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DESCRIPCION

Composicion con efecto impregnante

La invencién se refiere a un agente impregnante con efecto repelente de agua y aceite asi como suciedad, es
decir, un efecto impregnante que puede usarse para productos y/o para agentes para superficies de distintos
materiales en distintas formas de aplicacion.

El documento EP 0.180.842 Al describe un pulverizador impregnante con efecto de mantenimiento del cuero y
textiles, que contiene un principio activo compuesto por resinas de fluorocarburo, disolvente asi como
eventualmente coadyuvantes y uno o varios propelentes, en el que el propelente es un propelente miscible o
emulsionable con agua y el disolvente es agua y/o un disolvente miscible con agua, y en el que el principio activo
contiene como componentes obligatorios aditivos de mantenimiento del cuero habituales, que eventualmente se
dispersan o emulsionan en agua y/o alcohol.

Como sustancias para el mantenimiento, se dan los aceites de silicona afadidos al pulverizador impregnante para
mejorar la repelencia de agua. Se cita como tipo de emulsién de silicona, entre otros, VP1019 de Wacker-Chemie
aminofuncional (cationico).

El documento EP 2.090.295 Al describe una composicion para la reduccién del tiempo de secado del cabello, en el
gue la composicion contiene polidimetilsiloxano y al menos un polimero de peinado del cabello que puede ser un
polimero catidnico. Se citan, entre otros, un quitosano cuaternizado.

En agentes impregnantes corrientes, se usan como principios activos impregnantes frecuentemente resinas de
fluorocarburo y/o siliconas (también fluoradas) que pueden fabricarse tanto como productos acuosos como
productos basados en disolvente. Segun el campo de aplicacién y la forma de aplicacion, estos agentes conocidos
se configuran diferentemente.

Mediante el empleo de resinas de fluorocarburo y siliconas fluoradas, pueden conseguirse los requisitos de un
agente respecto a la repelencia de agua y aceite, pero da como resultado considerables desventajas debido a las
propiedades toxicologicas y el respecto por el ambiente. Las siliconas no fluoradas tienen frente a las resinas de
fluorocarburo y siliconas fluoradas en su mayor parte un efecto impregnante menor. Frecuentemente, tienen solo
un efecto repelente de agua y solo raramente también un pequefio efecto repelente de aceite.

La formulacién de pulverizador impregnante da como resultado requisitos especiales, porque ha de prestarse
atencién particularmente a la toxicologia por inhalacién, con lo que resultan limitaciones en las posibilidades de
formulacion de un pulverizador impregnante.

La invencién se basa en el objetivo de facilitar un agente impregnante y/o agente de mantenimiento que por un
lado tenga un buen efecto repelente de agua y por otro lado sea lo mas respetuoso posible con el ambiente.
Ademas, el agente impregnante debe tener un buen efecto repelente de aceite y suciedad.

Segun la invencién, se usa uno de los principios activos impregnantes conocidos citados junto con uno de los
denominados polimeros catiénicos. Sorprendentemente, se ha mostrado que el efecto impregnante de dicha
composicién es esencialmente mejor que la suma de los efectos impregnantes de los constituyentes individuales.

Los principios activos impregnantes conocidos comprenden, entre otros, resinas de fluorocarburo y siliconas
(resinas de siloxano/silano/silicona, también fluoradas).

Los polimeros cationicos pueden obtenerse mediante la incorporacion de grupos béasicos que contienen nitrégeno a
macromoléculas sintéticas o naturales. Son ejemplos de dichos polimeros cationicos:

polialquileniminas como polietilenimina,

polivinilaminas como poli(cloruro de vinilamonio), poli(cloruro de dialildimetilamonio), polivinilpiridina

polialilaminas,

poliamidaminas,

poliureaminas,

polieteraminas,

polimeros que contienen grupos amino primarios, secundarios y/o terciarios, resinas de poliamidamina-
epiclorhidrina,

poliacrilaminas,

poliacrilatos, polimetacrilatos y copolimerizados de mondmeros parcialmente aminofuncionales,

poliuretanos aminofuncionalizados,

poliolefinas aminofuncionalizadas,

biopolimeros aminofuncionales o aminofuncionalizados, por ejemplo, poliamidas o polipéptidos predominantemente
de aminoacidos basicos (lisina, arginina, histidina, citrulina y combinaciones de estos).
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A partir de un grado suficientemente alto de funcionalizacion con grupos basicos (por ejemplo, funcionalidad
amino), pueden disolverse polimeros en soluciones acuosas acidas con formacion de sal. Mediante la protonacién
de los grupos basicos, se transforman las macromoléculas asi en policationes. Por ello, los polimeros sustituidos
bésicos se designan frecuentemente también como polimeros cationicos.

Los polimeros catidnicos comprenden ademas quitosano y sus derivados. Si se presentan en la molécula global de
quitina de origen natural mas unidades de 2-amino-2-desoxi-B-D-glucopiranosa desacetiladas que acetiladas,
entonces se habla de quitosano. El grado de desacetilacion resultante puede variar. Para mejorar la solubilidad en
soluciones acuosas y para reducir la viscosidad, puede alterarse asi la longitud de cadena y/o el grado de
desacetilacion del polimero. A causa de los grupos amino libres generados por la desacetilacion, el quitosano en
solucion &cida es un polication con una alta densidad de carga.

