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ES 2357357 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para obtener una composicion de oligémero vinilico catiénico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para obtener una composicién de
revestimiento acuosa que comprende un oligémero vinilico catidnico, o un polimero de oligdmero vinilico
catiénico, y, entre otros, a su Uso como un revestimiento interior o exterior sobre sustratos de madera.

La mayoria de los tipos de madera, como por ejemplo secuoya, roble, cedro, caoba, abeto,
ciprés, iroco, pino blanco y amarillo y merbau, contienen constituyentes cromoforos tales como taninos y
ligninas. Estos constituyentes, a menudo denominados como extractivos, son materiales de origen
natural, y estan concentrados especialmente en los nudos. Estos extractivos pueden ser solubles en agua
0 no solubles en agua. Desde el punto de vista de la decoloracion, los extractivos que son solubles en
agua son los tipos méas importantes. Se extraen de la madera mediante humedad, y migran a través del
revestimiento a la interfaz revestimiento-aire, en la que los constituyentes croméforos se concentran y
pueden provocar la decoloracion en forma de manchas. Esto es conocido como exudacién de los
extractivos. Los nudos, especialmente de muchas especies de maderas blandas, contienen una gran
cantidad de estos extractivos y, como resultado, las pinturas aplicadas sobre estos nudos tienen una
fuerte tendencia a decolorarse. A esto se denomina exudacion de los nudos. Las maderas mas
econdémicas, como pino y picea, contienen tipicamente una gran cantidad de estos nudos, y por lo tanto
tienen una gran tendencia a mostrar exudacion y tincion. Esto significa que grandes secciones de la
madera que contienen grandes cantidades de nudos no se pueden usar para ciertas aplicaciones. Por lo
tanto, hay un gran interés en encontrar soluciones para encerrar estos constituyentes croméforos dentro
de la madera, evitando de ese modo la exudacion.

La madera se trata tipicamente con imprimadores para sellar la madera, para mejorar la
adhesion de las capas de acabado subsiguientes, y para inhibir la migracion de constituyentes
cromoforos. El uso de imprimadores a base de agua, como por ejemplo revestimientos de latex, pinturas,
lacas y barnices, generalmente tiene desventajas con respecto a los revestimientos basados en
disolventes convencionales, puesto que los constituyentes cromo6foros mencionados anteriormente son
solubles en agua y exudan a través del revestimiento aplicado para decolorar y manchar la capa de
acabado, y conducen a la formacion de areas oscuras, lo que es muy indeseable. Se encuentra que las
capas de acabado a base de agua se tifien de forma importante al secar cuando se usan tales
imprimadores. Las aplicaciones repetidas de los revestimientos de latex acuosos convencionales sobre
tales maderas no ocultaran estas manchas.

Para evitar la exudacion, se pueden aplicar capas aislantes (denominadas imprimadores) a la
superficie de la madera antes del revestimiento. Hay productos especializados, conocidos en la técnica
como “bloqueadores de tatino” o “inhibidores de manchas”, que evitan que estos constituyentes
cromoforos migren hacia la superficie del revestimiento. Los pigmentos reactivos tales como 6xido de cinc
o fosfosilicato de aluminio y circonio son bastante eficaces, pero en la practica tienen inconvenientes
importantes puesto que pueden provocar problemas de estabilidad como un incremento en la viscosidad o
la gelacion o coagulacion. Los revestimientos a base de disolventes tipicamente son eficaces bloqueando
estos constituyentes cromdforos, puesto que estos constituyentes no son solubilizados por el disolvente
del revestimiento. Sin embargo, estos sistemas de revestimiento contienen disolventes que contaminan el
medio ambiente, plantean un riesgo para la salud, y pueden tardar en secar.

Ademas de los taninos y ligninas, otras manchas solubles en agua presentan un problema
similar. Por ejemplo, las marcas hechas por los marcadores, rotuladores o boligrafos de los nifios, y la
fuga de agua pueden manchar todos ellos una capa de acabado. Es muy deseable ocultar estas
manchas, pero tipicamente no se logra de forma eficaz con pinturas de laca acuosas convencionales. Lo
mismo es cierto para ocultar las manchas de nicotina.

El documento EP 1.294.816 Bl describe una composicion de aglutinante acuosa que
comprende un copolimero acrilico que tiene funcionalidades de &cido carboxilico y de etileno-urea en
combinacion con un complejo de metal de transicion soluble en agua.

El documento WO 05/071023 describe una composiciéon soluble en agua que bloquea las
manchas, que comprende un aglutinante inorganico y un agente de bloqueo de manchas, que esta
formado por nanoparticulas inorganicas. Tanto en el documento EP 1.294.816 B1 como en el documento
WO 05/071023, las composiciones usadas tienen un pH de 7 o superior. Sin embargo, puesto que la
mayoria de los extractivos solubles en agua son acidos, esto muy probablemente potencia la exudacién
de los extractivos en lugar de reducirla.

La mayoria de estas manchas solubles en agua tienen naturaleza aniénica, y se pueden
complejar de forma eficaz por materiales cati6nicos. Esto se explica por ejemplo en el documento US
3.847.857. Las aplicaciones de este concepto se han descrito en los documentos US 5.312.863 y US
5.212.251. Los polimeros catidnicos acuosos descritos en los documentos US 5.312.863 y US 5.212.251
ofrecen una proteccién limitada frente a la migracion de taninos desde los nudos a la capa de acabado, y
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no ocultan de forma eficaz las manchas de, por ejemplo, marcadores o nicotina. El documento US
4.304.703 describe productos poliméricos que contienen grupos de sales catiénicas.

El nivel deseado de proteccidn se puede lograr usando sistemas a base de disolventes de dos
componentes. Sin embargo, estos sistemas tienen niveles elevados de VOC (codisolvente orgénico
volatil), y a menudo emplean reticuladores téxicos tales como reticuladores de isocianato o de aziridina.
Esto es indeseable desde el punto de vista de la seguridad, salud y medioambiente, y tales reticuladores
se afiaden al coste de la composicion final.

Por lo tanto, existe la necesidad de nuevas composiciones de revestimiento que puedan
detener la exudacion de constituyentes croméforos, como taninos, a través del revestimiento. Ademas, la
composicion deberia de ser capaz de ocultar manchas provocadas por marcadores, rotuladores o
boligrafos, fuga de agua o nicotina.

Ahora se ha encontrado una composicién de revestimiento de polimero de oligémero vinilico
catiénico acuosa que muestra excelentes propiedades de bloqueo frente a la exudacion de la madera,
segln se ensaya mediante un ensayo de exudaciéon de los nudos. La composicion segun la invencion
también evita la decoloracion de la interfaz revestimiento-aire provocada por la migracion de
constituyentes cromdéforos. La composicién también puede ocultar manchas provocadas por marcadores,
rotuladores o boligrafos, fuga de agua o nicotina.

La composicion de revestimiento acuosa de la invencion se puede preparar polimerizando
primero, mediante polimerizacion en disolucion o polimerizacién en masa, monémeros vinilicos (también
conocidos como mondmeros etilénicamente insaturados) que, por ejemplo, estdn funcionalizados con
amina, pero no son catiénicos todavia, para dar un oligdbmero vinilico de bajo peso molecular
funcionalizado con amina, y después hacer catiénico al oligémero vinilico resultante tratandolo con un
acido. Como alternativa, se pueden usar monémeros vinilicos que ya son catiénicos, en los que en este
caso no es necesaria la neutralizacion con acido. Esta dispersion de oligdmeros vinilicos cationicos se
puede usar entonces como un estabilizador para una polimerizacion en emulsion de segunda fase, para
preparar un polimero vinilico en presencia del oligémero vinilico cationico.

Segun la invencién, se proporciona un procedimiento para obtener una composicion de
revestimiento acuosa que comprende un oligdbmero vinilico catiénico, que comprende las siguientes
etapas:

I preparar un oligémero vinilico catiéonico mediante polimerizacién en disolucién o en masa de
componentes que comprenden:

i) 2 a 50% en peso de monomeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina
seleccionados del grupo que consiste en grupos funcionales de amina no idnicos (a),
grupos funcionales de amonio cuaternario permanentes (b), grupos funcionales de amina
neutralizados (c), y sus mezclas;

i) 20 a 98% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cyg;

iii) 0 a 30% en peso de mondémeros a base de estireno;

iv) 0 a 15% en peso de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);

en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%; y

Il dispersar el oligébmero vinilico cati6bnico en un medio acuoso, y neutralizar los grupos
funcionales de amina no iénicos.

En una segunda realizacion, se proporciona un procedimiento para obtener una composicion
de revestimiento acuosa que comprende un oligdmero vinilico catiénico, que comprende las siguientes
etapas:

I preparar un oligémero vinilico cationico mediante polimerizacién en disolucidon o en masa de
componentes que comprenden:

i) 2 a 50% en peso de mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina no
ionicos;

i) 20 a 98% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cys;
iii) 0 a 30% en peso de mondmeros a base de estireno;

iv) 0 a 15% en peso de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
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v) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);
en los que i), i), iii), iv) y v) suman 100%; y

Il dispersar el oligébmero vinilico catibnico en un medio acuoso, y neutralizar los grupos
funcionales de amina no idnicos.

En una tercera realizacion, se proporciona un procedimiento para obtener una composicion de
revestimiento acuosa que comprende un oligdbmero vinilico catiénico, que comprende las siguientes
etapas:

I preparar un oligébmero vinilico catiénico mediante polimerizacion en disolucién o en masa de
componentes que comprenden:

i) 2 a 50% en peso de monoémeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amonio
cuaternario permanentes;

i) 20 a 98% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cyg;
iii) 0 a 30% en peso de mondmeros a base de estireno;
iv) 0 a 15% en peso de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);
en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%; y
Il dispersar el oligomero vinilico catiénico en un medio acuoso.

