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ES 2 298 268 T3

DESCRIPCION

Composiciones acuosas de revestimiento de moléculas hiperramificadas.

La invencion se refiere a ciertas composiciones acuosas macromoleculares reticulables a la temperatura ambiente
e hiperramificadas estables al almacenamiento que, entre otras cosas, proporcionan recubrimientos que tienen tiempo
abierto y de borde himedo mejorados asi como tiempos no pegajosos y exentos de polvo satisfactorios.

Una necesidad general cuando se aplica un recubrimiento decorativo o protector a un sustrato es la posibilidad de
reparar las irregularidades en el recubrimiento todavia himedo después que ha transcurrido cierto tiempo, por ejemplo
por reaplicacién a brocha sobre un sustrato himedo recién recubierto, o por aplicacién de una cantidad adicional de
la composicién de recubrimiento sobre un sustrato previamente recubierto, sea sobre el drea principal del recubri-
miento o sobre un borde del recubrimiento o incluso la incorporacién por mezcla de una gota en el recubrimiento
sin afectar negativamente a la fusién completa de cualesquiera limites en la proximidad de la irregularidad reparada.
Tradicionalmente, se utilizan composiciones que contienen polimeros aglomerantes disueltos en disolventes organicos
y los disolventes organicos se emplean para modificar las caracteristicas de secado de la composicién aplicada como
recubrimiento. Por ejemplo, materiales alquidicos basados en disolventes orgdnicos con un tiempo abierto de 30 a 45
minutos estdn disponibles en el mercado decorativo del bricolaje, DIY. No obstante, la desventaja de los recubrimien-
tos basados en disolventes orgdnicos es la naturaleza toxica e inflamable de tales disolventes, y la contaminacién y el
olor causados durante la evaporacién asi como el coste relativamente alto de los disolventes orgdnicos.

Asfi pues, con la preocupacion continuada acerca del uso de composiciones de recubrimiento basadas en disolventes
orgdnicos, se ha sentido desde hace largo tiempo la necesidad de una composicién acuosa de recubrimiento con
propiedades comparables a las que puedan alcanzarse utilizando composiciones basadas en disolventes orgdnicos.

Lamentablemente, las composiciones acuosas de recubrimiento de polimeros conocidas actualmente en la técnica
no ofrecen una combinacién de propiedades de secado que pudiera hacerlas totalmente comparables (o incluso su-
periores a) los recubrimientos basados en disolventes, y en particular no proporcionan tiempos abiertos y de borde
himedo deseablemente largos (como se ha expuesto anteriormente y también mas adelante) junto con tiempos no
pegajosos deseablemente cortos (expuestos mds adelante).

Asi, muy frecuentemente, las composiciones de recubrimiento de polimero de base acuosa emplean polimeros
dispersados de peso molecular alto como sus materiales aglomerantes. Esto da como resultado, entre otras cosas, un
tiempo de borde hiimedo corto cuando la composicién de recubrimiento se seca debido a que las particulas de polimero
dispersadas tienden a fusionarse en la region del borde de un recubrimiento aplicado muy poco tiempo después que se
ha aplicado un recubrimiento himedo (debido probablemente a que se ha alcanzado la fraccién de empaquetamiento
maximo de las particulas de polimero) para formar una pelicula continua, y dado que el polimero de esta pelicula
tiene viscosidad elevada debido a su peso molecular alto, el tiempo de solapamiento (es decir de borde hiimedo) de la
composicion es deficiente.

Se ha demostrado por medidas de viscosidad realizadas durante el secado que las emulsiones alquidicas existentes
tienen un pico de inversién de fase de alta viscosidad durante el secado. (La inversién de fase se define como la
transicién desde un aglomerante en una fase acuosa continua a agua en una fase continua de aglomerante, que ocurre
durante el secado). La consecuencia es una dificultad en la reaplicaciéon que comienza unos pocos minutos después de
la aplicacién del recubrimiento.

Es sabido, por la técnica anterior, que un tiempo de borde himedo o tiempo abierto mas largo puede alcanzarse
por utilizacién de oligdmeros acuosos de tipo solucidn (US 4552908) que pueden diluirse con grandes cantidades de
uno o mds disolventes orgdnicos a fin de crear una fase continua de viscosidad baja durante el secado de la pelicula.
Sin embargo, estos sistemas tienen contenidos elevados de Disolventes Orgéanicos Voldtiles (VOC’s) y son por regla
general inaceptablemente sensibles al agua.

El tiempo abierto puede prolongarse también utilizando supresores de evaporacion (tales como v.g. eicosanol),
como se describe por ejemplo en el documento EP 210747. Sin embargo, la sensibilidad al agua es también un proble-
ma en este caso. Ademads, el tiempo abierto de borde himedo se mejora insuficientemente por la utilizacién de tales
supresores de evaporacion.

Por la bibliografia se conoce también que el tiempo abierto se prolonga facilmente por la utilizacién de contenidos
bajos de sélidos en las composiciones acuosas de polimero, pero esto da generalmente como resultado la necesidad de
aplicar muchas capas de pintura (para una opacidad satisfactoria). Adicionalmente, el tiempo de borde hiimedo se ve
por lo general influenciado s6lo moderadamente por la reduccion del contenido de sélidos de una composicién acuosa
de recubrimiento con agua.

Pueden alcanzarse tiempos mds largos para la reparacion de irregularidades por el empleo de composiciones acuo-
sas de recubrimiento en las cuales los polimeros aglomerantes tienen viscosidades muy bajas. Sin embargo, hasta
ahora, un problema con tales aglomerantes polimeros de viscosidad baja es que los recubrimientos resultantes tienen
una velocidad de secado lenta, dando como resultado que el recubrimiento se mantenga pegajoso durante un tiempo
inaceptablemente largo. Un recubrimiento deberia secar también con suficiente rapidez para evitar la adherencia del
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polvo y asegurar que el recubrimiento se vuelve rdpidamente impermeable (en el caso de aplicaciones al exterior), y
como se ha expuesto anteriormente se vuelve rdpidamente no pegajoso y suficientemente duro.