Para la composicion segun la invencién, se usa un quitosano con un grado de desacetilacion de mas de 50 %,
preferiblemente mas de 75 % y particularmente méas de 85 %, como por ejemplo de 95 %. El peso molecular puede
ascender de aprox. 10.000 Da hasta aprox. 5.000.000 Da, preferiblemente de 100.000 a 2.000.000 y
particularmente de 150.000 a 1.000.000 Da, como por ejemplo de 400.000 a 600.000 Da.

Ademéas de quitosano y sus derivados, se usan preferiblemente para las composiciones segun la invencion
biopolimeros catiénicos como poliamidas o polipéptidos predominantemente de aminoacidos basicos (polilisina,
poliarginina, polihistidina, policitrulina y sus heteropolimeros).

Ademas, se utilizan de modo ventajoso dispersiones de plastico cationicas como, por ejemplo, copolimerizados de
acrilato aminofuncionalizados y copolimerizados de estireno-acrilato, asi como poliuretanos aminofuncionalizados
alifaticos y aromaticos de tipo poliéster y policarbonato. Entre los polimeros catidnicos, se encuentran segun la
invencién también dispersiones de plastico funcionalizadas basicas adicionales.

Se usa preferiblemente como principio activo impregnante conocido un siloxano no fluorado como aminosiloxano,
aminoamidosiloxano, alquilaminosiloxano, alquilamidoaminosiloxano o siloxano funcionalizado con poliéter en
asociacion con un polimero catiénico.

El principio activo impregnante conocido puede corresponder a un siloxano funcionalizado de tipo
aminoalquilpolidimetilsiloxano, amidoaminoalquilpolidimetilsiloxano, alquilaminoalquilpolidimetilsiloxano,
alquilamidoaminoalquilpolidimetilsiloxano, polioxialquilenpolidimetilsiloxano o alquilpolioxiaquilenpolidimetilsiloxano.

Son adecuados como principios activos impregnantes conocidos, por ejemplo, resinas de fluoroacrilato
aminofuncionalizadas para efecto sinérgico con un polimero catiénico, asi como siliconas fluoradas (también
ampliamente funcionalizadas).

El principio activo impregnante conocido puede corresponder a una resina de fluorocarburo de tipo copolimeros de
acrilato fluoroalquilados o poliuretanos modificados con fluoroalquilo (de tipo poliéster y policarbonato) o
polisulfonamidas fluoroalquiladas o una silicona fluorada de tipo fluoroalquilaminoalquilpolidimetilsiloxano o
fluoroalquilmercaptopolidimetilsiloxano.

Segun la invencion, puede combinarse un principio activo impregnante individual de los conocidos citados
anteriormente con uno o varios de los polimeros catiénicos o un polimero catiénico individual con uno o varios de
los principios activos impregnantes conocidos, asi como también varios principios activos impregnantes conocidos
con varios de los polimeros catidnicos.

El reforzamiento de impregnacion sinérgico aparece en presencia de relaciones de concentracion relativamente
extremas de los componentes. Por ejemplo, la relacion de concentracién de principio activo impregnante conocido
a polimero cationico asciende a aproximadamente 20:1. El efecto reforzante de impregnacion permanece sin
embargo también a un exceso de polimero catiénico, por ejemplo, se obtiene a una relacién de aproximadamente
1:20.

Puede afiadirse un polimero catiénico a un agente impregnante en si conocido para mejorar el efecto impregnante
del agente impregnante. Puede usarse una baja proporcion de polimero catiénico, particularmente en asociacion
con una proporcién esencialmente reducida de principio activo impregnante conocido, para conseguir un efecto
impregnante al menos igual al conseguible por el principio activo impregnante conocido solo a su concentracion
habitual. Por ello es posible mantener baja la proporcién, por ejemplo, de silicona (resina de
siloxano/silano/silicona), o también de resina de fluorocarburo o silicona fluorada en un agente impregnante sin
aparecer déficit de efecto impregnante frente a una mayor proporcion de estos principios activos impregnantes sin
presencia de un polimero cationico.

Debido a que un polimero catiénico como quitosano, poliacrilato funcionalizado o poliuretano funcionalizado no
conlleva hasta ahora ninguno de los problemas conocidos de los principios activos impregnantes convencionales
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respecto a las propiedades (eco)toxicoldgicas, es ventajoso a causa del efecto sinérgico reducir la proporcién de
principio activo impregnante problematico respecto a sus propiedades ecol6gicas, como por ejemplo resina de
fluorocarburo o silicona fluorada, en un agente impregnante y/o de mantenimiento, consiguiendo en conjunto un
efecto impregnante en asociacion con un polimero catiénico que solo seria alcanzable de otro modo mediante una
alta proporcioén del principio activo menos respetuoso con el ambiente como, por ejemplo, resina de fluorocarburo o
silicona fluorada, en el agente impregnante o de mantenimiento.

Ademas de la reduccién de la proporcion de principio activo problematico respecto al respeto del ambiente, puede
sustituirse también completamente mediante el efecto sinérgico segun la invencién un principio activo problematico
a causa de su bioacumulabilidad, como resina de fluorocarburo, en un agente impregnante por un principio activo
mas respetuoso con el ambiente como, por ejemplo, aminosiloxano, porque el efecto impregnante reforzado por el
polimero cationico en asociacion con aminosiloxano da como resultado en conjunto un efecto impregnante que se
alcanzaba antes solo con resina de fluorocarburo.

