimentos de recubrimiento

El siguiente procedimiento se usa para reducir el color del recubrimiento en el color de recubrimiento se mezclan 1:
100 partes de carbonato de calcio molido (GCC), 75%, tamafo de particula <2 um y 4,5 partes de latex de estireno-
butadieno. Se afnaden 7 partes de almidén nativo cocido, con un contenido de sélidos del 28% en peso a la mezcla de
GCC y latex. Se afiade agua para obtener un color de recubrimiento con un contenido de sélidos objetivo de 60% en
peso. El pH del color del recubrimiento se ajusta a pH 9,2 usando hidroxido de sodio al 10%. El tamafio del lote de
color de recubrimiento es de 500 g de pigmento seco. La viscosidad de bajo cizallamiento se mide a partir del color de
recubrimiento preparado con el viscosimetro Brookfield, tipo DV-II con velocidad de 100 rpm usando el eje 3. La
viscosidad de alto cizallamiento se mide usando el viscosimetro racional Hercules Hi-Shear DV-10. La retencién de
agua estatica se mide con el dispositivo de retencion de agua gravimétrico Abo Akademi.

Los colores de recubrimiento 2 y 3 se preparan de la misma manera que el color de recubrimiento 1, excepto que 4,5
partes de latex de estireno butadieno se reemplazan en los colores de recubrimiento 2 y 3 con 4,5 partes de
dispersiones poliméricas de los ejemplos 1y 2, como se indica en la tabla 1.

Las composiciones de color de recubrimiento se dan en la tabla 1 y los resultados de medicion obtenidos en la tabla
2.

Tabla 1: Composiciones de color de recubrimiento usadas en el ejemplo 1.

Color de recubrimiento 1 Color de recubrimiento 2 | Color de recubrimiento 3
CCG 100 100 100
Latex de estireno butadieno | 4,5
Dispersion polimérica A 4,5
Dispersion polimérica B 4,5
Almidén nativo 7 7 7

Tabla 2 Resultados de medicion para colores de recubrimiento estudiados en el ejemplo 1.

Propiedad Color de recubrimiento 1 | Color de recubrimiento 2 | Color de recubrimiento 3
pH 9,2 9,2 9,2

Contenido de solidos [% en | 60 60 60

peso]

Temperatura [°C] 23,1 23,1 23,5

Viscosidad de bajo | 304 341 325

cizallamiento [mPas]

Viscosidad de alto | 37 38 37

cizallamiento [mPas]

Retencion de agua [g/m?] 68 46 48
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De la tabla 2 se puede ver que cuando el latex de estireno-butadieno se reemplaza usando dispersiones poliméricas
segun la presente invencion, la retencién de agua estatica del color del recubrimiento ha mejorado sin aumentar la
viscosidad de alto cizallamiento del color del recubrimiento.

Incluso si la invencion se describio con referencia a lo que actualmente parecen ser las realizaciones mas practicas y
preferidas, se aprecia que la invencién no se limitara a las realizaciones descritas anteriormente, sino que la invencién
esta destinada a cubrir también diferentes modificaciones y soluciones técnicas equivalentes dentro del alcance de
las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de una dispersion polimérica acuosa como un modificador de retencion en un color de recubrimiento para
mejorar la retencion de agua del color de recubrimiento, teniendo la dispersién polimérica acuoso una viscosidad de
<150 mPas, medida al 40% de contenido de sélidos a 25 °C, utilizando viscosimetro Brookfield LVDV con eje 18,y
comprendiendo particulas polimérica que tienen un tamano de particula D50 inferior a 85 nm, medido usando Zetasizer
Nano ZS, Malvern,

pudiéndose obtener la dispersion polimérica mediante copolimerizacién en emulsion de radicales libres de al menos
monomero (a) y monoémero (b), donde

- el monémero (a) es al menos un estireno opcionalmente sustituido, y
- el monémero (b) es al menos un (met)acrilato de alquilo C1-Ca,

en una mezcla de reaccion que comprende almidon degradado que tiene un peso molecular promedio Mn <1000
g/mol, determinado mediante cromatografia de exclusion por tamafo.