De hecho, la dificultad en el desarrollo de composiciones acuosas de recubrimiento de polimero que tienen una
combinacién deseable de propiedades de secado cuando se aplican sobre un sustrato ha sido expuesta particularmente
en una entrevista reciente concedida por el Profesor Rob van der Linde (Profesor de Tecnologia de los Recubrimientos,
Universidad de Tecnologia, Eindhoven, Paises Bajos) y por Kees van der Kolk (Sigma Coatings) y publicada en
“Intermediair” 10.06.1999, 35 (23), paginas 27-29). En esta entrevista, concerniente a pinturas respetuosas con el
medio ambiente, se describe el problema de la aplicacion de pinturas acuosas cuando incluso el pintor profesional
dispone de un tiempo insuficiente para corregir cualesquiera irregularidades en caso necesario. Esto estd en contraste
(en la entrevista) con las pinturas basadas en disolventes (v.g. las pinturas alquidicas) que pueden trabajarse durante
un tiempo mucho mds largo pero presentan la desventaja de que los disolventes organicos, que forman un componente
principal de tales composiciones, son toxicos y caros. En la entrevista se menciona también que, en los afios venideros,
tres universidades cooperaran en un proyecto para resolver las desventajas de secado de las pinturas acuosas. Asi pues,
esta entrevista hace resaltar la necesidad y conveniencia actual y continuada de conseguir composiciones acuosas de
recubrimiento de polimeros que tengan propiedades de secado mejoradas.

El tiempo abierto para una composicién de recubrimiento es, resumidamente, el periodo de tiempo que la superficie
principal (el grueso) de un recubrimiento acuoso aplicado se mantiene modificable después que el mismo ha sido
aplicado a un sustrato, en el sentido de que durante este periodo es posible la reaplicacién o la aplicacién de mas
recubrimiento a brocha sobre el drea principal de un sustrato himedo recién recubierto sin causar defectos tales como
marcas de brocha en el recubrimiento secado final. (Una definicién mds formal de tiempo abierto se proporciona mas
adelante en esta memoria descriptiva).

El tiempo de borde himedo para una composicién de recubrimiento es el periodo de tiempo que la regién del borde
de un recubrimiento acuoso aplicado se mantiene modificable después que la misma ha sido aplicada a un sustrato, en
el sentido de que durante este periodo es posible la reaplicacién a brocha o aplicacién de mas recubrimiento sobre la
region del borde de un sustrato hiimedo recién recubierto sin causar defectos tales como lineas de superposicién en el
recubrimiento secado final. (Una definicién mas formal de tiempo de borde himedo se proporciona mds adelante en
esta memoria descriptiva).

El documento US 5418301 describe una macromolécula dendritica poliéster que comprende una molécula central
de poliol que estd extendida con moléculas funcionales que poseen grupos dcido carboxilico que llevan grupos funcio-
nales hidroxilo para proporcionar cierto nimero de generaciones. La molécula dendritica hidroxi-funcional resultante
se hace reaccionar luego con dcido graso insaturado y se dispersa en agua. Sin embargo, la composicion resultante
no proporciona el balance de propiedades requerido de un tiempo abierto satisfactorio y un tiempo de borde hiimedo
satisfactorio y mantener todavia tiempos exentos de polvo y tiempos no pegajosos satisfactorios.

Los autores de la presente invencidn han inventado ahora composiciones acuosas de recubrimiento de polimero que
tienen una combinacién muy ventajosa de propiedades de secado, particularmente en lo que respecta a tiempo abierto,
tiempo de borde hiimedo, tiempo no pegajoso y tiempo exento de polvo como se ha expuesto anteriormente, y que
(sorprendentemente, teniendo en cuenta los comentarios de van der Linde y van der Kolk) evitan los inconvenientes
de las composiciones disponibles actualmente.

De acuerdo con la presente invencidn, se proporciona una composicién acuosa de recubrimiento reticulable a la
temperatura ambiente que comprende una o mds macromoléculas reticulables hiperramificadas dispersables en agua
y uno o mds polimeros dispersados, en donde dicha composicién cuando se seca para formar un recubrimiento tiene
las propiedades siguientes:

1) un tiempo abierto de al menos 20 minutos a 23 + 2°C;

ii) un tiempo de borde hiimedo de al menos 10 minutos a 23 + 2°C;

iii)  un tiempo no pegajoso de < 15 horas a 23 + 2°C;

iv) un tiempo exento de polvo de < 5 horas a 23 + 2°C;

V) 0 a 25% en peso de co-disolvente en peso de la composicion; y

vi) una viscosidad en equilibrio de < 5.000 Pa.s, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el

intervalo de 20 a 55% en peso de la composicién, utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo
de9+0,5a90+0,5s"ya23+2°C.

El tiempo abierto se define mas formalmente como el periodo de tiempo maximo, utilizando el método de ensayo,
en las condiciones especificadas descritas en esta memoria, en el cual cualquier brocha que lleve la composicién acuosa

de la invencién puede aplicarse al drea principal de un recubrimiento de la composicion acuosa de la invencién, después
de lo cual el recubrimiento fluye de nuevo para dar como resultado una capa de pelicula homogénea.
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Preferiblemente, el tiempo abierto es al menos 25 minutos, mds preferiblemente al menos 30 minutos y muy
preferiblemente al menos 35 minutos.

El tiempo de borde himedo se define mds formalmente como el periodo de tiempo maximo, utilizando el método
de ensayo, en las condiciones especificadas descritas en esta memoria, en el cual una brocha que lleva la composicién
acuosa de la invencidn puede aplicarse a la region del borde de un recubrimiento de la composicién acuosa de la
invencion, después de lo cual el recubrimiento fluye de nuevo sin dejar linea de superposicién alguna dando como
resultado una capa de pelicula homogénea.

Preferiblemente, el tiempo de borde himedo es al menos 12 minutos, mds preferiblemente al menos 15 minutos,
todavia mds preferiblemente al menos 18 minutos, especialmente al menos 20 minutos y muy especialmente al menos
30 minutos.