Es también ventajoso en el efecto sinérgico segun la invencién que incluso la proporcién de siloxano no fluorado en
el agente impregnante segun la invencion puede reducirse o0 mantenerse baja. Debido a que el siloxano no es bien
biodegradable, es ventajosa una menor proporcidn en un agente impregnante por motivos ambientales.

El contenido total de principio activo (secado) de un agente impregnante segun la invencién basado en siliconas no
fluoradas puede ascender de aprox. 0,1 a aproximadamente 60 % en peso, preferiblemente de 0,3 a 40 %, y
particularmente de 1 a 20 %. El limite inferior puede encontrarse también a 1 % en peso. El resto hasta 100 %
puede comprender agua y/o disolvente asi como aditivos. Un intervalo preferido de contenido total de principio
activo se encuentra a aproximadamente 10,0 %. Se dan como ejemplos agentes impregnantes con una proporcion
total de principio activo impregnante conocido con polimero catiénico de 1,1 % y 1,7 %, asi como de 6,0 %.

La relacion de silicona no fluorada a polimero catiénico puede variar entre aproximadamente 20 : 1y 1 :20 y
preferiblemente entre 10 : 1 y 1 : 10, sobre todo entre 10 : 1y 1 : 10 y particularmente entre 5: 1y 1 : 5. Son
ejemplos de relaciéon 0,5 : 1, 2,5: 1y 3,5: 1, reproduciéndose ejemplos de realizacién a continuacién con 0,7, 1,2,
1,7,24y3,4: 1.

El contenido total de principio activo (secado) de un agente impregnante segun la invencion basado en resina de
fluorocarburo o siliconas fluoradas con un polimero catiénico se encuentra la mayoria de veces por debajo del de
silicona no fluorada. Dependiendo de los componentes seleccionados, el contenido total de principio activo puede
ascender de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 40 % en peso, preferiblemente de 0,3 a 25 % y de 0,5 a 10
%. En la practica, se proporciona frecuentemente un contenido total de principio activo de 0,3 a aproximadamente
3 %, pudiendo encontrarse el limite superior de 2 a 1,5 %. Se reproduce un ejemplo de realizaciéon practico con
resina de fluorocarburo y quitosano con un contenido total de principio activo de 0,56 %.

La relacion de resina de fluorocarburo o silicona fluorada como principio activo impregnante clasico y polimero
cationico puede variar mucho en un agente impregnante segun la invenciéon dependiendo del grado de reduccion
requerido del principio activo impregnante clasico. Por ejemplo, es posible reducir la concentracion de una resina
de fluorocarburo un 60 % sin pérdida de efecto impregnante afiadiendo al agente impregnante en lugar de ello un
polimero catiénico adecuado, y asi la relacion de concentracion (relaciones en peso) de principio impregnante a
polimero catiénico no supera 0,1 : 1, preferiblemente 0,2 : 1. Se reproduce un ejemplo de realizacion practico con
una relacion de 0,12 : 1. En conjunto, puede proporcionarse una relacion en el intervalo de 0,05:1a0,3: 1.

Preferiblemente, con el uso de resina de fluorocarburo o silicona fluorada, la proporcion de polimero catiénico es
siempre mayor que la de resina de fluorocarburo o silicona fluorada, mientras que con el uso de silicona no
fluorada la proporcion de silicona puede ser también mayor que la de polimero catiénico.

Se prefieren sistemas hidrosolubles. Una composicion segln la invencién comprende sin embargo también
composiciones basadas en disolvente. En los sistemas hidrosolubles, se usa siloxano en composicién sinérgica
con quitosano, preferiblemente como microemulsiéon en agua. Un agente impregnante segun la invencién puede
presentarse también como gel o pasta.

La cooperacion sinérgica de un polimero catiénico con un principio activo impregnante convencional puede
probarse mediante ensayos.

Pueden usarse agentes impregnantes hidrosolubles o hidrodispersables para generar efectos repelentes de agua y
aceite, por ejemplo en pavimentos. Las sustancias se infiltran superficialmente en materiales absorbentes como,
por ejemplo, madera, piedra o corcho y reducen la energia superficial del sustrato tanto que disminuyen
fuertemente la capacidad de humectacion de la superficie por liquidos. Esto da como resultado un angulo de
contacto elevado de una gota de agua sobre la superficie del sustrato. Ademas, la velocidad de captacién de
dichas superficies tratadas se reduce mucho. Asi, frecuentemente aparece sobre el sustrato casi ninguna o
Unicamente una débil formacion de pelicula. Mediante esta repelencia de liquido, es posible proteger a pavimentos
sensibles a la humedad y absorbentes mediante el tratamiento con estos agentes impregnantes/de mantenimiento
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ante los dafios por la humedad o la infiltracién de suciedad liquida.

En los siguientes ejemplos, se usa respectivamente quitosano con un grado de desacetilacion del 95 % y un peso
molecular de 300.000 a 500.000 g/mol (Da).