En una cuarta realizacién, se proporciona un procedimiento para obtener una composicion de
revestimiento acuosa que comprende un oligdbmero vinilico catiénico, que comprende las siguientes
etapas:

I preparar un oligémero vinilico cationico mediante polimerizacién en disoluciéon o en masa de
componentes que comprenden:

i) 2 a 50% en peso de mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina
neutralizados;

if) 20 a 98% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cis;
iii) 0 a 30% en peso de mondémeros a base de estireno;
iv) 0 a 15% en peso de monémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);
en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%; y
Il dispersar el oligémero vinilico catiénico en un medio acuoso.

En cualquiera de las realizaciones descritas previamente, la neutralizacion se puede llevar a
cabo antes, durante o después de la dispersion.

En otra realizacion segin la invencién, se proporciona un procedimiento que comprende una
etapa Il adicional, la preparaciéon de un polimero de oligémero vinilico catiénico mediante polimerizacion
en emulsién de monémeros vinilicos en presencia del oligémero vinilico catidnico disperso preparado en
la etapa Il; y en el que el % en peso del oligdmero vinilico catiénico es 1 a 70% en peso basado en el
peso del polimero de oligdmero vinilico catiénico.

En todavia otra realizacién segun la invencién, se proporciona un procedimiento que
comprende una etapa Il adicional, la preparacion de un polimero de oligdmero vinilico catiénico mediante
polimerizacion en emulsion de monémeros vinilicos en presencia del oligomero vinilico catiénico disperso
preparado en la etapa I, en el que la etapa Ill comprende la polimerizacion en emulsién de componentes
que comprenden:

i) 0 a 10% en peso de monomeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina
seleccionados del grupo que consiste en grupos funcionales de amina no i6nicos (a),
grupos funcionales de amonio cuaternario permanentes (b), grupos funcionales de amina
neutralizados (c), y sus mezclas;

i) 40 a 100% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cyg;
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iii) 0 a 30% en peso de monomeros a base de estireno;
iv) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 20% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);

en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%.

Cualquiera de las realizaciones descritas previamente para el oligdmero vinilico catiénico
puede incluir la etapa Ill opcional como se describe anteriormente.

Una ventaja de la composicion de revestimiento acuosa segun la invencion es que la
composicion de revestimiento acuosa segun la invencion es un sistema de un componente que no
necesita reticulacion a temperatura ambiente.

Un monémero vinilico es el nombre habitualmente conocido para un mondmero etilénicamente
insaturado.

La expresion oligémero vinilico, como se usa aqui, incluye un oligémero vinilico, asi como méas
de un oligébmero vinilico. La expresién polimero vinilico, como se usa aqui, incluye un polimero vinilico, asi
como mas de un polimero vinilico. La expresion polimero de oligdmero vinilico, como se usa aqui, incluye
un polimero de oligomero vinilico, asi como méas de un polimero de oligdbmero vinilico. El término
mondémero, como se usa aqui, incluye un monémero, asi como mas de un monémero.

Por monémero a base de estireno se quiere decir aqui estireno, alfa-metilestireno u otros
estirenos sustituidos.

Por un oligémero, se quiere decir aqui un polimero con un peso molecular medio ponderal Mw
de <100.000 g/mol. Preferiblemente, el oligémero de la invencién tiene un peso molecular medio ponderal
Mw de < 80.000 g/mol, y lo més preferible Mw < 60.000 g/mol. Se encontré que estos intervalos para el
Mw del oligbmero son ventajosos para optimizar las propiedades inhibidoras de la exudacion de los hudos
(tales como, por ejemplo, la resistencia a la exudacién), de manera que se evite o minimice la
decoloracion de una capa de terminacién (como se describe mas abajo en el ensayo de exudacién de los
nudos).

El oligémero vinilico catiénico tiene preferiblemente un peso molecular medio ponderal (Mw) en
el intervalo de 1000 a 95.000 g/mol, preferiblemente en el intervalo de 2000 a 80.000 g/mol, e incluso mas
preferiblemente en el intervalo de 5000 a 70.000 g/mol.

Preferiblemente, el PDi, definido como Mw/Mn, para el oligdmero vinilico catiénico esta en el
intervalo de 1,1 a 8, mas preferiblemente 1,3 a 5, y lo mas preferible 1,5 a 3. Por Mn se quiere decir el
peso molecular medio numérico del oligémero vinilico cationico.

Por un polimero vinilico se quiere decir aqui un homo- o copolimero derivado de la
polimerizacién por adicion (usando un proceso de radicales libres) de al menos un monémero vinilico.

Por polimero de oligémero vinilico catiénico se quiere decir aqui la preparacion de un polimero
vinilico en presencia del oligdmero vinilico cationico.

Por temperatura ambiente se quiere decir una temperatura que oscila desde 10 hasta 30°C.

La Tg del polimero y/u oligmero representa aqui la temperatura de transicion vitrea, y es bien
sabido que es la temperatura a la que un polimero cambia desde un estado vitreo, fragil a un estado
cauchoide. Los valores de Tg de los polimeros se pueden calcular usando la ecuacién de Fox bien
conocida. De este modo, la Tg, en grados Kelvin, de un copolimero que tiene “n” comondmeros
copolimerizados se da mediante las fracciones en peso W de cada tipo de comonémero y las Tg de los
homopolimeros (en grados Kelvin) derivadas de cada comondmero seguln la ecuacion:

l/Tg = W1/Tgl + W2/ng + ...+ Wn/Tgn
La Tg calculada, en grados Kelvin, se puede convertir facilmente en °C.

Preferiblemente, la Tg del oligbmero vinilico catiénico esta en el intervalo de -50°C a 150°C,
preferiblemente en el intervalo de 0°C a 120°C, y lo mas preferible en el intervalo de 30°C a 100°C.

Preferiblemente, la Tg del polimero vinilico es > 30°C. Cuando se usan pequefias cantidades
de monomeros funcionalizados con hidroxilo y con estireno, entonces preferiblemente la Tg del polimero
esta en el intervalo de -20°C a 100°C, mas preferiblemente entre 10°C y 80°C, y lo mas preferible 30°C a
65°C.
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Se encontré6 que los intervalos descritos anteriormente para la Tg del oligémero vinilico
cationico y del polimero vinilico son muy ventajosos optimizando las propiedades inhibidoras de la
exudacion de los nudos, de forma que se evita 0 minimiza la decoloracion de una capa de terminacion
(como se describe mas abajo en el ensayo de exudacién de los nudos).

El diametro medio de las particulas del polimero de oligdmero vinilico catiénico esta en el
intervalo de 20 a 800 nm, preferiblemente 30 a 500 nm, e incluso mas preferiblemente de 40 a 300 nm.

Los pesos moleculares de los oligdmeros y polimeros se determinaron usando cromatografia
de permeacion en gel (GPC), usando como patrén polimetacrilatos de metilo de peso molecular conocido,
y como disolvente hexafluoroisopropanol.

El polimero vinilico tiene preferiblemente un peso molecular medio ponderal Mw > 100.000
g/mol. Més preferiblemente, el polimero vinilico tiene un peso molecular medio ponderal Mw > 120.000
g/mol, y lo mas preferible Mw > 150.000 g/mol.

Preferiblemente, el % en peso del oligémero vinilico catidnico basado en el peso del polimero
de oligébmero vinilico catidnico esta en el intervalo de 1 a 70% en peso, mas preferiblemente de 3 a 60%
en peso, incluso mas preferiblemente de 5 a 55% en peso, todavia mas preferiblemente de 10 a 50% en
peso, y lo mas preferible de 15 a 40% en peso.

Los ejemplos de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina no iénicos
(componente i), (a)), que se usan para formar el oligémero vinilico catiénico, incluyen, pero no se limitan
a, (met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dimetilaminohexilo, (met)acrilato de N,N-
dietlaminoetilo, (met)acrilato de N-metil-N-butil-aminoetilo, (met)acrilato de terc-butilaminoetilo,
(met)acrilato de  N,N-dimetilaminopropilo, (met)acrilato de 2-(1,1,3,3,-tetrametilbutilamino)etilo,
(met)acrilato de beta-morfolinoetilo, 4-(beta-acriloxietil)piridina, vinilbencilaminas, vinilfenilaminas, 2-
vinilpiridinas o 4-vinilpiridinas, p-aminoestirenos, dialquilaminoestirenos tales como N,N,-
diaminometilestireno, dialilaminas sustituidas, N-vinilpiperidinas, N-vinilimidazol, N-vinilimidazolina, N-
vinilpirazol, N-vinilindol, (met)acrilamidas N-sustituidas, como 2-(dimetilamino)etil(met)acrilamida, 2-(terc-
butilamino)etil(met)acrilamida, 3-(dimetilamino)propil(met)acrilamida, (met)acrilamida, N-
aminoalquil(met)acrilamidas, éteres vinilicos como 10-aminodecil-vinil-éter, 9-aminooctil-vinil-éter, 6-
(dietilamino)hexil-vinil-éter, 5-aminopentil-vinil-éter, 3-aminopropil-vinil-éter, 2-aminoetil-vinil-éter, 2-
aminobutil-vinil-éter, 4-aminobutil-vinil-éter, 2-dimetilaminoetil-vinil-éter, N-(3,5,5,-trietilhexil)aminoetil-vinil-
éter, N-ciclohexilaminoetil-vinil-éter, N-terc-butilaminoetil-vinil-éter, N-metilaminoetil-vinil-éter, N-2-
etilhexilaminoetil-vinil-éter, N-terc-octilaminoetil-vinil-éter, beta-pirrolidinoetil-vinil-éter, o (N-beta-hidroxietil-
N-metil)aminoetil-vinil-éter. También se pueden usar mondmeros etilénicamente insaturados que
contienen ureido o tiourea ciclicos, como (met)acriloxietiletilenurea, (met)acriloxietiletilentiourea,
(met)acrilamida etilenurea, (met)acrilamida etilentiourea, y similares. También se pueden usar mezclas de
mondmeros vinilicos funcionalizados con amina. Estos mondmeros no iénicos se pueden hacer catidnicos
mediante neutralizacién como se describe mas abajo.