El proceso de secado puede dividirse en cuatro etapas, a saber el periodo de tiempo necesario para obtener recu-
brimientos exentas de polvo, no pegajosos, susceptibles de lijado y duros al tacto utilizando los métodos de ensayo
descritos en esta memoria.

Preferiblemente, el Tiempo exento de polvo es < 4 horas, mds preferiblemente < 2 horas y muy preferiblemente <
50 minutos.

Preferiblemente, el tiempo no pegajoso es < 12 horas, mas preferiblemente < 10 horas y muy preferiblemente < 8
horas.

Preferiblemente, el tiempo duro al tacto es < 48 horas, més preferiblemente < 24 horas, muy preferiblemente < 16
horas y especialmente < 10 horas.

Preferiblemente, el recubrimiento resultante es susceptible de lijado en 72 horas, mas preferiblemente en 48 horas,
todavia mds preferiblemente en 24 horas y especialmente en 16 horas.

Un co-disolvente como es bien conocido en la técnica de los recubrimientos, es un disolvente orgdnico empleado en
una composicién acuosa para mejorar las caracteristicas de secado de la misma; el co-disolvente puede incorporarse en
el disolvente o utilizarse durante la preparacion de la o las macromoléculas hiperramificadas o puede haberse afiadido
durante la formulacién de la composicién acuosa.

La viscosidad en equilibrio de la composicién acuosa de recubrimiento cuando se mide en las condiciones que
se han descrito arriba, es un método adecuado para ilustrar las caracteristicas de secado de la composicién acuosa de
recubrimiento. Por la viscosidad en equilibrio de una composicién acuosa a una tasa de cizallamiento y un contenido
de sélidos particulares, se entiende la viscosidad medida cuando la composicién acuosa se ha sometido a la tasa de
cizallamiento durante un tiempo suficientemente largo para asegurar que la medida de viscosidad ha alcanzado un
valor constante.

Si la composicién debe mantenerse susceptible de aplicacion a brocha y modificable durante el secado de tal
modo que la misma tenga el tiempo abierto y el tiempo de borde himedo deseados, es necesario que su viscosidad
en equilibrio no exceda de limites definidos durante el proceso de secado y por tanto a lo largo de una gama de
contenidos de sélidos. De acuerdo con ello, la 0 las macromoléculas reticulables hiperramificadas dispersables en
agua que se utilizan en esta invencién no proporcionan un ciclo de viscosidad con inversién de fase significativo, si
acaso, durante el proceso de secado cuando el sistema se invierte desde uno en el cual el agua es la fase continua a
otro en el cual la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas dispersables en agua es la fase continua.

La tasa de cizallamiento para medir la viscosidad en equilibrio es preferiblemente cualquier tasa de cizallamiento
comprendida en el intervalo de 0,9 + 0,05 a 90 + 5 s™!, més preferiblemente cualquier tasa de cizallamiento en el
intervalo de 0,09 + 0,005 290 + 5 s7!.

Preferiblemente, la viscosidad en equilibrio de la composicién acuosa de recubrimiento de la invencién es < 3.000
Pa.s, mas preferiblemente < 1.500 Pa.s, todavia mds preferiblemente < 500 Pa.s, especialmente < 100 Pa.s y muy
especialmente < 50 Pa.s, cuando se mide como se ha definido arriba.

Preferiblemente, la composicion de la invencién tiene una viscosidad en equilibrio < 5.000 Pa.s cuando se mide
utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,09 + 0,005 a 90 + 5 s™!, y una viscosidad en equilibrio
de < 3.000 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,9 + 0,05290 + 557!,y
una viscosidad en equilibrio de < 1.500 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo
de 9 +£0,5a90 + 557!, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el intervalo de 20 a 55% en peso de la
composicién y a 23 + 2°C.

Mais preferiblemente, la composicioén de la invencion tiene una viscosidad en equilibrio de < 3.000 Pa.s cuando
se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,09 + 0,005 a 90 + 5 s™', y una viscosidad en
equilibrio de < 1.500 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,9 + 0,05 a
90 + 5 57!, y una viscosidad en equilibrio de < 500 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en
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el intervalo de 9 + 0,52 90 + 5 s™!, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el intervalo de 20 a 55% en
peso de la composicion y a 23 + 2°C.

Muy preferiblemente, la composicion de la invencidn tiene una viscosidad en equilibrio de < 1.500 Pa.s cuando
se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,09 + 0,005 a 90 + 5 s™', y una viscosidad en
equilibrio de < 200 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,9 + 0,05 a 90
+ 557!, y una viscosidad en equilibrio de < 100 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el
intervalo de 9 + 0,5 a 90 + 5 s7!, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el intervalo de 20 a 55% en
peso de la composicién y a 23 + 2°C.

Preferiblemente, el contenido de sélidos de la composicién acuosa de recubrimiento cuando se determina la vis-
cosidad en equilibrio estd comprendido en el intervalo de 20 a 60%, mas preferiblemente en el intervalo de 20 a 65%,
todavia mds preferiblemente en el intervalo de 20 a 70%, y especialmente en el intervalo de 20 a 75% en peso de la
composicion.

Preferiblemente, el equilibrio de la composicién de la invencion es < 5.000 Pa.s, mas preferiblemente < 3.000 Pa.s
cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,9 + 0,05 a 90 + 5 s™', m4s preferible-
mente utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,09 £ 0,005 a 90 + 5 s™!; después de un aumento
de 12%, preferiblemente de 15% y muy preferiblemente de 18% en el contenido de sélidos en peso de la composicion.

Un aumento de 12% en el contenido de sélidos en peso de la composicién significa por ejemplo ir desde un
contenido de sélidos de 35 a 47% en peso de la composicion.

En una realizacion preferida de la presente invencion, dicha o dichas moléculas hiperramificadas tienen una vis-
cosidad de la solucién < 150 Pa.s, como se determina a partir de una solucién con 80% en peso de sélidos de la o las
macromoléculas reticulables hiperramificadas en al menos uno de los disolventes seleccionados del grupo constituido
por N-metilpirrolidona, n-butilglicol y mezclas de los mismos, a una tasa de cizallamiento de 90 + 5s™' y a 50 + 2°C.