Se usa como copolimero de acrilato catidnico una dispersién que contiene emulsionante (35 % de contenido activo)
de un copolimerizado de acrilato-estireno con 25-45 % de proporciéon en peso de monémeros aminofuncionales y
un peso molecular entre 50.000 y 500.000 g/mol (Da).

Se usa como polimero de poliuretano una dispersion que contiene emulsionante (35 % de contenido activo) de un
poliesterpoliuretano alifatico (con aprox. 5-25 % de proporcién en peso de monémeros aminofuncionales) y un peso
molecular de 15.000 y 200.00 g/mol (Da).

En los ensayos se aplico, si no se indica otra cosa, el agente impregnante acuoso mediante recubrimiento de una
vez de la superficie de sustrato respectiva mediante una esponja o pafio, secandose el agente impregnante
durante 24 horas en condiciones normales sobre la superficie de sustrato antes de aplicar una gota de agua o
aceite para ensayar el angulo de contacto. No se formé ninguna pelicula continua sobre la superficie de sustrato
predominantemente porosa.

En los siguientes ejemplos, la solucién de siloxano dada respectivamente para estabilizacién contiene tensioactivos
como emulsionante, usando respectivamente la misma solucion de siloxano para la comparacion de los
componentes individuales con la composicién segin la invencion, y alterando solo su proporcion porcentual

Las proporciones dadas a continuacién en % en peso se refieren respectivamente a la sustancia seca. Las
relaciones dadas anteriormente, en los ejemplos y reivindicaciones, se refieren a relaciones en peso de los
componentes.

Ejemplo 1: Combinacién de siloxano con quitosano (estatica)

Como ejemplo, se ilustra una aplicacion para repelencia de agua sobre distintos sustratos con un
agente impregnante que contiene una microemulsién en agua de un polidimetilsiloxano
aminofuncionalizado (en adelante siloxano) y quitosano con un grado de desacetilacion del 95 %
y un peso molecular de aprox. 400.000 Da como polimero catiénico.

Ejemplo 1.1 Las Fig. 1a y 2a muestran los resultados de un ensayo de impregnacion frente a agua sobre una
superficie de corcho lijada, reproduciendo la Fig. 1a una vista de tres placas de corcho y la Fig.
2a una vista oblicua de las placas de la Fig. 1a.

Se trat6 la superficie de corcho A con una solucion de siloxano al 0,6 % conocida como principio
activo impregnante. Se trat6 la superficie de corcho B con una solucién de quitosano al 0,5 %. Se
trato la superficie de corcho C con una composicion que contenia 0,6 % de siloxano y 0,5 % de
quitosano.

La superficie A tratada solo con siloxano muestra una gota de agua aplicada sobre la superficie
de corcho con un claro limite y un gran angulo de contacto con la superficie. Esto corresponde al
efecto impregnante esperado de la solucién de siloxano al 0,6 %.

Una gota de agua aplicada sobre la superficie de corcho B tratada solo con quitosano al 0,5 % se
funde y ensancha irregularmente sobre la superficie, formando los bordes de la superficie de
humectacion un angulo de contacto pequefio con la superficie de corcho.

La superficie C tratada con la composicion de siloxano y quitosano muestra un efecto
impregnante claramente mejorado mediante una gota de agua estrechamente limitada, cuyo
angulo de contacto con la superficie esta claramente aumentado en comparacion con A.

Ejemplo 1.2 Las Fig. 1b y 2b del ejemplo 1.2 muestran los resultados de un ensayo de impregnacion frente al
agua sobre una superficie de madera de haya lijada, reproduciendo la Fig. 1b una vista de tres
placas de madera y la Fig. 2b una vista oblicua de las mismas placas de madera.

La superficie de madera A se traté con una solucién de siloxano al 1,7 % conocida como principio
activo impregnante. La superficie de madera B se trat6 con una solucion de quitosano al 1,7 %.
La superficie de madera C se tratd con una composicion de 1,2 % de siloxano y 0,5 % de
quitosano, de modo que su proporcion total asciende a 1,7 % correspondientemente a la
proporcion de 1,7 % de componentes individuales.

La superficie A tratada solo con siloxano muestra una gota de agua con un claro limite y un gran
angulo de contacto con la superficie. Esto corresponde al efecto impregnante esperado de la
solucién de siloxano al 1,7 %.

La superficie B tratada con solo la solucién de quitosano al 1,7 % muestra un efecto impregnante
mas débil.

La superficie C tratada con la composicion de siloxano y quitosano muestra un efecto
impregnante mejorado mediante una gota de agua estrechamente limitada, cuyo angulo de
contacto con la superficie esta aumentado en comparacién con A, aunque la proporcion de
siloxano se reduce de 1,7 a 1,2 %.

Por ello, se consigue mediante la composicidbn que contiene quitosano y siloxano un efecto
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sinérgico mas claro sobre distintos sustratos, que conduce a un efecto hidrofobizante méas fuerte
y por ello en conjunto a un mejor efecto impregnante.

Combinacién de siloxano con quitosano (dinamica)

Se midio la alteracion del &ngulo de contacto de una gota de agua aplicada sobre la superficie del
sustrato de madera (haya, lijada como en el ejemplo 1.2) con el tiempo y se reproduce la
alteracion del angulo de contacto en el transcurso del tiempo como una curva.

