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RECUBRIMIENTO FOTOCATALITICO
CAMPO DE LA INVENCION

[0001] La presente invencion se refiere a composiciones para impartir

un recubrimiento fotocatalitico en una superficie. Méa especificamente, la
invencidn se relaciona con pinturas autolimpiadoras, descontaminantes, que
contienen particulas de didxido de titanio, las cuales no requieren

activacién previa para lograr una actividad fotocatalitica inicial elevada.

ARTE PREVIO DE LA INVENCION

[0002] Las propiedades fotocataliticas del material semiconductor
didxido de titanio resultan de la promociéon de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién bajo la influencia de radiacién
ultravioleta (UV) y cerca de UV. Los pares reactivos de hueco y electrdn
que se crean migran a la superficie de las particulas de didxido de titanio
donde los huecos oxidan el agua absorbida para producir radicales hidroxilo
reactivos, y los electrones reducen el oxigenn absorbido para producir
radicales superdxido, dos de los cuales degradan NO;: y compuestos
orginicos volatiles (VOCs - volatile organic compounds) en ¢l aire. En
vista de estas propiedades, el didvido de titanio fotocatalitico se ha
empleado en recubrimientos y similares para eliminar contaminantes del
aire. Tales recubrimientos pueden tener ademds la ventaja de ser
autolimpiadores puesto que la suciedad (grasa, ml]dlu noho, algas, efc.) se

oxida también en la superficie.

[0003] A pesar de los beneficios de los recubrimientos de didxido de
titanio fotocatalitico existentes, hay espacio para un mejoramiento en el
arte. Particularmente, se ha observado que la actividad inicial de los

recubrimientos convencionales Jde didxido de titanio fotocatalitico es
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deficiente a menos que el recubrimiento se haya pre-activade, tal como
mediante lavado con agua. Sin querer entrar en limitaciones teéricas, se
cree que el paso de activacidn se requiere para eliminar constitnyentes
orgnicos prezentes en la composicién de recubrimiento de la superficie del
catalizador o posiblemente para proporcionar una superficie hidratada en
las particulas de didxido de titanio a partic de las cuales se forman las
especies de radicales reactivos. No obstante, este paso adicional hace la
aplicacidn de un recubrimiento de didxido de titanio fotocatalitico en clerta
forma inconveniente, porque es dispendioza y afiade costos adicionales al
proceso de aplicacidn, Seria deseable proveer un recubrimiento de didxido
de titanio fotocatalitico, particularmente en la forma de una pintura, gque no
requiera pre-activacion (por ejemplo, un paso de lavado o exposicidn a

elementos) para lograr niveles elevados de actividad inicial.

[0004] Ha sido igualmente dificil proporcionar recubrimientos con
altos niveles de fotocatalizador porque el catalizador tiende a oxidar y
descomponer ¢l aglomerante polimérico del recubrimiento. Este problema
se agrava cuando el recubrimiento se expone a radiacién UV intensa de la
luz solar directa, como es el caso con una pintura exterior. Tales
recubrimientos se formulan a menudo con aglomerantes inoOrganicos o con
polimeros organicos que son resistentes a la oxidacion fotocatalitica en
concentraciones relativamente bajas de catalizador. No  obstante, en
condiciones de luz baja las propiedades descontaminantes del recubrimiento
son nienod que dptimas. Serfa deseable proveer un recubrimienta para uso
en ambientes de luz baja (por gjemplo, bajo techo) que incorpare altos

niveles de fotocatalizador para una descontaminacidon optima y que sea

3

resistente a la degradacidn, pero proporcione todavia una actividad

catalitica elevada en condicienes de iluminacién bajo techo.

[0005] Es por lo tanto un objeto de la presente invencién proveer
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composiciones  de  recubrimiento, particularmente  composiciones  de
pintura, que contengan fotocatalizadores de didxido de titanio capaces de
eliminar contaminantes del aire, fotocatalizadares que tienen una actividad
inicial elevada sin activacion previa. Es un objeto adicional de la invencidn
proporcionar recubrimientos durables que tengan altos niveles de didxido
de titanio fotocatalitico, recubrimientos que  tienen  actividad
descontaminante en un ambiente de luz baja y, en particular, en la presencia

de luz visible.

[0006] La discusion anterior se presenta Gnicamente para permitir un
mejor entendimiento de la naturaleza de los problemas que confrontan el
arte, y no debe interpretarse en ningin modo como una admisidén con
respecto al arte previo, ni la cita de alguna referencia en esta especificacidn
debe interpretarse como una admisién de que tal referencia constituye "arte

previo” a la presente solicitud.
SUMARIO DE INVENCION

[0007] De acuerdo con los anteriores objetivoz y otros, se ha
descubierto sorpresivamente que los recubrimientos que contienen didxido
de titanio de tamafio de cristalita en el rango de alredcdor de 1 nm
(nandémetros) a alrededor de 150 nm, mas particularmente alrededor de 5
nm a alrededor de 30 nm y, preferiblemente, alrededor de & a alrededar de

10 nm, no requisren pre-activacidn (por ejemplo, lavando con agua) para

&

alcanzar un nivel inicial elevado de actividad fotocatalitica en la presencia
de luz. Los recubrimientos inveniivos muesiran actividad fotocatalitica
sustancial en la presencia de Iuz visible, lo cual los hace ideales para usa
como recubrimientos descontaminantes en ambientes de luz baja, incluidos

los ambientes bajo techo.
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[000S] En un aspecto de la invencidn, las composiciones de
recubrimiento descontaminante, autolimpiador, estan en la forma de
pinturas a base de agua, las cuales contienen (i) desde alrededor de 5% a
alrededor de 40% en volumen de didxido de (itanio fotocatalitico,
preferiblemente en forma de anataza zustancialmente pura, caracterizandose
el didxido de titanio fotocatalitico por un tamafio promedio de cristalita
entre alrededor de 5 nm y alrededor de 30 nm y teniendo actividad
fotocatalitica en la presencia de luz visible; (i) uno o mas pigmentos
adicionales, de modo que la concentracidn de volumen de pigmento total
("PVC" — pigment volume concentration) de la pintura, inclusive el citado
didxido de titanio fotocatalitico, es por 1o menos alrededor de 65%; y (iii)
un aglomerante de copolimero estireno acrilico; siendo la pintura capaz de
reducir sustancialmente compuestos NO, en la ausencia de activacion

previa con agua.

[0009] Otro aspecto de la invencidn provee sustratos que tienen,
depositados en ellos, una capa de las composiciones de tecubrimiento
descontaminante, autolimpiador de acuerdo con  la  invencidén vy,
opcionalmente, contienen ademdés una capa superior dispuesta sobre la
citada capa de pintura, que contiene un segundo didxido de titanio
fotocatalitico ¢ on tamafios de cristalita en el rango de 5 om a30 nm,

forméndose la capa superior aplicando un sol sobre la capa de pintura.

[0010]  En otro aspecto de la invencidn, se provee un método para
eliminar NO, u otros contaminantes del atre, que comprende aplicar a una
superficie, tal como una parved, piso, cielo raso, o similares, una capa de
recubrimiento descontaminante de acuerdo con la invencién, con o sin
activacidn previa lavando con un disolvente acuasa y, preferiblemente, sin
un paso de lavado, siendo el citado recubrimiento capaz de eliminar

sustancialmente contaminantes del aire en la presencia de luz TV y/o luz
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visible, preferiblemente en la presencia de luz visible y, opcionalmente,
aplicando una capa de acabado de sol, que contiene didxido de titanio

fotocatalitico, sobre la citada capa de pintura.