Una eleccién de disolventes para determinar la viscosidad de la solucién de la o las macromoléculas hiperramifi-
cadas se proporciona en esta memoria debido a que la naturaleza de la o las macromoléculas hiperramificadas puede
afectar a su solubilidad.

Preferiblemente, la viscosidad de la solucién de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas es < 80
Pa.s, mds preferiblemente < 35 Pa.s, especialmente < 20 Pa.s y muy especialmente < 14 Pa.s cuando se mide como se
define en esta memoria.

Alternativamente, y de modo mads preferible, la viscosidad de la solucién de la o las macromoléculas hiperramifi-
cadas puede medirse a 23 + 2°C, y la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden describirse por tanto
también por tener una viscosidad de la solucién < 250 Pa.s, como se determina para una solucién con 70% en peso de
solidos de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas en una mezcla de disolventes constituida por:

i) al menos uno de los disolventes seleccionados del grupo constituido por N-metilpirrolidona, n-butilglicol y
mezclas de los mismos;

ii) agua'y
1ii) N,N-dimetiletanolamina;

donde 1), ii) y iii) se encuentran en relaciones en peso de 20/7/3 respectivamente, utilizando una tasa de cizallamiento
de90 £5s"ya23+2°C.

Preferiblemente, en la alternativa que antecede, la viscosidad de la solucion de la o las macromoléculas reticulables
hiperramificadas es < 100 Pa.s, especialmente < 40 Pa.s, mas especialmente < 25 Pa.s y muy especialmente < 15 Pa.s,
cuando se mide como se define en esta memoria a 23 + 2°C.

Si se utiliza una mezcla de N-metilpirrolidona (NMP) y n-butilglicol (BG), preferiblemente la relacién de NMP:BG
estd comprendida en el intervalo de 0,01:99,9 a 99,9:0,01, mas preferiblemente la relacién de NMP:BG estd compren-
dida en el intervalo de 0,01:99,9 a 10:90 y en el intervalo de 90:10 a 99,9:0,01 y muy preferiblemente la relacién de
NMP:BG estd comprendida en el intervalo de 0,5:99,5 a 5:95 y en el intervalo de 95:5 a 99,5:0,5.

En una realizacién especial de la presente invencidn, el tiempo de borde himedo en minutos de la composicién
acuosa de recubrimiento es al menos Q/(% p de sélidos de la composicién acuosa de recubrimiento)®®, donde el
contenido de sélidos de la composicién acuosa de recubrimiento estd comprendido entre 15 y 70% en peso, mas
preferiblemente entre 30 y 65% en peso y muy preferiblemente entre 40 y 60% en peso, y Q es una constante de 84,
mads preferiblemente de 100, muy preferiblemente de 126 y especialmente de 151.

A menudo se hace referencia en la técnica a las macromoléculas hiperramificadas se hace referencia a menudo co-
mo especies dendriticas. Las macromoléculas hiperramificadas son moléculas altamente ramificadas tridimensionales
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que tienen una estructura de tipo darbol. Las macromoléculas designadas como dendrimeros son altamente simétricas y
pertenecen a una clase particular de moléculas hiperramificadas que tienen un indice de polidispersidad de aproxima-
damente 1, mientras que las macromoléculas designadas como hiperramificadas pueden ser asimétricas en cierto grado
y mantener todavia una estructura de tipo arbol. Otra clase de macromoléculas hiperramificadas son los denominados
“polimeros en estrella” como se describen por ejemplo en el documento US 5731095.

Las macromoléculas hiperramificadas o dendriticas estan constituidas normalmente por un nicleo (N), un niimero
de capas de ramificacion circundantes (B) y de extension (E), y opcionalmente una capa de terminacién de cadena (T),
como se ilustra a continuacién por las formulas (i) y (ii).

T
T | T
N Pl T (T T
NetT T \l/ Ty T
T\ ! B \B / / B—T
B §  /0Ng 7 B B\
ThENER I NN T
T~—¢g E \B"" T—B—n’ N T
T B i\
T,{ \B\T T’P\ /IB\T T
T \ T T T T
T
Férmula (i) Férmula (ii)

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden reticularse a la temperatura ambiente por diversos
mecanismos que incluyen, pero sin cardcter limitante, autooxidacidn, reticulacién de bases de Schiff y condensacién
de silanos. Por reticulacién con autooxidacién se entiende que la reticulacién es el resultado de oxidacién que tiene
lugar en presencia de aire y que implica usualmente un mecanismo de radicales libres y esta catalizada preferiblemente
por metales, dando como resultado reticulaciones covalentes. Por reticulacidn de bases de Schiff se entiende que la
reticulacion tiene lugar por la reaccién de uno o mds grupos funcionales carbonilo, entendiéndose en esta memoria
por grupo funcional carbonilo un grupo aldo o ceto e incluyendo un grupo carbonilo endlico tal como un grupo
acetoacetilo con un grupo funcional amina y/o hidrazina reactivo con carbonilo (o amina y/o hidrazina bloqueado).
Ejemplos de grupos funcionales amina (o amina bloqueada) reactivos con carbonilo incluyen los proporcionados por
los compuestos o grupos siguientes: R-NH,, R-O-NH,, R-O-N=C<, R-NH-C(=0)-O-N=C< y R-NH-C(=0)-O-NH,,
donde R es alquileno C, a C,5, preferiblemente C, a C,,, opcionalmente sustituido, aliciclico opcionalmente sustituido
o arilo opcionalmente sustituido, o R puede ser también parte de un polimero. Ejemplos de grupos hidrazina o hidrazina
bloqueada reactivos con carbonilo incluyen R-NH-NH,, R-C(=0)-NH-NH,, R-C(=0)-NH-N=C<, R-NH-C(=0)-NH-
NH, y R-NH-C(=0)-NH-N=C< donde R es como se ha descrito arriba. Por condensacién de silanos se entiende la
reaccion de grupos alcoxi-silano o -SiOH en presencia de agua, para dar enlaces siloxano por eliminacién de agua y/o
alcanoles (por ejemplo metanol) durante el secado de la composicién acuosa de recubrimiento.