Se us6 la misma solucion de siloxano como microemulsion en agua y el mismo quitosano que en
el ejemplo 1, ensayandose quitosano al 1,7 % y siloxano al 1,7 % como componentes
individuales y la composicion con siloxano al 2,2 % y quitosano al 0,5 %, de modo que en la
composicién se presentara la misma proporcion de 1,7 % de principio activo que en los
componentes individuales.

La curva A de la Fig. 3 muestra la alteracién del angulo de contacto cuando se aplicé una gota de
agua sobre la superficie de madera de haya no tratada. Dio como resultado una disminucion del
angulo de contacto desde aproximadamente 68° durante aproximadamente 47 s a
aproximadamente 28°.

La curva B muestra la alteracion del angulo de contacto cuando se trat6 la superficie de madera
previamente con la solucién de quitosano al 1,7 %. El angulo de contacto cayd desde
aproximadamente 70° durante aproximadamente 190 s a aproximadamente 35°

La curva C muestra la alteracién del angulo de contacto con el tratamiento de la superficie con la
solucion de siloxano al 1,7 %. Dio como resultado al inicio un angulo de contacto relativamente
alto de aproximadamente 115°, que en el transcurso de aproximadamente 165 s cayd a un valor
de aproximadamente 13°.

La curva D muestra la alteracion del angulo de contacto con el tiempo cuando la superficie de
madera se trataba con la composicion que contiene siloxano al 1,2 % y quitosano al 0,5 %. A
partir de un angulo de contacto de aproximadamente 127°, se obtuvo después de
aproximadamente 190 s todavia un angulo de contacto de aproximadamente 105°.

Por ello, se consigue con la adicion relativamente baja de quitosano al 0,5 % a siloxano al 1,2 %
(es decir, una relacién de principio activo impregnante a polimero catiénico de 2,4 : 1) no solo una
caida menor del angulo de contacto durante el periodo de investigacion, sino que se obtiene
durante todo el periodo de observacion también un angulo de contacto mayor que con el uso
unico de los componentes individuales a la misma concentracién de principio activo total.
Combinacién de siloxano con copolimerizado de acrilato-estireno catidnico

Una comparacion de polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 1,7 % como microemulsién en
agua (curva A) con copolimerizado de acrilato-estireno aminofuncionalizado al 1,7 % con una
proporcién en peso de 25-45 % de mondmeros aminofuncionales y un peso molecular de entre
50.000 y 500.000 g/mol (Da) como solucién acida en agua (curva B) y una combinacién de
polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 1,2 % y copolimerizado de acrilato-estireno
aminofuncionalizado al 0,5 % (curva C) sobre la misma superficie de madera que en el ejemplo 2
dio como resultado el desarrollo del &ngulo de contacto reproducido en la Fig. 4.

La superioridad de la curva C correspondiente a la combinacién de siloxano al 1,2 % y
copolimero de acrilato-estireno catiénico al 0,5 % (relacion 2,4 : 1) frente a los componentes
individuales se observa claramente a partir de estas curvas de medida en la Fig. 4, destacandose
con especial claridad el efecto sinérgico de los componentes después de un tiempo de
aproximadamente 100 s.

Combinacién de siloxano con poliuretano catiénico

Como muestra la Fig. 5, se pusieron en relacion un polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 1,7
% como microemulsion en agua (curva A) y un poliesterpoliuretano aminofuncionalizado al 1,7 %
con una proporciéon en peso de aprox.5-25 % de monoémeros aminofuncionales y un peso
molecular de 15.000 y 200.000 g/mol (Da) como solucién &cida en agua (curva B) con una
combinacion de 1,2 % de polidimetilsiloxano aminofuncionalizado y 0,5 % de poliesterpoliuretano
aminofuncionalizado (curva C), dando como resultado sobre la misma superficie de madera que
en el ejemplo 2 y 3 de nuevo una clara mejora de la composicién segun la invencion frente al
angulo de contacto conseguible mediante los componentes individuales, sobre todo durante un
periodo de observacion largo.

Combinacién de siloxano con quitosano (oleofobizacion)

Se midio la alteracion del angulo de contacto de una gota de aceite (Kaydol) sobre cuero
engrasado como sustrato con el tiempo.

La Fig. 6 muestra mediante el desarrollo de la curva A la alteracion del &ngulo de contacto de la
gota de aceite sobre cuero engrasado no tratado.

La curva B muestra el desarrollo del angulo de contacto cuando el cuero engrasado se trataba
previamente con un polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 1,7 % como microemulsion en
agua.

La curva C muestra el desarrollo del angulo de contacto después de tratamiento del cuero
engrasado con quitosano al 1,7 %.

La curva D muestra el desarrollo del angulo de contacto en una combinacién segun la invencion
de 1,2 % de polidimetilsiloxano aminofuncionalizado y 0,5 % de quitosano (relacién 2,4 : 1).
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La mejora de la repelencia de aceite de la composicién segun la invencion (curva D) es
especialmente clara frente a las curvas B y C de los componentes individuales.
Correspondientemente, la curva D obtiene a partir de un angulo de contacto de aproximadamente
48°, después de aproximadamente 190 s, todavia un angulo de contacto de aproximadamente
43°, aunque se reducen las proporciones de componentes individuales.