Los ejemplos de mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amonio cuaternario
permanentes (componente i), (b)), que se usan para formar el oligémero vinilico catiénico, son cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio (MAPTAC), cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), cloruro de
metacrilato de 2-trimetilamonioetilo (TMAEMC) y sales de amonio cuaternario de monémeros (met)acrilico
y (met)acrilamido sustituidos. Para los mondmeros vinilicos funcionalizados con amina que ya son
catiénicos, tales como los ejemplos de monémeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amonio
cuaternario permanentes enunciados anteriormente, no es necesaria la neutralizacion.

Los mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina ya neutralizados
(componente i), (c)), que se pueden usar para formar el oligdmero vinilico catidnico, son los mismos que
los monomeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina no iénicos enunciados anteriormente
para el componente i), a). Sin embargo, para obtener el monémero (c), el monémero (a) se trata con
acidos, preferiblemente con acidos organicos, antes de polimerizarlo. De esta manera, los monémeros
funcionalizados con amina no i6nicos se hacen catiénicos antes de la polimerizacién. Esto se puede hacer
con todos o parte de los mondmeros vinilicos funcionalizados con amina no iénicos.

También se pueden usar mezclas de mondmeros vinilicos funcionalizados con amina que
necesitan ser neutralizados y monémeros funcionalizados con amonio cuaternario permanentes que ya
son catidnicos.

Preferiblemente, los mondmeros vinilicos funcionalizados con amina se seleccionan del grupo
que consiste en (met)acrilato de dimetilaminoetilo, (met)acrilato de dietilaminoetilo, (met)acrilato de terc-
butilaminoetilo, (met)acrilato de dimetilaminopropilo, y sus mezclas.

Preferiblemente, el oligdmero vinilico catiénico comprende un intervalo de 5 a 40% en peso, e
incluso mas preferiblemente 10 a 30% en peso, de mondmeros vinilicos funcionalizados con amina.
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Los ejemplos de (met)acrilatos de alquilo C; a Cis (componente ii)) incluyen en particular
ésteres de acido (met)acrilico de formula CH,=CR'COOR?, en la que R* es H o metilo y R? es alquilo o
cicloalquilo opcionalmente sustituido de 1 a 18 4tomos de carbono (mas preferiblemente 1 a 8 atomos de
carbono), cuyos ejemplos son (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo (todos
los isdbmeros), (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de isopropilo,
(met)acrilato de propilo (todos los isbmeros), y sus mezclas.

Los monémeros mas preferidos para el componente ii) incluyen (met)acrilato de metilo,
(met)acrilato de etilo, (met)acrilato de n-butilo, y sus mezclas.

Preferiblemente, el oligomero vinilico cationico comprende 20 a 98% en peso, mas
preferiblemente 50 a 95% en peso, e incluso mas preferiblemente 70 a 90% en peso de (met)acrilatos de
alquilo C; a Cys.

El oligobmero vinilico catiénico puede comprender mondémeros basados en estireno
(componente iii)), tales como estireno, alfa-metilestireno u otros estirenos sustituidos.

Preferiblemente, el oligdbmero vinilico catiénico comprende menos de 15% en peso, mas
preferiblemente menos de 5% en peso, e incluso mas preferiblemente 0% en peso de mondémeros a base
de estireno.

El oligdmero vinilico cationico puede comprender monémeros vinilicos que poseen grupos
funcionales hidroxilicos (componente iv)) tales como (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de
hidroxibutilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, y sus analogos modificados, como Tone M-100 (Tone es
una marca de Union Carbide Corporation). Preferiblemente, el oligémero vinilico cationico comprende de
0 a 6% en peso, mas preferiblemente de 0 a 3% en peso, e incluso mas preferiblemente 0% en peso de
mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos.

El oligbmero vinilico catidnico puede comprender mondmeros (componente v)) distintos de los
componentes i), ii), iii) y iv).

Se pueden usar monomeros di- o multifuncionales. Los ejemplos incluyen pero no se limitan a
metacrilato de alilo, divinilbenceno, di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de butanodiol,
trilmet)acrilato de trimetiloletano y triimet)acrilato de trimetilolpropano.

Preferiblemente, el oligdmero vinilico cationico comprende un intervalo de 0 a 2% en peso, y
mas preferiblemente 0 a 1% en peso, de tales monémeros di- o multifuncionales.

Ademas, también se pueden usar mondémeros vinilicos que contienen grupos funcionales de
acido carboxilico, como los acidos monocarboxilicos y/o dicarboxilicos etilénicamente insaturados, como
por ejemplo acido acrilico (AA), acido metacrilico (MAA), acrilato de B-carboxietilo (B-CEA), acido fumérico
y &cido itaconico, y otros monémeros vinilicos que contienen grupos funcionales de acido carboxilico, y
sus combinaciones. Preferiblemente, el oligémero vinilico catiénico comprende un intervalo de 0 a 5% en
peso, preferiblemente de 0 a 3% en peso, e incluso mas preferiblemente de 0 a 1% en peso de
monodmeros vinilicos que contienen grupos funcionales de &cido carboxilico. Mas preferiblemente, el
oligbmero vinilico cationico comprende un intervalo de 0,1 a 3% en peso de mondmeros vinilicos que
contienen grupos funcionales de acido carboxilico. La presencia de una pequefia cantidad de monémeros
vinilicos que contienen grupos funcionales de acido carboxilico en el oligémero vinilico catiénico puede
ser beneficiosa para las propiedades de lijado del revestimiento que contiene el oligdmero vinilico
catiénico o el polimero de oligdmero vinilico catiénico, debido a su posibilidad para contribuir a la
reticulacion de la composicién de revestimiento. Preferiblemente, los monémeros vinilicos que contienen
grupos funcionales de &acido carboxilico se seleccionan de &cido (met)acrilico y/o acrilato de p-carboxietilo.

También se pueden usar monémeros funcionales distintos de los monémeros funcionalizados
con amina o con acido carboxilico. Estos incluyen mondémeros como (met)acrilato de aceto acetoxi,
oxazolina, monémeros que contienen glicidilo o ureido ciclico. Preferiblemente, el oligémero vinilico
catiénico comprende un intervalo de 0 a 15% en peso, y mas preferiblemente de 0 a 6% en peso de tales
mondmeros funcionales.

El oligbmero vinilico catiénico y/o el polimero vinilico también pueden contener mondémeros
vinilicos que proporcionan una funcionalidad de adhesion y/o reticulacién al revestimiento resultante. Sin
embargo, el revestimiento es opcional y no una parte esencial de la invencién. Los ejemplos de
mecanismos de reticulacion incluyen, pero no se limitan a, reticulacion de bases de Schiff, reticulacion de
amina-acetoacetoxi, reticulacion de silano, reticulacion autooxidativa y reticulacion de acidos-bases a
través de la presencia de un monémero funcionalizado con amina en el oligémero vinilico catiénico, y un
mondmero funcionalizado con acido carboxilico en el polimero vinilico (o viceversa). Es posible, aunque
no preferida, la reticulacion de dos componentes mediante adicion de, por ejemplo, isocianatos.
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Otros metacrilatos de alquilo que no caen en el componente ii) y son adecuados por lo tanto
como componente V) incluyen 1,3-butadieno, isopreno, acrilonitronitrilo, metacrilonitrilo, haluros de vinilo
tales como cloruro de vinilo, ésteres vinilicos tales como cloruro de vinilo, ésteres vinilicos tales como
acetato de vinilo, propionato de vinilo, laurato de vinilo, y ésteres vinilicos de acido versético, tales como
VeoVa 9 y VeoVa 10 (VeoVa es una marca de Shell), compuestos vinilicos heterociclicos, ésteres
alquilicos de acidos dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados (tales como maleato de di-n-butilo y
fumarato de di-n-butilo).

Los ejemplos de mondmeros vinilicos tipicos para preparar el polimero vinilico en presencia del
oligbmero vinilico catiénico disperso incluyen todos los mondmeros vinilicos enumerados anteriormente
para la preparacion del oligémero vinilico catiénico.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende un intervalo de 60 a 100% en peso, mas
preferiblemente 80 a 100% en peso, incluso méas preferiblemente 90 a 100% en peso, y lo mas preferible
100% en peso de (met)acrilatos de alquilo C; a Cis. Los ejemplos de (met)acrilatos de alquilo C; a Cis
para preparar el polimero vinilico en presencia del oligdmero vinilico catiénico disperso incluyen todos los
mondémeros segln se enumeran anteriormente para el componente ii) del oligémero vinilico cationico.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende un intervalo de 0 a 10% en peso,
preferiblemente 0 a 5% en peso, e incluso mas preferiblemente 0 a 2% en peso de monémeros vinilicos
funcionalizados con amina como se describe anteriormente. También en este caso, los monémeros
vinilicos funcionalizados con amina se pueden usar como tales, o se pueden tratar completa o
parcialmente con acido orgénico antes de la polimerizacion.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende menos de 30% en peso, preferiblemente
menos de 15% en peso, lo mas preferible menos de 5% en peso, y especialmente 0% en peso de
mondmeros a base de estireno.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende menos de 15% en peso, preferiblemente
menos de 8% en peso, y lo mas preferible 0% en peso de mondémeros funcionalizados con hidroxilo.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende menos de 30% en peso de mondmeros a base
de estireno, y menos de 15% en peso de monoémeros funcionalizados con hidroxilo.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende un intervalo de 0 a 3% en peso, y mas
preferiblemente 0 a 1% en peso de mondmeros di- o multifuncionales.