Preferiblemente, la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas son una o mas macromoléculas autorre-
ticulables hiperramificadas (es decir reticulables sin el requerimiento de compuestos afiadidos que reaccionen con
grupos existentes en la o las macromoléculas hiperramificadas para causar reticulacién, aunque estos pueden emplear-
se todavia si se desea). Preferiblemente, la reticulacion tiene lugar por autooxidacidn, opcionalmente en combinacidn
con otros mecanismos de reticulaciéon como se expone en esta memoria. Convenientemente, la autooxidacién esta
proporcionada por ejemplo por grupos dcido graso que contienen enlaces insaturados (por los cuales se entiende el
residuo de tales 4cidos grasos que han llegado a incorporarse en la o las macromoléculas hiperramificadas por re-
accion con sus grupos carboxilo) o por (residuos funcionales (met)alilo o grupos B-ceto-éster o S-ceto-amida. La
autooxidacién puede proporcionarse también por realizacién de polimerizacion con transferencia de cadenas catalitica
sobre una o mas macromoléculas hiperramificadas, dando como resultado grupos terminales insaturados metacri-
loflo. Preferiblemente, la autooxidacién es proporcionada al menos por grupos dcido graso que contienen enlaces
insaturados.

Preferiblemente, la concentracién de grupos acido graso insaturados, si estdn presentes en las macromoléculas
reticulables hiperramificadas por autooxidacién es 10 a 80%, mds preferiblemente 12 a 65%, muy preferiblemente
15 a 55% en peso basada en el peso de la o las macromoléculas hiperramificadas. Si se combina con otros grupos
autooxidables en la composicion acuosa de recubrimiento, el contenido de grupos dcido graso insaturados puede ser
inferior a 10% en peso de la o las macromoléculas hiperramificadas. Para el propésito de determinacién del contenido
de grupos 4cido graso de la o las moléculas hiperramificadas, es conveniente para propdsitos practicos utilizar el peso
de Ia sustancia reaccionante dcido graso con inclusién del grupo carbonilo pero con exclusién del grupo hidroxilo del
grupo dcido terminal del 4cido graso. Acidos grasos insaturados adecuados para proporcionar grupos dcidos graso in-
saturados en la o las macromoléculas hiperramificadas incluyen dcidos grasos derivados de aceites vegetales y aceites
no vegetales tales como aceite de soja, aceite de palma, aceite de linaza, aceite de tung, aceite de colza, aceite de gira-
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sol, aceite de sebo, aceite de ricino (deshidratado), aceite de cartamo y dcidos grasos tales como 4cido linoleico, dcido
palmitoleico, 4cido linolénico, dcido oleico, dcido eleostedrico, dcido licdnico, dcido araquiddnico, dcido ricinoleico,
cido ertcico, dcido gadoleico, 4cido clupanadénico y/o combinaciones de los mismos. Es particularmente preferida
una macromolécula hiperramificada en la cual los grupos autooxidables se derivan tnicamente de dcidos grasos insa-
turados. Preferiblemente, al menos 40% en peso, de modo mds preferible al menos 60% en peso, de los grupos acido
graso insaturados contienen al menos dos grupos insaturados.

Otros mecanismos de reticulacién conocidos en la técnica incluyen la reaccién de grupos epoxi con grupos amina,
dcido carboxilico o mercapto, la reaccién de grupos amino o mercapto con grupos etilénicamente insaturados tales
como grupos fumarato y acriloilo, la reaccién de grupos epoxi enmascarados con grupos amino o mercapto, la reaccién
de isotiocianatos con aminas, alcoholes o hidrazinas, la reaccién de aminas (por ejemplo etileno-diamina o poli(6xidos
de alquileno) multifuncionales terminados en amina) con grupos $-diceto (por ejemplo acetoacetoxi o acetoamida). El
uso de grupos reticulantes bloqueados puede ser beneficioso.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden ser totalmente solubles en agua o tener sélo una
solubilidad parcial en agua. Si la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas es/son sélo parcialmente solubles
en agua, la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas tiene(n) preferiblemente una solubilidad baja en agua
en un intervalo de pH de 2 a 10 y es/son o bien auto-dispersable(s) en agua (es decir dispersable(s) en virtud de una
concentracion suficiente de grupos hidréfilos unidos seleccionados (interiores de la cadena, colgantes de la cadena y/o
terminales de la cadena) incorporados en la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas, y que no requieren
por tanto técnicas de cizallamiento alto y/o adicién de agentes tensioactivos para producir la dispersién, aunque tales
métodos pueden incluirse también en caso deseado), o es/son unicamente dispersable(s) en agua con la ayuda de
agentes tensioactivos afiadidos (es decir externos) y/o el uso de mezcladura de cizallamiento alto. La baja solubilidad
en agua confiere la ventaja de una sensibilidad reducida al agua del recubrimiento aplicado. Dicha solubilidad baja en
agua se define en esta memoria como la condicién en que la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas tienen
una solubilidad en agua menor que 80% en peso a todo lo largo del intervalo de pH de 2 a 10 como se determina
por ejemplo por un ensayo de centrifuga como se describe en esta memoria. Preferiblemente, la o las macromoléculas
reticulables hiperramificadas tienen una solubilidad en agua < 50%, mds preferiblemente < 30% en peso en todo el
intervalo de pH de 2 a 10.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas contiene(n) preferiblemente una concentracién suficiente
de grupos hidréfilos dispersables en agua combinados capaces de hacer la o las macromoléculas hiperramificadas
autodispersables en agua, pero la concentracién de tales grupos es preferiblemente no tan grande que la o las macro-
moléculas hiperramificadas tenga(n) una solubilidad en agua inaceptablemente alta a fin de no poner en compromiso
la sensibilidad al agua del recubrimiento final.