Por tanto, se consigue con una adicion relativamente baja de quitosano al 0,5 % vy siloxano al 1,2
% en agua no solo una menor caida del angulo de contacto con el tiempo, sino que se obtiene un
angulo de contacto esencialmente mayor durante todo el periodo de observacion que con el uso
Unico de los componentes individuales a la misma concentracién de principio activo total.
Combinacién de siloxano con poliuretano cationico (oleofobizacién)

En la Fig. 7, se reproduce el desarrollo del angulo de contacto de una gota de aceite Kaydol
sobre papel como sustrato, poniéndose en relacion el rendimiento de impregnacion de una
solucién acida al 1,7 % de un poliesterpoliuretano aminofuncional (curva A) y una solucién de un
polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 1,7 %como microemulsion en agua (curva B) con una
combinacion de 1,2 % de siloxano y 0,5 % de poliesterpoliuretano (curva C).

También sobre papel se consigue un claro aumento de la oleofobizacién mediante el empleo de
la composicion segun la invencion frente a los componentes individuales. El angulo de contacto
maximo del liquido de ensayo Kaydol se encuentra durante todo el periodo de observacion de la
composicion segun la invencion significativamente por encima del angulo de contacto encontrado
de los componentes individuales.

Combinacién de siloxano con poliuretano aminofuncional (hidrofobizacion y oleofobizacion de
hormigon)

Se comparé sobre una superficie de hormigon el efecto de impregnacion de un polidimetilsiloxano
aminofuncionalizado al 1,7 % como microemulsiébn en agua con una combinacién de este
siloxano y un poliesterpoliuretano aminofuncional al 0,5 %. Asi, se determiné el efecto protector
de ambos agentes impregnantes frente a la infiltracion de distintos liquidos (agua, isopropanol al
10 % en agua o aceite Kaydol) en el hormigdn después de un tiempo de contacto de 30 min.

La Fig. 9 muestra la superficie de hormigén después de haber humedecido con los liquidos
anteriormente citados la superficie de hormigén durante 30 minutos y 30 minutos después de
haber retirado de la superficie de hormigdn el liquido restante mediante limpieza.

Sobre la superficie A, que se habia tratado con la solucién de siloxano al 1,7 %, son reconocibles
claramente huellas de la infiltracion de los distintos liquidos en la superficie de hormigon por
manchas oscuras, mientras que sobre la superficie B tratada con la composicion segun la
invencioén (relacion 3,4 : 1), no es reconocible ninguna infiltracion del liquido en la superficie de
hormigon.

Combinacién de siloxano con quitosano a relaciones de concentracion alteradas de los
componentes

Como en el ejemplo 1.2, se aplicé como liquido de ensayo una gota de agua sobre una superficie
de madera de haya lijada, habiéndose tratado la superficie A con polidimetilsiloxano
aminofuncionalizado al 1,7 % como microemulsiéon en agua y la superficie B con quitosano al 1,7
%. La superficie C se tratd con una combinacién de aminosiloxano al 0,7 % y quitosano al 1,0 %
(combinacién de principio activo total 1,7 % y relacion 0,7 : 1).

En las Fig. 9 y 10, se muestra en la superficie de madera de haya A tratada solo con siloxano una
gota de agua con un claro limite y un angulo de contacto relativamente grande con la superficie
de madera. Como es claramente reconocible, la superficie de madera tratada solo con quitosano
apenas muestra efecto impregnante.

La superficie de madera C tratada con la combinacion de siloxano y quitosano muestra un efecto
impregnante claramente mejorado mediante una gota de agua claramente limitada cuyo angulo
de contacto con la superficie de madera estd aumentado en comparacién con ambas sustancias
individuales.

Combinacion de siloxano con copolimero de acrilato-estireno aminofuncionalizado con contenido
elevado de principio activo

Las Fig. 11 y 12 muestran como liquido de ensayo una gota de agua sobre una superficie de
madera de haya lijada, poniéndose en relacion el rendimiento de impregnacion de un
polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 6 % como microemulsion en agua sobre la superficie A
y un copolimerizado de acrilato-estireno aminofuncionalizado al 6 % como solucién acida en agua
sobre la superficie B con una combinacion de principios activos de 2,5 % de este aminosiloxano y
3,5 % de este copolimerizado de acrilato-estireno.

La superficie A recubierta dos veces mediante un pafio de muletén no muestra rendimiento de
impregnacion, porque los tensioactivos contenidos en la soluciéon de siloxano impiden un efecto
impregnante de la solucién de siloxano al 6 %.

El copolimerizado de acrilato-estireno al 6 % sobre la superficie B tiene un efecto impregnante
reconocible.

La superficie C tratada igualmente con la combinacion segun la invencién de este siloxano y
copolimerizado de acrilato-estireno (principio activo total 6 %, relacion de principio activo
impregnante a polimero catiénico 0,7 : 1) muestra un efecto impregnante claramente mejorado
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mediante una gota de agua estrechamente limitada cuyo angulo de contacto con la superficie de
madera esta aumentado. Por ello, se consigue mediante la combinacién de principios activos con
proporciones reducidas de componentes individuales un efecto sinérgico mas claro, aunque la
solucién de siloxano usada en C contenia los mismos tensioactivos que habian conducido al mal
resultado sobre la superficie A.