Preferiblemente, el polimero vinilico comprende un intervalo de 0 a 20% en peso, mas
preferiblemente 0 a 12% en peso, e incluso mas preferiblemente 0 a 6% en peso de monémeros vinilicos
gue contienen grupos acido carboxilico funcionales. Preferiblemente, el polimero vinilico comprende un
intervalo de 0,1 a 12% en peso de mondémeros vinilicos que contienen grupos acido carboxilico
funcionales. Preferiblemente, los monémeros vinilicos que contienen grupos acido carboxilico funcionales
se seleccionan de acido (met)acrilico y/o acrilato de B-carboxietilo.

Aunque se prefiere que el oligdmero vinilico cationico o el polimero vinilico no comprenda o
comprenda pequefias cantidades (en los intervalos dados anteriormente) de mondmeros vinilicos que
contienen grupos acido carboxilico funcionales, su presencia puede ser beneficiosa para la estabilidad de
la composicion de revestimiento acuosa debido a la introduccion de reticulacién en la composicion de
revestimiento; que puede ser beneficiosa para mejorar el lijado del revestimiento final (seco).

También se pueden usar monémeros funcionales distintos de los monémeros funcionalizados
con amina o con acido carboxilico. Estos incluyen mondémeros como (met)acrilato de aceto acetoxi,
oxazolina, monémeros que contienen glicidilo o ureido ciclico. Preferiblemente, el polimero vinilico
comprende un intervalo de 0 a 10% en peso, y mas preferiblemente 0 a 6% en peso de tales monémeros
funcionales.

Preferiblemente, el polimero del oligbmero vinilico cationico comprende menos de 30% en
peso, preferiblemente menos de 15% en peso, y mas preferiblemente menos de 5% en peso, y lo mas
preferible 0% en peso de monémeros a base de estireno, basado en el peso del polimero de oligdmero
vinilico catiénico.

Preferiblemente, el polimero del oligbmero vinilico cationico comprende menos de 15% en
peso, preferiblemente menos de 8% en peso, y lo mas preferible 0% en peso de monomeros
funcionalizados con hidroxilo, basado en el peso del polimero de oligémero vinilico catiénico.

Preferiblemente, el polimero del oligémero vinilico catidnico comprende menos de 30% en peso
de mondémeros a base de estireno, y menos de 15% en peso de monoémeros funcionalizados con
hidroxilo, basado en el peso del polimero de oligémero vinilico catiénico.
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El oligbmero vinilico catiénico se puede preparar mediante polimerizacién en disolucién o en
masa. La polimerizacion en masa de mondmeros vinilicos se describe con detalle en los documentos EP
0.156.170, WO 82/02387, y US 4.414.370. Sin embargo, el método preferido de preparacion es la
polimerizacion en disolucidn.

La polimerizacion en disolucién se realiza en presencia de un iniciador de radicales libres
soluble en el medio de polimerizacion. Preferiblemente, los iniciadores son solubles en el disolvente
usado para la polimerizacion en disolucion.

Los iniciadores de radicales libres tipicos que se usan son, por ejemplo, diazocompuestos
como azoisobutironitrilo o azodimetilbutironitrilo, peréxidos como peréxido de laurilo, o peroxiésteres como
peroxi-2-etilhexanoato de terc-amilo o peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo. La cantidad de iniciador de
radicales libres usada en la polimerizacion en disolucion oscila preferiblemente de 0,2 a 5% en peso, y
mas preferiblemente de 0,5 a 3% en peso, basado en el peso de los monémeros vinilicos.

Durante la polimerizacion en disolucién, puede haber algo de agua, o se puede afiadir agua
después de terminar la alimentacion del monémero.

La polimerizacion en disolucién también se puede realizar a presion.

La polimerizacién en disolucion tiene lugar tipicamente a temperaturas que oscilan desde 50
hasta 150°C, preferiblemente desde 70 hasta 120°C. La polimerizacion en disolucion se realiza
tipicamente a o justo por debajo de la temperatura de reflujo del disolvente usado. Después de alimentar
los monémeros al disolvente a la temperatura de reaccidn, se puede llevar a cabo una post-reaccion
afiadiendo opcionalmente mas iniciador de radicales libres mientras se mantiene la mezcla a la
temperatura de la reaccion. La mezcla de reacciéon se mantiene a la temperatura de polimerizacion hasta
que el contenido de mondémeros libres esta por debajo de 1% en peso, y habitualmente por debajo de
0,5% en peso.

En principio se puede usar cualquier disolvente durante la polimerizacion en disoluciéon del
oligbmero vinilico catiénico. Igualmente se puede usar una mezcla de disolventes. Los disolventes
incluyen, pero no se limitan a, éter monoalquilico de etilenglicol, y dietilenglicol que contiene alrededor de
1 a 4 atomos de carbono en el grupo alquilo. Los disolventes incluyen alcoholes como metanol, etanol,
alcohol isopropilico, 1-propanol, n-butanol, alcohol terc-butilico, 2-etoxietanol, 2-butoxietanol y diacetona
alcohol. Otros disolventes incluyen acetona, metilisobutilcetona, 2-butanona, acetato de butilo, acetato de
etilo, tolueno, xileno, y disolvente stoddard. Preferiblemente, el disolvente es (parcialmente) miscible con
agua. Como tal disolvente, se prefiere el alcohol isopropilico.

Lo mas preferible, el disolvente se selecciona del grupo que consiste en alcohol isopropilico, 1-
propanol, n-butanol, alcohol terc-butilico, 2-etoxietanol, 2-butoxietanol, diacetona alcohol,
metilisobutilcetona, 2-butanona, acetato de butilo y acetato de etilo, y sus mezclas.

Cuando se usan disolventes, estos se pueden eliminar (por destilacién, extraccién con vapor u
otros medios conocidos en la técnica) después de que se ha dispersado el oligémero vinilico catiénico
mediante adicion de un medio acuoso (tal como acido/agua) a, o después de que la dispersién de
oligémero vinilico catidnico se ha usado en una polimerizacién de segunda fase, obteniendo la dispersion
de polimero de oligémero vinilico catiénico. Cuando se ha eliminado el disolvente (y también cuando no
se hace), siempre es posible afiadir después el disolvente.

Opcionalmente, cuando se prepara el oligémero vinilico catiébnico mediante polimerizacion en
disolucion, se puede afiadir un agente de transferencia de cadena, para controlar el peso molecular. Los
agentes de transferencia de cadena adecuados incluyen mercaptanos, tales como n-dodecilmercaptano,
n-octiimercaptano, t-dodecilmercaptano, = mercaptoetanol, tioglicolato de iso-octilo, acidos
mercaptocarboxilicos de C, a Cg y sus ésteres tales como &cido 3-mercaptopropidnico y &cido 2-
mercaptopropionico; e hidrocarburos halogenados tales como tetrabromuro de carbono vy
bromotriclorometano. Se usa preferiblemente < 10% en peso, mas preferiblemente < 6% en peso, e
incluso més preferiblemente < 3% en peso, y lo mas preferible < 2% en peso de agente de transferencia
de cadena, basado en el peso de mondémeros vinilicos. El Mw también se puede controlar ajustando la
cantidad de iniciador, y/o ajustando la temperatura de reaccion.

También se puede usar la polimerizacion mediante transferencia de cadena catalitica (CCTP)
para controlar el Mw asi como para crear grupos terminales etilénicamente insaturados. En la
polimerizacion mediante transferencia de cadena catalitica, se lleva a cabo una polimerizacion mediante
radicales libres usando una cantidad catalitica de un complejo de metal de transicion seleccionado, que
actla como un agente de transferencia de cadena catalitica (CCTA), y en particular un complejo de
quelato de cobalto seleccionado. Como ejemplo, N.S. Enikoloypan et al., J. Polym. Chem. Ed., Vol. 19,
879 (1981), describe el uso de complejos de cobalto Il con porfirinas como agentes de transferencia de
cadena en la polimerizacién mediante radicales libres, mientras que el documento US 4.526.945 describe
el uso de complejos de cobalto Il con dioximas, para tal fin. Los documentos US 4.680.354, EP 0.196.783,
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EP 0.199.436 y EP 0.788.518 describen el uso de otros tipos de quelatos de cobalto Il como agentes de
transferencia de cadena para la produccién de oligdmeros de mondémeros etilénicamente insaturados
mediante polimerizacion por radicales libres.

Por otro lado, el documento WO 87/03605 reivindica el uso de ciertos complejos de quelato de
cobalto Il para tal fin, asi como el uso de ciertos complejos de quelato de otros metales tales como iridio y
renio.

En este caso, la cantidad de catalizador de Co que se puede usar esta preferiblemente entre 0
y 500 ppm, mas preferiblemente entre 5 y 200 ppm, lo més preferible entre 10 y 100 ppm, basado en los
monomeros vinilicos.

El oligobmero vinilico catidnico se puede dispersar con un medio acuoso mediante cualquiera de
los siguientes métodos:

1. anadiendo (parte de la) una mezcla de acido/agua al oligbmero vinilico cationico a
temperaturas entre la temperatura ambiente y la temperatura de reaccién de la
polimerizacién en disolucién;

2. afnadiendo en primer lugar (parte de) un &cido, seguido de (parte de) agua;
3. o afiadiendo en primer lugar (parte de) agua, seguido de (parte de) &cido;
4, en lugar de afiadir una mezcla de agua/acido al oligémero vinilico catiénico, el oligomero

vinilico catiénico también se puede afiadir al agua o a la mezcla de agua/acido. Esto puede
ser beneficioso en términos de obtener un menor pico de viscosidad durante la dispersion.
Esto se puede realizar a cualquier temperatura entre la temperatura ambiente y la
temperatura de reflujo del disolvente usado para la polimerizacion en disolucion.