[0011] Estos y ofros aspectos de la presente invencidn se entenderdn
mejor por referencia a la siguiente descripeidn detallada y las figuras

acompariantes.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

[0012] Figura 1 compara las actividades NQ, de dos recubrimientos
de didxido de titanio fotocatalitico, los cuales no han sido pre-activados,
bajo diferentes condiciones de iluminaciin, en donde "Comp. 1" es un
recubrimiento que contiene polvo de didxido de titanio fotocatalitico con un
tamafio promedio de cristalita de alrededor de 5-10 nm, y "Comp. 2" &s un
recubrimiento que contiene polve de didxido de titanio fotocatalitico con un

tamafio promedio de cristalita de alrededor de 15-25 nm.

[0013] Figura 2 compara las actividades NO, de diferentes sistemas de
recubrimiento que contienen una pintura fotocatalitica estireno acrilica de
acuerdo con la invencidn, que tiene diferentes capas de acabado de sol de

didxida de titanio fotocatalitico (B-G) dispuestas en ellos.
DESCRIPCION DETALLADA

[0014] Todos los términas empleados en esta especificacion pretenden
tener su significado ordinario, a nienos que se estipule lo contrario. Todas
las referencias a "% en peso” en esta especificacion se refieren al ®@ en pesa
de la formulacidn de pintura total, incluyendo el dizolvente, maz que a la

pintura secada, a menos que se estipule 1o contrario. La referencia a "%% en
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volumen" o "concentracion de volumen de pigmento" se refiere al %% en
volumen de la pintura seca o recubrimiento, a menos que se estipule lo
contrario. El término "NQ." se refiere colectiva o individualmente a las

especies NO (dxide de nitrdgeno) y NO, (did=ido de nitrdgeno).

[0015] En el sentido mas amplio de la invencidn, las composiciones
de recubrimiento descontaminante, autolimpiador contienen particulas de

didxido de titanio fotocatalitico, un aglomerante organico y, opcionalmente,
uno o mas pigmentos adicionales, tales como carbonato de calcio. Los
recubrimientos pueden estar en la forma de pinturas (interiores o
exteriores), en particular pinturas a base de agua e, idealmente, tendran una
concentracion elevada (por ejemplo, mayor que 60°%) de volumen de

pigmenta ("PVC") total.

[0016] Los recubrimientos o pinturas son capaces de  reducir
sustancialmente los compuestos NO, en 1a ausencia de activacidn previa
con agua. Se entenderd que aungue los recubtimientos de la invencidn son
capaces de reducir sustancialmente contaminantes en la ausencia de
activaciém previa con égua, estd no obstante dentro del ambito de la
invencidn activar los recubrimientos mediante tratamiento con agua luego

de la aplicacidn para aumentar ain mas la actividad fotocatalitica.

[0017] Donde se declara que una pintura tiene una actividad
fotocatalitica "inicial" sustancial, en la ausencia de activacion previa con
agua, se Jda a entender que la pintura tiene una actividad sustancial
cuantificable contra compuestos NO, inmediatamente después de que un
recubrimiento de la pintura, formado sobre un austrato, se ha secado
completamente y/o curado en la medida habitvalmente peimitida antes de

que tal pintura se ponga en servicio (por ejempla, no sea pegajosa y no se

transfiera facilmente al tocarla, ctu)
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[0018] Donde se hace referencia a "eliminacidn " de contaminantes
del aire, se entendera que incluye la eliminacidn completa o parcial de
contaminantes del aire. Si la eliminacidn es "sustancial" puede determinarse
por los métodos provistos en los ejemplos, en 1oz que eliminacién
"sustancial" se refiere a la reduccidn en la concentracidn total de una
cantidad fija de un cr»ntanuualm dado en por lo menos alrededor de 2.5,
preferiblemente por lo menos alrededor de 5% y, méas preferiblemente por
lo menos alrededor de 7.5%

[0019] Las pinturas descontaminantes, autolimpiadoras  de  la
invencidén contienen particulas de didxido de titanio fotocatalitico (Ti0,),
las cuales son capaces de formar pares de hueco y electrém en la presencia
de radiacidn electromagnética, particularmente ultravioleta (IJV), cerca de
UV y/o luz visible, Preferiblemente, el didxide de titamo fotocatalitico es
susceptible de fotoactividad sustancial en la presencia de luzs visible., A este
fin, se ha descubierto sorpresivamente que el cuidadoszo control sobre la
forma cristalina y el tamafio de particula del didxido de titanio provee
fotocatalizadores que son capaces de eliminar contaminantes en ambientes
de baja luz UV, particularmente ambientes bajo techo, y que tienen una
actividad inicial sustancial, incluso en la ausencia de activacidn por lavada

con un disolvente (por ejempla, agua).

[0020] Las particulas de didxide de titanio fotocatalitico para uso en
las  composiciones de  pintura  estdn  preferiblemente  de manera
predominante en la forma cristalina anatasa debido a su mayor
fotoactividad que la forma rutilo. "Predominantemente” significa que el
nivel de anatasa en las particulas de didxido de titanio de la pintura es

mayar que 50% en masa, aunque se prefiere que el nivel de anatasa sea

mayaor que alrededor de 80% y, mas preferiblemente, mayor que alrededor
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de 90%. En algunas incorporaciones, laz particulaz de didxido de titanio
fotocatalitico de la pintura estardn en forma de anatasa sustancialmente
pura, significando que el contenido de la forma cristalina rutilo es menos de
alrededor de 5%, mas particularmente, menos de alrededor de 2.5% y, aln
mas preferiblemente, menos de alrededo de 1% en masa. En algunas
incorporaciones, las particulas de didxido de titanio fotocatalitico estaran
libres de la forma rutilo, significando que la forma de cristal rutile no es
detectable mediante cristalografia. Puesto de otra manera, las particulas de
didxida de titanio fotocatalitico pueden contener 100°%% de la forma anatasa.
El grado de cristalizacién y la naturaleza de la fase cristalina se miden por

difraccién de rayos X,

[0021] Las particulas de didxido de titanio fotocatalitico para uso en
las composiciones de pintura tendrén tipicamente un tamafio promedio de
particula que les permita a las particulas absarber predominantemente luz,
mas que dispersarla. A medida que el tamafio de particulas se hace muy
pequefio, disminuye la brecha de banda entre las bandas de valencia y
conduccidn. Por consiguiente, con tamafios de particula suficientemente
pequefios, se ha observado que las particulas de didxida de titanio son
capaces de absorber luz en el espectro visible. Las particulas de didxido de
titanio para inclusiom en las pinturas inventivas te ndran tipicamente u n
tamafio de particula entre alrededor de 1 nm y alrededor de 150 nm. Mas
tipicamente, €l tamafio de particula serd entre alrededor de S nm y alrededor
de 20 nm, 25 nm, o alrededor de 30 nm. En una incorporacién preferida, el
tamafio de particula del didvido de titanio en la pintura serd entre alrededor
de S nm y alrededor de 15 nim y, méas particularmente, entre alrededor de S
y alrededor de 10 nm. La 1eferencia en esta especificacidn al tamafio de
particulas de didxido de titanio (o criztalitas) se entenderd que significa el

tamafio promedio de particula de los particulados didxido de titanio. Donde

el tamafio de particula se califica por el término "alrededor de," se
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entenderd que abarca tamafios de particula algo méz grandes o pequefios
que el valor indicado para dar cuenta de erroves experimentales inherentes
en la medicidn y variabilidad entre diferentes metodologias para medir el
tamafio de particula, como serd evidente a una persona experta én el arte.
Los didmeiros pueden medirse, por ejemplo, mediante microscopia
electronica de transmisidén (TEM - fransmission electron microseapy) 'y

tarnbién XRD.