El tipo de grupos hidréfilos capaces de hacer la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas dispersables
en agua son bien conocidos en la técnica, y pueden ser grupos dispersables en agua no iénicos o grupos iénicos dis-
persables en agua. Preferiblemente se utilizan grupos dispersables en agua no iénicos. Grupos dispersables en agua no
i6nicos preferidos son grupos poli(6xido de alquileno), mds preferiblemente grupos poli(éxido de etileno). Un peque-
fio segmento del grupo poli(6xido de etileno) puede estar reemplazado por uno o mds segmentos 6xido de propileno
y/o segmento(s) 6xido de butileno; sin embargo, el grupo poli(6xido de etileno) debe contener todavia éxido de etileno
como componente principal. Cuando el grupo dispersable en agua es poli(6xido de etileno), la longitud preferida de
la cadena de 6xido de etileno preferida es con preferencia > 8 unidades 6xido de etileno, y muy preferiblemente >
15 unidades 6xido de etileno. Preferiblemente, la o las macromoléculas hiperramificadas tienen un contenido de po-
li(6xido de etileno) de 0 a 50% en peso, muy preferiblemente 3 a 42% en peso, especialmente 7 a 38% en peso y muy
especialmente 12 a 35% en peso. Preferiblemente, el grupo poli(éxido de etileno) tiene un Mw de 175 a 5000 Daltons,
mas preferiblemente de 350 a 2200 Daltons, muy preferiblemente de 660 a 2200 Daltons. Preferiblemente, el grupo
poli(6xido de etileno) es un polietilenglicol (PEG), mds preferiblemente (MPEG).

Grupos i6nicos dispersables en agua preferidos son grupos dispersables en agua aniénicos, especialmente grupos
acido carboxilico, fosfonicos y/o sulfénicos. Los grupos anidnicos dispersables en agua se encuentran con preferencia
total o parcialmente en forma de una sal. La conversion en la forma de sal se efectia opcionalmente por neutralizacién
de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas con una base, preferiblemente durante la preparacion de
la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas y/o durante la preparaciéon de la composicién de la presente
invencion. Los grupos dispersables anidnicos pueden en algunos casos proporcionarse por el uso de un monémero
que tiene un grupo 4cido ya neutralizado en la sintesis de la o las macromoléculas hiperramificadas, con lo que es
innecesaria una neutralizacion subsiguiente. Si se utilizan grupos anidnicos dispersables en agua en combinacién con
un grupo no idénico dispersable en agua, puede no ser necesaria neutralizacion.

Si los grupos anidnicos dispersables en agua se neutralizan, la base utilizada para neutralizar los grupos es pre-
feriblemente amoniaco, una amina o una base inorgdnica. Aminas adecuadas incluyen aminas terciarias, por ejemplo
trietilamina o N,N-dimetiletanolamina. Bases inorgdnicas adecuadas incluyen hidréxidos y carbonatos alcalinos, por
ejemplo hidréxido de litio, hidréxido de sodio, o hidréxido de potasio. Puede utilizarse también un hidroxido de
amonio cuaternario, por ejemplo N*(CH3)4OH Generalmente, se utiliza una base que proporciona el ion de carga
opuesta requerldo para la composicion. Por ejemplo, iones de carga opuesta preferidos son Li*, Na*, K*, NH,* y sales
de amonio sustituido.
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Pueden utilizarse también grupos catiénicos dispersables en agua, si bien son menos preferidos. Ejemplos incluyen
grupos piridina, grupos imidazol y/o grupos amonio cuaternario que pueden estar neutralizados o ionizados perma-
nentemente (por ejemplo con dimetilsulfato).

Las estructuras hiperramificadas son ideales para proporcionar viscosidades en solucién bajas para cualquier peso
molecular medio ponderal dado, y adicionalmente se prefiere el uso de macromolécula(s) reticulable(s) hiperramifi-
cada(s) de peso molecular bajo. Preferiblemente, la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas tiene(n) un
peso molecular medio ponderal (Mw) en el intervalo de 1000 a 120.000 Daltons, mas preferiblemente en el interva-
lo de 1200 a 80.000 Daltons, muy preferiblemente en el intervalo de 1500 a 50.000 Daltons, y especialmente en el
intervalo de 2000 a 20.000 Daltons. Para el propésito de esta invencidn, cualquier especie molecular mencionada en
esta memoria con un Mw < 1000 Daltons se clasifica como un diluyente reactivo o un plastificante y no se tiene en
cuenta por tanto para la determinaciéon de Mw, Mn o PDi. Cuando se utilizan Daltons para proporcionar los datos de
peso molecular, debe entenderse que éste no es un peso molecular verdadero, sino un peso molecular medido contra
patrones de poliestireno.

Preferiblemente, una parte significativa de cualquier reaccién de reticulacién tiene lugar tinicamente después de
la aplicacion de la composicién acuosa de recubrimiento a un sustrato, a fin de evitar un aumento excesivo del peso
molecular que puede conducir a una viscosidad incrementada de la composicidn acuosa de recubrimiento sobre el
sustrato en las etapas iniciales del secado.

Los limites de peso molecular adecuados para obtener la baja viscosidad de la solucién preferida de la o las
macromoléculas reticulables hiperramificadas como se definen arriba pueden depender en parte de la cantidad y tipo
de co-disolvente presente en la composicidn acuosa de la invencion, siendo posible un limite de peso molecular mayor
cuando existe mds co-disolvente en la composicidn, y siendo més aplicables las preferencias de peso molecular inferior
para concentraciones de co-disolvente bajas o nulas.