Ejemplo 10.1: Combinacién de resina de fluorocarburo con quitosano (hidrofobizacion de hormigon)
Se aplicé sobre una superficie de hormigon de la Fig. 13 una solucion acida de fluoroacrilato al
0,15 % y se puso en relacién con el rendimiento de impregnacién de la misma resina de acrilato a
una concentracion de principio activo reducida de 0,06 % en agua (Fig. 14). La Fig. 15 muestra el
rendimiento de impregnacién de una combinacion segun la invencién de solo resina de
fluoroacrilato al 0,06 % con quitosano al 0,5 % (relacién 0,12 : 1).
La superficie tratada con la composicion de resina de fluoroacrilo y quitosano muestra al menos el
mismo muy buen rendimiento de impregnacion que la muestra de referencia con alta
concentracion de resina de fluoroacrilato de 0,15 %. La superficie de referencia tratada con solo
la concentracion reducida de resina de fluoroacrilato en la Fig. 14 cae claramente respecto al
rendimiento de hidrofobizacion. Por tanto, mediante la adicion de quitosano al 0,5 % puede
reducirse la concentracién de resina de fluoroacrilato necesaria para la impregnacion en este
caso en 2,5 veces.

Ejemplo 10.2: Combinacién de resina de fluorocarburo con quitosano (hidrofobizacién de madera)
Se aplicé sobre una superficie de madera de haya lijada de la Fig. 16 una solucién acida
cationica al 0,15 % de resina de fluoroacrilato y se pone en relacion con el rendimiento de
impregnacion de la misma resina de fluoroacrilato a una concentracion de principio activo
reducida de 0,06 % en agua (Fig. 17). La Fig. 18 muestra el rendimiento de impregnacién de una
combinacion segun la invencion de solo 0,06 % de resina de fluoroacrilato con 0,5 % de
quitosano (relacion 0,12 : 1).
La superficie tratada con la composicion de resina de fluoroacrilo y quitosano muestra el mismo
muy buen rendimiento de impregnacion que la muestra de referencia con alta concentracién de
resina de fluoroacrilato al 0,15 %. La superficie de referencia tratada con solo la concentracion
reducida de resina de fluoroacrilato en la Fig. 17 cae claramente respecto al rendimiento de
hidrofobizaciéon. Por tanto, mediante la adicion de quitosano al 0,5 % puede reducirse la
concentracion de resina de fluoroacrilato necesaria para la impregnacion también en este caso en
2,5 veces.

Un ejemplo de realizacion practico de una composicion segln la invencion comprende
quitosano al 0,5 %

polidimetilsiloxano aminofuncionalizado al 0,6 % (relacion 1,2 : 1)

perfume al 0,1 %

agente conservante al 0,3 %

acido férmico al 0,25 % y

el resto agua hasta 100 %.

Puede utilizarse una de dichas composiciones, por ejemplo, como agente para el mantenimiento del suelo.

Otro ejemplo de realizacion con resina de fluorocarburo como principio activo impregnante conocido comprende
quitosano al 0,5 %

resina de fluoroacrilato aminofuncional al 0,06 %

perfume al 0,1 %

agente conservante al 0,3 %

acido férmico a, 0,25 % y

el resto agua hasta 100 %.

En los ejemplos anteriores, se usé respectivamente solo un principio activo impregnante conocido con un polimero
catiénico. Pero también es posible utilizar una combinacion de resinas de fluorocarburo y siloxano como principio
activo impregnante en asociacion con uno o también varios polimeros catiénicos, pudiendo reducirse de este modo
la proporcion de resina de fluorocarburo adicionalmente sin que aparezca un empeoramiento del efecto
impregnante.

Uno de los agentes impregnantes y/o de mantenimiento que contiene la composiciéon segun la invencion puede
contener otras sustancias como, por ejemplo, agentes conservantes, aceites, sustancias aroméaticas, acidos, ceras
y emulsionantes, tensioactivos, disolventes como por ejemplo alcoholes y similares. Segun la forma de aplicacion,
puede configurarse diferentemente uno de dichos agentes impregnantes. La composicién segun la invencién puede
estar contenida, por ejemplo, en pulverizadores impregnantes, agentes impregnantes acuosos Yy agentes
impregnantes aplicables pastosos.

Uno de los agentes que contienen la composicidon segun la invenciéon puede utilizarse para distintas superficies
duras o elasticas como, por ejemplo, madera y materiales de madera, linéleo, piedra (por ejemplo, caliza),
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cemento, hormigoén, cerdmica, vidrio, plastico y goma o superficies flexibles como, por ejemplo, cuero, textiles,
corcho y papel. Es especialmente ventajosa la composicién segun la invencion en la impregnacién de superficies
absorbentes o porosas.

Un agente que contiene la composicion segun la invencion puede aplicarse, segun la formulacién, de distintos
modos sobre las superficies para tratar, por ejemplo mediante pulverizacion, recubrimiento, barrido, por rodillos,
rasquetas, inmersion y similares.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 252292713

REIVINDICACIONES
1. Agente impregnante que contiene

(A) al menos un principio activo impregnante conocido del grupo de
(A1) resinas de fluorocarburos y
(A2) siliconas fluidas y

(B) al menos un polimero catiénico seleccionado de quitosano, un derivado de quitosano u otro
biopolimero, preferiblemente de poliamidas o polipéptidos predominantemente de aminoacidos
béasicos (lisina, arginina, histidina, citrulina, también en combinacién), o de un copolimero de
(met)acrilato aminofuncionalizado o un copolimero de estireno-acrilato aminofuncionalizado o un
poliuretano alifatico y aromatico aminofuncionalizado de tipo poliéster y policarbonato.