[0022] Alternativamente, las particulas pueden caracterizarse por el
area superficial. Tipicamente, un fotocatalizador de didxido de titania en
polvo tendrd un drea superficial, medida por cualquier métada apropiado,
incluyendo BET de 5 puntos, mayor que alrededor de 70 m %/g, més
tipicamnente, mayor que alrededor de 100 m*/g y, preferiblemente, mayor
que alrededor de 150 m?/g. En algunas incorporaciones, el fotocatalizador
de didzido de titanio tendrd un area superficial mayor que alrededor de 200
m*/g, mayor que alrededor de 250 m%/g, o incluso mayor que alrededor de

300 m?/g.

[0023] Se ha descubierto que los didxidos de titanio fotocatalitico
obtenibles de Millennium Inorganic Chemicals bajo las denominaciones
PCS300 y PCS500 son particularmente 1tiles para incluziém en las pinturas
de acuerdo con la invencidn. PCS300 es un polvo de didxido de titanio
100% anatasa que tiene un tamaio promedio de cristalita entre alrededor de
5 nm y alrededor de 10 nm. PC500 &s también un polvo de didxido de
titanio 100% anatasa, que tiene un contenida de TiO, entre alrededor de 82
%4y alrededor de 86 %% en peso y un drea superficial de alrededor de 250 a
alrededor de 300 m*/g, medida por BET de 5§ puntos, que se traduce en un
tamafio promedio de particula de alrededor de S nm a alrededor de 10 nm.
El producto designado PCI10S, igualmente de Millennium Inorganic

Chemicals, encontrard asi mismo utilidad en algunaz incorporaciones de la
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invencion. Este polvo fotocatalitico contiene mis de 95%6 en peso didxido

de titanio, siendo el TiQ, 100% anatasa, y tiene un tamafio promedio de
]
cristalita de alrededor de 15 nm a alrededor de 25 nm y un area superficial

entre alrededor de 80 y alrededor de 100 m%/g,

[0024] El didgxido de titanio fotocataliticn contendra tipicamente deade
alrededor de 2 a alrededor de 40 % en volumen de la formulacion de la
pintura. Més tipicamente, el didxido de titanio fotocatalitico contendra
desde alrededor de S %% a alrededor de 20 % en volumen de la pintura y,
preferiblemente desde alrededor de 7.5 % a alrededor de 15 % en volumen.
En una incorporacidn representativa, el di dxido de titanio fotocatalitico
contiene alrededor de 10% en volumen de la formulacidn de la pintura. Las
anteriores cantidades representan el volumen de fotocatalizador en la
formulacidn final de la pintuia (por gjernplo, incluyendo el disolvente), mas
que el porcentaje en volumen en el recubrimiento de pintura secada.
Tipicamente, ¢l porcentaje en peso del didxido de titanio en la formulacidn
de la pintura serd entre alrededor de 1% en peso y alrededor de 20% en
peso, mas tipicamente entre alrededor de S y alrededor de 10% en peso y,

preferiblemente, alrededor de 7.5% en peso.

[0025] Esta dentro del ambito de la invencidn proveer pinturas que
tienen dos o mas fotocatalizadores de didxido de titanio diferentes, donde
por lo menos unco y,preferib lemente, cada uno de los materiales
fotocatalizadores de didvido de titanio zatisfacen las especificaciones
descritas mas arriba. En consecuencia, por ejemplo, la invencidn abarca el
uso de material bi-modal de didxido de titanio fotocatalitico, formado
combinando dos polvos de didxido de titanio diferentes o soles, en donde
por lo menos une y, preferiblemente, anibos tienen un tamafio de particula
y/o area superficial como se define mas arriba. En otras incorporaciones, el

fotocatalizador “consistird esencialmente de” un material de didxido de
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titanio particular deserito en esta especificacidn, con lo cual se da a
entender que se excluye cualquier fotocatalizador adicional que tenga
actividades materialmente diferentes, o que se excluyen cantidades de
fotocatalizador adicional, que materialmente impacten la durabilidad, las

propiedades descontaminantes o autolimpiadoras de la pintura.

[0026] Las pinturas de la invencién contienen un aglomerante
orgénico. En el aspecto mas amplio de la invencidn, se contempla que
puede emplearse cualquier aglutinante polimérico. En una incorporacion, el

aglomerante polimérico ez un polimero dispersable en agua, incluyendo,
pero no limitados aglomerantes de latex, talea coma late natural, latex de

L

neopreno, latex de nitrilo, latex acrilico, latex vinilacrilico, latex estireno

(Ln

acrilico, latex estireno butadieno, y similares.

Polimeros ejemplares para estas composiciones incluyen, pero no se limitan
a, metacrilato de metilo, estirena, paliimero 2-hidroxietil acrilato de acido
metacrilico (CAS # 70677-00-%), dcido acrilico, metacrilato de metilo,
estireno, hidroxietil acrilato, polimero butil acrilato (CAS # 7732-38-0),
butil acrilzito, metacrilato de metilo, polimero hidroxietil acrilata (CAS #
25951-38-0), butil acrilato, 2-etithexil acrilato, metacrilato de metilo,
polimero de acido acrilico (CAS # 42398-14-1), eatirena, polimero
butilacrilato (CAS # 25767-47-9), butil acrilato, 2-etilhexil acrilato,
polimero C de acido metacrilico (CAS # 31071-53-1), palinmeros acrilicos,
y polimeros estireno butadiena carboxilados, para mencionar unos pocos.
Se contempla igualmente que combinaciones de maz de un aglomerante

organico son Utiles en la practica de la invencidn.

[0027] En particular, el aglomerante orgdnico puede seleccionarse
entre copolimeras estireno/butadienc, y polimeros y copolimeros de ésteres

de 4cido acrilico y, en particular, copolimeros de ésteres polivinilacrilicos y
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estireno/acrilicos. En la presente invencidn, el copolimero estireno acrilico
incluye copolimeros de ésteres estireno/acrilicos del mismo. Se ha
descubierto que la emulsidn estireno acrilica comercializada bajo el nombre
de fabrica ACRONAL™ 290D (BAST) es particularmente util como un

aglomerante organico en las pinturas inventivas.

[0028] En algunas incorporaciones, el aglomerante orgénico en las
pinturas inventivas “consistira esencialmente Je” ¢l aglomerante estireno
acrilico preferido, con 1o cual se da a entender que se excluye la presencia
de aglomerantes organicos adicionales en cantidades que materialmente
reduzcan la durabilidad del recubrimiento de la pinturaen un sustrato,
comparado con un recubrimiento de pintura por lo demas idéntico, que
contiene Gnicamente un aglomerante estirend acrilico coma el aglomerante

orgéanico.