La distribucién de pesos moleculares (MWD) de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas tiene in-
fluencia sobre la viscosidad en equilibrio de la composicién acuosa de la invencién y por tanto influencia sobre el
tiempo abierto. La MWD se describe convencionalmente por el indice de polidispersidad (PDi). El PDi se define
como el peso molecular medio ponderal divido por el peso molecular medio numérico (Mw/Mn) donde los valores
inferiores son equivalentes a PDi’s mds bajos. Se ha encontrado que un PDi mds bajo da a menudo como resultado
menores viscosidades para una o mas macromoléculas reticulables hiperramificadas de Mw dado. Preferiblemente, el
valor de PDi es menor que 60, mas preferiblemente menor que 20, muy preferiblemente menor que 15 y especial-
mente menor que 10. En una realizacién preferida, el valor de Mw x PDi%® de la o las macromoléculas reticulables
hiperramificadas es < 1.500.000, mas preferiblemente el Mw x PDi% es < 600.000, todavia mas preferiblemente el
Mw x PDi®® es < 400.000, y muy preferiblemente el valor Mw x PDi’® es < 300.000.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden comprender una o mds macromolécula(s) reticula-
ble(s) hiperramificada(s) singular(es) o una mezcla de macromoléculas hiperramificadas. La o las macromoléculas re-
ticulables hiperramificadas pueden utilizarse opcionalmente en asociacién con una o mas macromoléculas reticulables
no hiperramificadas que tiene(n) una viscosidad de la solucién comprendida dentro de los mismos limites preferidos
que la viscosidad de la solucién de la o las macromoléculas hiperramificadas. Una o mds macromoléculas no hiperra-
mificadas puede(n) describirse como uno o mds oligdmeros, entendiéndose por un oligdmero un polimero de peso
molar bajo, preferiblemente con un Mw < 120.000. De hecho, hasta 90% en peso de uno o mas oligémeros reticula-
bles en la composicién de la invencién puede ser de un tipo no hiperramificado. La o las macromoléculas reticulables
hiperramificadas mads, en caso de estar presentes, oligdmero(s) reticulable(s) pueden utilizarse opcionalmente en aso-
ciacion con hasta 250% en peso de los mismos de cualquier tipo de macromolécula(s) no reticulables hiperramificadas
y/o uno o mds oligdmeros no reticulables con tal que la o las macromoléculas no reticulables hiperramificadas y/o
el o los oligédmeros no reticulables tenga(n) una viscosidad de la solucién dentro de los intervalos preferidos defini-
dos arriba (para la o las macromoléculas reticulables hiperramificada(s). En tales casos, mas preferiblemente hasta
120% en peso de la o las macromoléculas no reticulables hiperramificadas y/o del o de los oligémeros no reticulables
(basado en el peso de macromolécula(s) reticulables hiperramificadas y/u oligémeros reticulables utilizados), todavia
mas preferiblemente hasta 70% en peso, especialmente hasta 30% en peso, mas especialmente hasta 10% en peso y
muy especialmente 0% en peso. El o los oligdmeros incluyen, pero sin cardcter limitante, por ejemplo, uno o mas
oligémeros vinilicos, oligdmeros de poliamida, oligémeros poliéster, oligémeros poliéter, oligdmeros policarbonato,
oligémeros polisiloxano y/u oligémeros poliuretano.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden prepararse por polimerizacién controlada de cre-
cimiento gradual (condensacién) y polimerizacion incontrolada de crecimiento en cadena (adicién). Métodos para
preparar moléculas hiperramificadas o dendriticas se conocen en la técnica y se describen por ejemplo en Tomalia
et al (Angewandte Chemie International Edition English, 1990, vol 29, pp. 138-175) y la Encyclopaedia of Polymer
Science and Engineering, Volume Index 1990, pp 46-92. Métodos para preparacién de macromolécula(s) hiperramifi-
cada(s) se resefian también en los documentos US 5418301, US 5663247, WO 96/19537, WO 96/13558, US 5270402,
US 5136014, US 5183862, WO 93/18079, US 5266106 y US 5834118, incluyéndose todos estos métodos en la pre-
sente memoria por referencia.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas se derivan a menudo de un nicleo (o molécula central) que
tiene uno o mas grupos reactivos a los cuales se afiaden grupos sucesivos de moléculas de ramificacién y/o exten-
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dedoras de la cadena que tienen al menos dos grupos reactivos que forman ramificaciones. Cada grupo sucesivo de
moléculas de ramificacion y/o extendedoras de la cadena se conoce normalmente como una generacién. Las ramifica-
ciones pueden terminar luego la cadena por adicién de una o mas moléculas terminadoras de la cadena que tienen un
grupo reactivo que es capaz de reaccionar frente a un grupo reactivo existente en la ramificacion. Alternativamente,
las ramificaciones pueden producirse en primer lugar y unirse después unas a otras para dar la o las macromoléculas
hiperramificadas.

Cuando se preparan macromoléculas hiperramificadas, son posibles algunos defectos, los cuales incluyen defectos
inter-macromoleculares y defectos intra-macromoleculares tales como formacién de puentes o bucles. Los defectos
intra-macromoleculares disminuyen la simetria de la ramificacion y los defectos inter-macromoleculares conducen a
sistemas mds polidispersos. Estos sucesos pueden minimizarse o eliminarse si se desea por optimizacién del proceso
y optimizacion de la estrategia de sintesis.

El tamafio, la forma y las propiedades de la o las macromoléculas hiperramificadas pueden controlarse por la
eleccion de la molécula central, el nimero de generaciones, el grado de ramificacién y la eleccién y cantidad de
moléculas extendedoras de cadena y terminadoras de cadena empleadas.

La molécula central puede afectar a la forma de la o las macromoléculas hiperramificadas, produciendo por ejemplo
macromolécula(s) hiperramificada(s) de forma esferoidal, pectinada, cilindrica o elipsoidal. La acumulacién secuen-
cial de generaciones determina la naturaleza, funcién y dimensiones de la o las macromoléculas hiperramificadas.

Ejemplos de moléculas centrales incluyen, pero sin caricter limitante, moléculas que tienen uno o mdas grupos
acido carboxilico (con inclusién de acidos carboxilicos monofuncionales que tienen al menos dos grupos hidroxilo
tales como 4cido dimetilolpropidnico), grupos amina (con inclusién de amoniaco, aminas polifuncionales, tales como
etileno-diamina, polietileniminas lineales y/o ramificadas), grupos haluro, grupos hidroxilo (con inclusién de alcoholes
mono- y polifuncionales tales como pentaeritritol, dipentaeritritol, alquil-glucosidos, neopentilglicol, tris(hidroximetil)
etano, trimetilolpropano (TMP) bis-TMP, sorbitol, manitol, sacaridos, alcoholes-azicar, 1,1,1-tris-(4’-hidroxifenil)-
etano, alcohol 3,5-dihidro-xibencilico), o grupos epdxido.