2. Agente impregnante segun la reivindicacién 1, en el que se usa quitosano con un grado de desacetilacion
de més de 50 %, preferiblemente de al menos 75 %, preferiblemente de al menos 85 % y particularmente de al
menos 90 %.

3. Agente impregnante segun la reivindicacion 1, en el que se usa como principio activo impregnante
conocido un siloxano no fluorado como aminosiloxano, aminoamidosiloxano, alquilaminosiloxano,
alquilamidoaminosiloxano o siloxano funcionalizado con poliéter en asociacion con un polimero catiénico.

4, Agente impregnante segun la reivindicacion 3, en el que el principio activo impregnante conocido
corresponde a un siloxano funcionalizado de tipo aminoalquilpolidimetilsiloxano,
amidoaminoalquilpolidimetilsiloxano, alquilaminoalquilpolidimetilsiloxano, alquilamidoaminoalquilpolidimetilsiloxano,
polioxialquilenpolidimetilsiloxano o alquilpolioxialquilenpolidimetilsiloxano.

5. Agente impregnante segln una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se usa una resina de fluoroacrilo
aminofuncionalizada en asociacién con un polimero catiénico.

6. Agente impregnante segun la reivindicacion 5, en el que el principio activo impregnante conocido
corresponde a una resina de fluorocarburo de tipo copolimeros de (met)acrilato fluoroalquilados o poliuretanos
modificados con fluoroalquilo (de tipo poliéster y policarbonato) o polisulfonamidas fluoroalquiladas o una silicona
fluorada de tipo fluoroalquilaminoalquilpolidimetilsiloxano o fluoroalquilmercaptopolidimetilsiloxano.

7. Agente impregnante segln una de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad total de
principio activo del agente impregnante asciende de 0,1 a 60 % en peso, preferiblemente de 0,3 a 40 % en peso y
particularmente de 0,5 a 10 % en peso.

8. Agente impregnante segun la reivindicaciéon 7, en el que la relaciébn de concentracion de silicona no
fluorada a polimero catiénico puede variar entre 20 : 1y 1 : 20, particularmente entre 10 : 1y 1 : 10 y encontrarse
preferiblemente entre 5: 1y 1:5.

9. Agente impregnante segln una de las reivindicaciones 5 a 7, en el que la relacién de concentracién de
resina de fluorocarburo o silicona fluorada a polimero catidnico se encuentra de 1:20 a 5:1, preferiblemente de 1:10
a 2:1, particularmente de 1:8 a 0,5:1.

10. Agente impregnante segun una de las reivindicaciones 5 a 7, en el que la relacién de concentracién de
resina de fluorocarburo o silicona fluorada a polimero catiénico se encuentra de 0,05 : 1 a 0,3 : 1, particularmente
de0,1:1a0,2:1.

11. Agente impregnante segun la reivindicaciéon 9 o 10, en el que el contenido total de principio activo de
resina de fluorocarburo o silicona fluorada y polimero catiénico se encuentra de 0,3 % en peso a 3 % en peso,
particularmente de 0,5 % en peso a 1,5 % en peso.

12. Agente impregnante segun la reivindicacion 1, que comprende

aminoalquilpolidimetilsiloxano al 0,6 %
quitosano al 0,5 %

perfume al 0,1 %

agente conservante al 0,3 %

acido férmico al 0,25 % y

el resto agua hasta 100 %.

13. Agente impregnante segun la reivindicacion 1, que comprende

copolimero de acrilato fluoroalquilado al 0,06 %
quitosano al 0,5 %
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agente conservante al 0,3 %
acido formico al 0,25 % y
el resto agua hasta 100 %.

14. Agente impregnante segin una de las reivindicaciones 1 a 13, en el que el agente impregnante que
contiene agente impregnante se presenta en forma de solucién acuosa.

15. Agente impregnante segun la reivindicacion 14, en el que se usa en el agente impregnante siloxano en
una microemulsién en asociacion con quitosano.

16. Uso de un agente impregnante que contiene

(A)

(B)

al menos un principio activo impregnante conocido del grupo de

(A1) resinas de fluorocarburo y

(A2) siliconas fluoradas o no fluoradas, y

al menos un polimero catiénico seleccionado de quitosano, un derivado de quitosano u otro
biopolimero o de un copolimero de (met)acrilato aminofuncionalizado o un copolimero de
estireno-acrilato aminofuncionalizado o un poliuretano alifatico y aromatico aminofuncionalizado
de tipo poliéster y policarbonato

para el tratamiento de superficies sdlidas o elasticas como madera y materiales de madera,
lindleo, piedra, cemento, hormigén, ceramica, vidrio, plasticos y goma, metal o metal lacado, y
para el tratamiento de superficies porosas o absorbentes como cuero, textiles y papel,
excluyéndose el uso de cabellos.
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