[0029] En algunas incorporaciones, las pinturas inventivas estaran
sustancialmente libres de aglomerantes inorgdnicos, con lo cual ze da a
entender que los niveles de aglomerante inorginico no son suficientes para
formar una pelicula adherente continua en vn sustrato, en la ausencia de

aglomerante orginico. En incorporaciones representativas, las pinturas

contienen menos de 0.5%% en peso, preferiblemente menos de alrededor de
0.2% en peso y, ain mas preferiblemente, menos de alr' dedor de 0.1%% en

pesa de aglomerantes inorganicos. En algunasz incorporacioncs, las pinturas
inventivas estdn libres de aglomerantes inorganicos. Los aglomerantes
inorganicos incluyen, sin limitacidn, silicatos de metal alcalino tales como,

por gjemplao, silicato de potasio, silicato de sodio y/o silicato de litio.

[0030] Las pinturas de acuerdo con la invencién pueden contener
ademas uno o mas pigmentoz. El término "pigmentos" pretende abarcar, sin

limnitacidn, compuestos  pigmentarios  empleados  como  colorantes,
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incluyendo pigmentos blancos, asi como  ingredientes comunmente
conocidos en el arte como "agente opacificador” y "materiales de relleno.”
Incluido se encuentra cualquier c«:'mpueslo organico o inorganico
particular, por lo menos un compuesto inorganico como didxida de titanio
no fotocatalitico, Tales pigmentos de didxido de titanio, los cuales no son
fotoactivos, se divulgan en la Patente de los Estados Unidos No. 6,342,009
(Millenninm Inorganic Chemicals Inc.), cuya divilgacidn se incorpara por
este medio por referencia. En particular, el pigmento de didxido de titanio
pueden ser las particulas de Tiona™ 595 comercializado por Millennium
Inorganic Chemicals Ltd. Los pigmentos incluyen también carbonato de
calcio, el cual se agrega tipicamente a la pintura como material de relleno.
Un material apropiado de carbonato de calcio es el comercializado bajo el

nombre comercial Setacarb™ 850 OC (Omya).

[0031] Tipica, mas no necesariamente, las pinturas de acuerdo con la
invencién tienen una concentracién de volumen de pigmenty (PVC) entre
alrededor de 60% y alrededor de 90%, més tipicamente entre alrededor de
65% y alrededor de 80%: y, preferiblemente, entre alrededor de 70% y
alrededor de 75%. El téimino "concentraciin de volumen de pigmento" se
refiere al porcentaje total en volumen de todos los pigmentos en la
compasicion, en donde el término "pigmento” inchiye todas laz formas de
didxido de ftitanio, sea fotocatalitico (por ejemiplo, PCS00) o no
fotocatalitico (por ejemplo, Tiona™ 595), asi como cualesquiera otros

generalmente considerados en el arte como pigmentos,

v
o

Culllpuﬂwﬂl(:'

incluyendo, sin limitacién, carbonato de calcio y otros materiales de relleno

particulados.

[0032] Si es necesario, varios otros compuestos pueden agregarze a la

composicion  de la  invencidm, pero preferiblemente tal adicién no
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compromete la vida util, la fotoactividad, la durabilidad o las propiedades

no manchantes del recubrimiento resultante. Ejemplos de tales compuestos
adicionales incluyen material(es) de relleno tales como cuarzo, calcita,
arcilla, talco, barita y/o silicato Na-Al, y similares; pigmentoz como Ti0O,,
litopona y otros  pigmentos  inorgdnicos;  dispersantes  tales  como
polifosfatos, poliacrilatos, fosfonatos, sulfonatos de nafteno y lignina, pata
mencionar unos cuantos; agentes humectantes, incluyendo tensinactivos
anidnicos, catidnicos, anfotéricos y/o no idnicos; antiespumantes tales
como, por ejemplo, emulsiones de silicia, hidrocarburas, y aleohales de
cadena larga; estabilizantes, incluyendo por ejemplo, en su mayor parte
compuestos catidnicos; agentes coalescentes incluyendo, sin limitacidn,
ésteres estables a los dlcalis, glicoles e hidrocarburos; aditivos reoldgico

como derivados de celulosa (por egjemplo, carhoximetileelulosa y/o

hidroxietilcelulosa), zoma xantana, polivretano, poliacrilato, almidén

modificado, bentona y otros silicatos laminares; repelentes de agua tales
como alquilsiliconatos, siloxanos, emulsiones de cera, sales de litio de

acido graso; y fungicida o biocida convencionales.

Ejemplo 1

[0033] Se investigaron la capacidad de los recubrimientos inventivos
de eliminar contaminantes NO,, sus propiedades autolimpiadoras y su
durabilidad preparando tres pmtuua estireno acrilicas a base de agua. Las
muestras comparativas "Comp. 1" y "Cormp. 2" contenian cada una 10%%
didzido de titanio fotocatalitico en volumen, mientras que no estaba
presente fotocatalizador e n la muestra de control. El didxido de titanio
fotocatalitico .usado en Comp. | fue PCS300 ‘de Millennium Inorganic
Chemicals. PCS300 es un polvo de didxido de titanio fotocatalitico que
tiene un tamafio promedio de cristalita de alrededor de S a alrededor de 10

nm (nandémetros). El didxido de titanio fotocatalitico usado en Comp. 2 era
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PC 105, también de Millenmium Inorganic Chemicals, el cual tiene un

tamarfio promedio de cristalita de alrededor de 15-25 nm. PCS300 y PC 105

tienen ambos un contenido de anatasa de alrededor de 100%. Las
formulaciones completas de pintura se proveen en Tabla 1.
Tabla 1.
Ingrediente Funcién Comp. 1| Comp.2| Control

Parte A Peso (g)
Agua Dizolvente 159.94 159.94 152.41
Natrosal 250MR Espesante 99.30 99,30 104.64
Foammaster NXA Antiespumante 0.60 0.60 0.63
Antiprex A Dispersante 3.30 3.30 3.48
TionaT595 Pigmento Ti, 70.58 70.58 74.37
PC 105 TiO, —_ 47.06 —
PCS300 TiO, 47.06 —
Setacarb 850 OG Relleno (CaCOs) 145.28 145.28 186.55

Parte B
Acronal 290D Estireno acrilico 69.86 09,56 73.62
Texanol Coalescente 3.46 346 3.67
Acticide SPX Bactericida 0.60 (.60 .63

Total 600,00 600,00 600,00

[0034] Los componentes restantes de Tabla 1 son los signientes: El

Corp. Setacarb™ 850 OG es un material de rellena de

S Una 8o
la designacion MNatrosol™ 250 MR (Hercules). El agente

Foammaster™ NXA ¢

lucidm al 3

% de hydromietile

carbonato de

elulosa comercializada bajo
antiespumante

2 de propiedad exclusiva, comercializado por Henlzel

-y

calcio

obtenido de Qmya. Antiprex™ A es un disperante polimérico soluble en

agua de Ciba Specialty Chemicals. Tiona™ T595 es un did=ido de titanio
o

pigmentario de Millennium Inorganic Chemicals.

Acronal™ 290D es un
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latex de copolimero estiveno actilico usado como un aglomerante arganico
disponible de BASF. Acronal™ 290D contiene 50% en peso de sélidos en

ster  alcohdlico

(1Y
[q1])

agua. Texanol™ es un disolvente coalescente de
comercializado por Eastman Kodal:. Acticide SPX es un bactericida de Acti

Chem Specialties Inc.

0035] Los ingredientes de la Parte A y Parte B se miezclaron

pr—

separadamente bajo mezclado de alta \,ILJHJJIUJ A contimiacidn, Parte A
se agregd a Parte B bajo mezclado de alta cizalladura para formar las
pinturas terminadas. Cada muestra de pintura se aplica con una cobertura de
770 g/m (basada en el peso secado del recubrimiento) en un sustrato y los

sustratos se sometieron a las Sl"UlLﬂlt‘ pruebas.