El oligémero vinilico catiénico se puede neutralizar parcial o completamente mediante adicion
de un acido, antes, durante o después de la dispersion. Opcionalmente, al medio acuoso se puede afiadir
algo de disolvente y/o tensioactivo para ayudar a la dispersion.

Los acidos que se pueden usar para hacer cationicos a los grupos amina no iénicos incluyen
acidos organicos como por ejemplo acido férmico, acido acético, acido propiénico, acido butirico, acido
laurico y acido estearico, o acidos inorganicos como acido fosforico, acido clorhidrico, acido nitrico y acido
sulfdrico. También se pueden usar mezclas de tales acidos. Se prefiere el uso de acidos organicos. Se
prefiere especialmente la neutralizacion con &cidos monocarboxilicos de C; a Cg orgénicos, incluso son
mas preferidos el acido acético y/o el acido férmico. Preferiblemente, se usan acidos con un pKa menor
que el del monémero funcionalizado con amina.

El grupo funcional de amina también se puede hacer catidnico mediante reaccién con agentes
arilantes o alquilantes como haluros de alquilo o sulfatos de dialquilo, por ejemplo yoduro de metilo,
bromuro de metilo, cloruro de etilo, cloruro de bencilo, bromuro de bencilo y sulfatos de dimetilo. Como
alternativa, se pueden usar epiclorhidrina o epdxidos como 6xido de etileno, 6xido de propileno o
derivados epoxidicos de bisfenol A.

Cuando los mondémeros funcionalizados con amina estan completamente o al menos
parcialmente neutralizados antes de la polimerizacion (preneutralizados), puede ser necesario menos
acido o ninguno para facilitar la dispersion. La cantidad de acido en tal caso puede oscilar de 0,2 a 5
equivalentes, preferiblemente de 0,4 a 2,5 equivalentes, més preferiblemente de 0,75 a 1,5 equivalentes,
y lo mas preferible de 0,8 a 1,2 equivalentes en una base molar en la cantidad de mondmero
funcionalizado con amina usado.

Preferiblemente, el contenido de soélidos de la disolucion de oligdmero vinilico catidnico antes
de la dispersion es > 40% en peso, mas preferiblemente > 50% en peso, e incluso mas preferiblemente >
60% en peso.

Durante la etapa de dispersion se puede usar un cizallamiento normal. Si es necesario, se
puede usar un cizallamiento elevado. Después de la dispersion, el contenido de sélidos de la dispersién
de oligdmero vinilico catidnico es preferiblemente > 10% en peso, y mas preferiblemente > 20% en peso.

Preferiblemente, el contenido de sélidos del polimero de oligémero vinilico catiénico esta en el
intervalo de 30 a 70% en peso, mas preferiblemente 35 a 55% en peso, y lo mas preferible 40 a 50% en
peso, basado en el peso de la composicion de revestimiento.

El pH de la composicién de revestimiento acuosa obtenida mediante el procedimiento de la
invencion esta preferiblemente en el intervalo de 3 a 7, y mas preferiblemente de 4 a 6.
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El polimero de oligdmero vinilico catiénico se puede preparar mediante técnicas estandar de
polimerizacion en emulsién, usando polimerizacién por radicales libres de monémeros vinilicos, en
presencia del oligébmero vinilico catiénico. El polimero puede ser de una sola fase, secuencial, de
multiples fases, o se puede preparar mediante polimerizacién en gradiente. Si es deseable, se puede usar
una siembra. Esta siembra se puede preformar.

La polimerizacion mediante radicales libres se puede llevar a cabo mediante técnicas bien
conocidas en la técnica, como por ejemplo mediante polimerizacion en emulsion. Ademas, la
polimerizacion mediante radicales libres se puede llevar a cabo como un procedimiento de polimerizacion
por lotes, de miiltiples etapas, semicontinuo o como un procedimiento de polimerizaciéon en gradiente
(también conocido como velocidad de alimentacion variable). Preferiblemente, el polimero vinilico se
prepara mediante polimerizacion en emulsién en presencia del oligdmero vinilico cationico.

Los iniciadores adecuados que producen radicales libres incluyen peréxidos inorganicos tales
como persulfato de K, Na o de amonio, peroxido de hidrégeno, o percarbonatos; peréxidos organicos
tales como hidroperéxido de t-butilo e hidroperéxido de cumeno; peréxidos de dialquilo tales como
peroxido de di-t-butilo; peroxiésteres tales como perbenzoato de t-butilo y similares; y también se pueden
usar mezclas. Los peroxicompuestos se usan en algunos casos de forma ventajosa en combinacion con
agentes reductores adecuados (sistemas redox), tales como pirosulfito o bisulfito de Na o de K, y &cido
isoascorbico. También se pueden emplear de forma util, como parte del sistema iniciador de redox,
compuestos metalicos tales como Fe.EDTA (EDTA es acido etilendiaminotetraacético). También se
pueden usar iniciadores azofuncionales. Los iniciadores azo preferidos incluyen azobis(isobutironitrilo),
2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo) y 4,4’-azobis(acido 4-cianovalérico). La cantidad de iniciador o sistema
iniciador usada es convencional, por ejemplo en el intervalo de 0,05 a 4% en peso, basada en los
monomeros vinilicos totales usados. Los iniciadores preferidos incluyen persulfatos de amonio,
persulfatos de sodio, persulfatos de potasio, azobis(isobutironitrilo), 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo) y/o
hidroperéxido de t-butilo.

El uso de ciertos monémeros vinilicos también puede generar radicales libres. Por ejemplo, la
diacetonacrilamida genera radicales libres a temperaturas por encima de alrededor de 110°C, provocando
de ese modo la autopolimerizacién, y de este modo puede anular la necesidad de cualesquiera
iniciadores adicionales de radicales libres.

Si se desea, tras la dispersion del oligdbmero vinilico catidnico, o después de terminar de
preparar la dispersién de polimero de oligdmero vinilico catiénico final, el disolvente se puede eliminar
completamente o parcialmente, por ejemplo mediante extraccion con vapor o destilacion a vacio. Como
alternativa, el disolvente se puede eliminar y después se puede afiadir nuevo disolvente a la cantidad
requerida para la aplicacién pretendida.

La cantidad de disolvente organico en la composicion de revestimiento acuosa es
preferiblemente < 30% en peso, mas preferiblemente < 18% en peso, o incluso mas preferiblemente <
10% en peso por peso de la composicion de revestimiento acuosa obtenida a partir del procedimiento de
la invencién.

La polimerizacion en emulsion acuosa para preparar el polimero de oligémero vinilico catidnico
se puede efectuar usando uno 0 mas agentes emulsionantes convencionales, siendo estos tensioactivos.
Se prefieren tensioactivos aniénicos y no iénicos, y combinaciones de los dos tipos.

Los tensioactivos adecuados incluyen, pero no se limitan a, tensioactivos anionicos y/o no
idnicos convencionales, y sus mezclas, tales como sales de Na, K y NH4 de dialquilsulfosuccinatos, sales
de Na, Ky NH4 de aceites sulfonados, sales de Na, K y NH4 de acidos alquilsulfénicos, alquilsulfatos de
Na, K y NH4, sales de metales alcalinos de acidos sulfénicos; alcoholes grasos, acidos grasos etoxilados
ylo amidas grasas, y sales de Na, Ky NH,4 de acidos grasos, tales como estearato de Na y oleato de Na.
Otros tensioactivos aniénicos incluyen grupos alquilo o (alc)arilo enlazados a grupos acido sulfénico,
grupos semiéster de acido sulfarico (enlazados a su vez a grupos poliglicoléter), grupos acido fosfénico,
analogos de acido fosférico y fosfatos o grupos acido carboxilico. Los tensioactivos no ionicos incluyen
compuestos de poliglicoléter, y preferiblemente compuestos de polidxido de etileno, como se describen en
“Non-lonic Surfactants — Physical Chemistry” editado por M.J. Schick, M. Decker 1987.

La cantidad de tensioactivo estd preferiblemente en el intervalo de 0 a 5% en peso, mas
preferiblemente 0 a 2% en peso, lo mas preferible 0 a 1% en peso, incluso mas preferiblemente 0 a 0,5%
en peso, y especialmente 0% en peso, basado en los sélidos de polimero de oligdbmero vinilico catiénico.
Si se usa tensioactivo, preferiblemente se deberia usar un tensioactivo no iénico o un tensioactivo
anfétero.

En principio, puede haber cualquier otro polimero en la composicién de revestimiento acuosa
obtenida mediante el procedimiento de la invencion, incluyendo los ejemplos: poliésteres, poliamidas,
poliuretanos, uretano-acrilicos, polimeros vinilicos, y sus mezclas.
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La composicién acuosa de la invencién puede contener ingredientes convencionales; los
ejemplos incluyen pigmentos, colorantes, plastificantes, espesantes, estabilizantes térmicos, agentes
niveladores, agentes contra crateres, cargas, inhibidores de la sedimentacion, absorbentes de UV,
antioxidantes, sales secantes, codisolventes, agentes humectantes, agentes igualadores, y similares,
introducidos en cualquier etapa del proceso de produccion, o subsiguientemente. Es posible incluir una
cantidad de 6xido de antimonio en las dispersiones, para potenciar las propiedades pirorretardantes. La
composicién de esta invencion también puede contener otros diversos ingredientes, tales como
extendedores (por ejemplo carbonato de calcio y arcilla china), dispersantes tales como auxiliares de la
dispersion del pigmento, modificadores de la reologia, biocidas, y agentes antiespumantes.