2. Uso segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la dispersion polimérica acuosa tiene una viscosidad en el
intervalo de 1-150 mPas, preferiblemente 5-100 mPas, mas preferiblemente 5-70 mPas, incluso mas preferiblemente
5-49 mPas, medido al 40% en peso de contenido de solidos.

3. Uso segun la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado por que el almidén degradado tiene un peso molecular promedio
Mn <800 g/mol, preferiblemente <500 g/mol.

4. Uso segun la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado por que el almidén degradado tiene un peso molecular promedio
Mn en el intervalo de 100-990 g/mol, preferiblemente 100-790 g/mol, mas preferiblemente 100-490 g/mol, incluso méas
preferiblemente 100-400 g/mol.

5. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-4, caracterizado por que el almidon degradado no es
i6nico o tiene una carga neta anionica.

6. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1- 5, caracterizado por que el almidon degradado es almidén
anionico degradado de patata o almidén de tapioca.

7. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, caracterizado por que la cantidad de almidén
degradado en la mezcla de reaccion al comienzo de la polimerizacion esta en el intervalo de 5-60% en peso,
preferiblemente 10-45% en peso, méas preferiblemente 11-35% en peso, calculado a partir del contenido de la mezcla
de reaccion al comienzo de la polimerizacion.

8. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-7, caracterizado por que la mezcla de reaccién comprende
también al menos un monémero (c), que es etilénicamente insaturado y diferente de los monémeros (a) y (b), en donde
el monémero (c) se selecciona de un grupo que consiste en acrilato de etilhexilo; acrilato de estearilo; metacrilato de
estearilo; ésteres de &cido acrilico y metacrilico con alcoholes que tienen mas de cuatro atomos de carbono;
acrilonitrilo; metacrilonitrilo; acrilamida; acetato de vinilo; y comondémeros aniénicos que consisten en acido acrilico,
acido metacrilico, &cido itaconico, acido maleico y acido estirenosulfonico.

9. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-8, caracterizado por que la cantidad total de mondémeros
en la mezcla de reaccién es 10-92% en peso, preferiblemente 20-90% en peso, mas preferiblemente 35-88% en peso,
calculado a partir del contenido total de sélidos secos de la mezcla de reaccion.

10. Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-9, caracterizado por que la cantidad de mondmero (a)
es 0,1-75% en peso, preferiblemente 5-60% en peso, mas preferiblemente 10-55% en peso, calculado a partir del
contenido total de solidos secos de los monémeros (a), (b) y (c) opcional.

11. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-10, caracterizado por que la cantidad de mondémero (b)
es 25-99,9% en peso, preferiblemente 30-95% en peso, mas preferiblemente 35-90% en peso, calculado a partir del
contenido total de solidos secos de los monémeros (a), (b) y (c) opcional.

12. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-11, caracterizado por que el monémero (a) se selecciona
del grupo que comprende estireno, estirenos sustituidos, tales como a-metilestireno o viniltolueno, y cualquier mezcla
de los mismos, y/o el monémero (b) se selecciona de butil (met)acrilatos.

13. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-12, caracterizado por que la dispersion polimérica
comprende particulas poliméricas que tienen un tamano de particula D50 en el intervalo de 45-85 nm, preferiblemente
45-80 nm, mas preferiblemente 45-75 nm.
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14. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el color del recubrimiento comprende particulas minerales
inorganicas seleccionadas de carbonato de calcio, caolin, caolin calcinado, talco, didxido de titanio, yeso, tiza, blanco
satinado, sulfato de bario, silicato de aluminio y sodio, hidréxido de aluminio o cualquiera de sus mezclas.

15. Uso segun la reivindicacién 1 o 14, caracterizado por que la cantidad de dispersion polimérica en el color del
recubrimiento esta en el intervalo de 0,1-50 partes, preferiblemente 1-25 partes, mas preferiblemente 1-20 partes.
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