[0036] [—Determinacidén  de  la  Eliminacidon de NOQ, por  los
Recubrimientos

[0037] La completa metodologia para determinar la eliminacidn de
NOx se describe en la Publicacidon de Patente de los Estados Unidos
2007/0167551, cuya divulgacién se incorpora por este medio  por
referencia. Brevemente, las muestras se pusieron en una camara dJde
muestras hermética y se selld. La camara de muestras estd en comunicacién
de un mezclador de gas de tres canales (Brools Instruments, Holanda) a
traves del cual se introducen en la cdmara a niveles predeterminados NO
(4xido nitrico), NO, (didxido de nitrégeno) y aire comprimida que contenia
vapor de agua, Las muestras se irradian con radiacion TV § W/m® UV en el
rango de 300 a 400 nm de longitudes de onda nanométricas de una Lampara
UV Modelo VL-6LM 365 & 312 (BDH). Se midieron los valores iniciales
y finales (luego de cinco minutos de itradiacidn) de NOx¥ por un Analizador
de Oxidos de Nitrdégeno Modelo ML9841B (Monitor Europa) conectada a
la cdmara de muestras. La reduccidn % en NOx se midid como (ANOx /

NOy Inicial) x 100, Cada muestra se investigd sin pre-activacion y con pre-
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activacidn (luego de lavar con agua). Los resultados se resumen en Tabla 2.

Tabla 2
Sin pre-activacidn Pre-activada

Muestra %% Reduccidn Muestra %% Reduccidn

NO, NO,
Comp. 1 58.6 Comp. | 8.3
Comp. 2 8.3 Comp. 1 55.2
Control 0 Control 0

[0038] Los resultados indican que la pintura que contiene polvo de

didxido de titanio fotocatalitico con un tamafio promedic» de cristalita de
alrededor de 5 a alrededor de 10 nm (Comp. 1) exhibe una actividad NOx
sorpresivamente alta incluso sin el paso de lavado convencional para pre-
activar los fotocatalizadores. Por comparacion, Comp. 2 que contiene polvo
de didxida de titanio con un tamafio promedio de cristalita de alrededor de
15 nm a alrededor de 25 nm exhibe un grado mucho menor de reduccidn de
NOx en la ausencia de un paso de pre-activacion. Comp. 1 y Comp.
exhiben ambas excelentes propiedades de eliminacidn de NOx luego de
lavar para pre-activar el catalizador. No obstante, Comp. 1 sin pre-
activacion fue inesperadamente superior a Comp. 2, incluso en el cazo en

que la muestra de la Comp. 2 se pre-activé.

[0039] [I—Determinacion de la Fotoactividad del Recubrimiento

Contra Azul de Metileno

[0040] La metodologia empleada para determinar la fotoactividad
contra azul de metileno es similar a la descrita en la Publicacidn de Patente
de los Estados TUnidos 2007/0167551, cuya divulgacidn se incorpora por
este medio por referencia y se modifica como se describe en esta

ecpecificacidn, Se investizaron las propiedades autolimpiadoras de cada
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muestra de pintura basiandose en su capacidad de degradar el tinte orgénico
azul de metileno. A medida que ¢l tinte 3¢ degrada a agua, didvido de
carthono y especies que contienen nitrdgeno, se observa una pérdida de
color. La fotoactividad se monitorea midiendo L* (luminosidad). El

protocola es el siguiente:

[0041] Preparar una pelicula de la pintura en un sustrato apropiado tal
como una pelicula Melinex, panel de aluminia, o placa de vidrio. El espesor
de la pelicula debe ser similar al empleado en la aplicacidn final vy,
generalmente, no menos de 25 micrones de espesor al secar. La pelicula de

pintura se deja secar por lo menos de un dia para otro.

[0042] Preparar una solucidn de azul de metileno en agua disolviendo
0.3739 g en un litrto de agua para dar una concentracién de 1 mmol/L.
Verter la solucidn de azul de metileno en un platillo apropiado en el cual
sumergir la pelicula de pintwra. Empapar las peliculas de pintura en la
solucidn de azul de metileno durante 30 a 60 minutos para garantizar que el

azul de metileno se absorba quimicamente en la superficie del TiO,.

[0043] Retirar la pelicula de pintura de la solucién y eliminar el
exceso con tejido absorbente. Secar minuciosamente las peliculas de pintura
y luego medir el valor de luminosidad (L*) usando un colorimetro o

espectrofotdmetro.

[0044] Exponer las peliculas de pintura a luz 1TV durante un periodo
. . N - 2 . .
de entre 18 a 48 horas con una intensidad de 30 a 60 W/m” (longitudes de

onda 300-400 num) tal como en un gabinete Atlas Sunteat,

[0045] Valver a medir el valor L*. La diferencia entre las mediciones

L* inicial y final es una medida del poder autolimpiador del recubrimiento.
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Entre més grande sea la diferencia en el valor L*, mayor serd &l efecto
autolimpiador. Los resultados para cada pintura después de 18 horaz y 36

horas de irradiacidn se muestran a contirmacion en Tabla 3.

Tabla 3
AL*
Muestra 18 horas 36 horas
Comp. 1 15.3 18.2
Comp. 2 10.6 12.5
Control 0 0

[0046] Los resultados indican que la pintura que contiene polvo de
didxido de titanio fotocatalitico con un tamafio promedio de cristalita de
alrededor de 5 a alrededor de 10 nm (Comp. 1) exhibe una actividad
autolimpiadora sustancialmente mayor que la muestra de la Comp. 2 luego

de 18 horas y 36 horas de irradiacidn.,

[0047] III—Determinacién de la Durabilidad del Recubrimiento
[0048] La completa metadologia para determinar la durabilidad de las

pinturas se describe en la Publicacién de Patente de los Estados Unidos
2007/0167551, cuya divulgacién se incorpora por este medio por
referencia. La metodologia inﬁducra envejecimiento acelerado de peliculas
de pintura de 20 a 50 micrones de especor en un suatrata de lamina de acero
inoxidable en un equipo de envejecimiento acelerado Weatherometer
Ci65A (Atlas Electric Devices, Chicago) bajo una fuente de xenén 6.5 W
que emite 550 W/m® UV a 340 nm. Las muestras se calentaron a alrededor
de 63°C y se aplicd aspersidn de agua durante 1S minutos de cada 120
mintos, sin ciclo de oscuridad. La durabilidad se mide como una funcién

.

de la pérdida de peso de la muestra lnego de la exposicidn

it

PCT/US2008/074876
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[0049] Tabla 4 resume los resultados Jde las pruebas de durabilidad

para Comp. 1y Comp. 2 en varios intervalos de tiempo hasta 1.551 horas.