Tales aditivos estan comercialmente disponibles. Sin embargo, se entendera que estos aditivos
no son necesarios para obtener las propiedades como se describen en esta invencion, y no se afiaden
cuando afectan de forma negativa a estas propiedades.

En particular, la composicion de la invencién puede estar en forma de (es decir, se puede
formular como) una pintura, un barniz o una laca para uso arquitecténico o industrial, para aplicaciones
interiores asi como exteriores.

Las composiciones de revestimiento de la invencion se pueden aplicar a una amplia variedad
de sustratos, tales como por ejemplo madera, papel, plastico y peliculas plasticas como polietileno o
polipropileno, especialmente cuando las peliculas se tratan con plasma; fibra (incluyendo pelo y material
textil), metal, vidrio, ceramica, escayola, asfalto, cartén, cuero y hormigén. Los sustratos mas preferidos
son la madera y el cartdn. La aplicaciébn a un sustrato se puede hacer mediante cualquier método
convencional, incluyendo el cepillado, inmersién, revestimiento por flujo, pulverizacion, revestimiento en
rodillos y revestimiento con almohadilla.

La composicion, una vez aplicada, se puede dejar secar de forma natural a temperatura
ambiente, y mas preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 10 a 28°C.

Se proporciona ademas segun la invencién un sustrato que posee un revestimiento de
imprimacién pigmentado o no pigmentado, derivado de una composicion de revestimiento acuosa
obtenida mediante un procedimiento como se define anteriormente. Preferiblemente, el sustrato posee un
revestimiento de capa de acabado pigmentado derivado de una composiciéon de revestimiento acuosa
obtenida mediante el procedimiento como se define anteriormente.

Se proporciona ademas segun la invencién un método para revestir un sustrato, que
comprende aplicar una composicion de revestimiento acuosa, obtenida mediante un procedimiento como
se define anteriormente, a un sustrato, y secar la composicion para obtener un revestimiento denominado
un imprimador. También se puede aplicar sobre la parte superior del revestimiento del imprimador seco
una segunda capa de pintura denominada capa de acabado.

La presente invencion se ilustra ahora ademas pero de ningiin modo esta limitada haciendo
referencia a los siguientes ejemplos. Excepto que se especifique de otro modo, todas las partes,
porcentajes y relaciones estan en peso. El prefijo C antes de un nimero de un ejemplo significa que es un
ejemplo comparativo.

En los ejemplos, se emplean las siguientes abreviaturas o marcas:
NeoCryl XK-90 = emulsion acrilica disponible de DSM NeoResins BV
NeoCryl XK-37 = emulsion acrilica disponible de DSM NeoResins BV
Disperbyk 190 = dispersante de pigmento no iénico de BYK
Tego Foamex 810 = desespumante de Tego
Kronos 2190 = pigmento de TiO, de DuPont
Blanc Fixe N = extendedor de sulfato de bario, una carga de Solvay
ASP 170 = extendedor de silicato de aluminio, una carga de Engelhard-BASF
Texanol = monoisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, un coalescente de Eastman
Borchigel L75N = un espesante no ionico de Borchers
Rhodafac RS-710 = un tensioactivo aniénico a base de fosfato, disponible de Rhodia
Disponil AFX4060 = un tensioactivo no iénico, disponible de Cognis

Nuvis FX1070 = un espesante de poliuretano, disponible de Sasol Servo
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Dehydran 1293 = un desespumante, disponible de Cognis

Surfynol 104E = un agente humectante, disponible de Air Products

NeoCryl BT-24 = emulsion acrilica, composicion disponible de DSM NeoResins BV.
Tioxide TR92 = pigmento, disponible de Huntsman

AMP 95 = aminoalcohol primario y amina multifuncional, disponible de Angus
MMA = metacrilato de metilo

BMA = metacrilato de n-butilo

MAA = &cido metacrilico

EA = acrilato de etilo

BA = acrilato de n-butilo

DMAEMA = etilmetacrilato de dimetilamina

IPA = alcohol isopropilico

AIBN = azoisobutironitrilo

LMKT = laurilmercaptano

iIOTG = tioglicolato de iso-octilo

3-MPA = acido 3-mercaptopropidnico

IAA = 4cido iso-ascorbico

tBHPO = hidroperdxido de terc-butilo

Ejemplo 1: preparacién de oligdmero vinilico catidnico y dispersién en agua

Un matraz de vidrio de fondo redondo, de tres bocas, de 2 litros, equipado con un agitador, una
entrada de Nz, un termémetro y deflectores, se cargd con IPA (320 g). A continuacion, se afiadié AIBN
(4,7 g) al reactor. En un embudo de goteo, se mezclaron MMA (399,0 g), DMAEMA (70,4 g), LMKT (2,4 g)
e (iI0TG, 2,4 g) (la alimentacién se mantuvo a temperatura ambiente). La temperatura se elevd hasta
80°C. A 80°C, la alimentacion de monémero se afiadié durante un periodo de 180 minutos. Después, se
afadiéo AIBN (1,2 g), y la mezcla de reaccion se mantuvo a 80°C durante 60 minutos. La disolucion
resultante de oligémero vinilico catiénico tuvo un contenido de sélidos de 60% en peso.

Después, se afiadio al reactor una disolucion de acido formico (20,6 g) en agua (1099,4 g), y la
dispersion resultante se enfrio hasta la temperatura ambiente. La dispersion de oligémero vinilico
catiénico final tuvo un contenido de soélidos de 25% en peso, y un pH de 5,1 y una viscosidad de
Brookfield de 1020 mPa-s. La dispersion acuosa contenia 16,6% en peso de IPA. El Mw del oligémero
vinilico catioénico obtenido se determind mediante GPC que era 53 kg/mol, y el Mn fue 25,2 kg/mol. La Tg
calculada del oligébmero vinilico catiénico fue 89°C.

Se ensay0 la exudacion de los nudos segun el método descrito mas abajo, y los resultados se
dan en la Tabla 4 a continuacion. También se ensayo la ocultacién de marcadores, como se muestra mas
abajo.

Nota: todos los oligdmeros vinilicos catidnicos descritos a continuacion se prepararon siguiendo
el mismo procedimiento como en el ejemplo 1. Se us6 la misma cantidad de agente de transferencia de
cadena para cada composicién de oligdmero vinilico catiénico, y por lo tanto el Mw y el Mn de los
oligémeros vinilicos catiénicos presentados mas abajo deberian de estar en un intervalo similar al Mw y
Mn descritos para el ejemplo 1.

Ejemplo 2: preparacion de un polimero de oligdmero vinilico catiénico _mediante polimerizacién en
emulsién

Un reactor de vidrio de fondo redondo, de tres bocas, de 2 litros, equipado con un agitador, una
entrada de N2, un termémetro y deflectores, se cargd con la dispersion de oligdmero vinilico catiénico
preparada en el ejemplo 1 (399,8 g) y agua (98,3 g). Se preparé una alimentacion de mondémero a partir
de MMA (156,5 g) y BA (89,9 g). Se preparé una alimentacion de iniciador disolviendo iAA (0,7 g) en agua
(56,0 g). El reactor se calenté hasta 85°C, y se afiadié tBHPO (1,0 g de una disolucién al 30% en peso).
Después, la alimentacion de mondmero y la alimentacion de iniciador se afiadieron durante un periodo de
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90 minutos a 85°C. Después de terminar ambas alimentaciones, la mezcla de reaccién se mantuvo a
85°C durante 30 minutos. A la mezcla de reaccion se afadié tBHPO (0,8 g de una disolucion al 30% en
peso), seguido de una disoluciéon de iAA al 5% en peso (4,7 g), y la mezcla de reaccidon se mantuvo a
85°C durante otros 30 minutos. Finalmente, la mezcla se enfrid, se filtré y se recogid. El contenido de
sélidos final de la dispersidn acuosa fue 42,5% en peso, el pH fue 4,5, la viscosidad de Brookfield fue 114
mPa:s, y el tamafio de particulas fue 153 nm. La dispersion acuosa contenia 8,1% en peso de IPA. Se
estimé que el Mw del polimero de oligdmero vinilico catidnico obtenido era mayor que 100.000 kg/mol. La
Tg calculada del polimero fue 30°C, y la Tg del oligdmero vinilico cationico fue 89°C. El polimero de
oligbmero vinilico catiénico contenia 55% en peso de oligomero vinilico catiénico, basado en el peso total
del polimero de oligdmero vinilico catinico.

Se ensayo la exudacién de los nudos segun el método descrito mas abajo, y los resultados se
dan en la Tabla 4 a continuacién. También se ensay0 la ocultacién de los marcadores, como se muestra
mas abajo.

Nota: todos los polimeros de oligémero vinilico catiénico descritos mas abajo se prepararon
segun el mismo procedimiento como en el ejemplo 2.

Ejemplos 3 a 6: el efecto de la adicidn de tensioactivos al oligdmero vinilico catiénico

Se prepar6 un oligomero vinilico catidnico segun el ejemplo 1. A este oligbmero vinilico
cationico se afiadid6 Rhodafac RS-710, respectivamente 0,25% en peso (s/s) para el ejemplo 3y 2,0% en
peso (s/s) para el ejemplo 4. Ademas, al oligbmero vinilico catiénico se afiadi6 1,9% en peso (s/s) de
Disponil AFX4060, para dar el ejemplo 5. La adicion de 2% en peso de cloruro de dodecildimetilamonio
dio el ejemplo 6. En la Tabla 4 se muestran los resultados de los ensayos de exudacion de los nudos.