Tabla 4
Comp. 1 Comp. 2
Horas Pérdida de Peso (%)

0 0.0 0.0
286 24.6 21.1
451 38.7 33.5
586 48.6 433
765 59.6 55.5
997 70.0 69.6
1,181 76.7 80.1
1,365 83.4 84.6
1,551 88.9 90.7

[0050] Como se muestra en Tabla 4, la durabilidad de la pintura

Comp. 2 es sustancialmente idéntica a la durabilidad de la pintura Comp. 1
menos fotoactiva, luego de alrededor de 1.000 horas de exposicidn. Este

resultado fue inesperado ya que se habria anticipado que la pintura Comp. 2
mas altamente fotoactiva se habria deteriorado sustancialmente mas rapido
que la menos activa Comyp 1. bajo estas condiciones. Se anota que durante
765 horas la pérdida %6 en peso fue marginalmente mayor para la pintura
Comp. 1 més activa observandose la diferencia méxima Jdespués de
alrededor de 451 horas, Esto se debe probablemente al hecha de que la
Comp. 1 tiene una actividad inicial mucho mayor sin pl‘e—acti‘vac:iévn;
comparada con' la Comp. 2 (véase Tabla 2). No obstante, durante el
envejecimiento  acelerado, ambas pinturas se vuelven completamente

activadas, debido a la presencia de agua, y la pérdida %% en pesa se ve que
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converge en intervalos mas largos. Durante todo el perfodo  de
envejecimiento acelerado, la Comp. 1 exhibid una excelente durabilidad,

que fue comparable a la Comp. 2

[0051] [II—Determinaciéon  de la  Eliminaciin de  NOx  Bajo

Diferentes Fuentes de Luz

[0052] El procedimiento para la determinacién de la eliminaciém de
NOy, descrito en la parte T de este Ejemplo, se empled para determinar las
capacidades respectivas de las muestras de pintura Comp. 1y Comp. 2 para
eliminar NOx bajo diferentes fuentes de luz. Ademés de 1TV, se emplearon
fuentes de iluminacidn de tubos fluorescentes de baja intensidad, luz diurna
(filtrada a través de vidria) y fuentes de luz incandescente Qzram. En cada
caso, las pinturas se probaron sin activacidn previa. Los resultados se

tabulan a continuacién (Tabla 5) y se ilustran en Figura 1.

Tabla 5
Comp. 1 Comp. 2

Fuente de Luz Reduccion %4 de NQ,
uv 61.6 14.1
Tubo Fluorescente 9.1 0.0
Luz Diurna 22.4 1.0
Incandescente 7.8 0.0

[0053] La luz UV provenia de longitudes de ondas nanométricas

(BDH) de una Lampara UV Maodela VL-6LM 365 & 312 como se empled
en la parte I de este Ejemplo. La luz fluorescente fue luz producida de
iluminacién de tubos fluarescentes convencionales bajo techo. La luz
diurna se filtrd a través de vidrio para proporcionar una intensidad de 2.4

. 2 . . . ’ '
microW/em™. La luz incandescente se swministrd por una limpara



oy

WO 2009/029854 PCT/US2008/074876
incandescente Qsram.

[0054] Lo

Comp. 1 despliega una actividad de eliminacidén NOx sustancial, sin pre-

l’ gl

esultados mostrados en Tabla 5 demuestran que la pintura

activaciém, bajo cada una de las fuentes de iluminacifn, mientras que la
pintura Comp. 2, en la ausencia de pre-activacidn, no tiene actividad bajo
iluminacidn con  tubos  fluorescentes o iluminacién incandescente, y
actividad insustancial en la luz diwma (2.4 microW/em®). Se cree que el
excelente desempefio de la pintura Comp. 1 bajo las condiciones de
iluminacién UV ultra baja surgen debido a la capacidad del fotocatalizador
PCS300 de absorber en el espectro visible. Sin querer entrar en limitaciones
tedricas, se cree que el tamafio muy pequefio de la cristalita (por ejemplo
alrededor de 5-10 nm) se traduce en una disminucién en la brecha de la
banda entre las bandas de valencia y conduccidn, permitiendo en esa forma

que las particulas creen pares de hueco y electrdn en la presencia de luz

visible.

Ejemplo 2
[0055] Aunque las pinturas que tienen tamafios de cristalita del
fotocatalizador entre alrededor de 5 y alrededor de 15 nm representan una

incorporacidn preferida de la invencidn, incluyendo, por ejeniplo, la pintura
designada Comp. 1 en el Ejemplo 1 con tamafio de particula de TiQ,
fotocatalitico de alrededor de 5-10 mm, los beneficios de alta PVC
(concentracidn de volumen de pigmento), obtenible mediante ¢l uso de un
aglomerante estireno acrilico, se observan también, i hien es cierto que
mis modestamente, con tamafios de cristalita menos preferidos de didxido

de titanio (es decir, alrededor de 15 a alrededor de 50 nm). Por ejemplo,

cristalita de alrededor de 15 nm a alrededor de 25 nm) encontraran
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igualmente utilidad en recubrimientos para eliminar NO,.
[00506] Este ejemplo ilusira la eficacia de la pintura designada Comp.

2 en ¢l Ejemplo 1 en eliminar contamminantes bajo condiciones del "munda
real". Una esquina de un garaje de pargqueo se zelld construyendo dos
paredes para proporcionar un area cerrada de 917 m® con una altura del
cielo raso de 2.85 m. La superficie del cielo raze 322 m” se recubrié con la
pintura Comp. 2 del Ejemplo 1, mientras que las paredes (existentes y
artificiales) se cubrieron con nylon. La pintura fotocatalitica no se pre-
activéd lavando con agua. Durante experimentos de eliminacién de NO, el
recinto 3¢ ilumind con veinte lamparas UV fijadas simétricamente 20 cm

. . . . ., ~ 2
del cielo raso para proporcionar una irradiacién UV total de 1 W/m®.

[0057] El tubo de escape de un vehiculo puesto fuera del recinto se
conectd a una tuberia al drea cerrada, de modo que se liberaran los gases de
escape 4.74 m dentro del recinto. Se suministrd ventilacién (entrada y
salida) en el cuwarto a fravés de las paredes artificiales con el fin de
maximizar la concentracidn de contaminantes cerca del cielo raso y para
proporcionar un flujo y velocidad del aire de 566 m*/h y 143 m/h,
respectivamente. Se calculd que el flujo y velocidad del aire del gas de
escape del vehiculo eran de 50.6 m*/h y 2 m/s, respectivamente, de mada
que se mantuviera una presion positiva en el espacio cerrado con el fin de

impedir la afluencia de aire desde fuera del recinto.

[005S] Los gases de escape NO, del vehiculo se midieron
continnamente usando un analizador de gases portatil. Se tomaron asi
mismo mediciones de NOx en forma continua én el ventilador de entrada y
salida y un tercer punto de muestreo cerca del cielo 1aso alrededor de 15 m

del ventilador de salida.
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[0059] Luezo de permitir que el gaz de escape alcanzara un estada de
equilibrio en el recinto (aproximadamente 3 horas), se encendieron las
lamparas UV durante cuatro o cinco horas. Se midid la reduccion en NO y
NO, como la diferencia enfre la concentracidon del estado de equilibrio y la
concentracion final luego de la irradiacién. Se corrigieron los valores con
respecto a la disminucidn en la concentracidn de NO y el aumentd en la
concentracion de NOy en el escape del vehiculo durante el periodo de
prueha, con el fin de aislar la contribucién de la pintura fotocatalitica a la
reduccion total en estos contaminantes. Se repitieron los experimentos
durante tres dias consecutivos. El dia cuarto, se tomaron mediciones de
control en la ausencia de de irradiacién UV, Los resultados se muestran en
Tabla 6 (degradacidn % fotocatalitica de NO) y Tabla 7 (degradacion *o

fotocatalitica de NO,).