Ejemplos 7 v 8: el efecto de la adicién de tensioactivos sobre el polimero de oligémero vinilico catiénico

Al polimero de oligbmero vinilico catiénico preparado segun el ejemplo 2 se afiadi6 Rhodafac
RS-710, respectivamente 0,25% en peso (s/s) para el ejemplo 7 y 2,0% en peso (s/s) para el ejemplo 8.
Los resultados del ensayo de exudacion de los nudos se muestran en la Tabla 4.

Ejemplos 9 a 19. Otros efectos sobre los oligémeros vinilicos catiénicos

Los oligdbmeros vinilicos cati6nicos se prepararon segun el ejemplo 1 usando las
composiciones enumeradas en la Tabla 1. Los ejemplos 9 y 10 incluyeron también estireno en la cadena
principal. Los ejemplos 11 y 12 incluyeron mondmeros funcionalizados con OH en la cadena principal del
oligémero vinilico catioénico. Para el oligémero vinilico catiénico del ejemplo 13, se afiadié acido férmico a
la alimentacién de monémero que contiene DMAEMA, preneutralizando de esta manera el DMAEMA. Los
ejemplos 14 a 16 muestran la influencia positiva de una Tg en el intervalo de 35 a 75°C. El ejemplo 17 (y
el 19) incluyeron MAA como monomero vinilico que contiene grupos funcionales de acido carboxilico en la
cadena principal del oligébmero vinilico cationico. En los ejemplos 18 y 19 (similar al ejemplo 17), en lugar
de IOTG/LMKT, se us6 3-MPA como agente de transferencia de cadena. Los oligdmeros vinilicos
catiénicos 9-19 no se ensayaron como tal para determinar sus propiedades inhibidoras de la exudacién de
los nudos, pero se usaron para preparar dispersiones de polimero de oligémero vinilico cationico (Tabla
3). Todos los oligdmeros vinilicos catidnicos (es decir, 1 y 9-19) tuvieron un pH de 4 a 5. En la Tabla 4 se
muestran los resultados del ensayo de exudacion de los nudos.

Tabla 1. Oligémeros vinilicos catiénicos de las composiciones monomeéricas (peso/peso)

DMAEMA MMA BMA MAA HEMA S Tge°C
Ejemplo 9 15 75 - - - 10 89
Ejemplo 10 15 82,5 - - - 2,5 89
Ejemplo 11 15 81 - - 4 - 87
Ejemplo 12 15 83 - - 2 - 88
Ejemplo 13 15 85 - - - - 89
Ejemplo 14 15 21,9 63,1 - - - 35
Ejemplo 15 15 47,7 37,3 - - - 55
Ejemplo 16 15 70,5 14,5 - - - 75
Ejemplo 17 15 84 - 1 - - 90
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DMAEMA MMA BMA MAA HEMA S Tge°C
Ejemplo 18 15 85 - - - - 89
Ejemplo 19 15 84 - 1 - - 90

Ejemplos 20 a 34

Los oligbmeros vinilicos catidénicos 1 y 9-19 se usaron para preparar polimeros de oligémero
vinilico cati6nico segun el ejemplo 2, para dar los ejemplos 20 a 34. La Tabla 3 presenta los oligémeros
vinilicos cationicos que corresponden a los polimeros de oligdmero vinilico catiénico 20 a 34. En la Tabla
2 se muestran las composiciones de monémeros de la parte polimérica de los polimeros de oligdmero
vinilico catiénico. En la Tabla 3 se dan las especificaciones de los polimeros de oligémero vinilico
catiénico. En la Tabla 4 se presentan los resultados del ensayo de exudacion de los nudos.

Tabla 2. Composiciones de mondémeros de la parte polimérica de los polimeros de oligémero vinilico
cationico (peso/peso)

MMA BA MAA EA BMA Tgc°C
Ejemplo 20-27 65,9 34,1 - - - 31
Ejemplo 28 61,9 35,1 3 - - 30
Ejemplo 29 61,9 35,1 3 - - 30
Ejemplo 30 59,2 35,8 5 - - 30
Ejemplo 31 52,5 37,5 10 - - 30
Ejemplo 32 47,8 - 3 49,2 - 30
Ejemplo 33 14,7 - - - 85,3 30
Ejemplo 34 52,2 - - 47,8 - 30

En el Ejemplo 28, se us6 un oligémero vinilico catiénico 17 con 1% en peso de MAA, y en la
parte polimérica se incorporaron 3% en peso de MAA. Los ejemplos 29-31 se prepararon usando el
oligémero vinilico catiénico preparado segun el ejemplo 1, y se incorporaron en la parte polimérica
diversas cantidades de MAA. En el ejemplo 32, en la parte polimérica se incorpord una cantidad de 3% en
peso de MAA, y se sustituyd BA por EA. El ejemplo 33 es un polimero de oligdmero vinilico catiénico que
no tiene mondmeros vinilicos que contienen grupos funcionales de acido carboxilico incorporados, y que
tiene una composicion de polimero vinilico diferente. En el Ejemplo 34, el oligdmero vinilico catiénico 19
contenia 1% en peso de MAA, y en la parte polimérica se sustituyd BA por EA.

Ejemplos comparativos 1y 2

Se reprodujeron los ejemplos | y Il del documento US 4.304.703. La exudacion de los nudos se
ensay6 segun el método descrito mas abajo, y los resultados se dan en la Tabla 4 a continuacion.

Ejemplo comparativo 3

Se reprodujo el ejemplo 8 del documento US 5.212.251. La exudacion de los nudos se ensayo
segun el método descrito mas abajo, y los resultados se dan en la Tabla 4 a continuacién.

Ejemplo comparativo 4

Se repiti6 el ejemplo 2, pero ahora con una composicion polimérica de MMA/BA 47/53
(peso/peso), dando una Tg calculada (tedrica) para la parte polimérica de 0°C. La exudacion de los nudos
se ensay0 segln el método descrito mas abajo, y los resultados se dan en la Tabla 4 a continuacién.
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Tabla 3. Especificaciones de los ejemplos 20-34

Oligémero Contenido de pH Viscosidad* Tamafio de
cationico (n° de solidos (%) (m.Pa.s.) particulas (nm)
ejemplo)
Ejemplo 20 9 42,5 4,5 98 133
Ejemplo 21 10 42,5 4,6 76 148
Ejemplo 22 11 42,5 4.5 230 141
Ejemplo 23 12 42,5 4,9 101 156
Ejemplo 24 13 42,5 4,6 78 123
Ejemplo 25 14 42,5 4.8 173 185
Ejemplo 26 15 42,5 4,9 200 210
Ejemplo 27 16 42,5 51 120 141
Ejemplo 28 17 42,5 4,2 95 267
Ejemplo 29 1 44,3 4,5 153 270
Ejemplo 30 1 42,5 4,3 75 130
Ejemplo 31 1 42,5 3,9 49 113
Ejemplo 32 18 42,5 4,3 75 259
Ejemplo 33 1 433 4,6 134 232
Ejemplo 34 19 425 4A 127 191

* La viscosidad para las dispersiones del polimero de oligémero vinilico catiénico se midié por medio de
un viscosimetro de Brookfield en condiciones ambiente (T = 20 +/- 5°C) y una velocidad de cizallamiento
de 60 rpm usando el husillo I1.

Ensayo de exudacién de los nudos

Las dispersiones preparadas en los ejemplos anteriores (65,0 g) se formularon con agua
desmineralizada (7,3 g), Disperbyk 190 (1,0 g), Tego Foamex 810 (0,2 g), Kronos 2190 (35,8 g), Blanc
Fixe N (7,9 g), ASP 170 (6,7 g), Texanol (5,2 g) y Borchigel L75N (50% en peso en agua,
aproximadamente 0,4 a 1,4 g), para dar un imprimador.

Se usaron paneles de madera de pino recientemente cortados, con una dimension de 15 x 6,5
cm?, conteniendo cada uno un nudo reciente. El imprimador se aplicé (150 g/m2 himedo), y se seco
durante 4 horas a temperatura ambiente. Después, se aplico a los paneles de madera de pino (100 g/m2
himedo) una capa de terminacién pigmentada en blanco basada en NeoCryl XK-90 (58,8% en peso),
pigmento Tioxide TR92 (23,8% en peso), etilendiglicol (4,2% en peso), monopropilenglicol (2,4% en
peso), agua desmineralizada (3,3% en peso), Borchigel L-75N (como una disolucién al 50% en peso en
agua desmineralizada) (0,40% en peso), Nuvis FX 1070 (1,40% en peso), Dehydran 1293 (1,4% en peso),
Surfynol 104E (0,40% en peso), AMP 95 (0,20% en peso) y NeoCryl BT-24 (3,10% en peso).

Esto se dej6 secar durante 1 semana a temperatura ambiente. Después, los paneles de ensayo
se colocaron en una cabina de QUV, con la cara revestida mirando hacia abajo. Los paneles se
sometieron a ciclos, consistiendo cada uno en 12 horas UV (B) y 12 horas de condensacién a 50°C.
Después de cada ciclo, los paneles se evaluaron en la decoloracién determinada por la exudacion del
nudo. La puntuacion se realizé en una media de cinco paneles, y oscilé desde 0 (fuertemente decolorado)
hasta 3 (ligeramente decolorado) hasta 5 (sin cambio visual). Se llevaron a cabo un maximo de 40 ciclos.

En la Tabla 4 se presentan los resultados del ensayo de la exudacién de nudos, en la que se
da el numero de ciclos necesarios para obtener una puntuacion de 3 y una puntuacion de 0.