Tabla 6.
Dia del Concentra- | Tiempo Coneen- % total Redue- Degra-
Expari- cidn Inicial de traciém de NO cidn 9% dacidn %
mento de de NO irradia- iinal de elimi- dg HO de MO
en estado | cdn UV | MO (ppb) nada en la debida a
de (h) emisién TiO,
equilibrio del
(ppb) vehiculo
1 1092 5 581 46.8 28 18.8
2 623 5 351 43.6 28 15.6
3 1286 4 398 30.2 23.5 6.7
4 1151 0 829 28 (5h) 28 (5h) 0
880 23.5 (4h) | 23.5(4h)

Tabla 7.
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Diadel |Concenira- Tiempo Concen- % total | Aumen- Degra-
Ezperi- cidn Inicial de tracidm final | de MO to % de | dacidon 9%
mento de de MO, nradia- de TTO, 2limi- T, en de O,

en estado de | cidn LUV (ppb) nado la debida a
equilibrio (l) eniision TiO,
(ppb) del
vehiculo

1 892 5 767 14 8.5 22.5

2 8§79 5 708 19.4 8.5 279

3 1110 4 1059 4.6 8.5 13.1

4 1031 0 1119 8.5 8.5 0

[0060] Es evidente, a partir de log datos en Tablas 6 v 7, que una

pintura estireno acrilica que contiene cristalitas con un tamafio promedio
de alrededor de 15-25 nm de didxido de titanio fotocatalitico en un nivel
de 10% en volumen (alrededor de 8% en peso) es efectiva en 1educir
contaminantes NQOy; del aire, incluso en la ausencia de activacidn previa.
Ademas, este _]t.nlplu destaca la utilidad del recubrimiento de pintura
inventiva en aplicaciones tales como interiores de garajes de parqueo

domde es deseable eliminar contaminantes concentrados del aire.

Ejemplo 3
[0061] Se prepard una pintura estireno acrilica sustancialmente coma
se describe en el Ejemplo 1, excepto que el PCS300 se reemplazéd con un

polvo comparable de didxido de titanio fotocatalitico de 100°% anatasa,
obtenible de Millennium Inorganic Chemicals bajo la  designacidn
comercial PCS00. El PC500 tiene un drea superficial de alrededor de 300
m%/g, lo cual se traduce en un tamafio promedio de cristalita de alrededor de
5 a alrededor de 10 nmi. E1 PCS500 se incluyd en la pintura en un nivel de
% en volumen y el aglomerante estireno acrilico contenfa alrededor de
50% en volumen. Se estudid la capacidad de esta pintura de eliminar NOx

sin activacidn previa coma una funcidn de la intensidad UV a través de un
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2
rango de intensidades desde 0 5 Wim? a 8 W/im?, de acuerdo con el
procedimiento descrito mas arriba en el Ejempla 1. Los resultados ze dan en

Tabla 8.

Tabla &.

Intensidad | Reduccidon % de
UV (W/m?) NOx
0.5 31.3
37.1
40.6
44.2
45.5
46.4
46.9
46.9
473

||| n| B W ] —

[0062] Estos resultados demuestran que incluzo con intensidades TV
muy bajaz, las pinturas inventivas permiten una elevada eliminacidn de

contaminantes, incluso sin pre-activacidn. De hecho, la diferencia

a
o]

reduccidon de NO, fué tnicamente 16% (47.3% - 31.3%) en mas de un

orden de incremento de magnitud en la intensidad UV.

[0063] La pintura PC500 se recubrié con varios soles de TiO,
fotocatalitico enumerados en Tabla O para investigar zi podian obtenerse

mejoras adicionales en las propiedades eliminadoras de NO,.

Tabla 9.
Muestra Acabado final con sol
A Ninguno
B S5300A
C SP300N
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D S5300B (23.6% p/p TiO,)
E S5300B (10.0% p/p Ti(,)
F S5300B (5.0% p/pTi0y)
G AWI1610 (0.24% p/p TiO,)
[0064] La muestra A representa una pintura estireno acrilica que

contiene ¢l fotocatalizador PCS00 sin ningin acabado final con sol. Las
muestras B-G representan la pintura de muestra A con el acabado final con
sol indicada aplicada a ella. SS5300A ez un sol de didxido de fitanio
fotocatalitico obtenible de Millennium Inorganic Chemicals. Es una
dispersién  coloidal acuosa de Ti0Q; ultrafing (anatasa) dispersada en
agregados en solucién ("peptised') con dcido con un pH de alrededor de
1.1 (£ 0.4), con un contenido de didxido de titanio de alrededor de 20 (= 2)
% en peso, una densidad de alrededor de 1.2 g/ml v un 4rea superficial
mayor que 250 m%g mediante BET de 5 puntos (en producto secado).
S5300B, también obtenible de Millennium Inorganic Chemicals, es
igualmente una dispersién coloidal acuosa de TiQ; ultrafine (anataza)
dispersada en agregados en solucidn con base con un pH de alrededor de
11.4 (= 1), con un contenido de didxido de titanio de alrededor de 17.5 (=
2.5) % en pego, una densidad de alrededor de 1.1 g/ml y un drea superficial
diferentes soles SS5300B en Tabla 9 se modificaron para tener los
contenidos indicados de didxido de titanio sobre una base en peso. AW1610
es un sol que contiene TiQ, fotocatalitico con un tamafio promedio de
cristalita de alrededor de 3.6 nm, pH de 9.2, una densidad de alrededor de
1.00g/ml y un contenido de TiQ, de alrededor de 0.25%. SP300ON es una
lechada de TiO; fotocatalitico (alrededor de 17% en peso) con un tamafio
promedio de cristalita de alrededor de 5-10 nm, pH de 7.0 y una densidad

de alrededor de 1.15 g/ml.

[0065] La capacidad de cada sistema de recubrimiiento (pintura -+ sol)
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de eliminar NO, se investigd como una funcidn de la intensidad de la luz
UV desde 0.5 W/m?® a &8 W/m®. Los resultados ze mueatran en Figura 2.
Como puede observarse, el sistema de recubrimiento D que contiene la
pintura PC300 con una capa superior de S5300B (23.6% p/p Ti0,) mostrd
una eliminacidn de NOy inesperadamente superior a través de tado el rango
de intensidades 1TV ¢on solamente una variacidn minima en la reduccidn %9

de NO, en todo el rango.

[0066] Todas las referencias, incluidas laz solicitudes de patente y las
publicaciones citadas en esta especificacién, se incarporan por este medio
por referencia en su totalidad y para todos los efectos en la misma redida
como si cada publicacion o patente individual o solicitud de patente fuera
especifica e individualmente indicada para incorporarse por referencia en su
totalidad  para todos los efectos. Pueden introducirse  muchas
maodificaciones y variaciones de esta invencidn sin apaitarse de su espiritu y

ambita, como serd evidente a los expertos en el arte. Las incorporaciones

ru

cificas descritas en esta especificacidn ze ofrecen a moda de ejemplo
L’micamente, y la invencidn tiene que limitarse fnicamente por los términos
de las reivindicaciones adjuntas, junto con el dmbito completo de

equivalentes a los cuales tienen derecho tales reivindicaciones.
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Reivindicaciones:

1. Una pintura descontaminante, autolimpiadora que contiene:
(i) desde alrededor de 5% a alrededor de 40% en volumen de didxido
de titanio fotocatalitico en forma de anatasa sustancialmente pura,
caracterizandose el citado didxida de titanio fotocatalitico p or un
tamafio promedio de cristalita entre alrededor de 5 nm y alrededor de
30 nm y teniendo actividad fotocatalitica en la presencia de luz
visible;
(il) uno o més pigmentos adicionales, de modo que la comcentracion
de volumen de pigmento total de la citada pintura, inclusive el citado
didxido de titanio fotocatalitico, es por Lo menas alrededor de 65%4; y
(iii) un aglutinante de copdlimero acrilico estirena;

siendo la citada pintura capaz de reducir sustancialmente compuestos NOy

inmediatamente dezspués de que se forma un recubrimiento seco de la citada

pintura en un sustrato, en la ausencia de activacién previa con agua.