Los ejemplos 1 y 2 mostraron que los oligémeros vinilicos cationicos y los polimeros de
oligbmero vinilico catidnico preparados segun la invencion tuvieron excelentes propiedades inhibidoras de
la exudacion de los nudos (es decir, fue necesario un numero elevado de ciclos para alcanzar una
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puntuacién de 3 y de 0). Los ejemplos 3 y 4 muestran que la adicion de una cantidad incluso pequefa de
tensioactivo anidnico al oligomero vinilico catiénico tuvo un efecto negativo sobre las propiedades
inhibidoras de la exudacion de los nudos (es decir, se obtuvo decoloracién después de llevar a cabo un
numero pequefio de ciclos). La adicién de un tensioactivo no iénico (ejemplo 5) o tensioactivo catidnico
(ejemplo 6) tuvo un efecto negativo fuerte sobre las propiedades inhibidoras de la exudacion de los nudos.

En el caso de polimeros de oligdmero vinilico catiénico, la adicidon de un 0,25% en peso (s/s) de
Rhodafac RS-710 al polimero de oligémero vinilico catiénico (ejemplo 7) no tuvo ningun efecto negativo, y
las propiedades inhibidoras de la exudacién de los nudos fueron muy buenas. Sin embargo, la adicion de
2% en peso (s/s) de Rhodafac RS-710 (ejemplo 8) determind una disminucidon en las propiedades
inhibidoras de la exudacion de los nudos. Los ejemplos 9 a 17 estan relacionados con los ejemplos 20 a
28 (véase también la Tabla 3) presentados mas abajo.

La presencia de una pequefia cantidad de mondémeros funcionalizados con estireno o con OH,
hasta 10% en peso de estireno (S) (ejemplo 20-21) o hasta 4% en peso de metacrilato de hidroxietilo
(HEMA) (ejemplo 22-23), en el oligbmero vinilico catiénico como parte de un polimero de oligémero
vinilico cationico, tuvo un efecto positivo sobre las propiedades inhibidoras de la exudaciéon de nudos. La
preneutralizacion del DMAEMA con &cido formico tuvo un efecto positivo sobre las propiedades
inhibidoras de la exudacion de nudos (ejemplo 24). Las Tg teodricas (calculadas) del oligbmero vinilico
cationico en el intervalo entre 35 y 75°C también tuvieron un efecto positivo sobre las propiedades
inhibidoras de la exudacién de los nudos (ejemplos 25-27). La Tabla 4 también muestra que la presencia
de MAA (mondmero vinilico que contiene grupos funcionales de acido carboxilico), tanto en el oligdmero
vinilico catiénico como en la parte del polimero vinilico (ejemplo 28) o so6lo en la parte polimérica
(ejemplos 29-30) o sélo en la parte del oligbmero vinilico catiénico (ejemplo 34), tuvo un efecto positivo
sobre las propiedades inhibidoras de la exudacion de los nudos. El ejemplo 33 es para un polimero de
oligbmero vinilico catiénico que tiene una composicion polimérica diferente, que también mostré
propiedades inhibidoras de la exudacién de los nudos muy buenas.

Ensayo de ocultacién de marcadores

Sobre un sustrato enyesado, se aplicé una pelicula himeda de 120 um de una pintura de pared
a base de NeoCryl XK-37. Esta pelicula se dejé secar 2 horas en condiciones ambiente (T = 20 +/- 5°C),
seguido del envejecimiento a 52°C durante 16 horas. Se usaron marcadores de Crayon para dibujar rayas
horizontales en la parte superior de la pintura de pared. Esta pelicula se secd entonces 2 horas en
condiciones ambiente, seguido del secado durante 16 horas a 52°C. Después se aplicé sobre la parte
superior de la pintura manchada, usando un rodillo de alambre, una pelicula hUmeda de 80 um de grosor
de una pintura (preparada como se describe anteriormente para el ensayo de exudacion de los nudos)
hecha del oligdmero vinilico catiénico o del polimero de oligdbmero vinilico catiénico como se describe en
el ejemplo 1 y 2. Esta pelicula se sec6 entonces 4 horas en condiciones ambiente, seguido del secado
durante 16 horas a 52°C. La ocultacion de los marcadores se puntud en una escala de 0 (= sin marcador
visible a lo largo de la pintura aplicada, ocultacion completa) a 5 (= sin ocultacion de los marcadores
observados). En este ensayo, los ejemplos 1 y 2 se puntuaron 3 y 4. Una capa de acabado tradicional
(NeoCryl XK-90) se puntu6 0. Este ensayo es representativo para manchas causadas por rotuladores o
boligrafos, fuga de agua y nicotina.

Tabla 4. Resultados del ensayo de exudacién de los nudos

Numero de ciclos realizados para |[Numero de ciclos realizados para
lograr una puntuacion de 3 lograr una puntuacion de 0
(ligeramente decolorado) (fuertemente decolorado)
Ejemplo 1 >25 >40
Ejemplo 2 >25 40
Ejemplo 3 3 12
Ejemplo 4 3 8
Ejemplo 5 - 5
Ejemplo 6 - 10
Ejemplo 7 20 36
Ejemplo 8 8 16
Ejemplo 20 12 30
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NUmero de ciclos realizados para
lograr una puntuaciéon de 3
(ligeramente decolorado)

NUmero de ciclos realizados para
lograr una puntuacién de 0
(fuertemente decolorado)

Ejemplo 21 12 36
Ejemplo 22 12 26
Ejemplo 23 12 30
Ejemplo 24 20 36
Ejemplo 25 10 40
Ejemplo 26 8 40
Ejemplo 27 40 >40
Ejemplo 28 38 38
Ejemplo 29 7 >35
Ejemplo 30 7 >35
Ejemplo 31 22 >35
Ejemplo 32 16 >37
Ejemplo 33 16 40
Ejemplo 34 7 37
Ejemplo comparativo 1 <8 <14
Ejemplo comparativo 2 <8 <14
Ejemplo comparativo 3 1 <14
Ejemplo comparativo 4 1 5
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para obtener una composicion de revestimiento acuosa que
comprende un oligémero vinilico catidnico, que comprende las siguientes etapas:

I preparar un oligbmero vinilico catiénico mediante polimerizacién en disolucion o en masa de
componentes que comprenden:

i) 2 a 50% en peso de mondmeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina
seleccionados del grupo que consiste en grupos funcionales de amina no idnicos (a),
grupos funcionales de amonio cuaternario permanentes (b), grupos funcionales de amina
neutralizados (c), y sus mezclas;

i) 20 a 98% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cys;

iii) 0 a 30% en peso de mondmeros a base de estireno;

iv) 0 a 15% en peso de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 15% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);

en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%; y

Il dispersar el oligébmero vinilico cati6bnico en un medio acuoso, y neutralizar los grupos
funcionales de amina no iénicos.

2.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende una etapa Il adicional,
la preparacion de un polimero de oligdbmero vinilico catiénico mediante polimerizacion en emulsién de
mondmeros vinilicos en presencia del oligdmero vinilico catidnico disperso preparado en la etapa Il; y en
el que el % en peso del oligdbmero vinilico catiénico es 1 a 70% en peso, basado en el peso del polimero
de oligbmero vinilico catiénico.

3.- Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que la etapa lll comprende la
polimerizaciéon en emulsién de componentes que comprenden:

i) 0 a 10% en peso de monomeros vinilicos que poseen grupos funcionales de amina
seleccionados del grupo que consiste en grupos funcionales de amina no idnicos (a),
grupos funcionales de amonio cuaternario permanentes (b), grupos funcionales de amina
neutralizados (c), y sus mezclas;

i) 40 a 100% en peso de (met)acrilatos de alquilo de C; a Cys;
iii) 0 a 30% en peso de mondémeros a base de estireno;
iv) 0 a 15% en peso de mondémeros vinilicos que poseen grupos funcionales hidroxilicos; y
v) 0 a 20% en peso de mondmeros vinilicos diferentes de aquellos de i), ii), iii) y iv);
en los que i), ii), iii), iv) y v) suman 100%.

4.- Un procedimiento segun las reivindicaciones 2 6 3, en el que el % en peso del
oligbmero vinilico cationico es 5 a 55% en peso basado en el peso del polimero de oligémero vinilico
cationico.

5.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el peso molecular medio ponderal del oligémero vinilico catiénico es < 80.000 g/mol.

6.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el oligébmero vinilico catiénico se prepara mediante polimerizacién en disolucion.

7.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
la Tg del oligémero vinilico catiénico esta en el intervalo de 30 a 100°C.

8.- Un procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, en el que la Tg
del polimero vinilico es > 30°C.

9.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 8, en el que el
polimero de oligémero vinilico cationico comprende menos de 30% en peso de mondémeros a base de
estireno, basado en el peso del polimero de oligémero vinilico catiénico.
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10.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, en el que el
polimero de oligbmero vinilico catiénico comprende menos de 15% en peso de monomeros
funcionalizados con hidroxilo, basado en el peso del polimero de oligémero vinilico catiénico.

11.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
la composicién de revestimiento acuosa comprende menos de 1% en peso de tensioactivo.

12.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el oligémero vinilico catiobnico comprende un intervalo de 0 a 5% en peso de mondmeros vinilicos que
contienen grupos funcionales de acido carboxilico.

13. Un procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 12, en el que el
polimero vinilico comprende un intervalo de 0 a 20% en peso de mondémeros vinilicos que contienen
grupos funcionales de &cido carboxilico.

14.- Un sustrato revestido con una composicion de revestimiento acuosa obtenida a partir
del procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15.- Un sustrato revestido con un revestimiento de imprimador que comprende una
composicion de revestimiento acuosa obtenida a partir del procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, y al menos una capa de acabado.
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