2. La pintura de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el citado

didxido de titanio fotocatalitico tiene un tamadio promedia de cristalita entre

alrededor de S nim y alrededor de 10 nm.
3. La pintura de acverdo con la reivindicacién 1, en donde el citado
didxido de titanio fotocatalitico contiene desde alrededor de 7% a alrededor
de 15% en volumen de la citada pintura.
4. La pintura de acuerdoe con la reivindicacion 1, en donde el citado
didxido de titanio fotocatalitico contiene alrededor de 10% en volumen de

la citada pintura.

5. La pintura de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde los citados

une o més pignientos  adicionales incluyen didxido de  titanio no

(
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fotocatalitico.

6.  La pintura de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde los citados

uno o mas pigmentos adicionales incluyen carbonato de calcio.

7. La pintura de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde los citados
uno o mas pigmentos adicionales comtienen didxide de  titanio no
fotocatalitico y carbonato de calcio, y en donde la concentracidn de

volumen de pigmento total estd entre alrededor de 70 y alrededor de

8. La pintura de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde la citada

aglomerantes inorginicos.

pintura estd sustancialmente libre de :

9. La pintura de acuerdo con la reivindicacidn 1, que contiene ademas
una o mas ingredientes seleccionados del grupo conformado por disolvernte,

espesantes, dispersantes, coalescentes, agentes antiezpumantes, bactericidas

y combinaciones de los mismaos.

10, Un método para  formar un  recubrimiento  descontaminante,
autolimpiador en un sustrato, que contiene:
(a) aplicar una composicion de  pintura al  citado  sustrato,
conteniendo la citada composicidn de pintura:
(i) desde alrededor de 5% a alrededor de 40%% en volumen de
didxido de titamo fotocatalitico, caracterizindose &l citado
didxido de titanio fotocatalitico por un tamafio promedio de
cristalita e ntre a lrededor de 5 nm y alrede dor de 30 nm y
teniendo actividad fotocatalitica en la presencia de luz visible;
(i) uno o méas pigmentos adicionales, de modo que la
concentraciéon de volumen de pigmento total de la citada
pintura, inclusive el citado didxido de titanio fotocatalitico, es
por lo menos alrededor de 65%; y

(iii) un aglomerante de copolimero estireno acrilico; y
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(b) opcionalmente, aplicar sobte la citada pintura un acabado final
que contiene un sol de didxido de titanio que comprende particulas

de didxido de titanio fotocatalitico;

en donde ¢l citado recubrimienta es capaz de reducir sustancialmente los
compuestos NOy en la ausencia de activacién previa con agua.

11. El método de acuerdo con la reivindicacidn 10, en donde la citada
composicion de pintura contiene didxido de titanio fotocatalitico que tiene
un tamafio promedio de cristalita entre alrededor de S nm y alrededor de 10

nm.

12.  El método de acuerdo con la reivindicacidn 10, en donde el citado
didxido de titanio fotocatalitico contiene deade alrededor de 7% a alrededor

de 15% en volumen de la citada composicidn de pintura.

13.  El método de acuerdo con la reivindicacidn 10, en donde el citado
didrido de titanio fotocatalitico contiene aliededor de 10% cn volumen de

la citada composicidn de pintura.

14. El método de acuerdo con la reivindicacidn 10, en donde los citados
e o més pigmentos adicionales incluyen didxidoe de titanio no

fotocatalitico.

15.  El método de acuerdo con la reivindicacidn 10, en donde los citados

uno o mas pigmentos adicionales incluyen carbonato de calcio.

r

16. Ll método de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde los citados
uno o mas pigmentos adicionales contienen didxido de titanio 1o

fotocatalitico 'y carbonato de calcio, y en donde la concentracién de

volumen de pigmento total de la citada composicidn de pintura es entre
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alrededor de 70% y alrededor de 75%.

17.  El método de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde la citada

composicidn  de  pintura estd  sustancialmente libre de  aglomerantes

inorganicos.

18.  El método de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde la citada
composicion  de  pintura contiene ademds wno o mas ingredientes
seleccionados  del  grupo  conformado  por  disolvente, espesantes,
entes  antiespumantes, bactericidas y

dispersantes, coalescentes, ag

combinaciones de los mismos.

19.  Un sustrato que tiene aplicado sobre él un sistema de recubrimiento
que contiene:
(a) una capa de pintura deacontaminante, forméandose la citada capa
de pintwa descontaminante aplicando al citado  sustrato una
composicidn de pintura que contiene:
(i) desde alrededor de 5% a alrededor de 40% en volumen
didxido de titanio fotocatalitico en forma de anatasa

sustancialmente pura, caracterizindose el citado Jdidxido de

fotocatalitica en la presencia de luz visible;

(i) uno o mas pigmentos adicionales, de mado que la
concentracidn Je volumen de pigmento total de la citada
pintura, inclusive el citado didxido de titanio folacatalitico, es

por lo menos alrededor de 65%; y

(ii1) un aglomerante de copolimera acrilico estireno; y
(b) una capa de acabado dispuesta en la citada capa descontaminante

de pintura, formandose la citada capa de acabado ap licando a la



2

WO 2009/029854 PCT/US2008/074870

citada capa de pintura un 3ol que contiene una dispersidn coloidal
acuosa de didxido de titanio ultrafine fotocatalitico en forma
cristalina de anatasa que tiene un érea superficial mayor que 250

m*/g, medida BET de 5 puntos.

20. El sustrato de acuerdo con la reivindicacidn 19, en donde la citada
composicién de pintura contiene didxida de titanio fotocatalitica con un
tamafio promedio de cristalita entre alrededor de S nm y alrededor de 10 nm
y en donde el citado didxido de titanio fotocatalitico contiene desde
alrededor de 7% a alrededor de 15% en volumen de la citada composicién

de pintura.
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Eliminacion de NOy (%) bajo diferentes condiciones de
iluminacion de bajo nivel (sin activacion previa del
fotocatalizador)

8 Comp. 1 © Comp. 2

UV TubO Fluorescente Luz Dil‘una Incandescente

Figura 1
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@ LISTA DE CHEQUED
Industria v Somerio  ADMISION A TRAMITE - NUEVAS GREACIONES

ot
""UT"CI-IIJ E/NF‘EYIL.IA

PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO DE UTILIDAD [ ] Art 33 Decision 486/00

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencidn

Dibujos de ser estos pertinentes

HENEN

Comprobante de pago de las tasas establecidas (

De ser el caso formato de descuento)
1 ' Completa

Incompleta D

PATENTE DE INVENCIAN PCT D MODELQ DE UTILIDAD POT D Art.3

33 Decizidn 426/00, Circular Unica

] :

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

LI

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa D Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 436/00)

D Indicacidn que se solicita Disefio industrial

D Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta la solicitud

D Representacion grafica y fotograﬂca del Disefio industrial o0 muestra del material que incorpora el
disefio

D Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa [:l Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADD [ | (Art. 92 Decisién 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

A NREE

Completa D Incompleta D

P102-FO8 (2009-11-18)
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