Ejemplos de moléculas extendedoras de cadena incluyen, pero sin caricter limitante, diisocianatos, dietileno-dii-
mina, dioles, y anhidridos carboxilicos. Ejemplos de moléculas ramificadoras incluyen, pero sin caracter limitante, por
ejemplo, alcohol 3,5-dihidroxi-bencilico; 4cidos carboxilicos monofuncionales que tienen al menos dos grupos hidro-
xilo (tales como 4cido dimetilolpropidnico, y dcido dimetilolbutanoico, y didcidos hidroxifuncionales (o sus ésteres)
tales como ésteres aspartato, dcido 5-hidroxi-isoftdlico, pero pueden obtenerse también indirectamente, por ejemplo
por dos adiciones de Michael de un éster acrilato o acrilonitrilo a un grupo funcional amina primaria, o por reaccién de
un anhidrido funcional de acido carboxilico tal como anhidrido trimelitico (TMA) con un grupo funcional OH, que da
como resultado un grupo funcional didcido. Preferiblemente, los grupos reactivos dentro de cada una de las moléculas
extendedoras de cadena y ramificadoras tienen una reactividad diferente para reducir la cantidad de reticulacién entre
las moléculas hiperramificadas individuales, es decir para controlar la polidispersidad.

Ejemplos de moléculas terminadoras de cadena incluyen, pero sin cardcter limitante, moléculas monofuncionales
(oligémeros) que contienen por ejemplo grupos epdxido, isocianato, hidroxilo, diol, carboxilato, anhidrido carboxilico,
éster, amidas, fosfatos, amino, sulfonato y 4cido carboxilico (tales como dcido benzoico, dcido (met)acrilico, dcidos
grasos saturados y 4dcidos grasos insaturados) que reaccionan con los grupos reactivos en la periferia de la o las
macromoléculas hiperramificadas.

Las moléculas extendedoras de cadena y/o terminadoras de cadena pueden llevar por ejemplo grupos reticuladores
y grupos hidréfilos dispersables en agua que pueden introducirse directamente en la o las macromoléculas hiperra-
mificadas por polimerizacién de condensacion, o alternativamente pueden hacerse reaccionar grupos reticuladores y
grupos hidréfilos dispersables en agua con las macromoléculas hiperramificadas por cualquier técnica conocida.

Grupos reactivos adecuados de las moléculas utilizadas en la preparaciéon de macromoléculas hiperramificadas
incluyen usualmente, pero sin cardcter limitante, hidroxilo, dcido carboxilico, epéxido, amina, alilo, acriloilo, ésteres
carboxilicos, anhidridos carboxilicos, silanos, nitrilos (que después de la reducciéon dan aminas) y oxazolinas.

Los grupos reticuladores y/o hidréfilos dispersables en agua pueden introducirse en la o las moléculas hiperrami-
ficadas valiéndose de dos métodos generales: i) utilizacién en el proceso de polimerizacién para formar una o mas
moléculas hiperramificadas, una molécula de ramificacién, una molécula extendedora de cadenas y/o una molécula
terminadora de cadenas que lleva un grupo reticulador y/o grupos hidréfilos dispersables en agua; y ii) utilizacién de
una molécula extendedora de cadena y/o una molécula terminadora de cadena que lleva grupos reactivos selecciona-
dos, molécula que se hace reaccionar subsiguientemente con una molécula que lleva un grupo reticulador y/o grupos
hidréfilos dispersables en agua asi como un grupo reactivo del tipo que reaccionard con los grupos reactivos seleccio-
nados en la o las moléculas hiperramificadas para proporcionar fijacién del grupo reticulador y/o los grupos hidréfilos
dispersables en agua a la o las macromoléculas hiperramificadas por la via de enlaces covalentes.

La o las macromoléculas hiperramificadas tiene(n) preferiblemente un indice de acidez comprendido en el intervalo
de 0 a 150 mg KOH/g, mds preferiblemente en el intervalo de 0 a 80 mg KOH/g, todavia especialmente en el intervalo
de 0 a 40 mg KOH/g y muy especialmente en el intervalo de 5 a 30 mg KOH/g.
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La temperatura de transicién vitrea (Tg) de la o las macromoléculas hiperramificadas puede variar dentro de un
amplio intervalo. El valor Tg (como se mide por calorimetrfa de barrido diferencial (DSC modulada) antes que haya
tenido lugar cualquier reticulacién sustancial de la o las macromoléculas hiperramificadas, estd comprendido preferi-
blemente en el intervalo de -90 a +100°C, m4s preferiblemente en el intervalo de -75 a +80°C y muy preferiblemente
en el intervalo de -60 a +50°C.

Pueden utilizarse agentes tensioactivos y/o cizallamiento alto con objeto de favorecer la dispersién de la o las
moléculas hiperramificadas en agua (aun cuando la(s) misma(s) sea(n) auto-dispersable(s)). Agentes tensioactivos
adecuados incluyen, pero sin cardcter limitante, agentes tensioactivos convencionales anidnicos, catiénicos y/o no i6-
nicos tales como sales de Na, K y NH, de dialquilsulfosuccinatos, sales de Na, K y NH, de aceites sulfatados, sales de
Na, K y NH, de icidos alquilsulfénicos, alquilsulfatos de Na, K y NH,, sales de metal alcalino de dcidos sulfénicos;
alcoholes grasos, dcidos grasos etoxilados y/o amidas grasas, y sales de Na, K y NH, de 4cidos grasos tales como
estearato de Na y oleato de Na. Otros agentes tensioactivos anidénicos incluyen grupos alquilo o (alc)arilo enlazados
a grupos 4cido sulfénico, grupos semi-éster de dcido sulftrico (enlazados a su vez a grupos poliglicol-éter), grupos
dcido fosfénico, andlogos de 4cido fosférico y fosfatos o grupos dcido carboxilico. Agentes tensioactivos catiénicos
incluyen grupos alquilo o (alc)arilo enlazados a grupos salinos de amonio cuaternario. Los agentes tensioactivos no
iénicos incluyen compuestos de poliglicol-éter y compuestos de poli(6xido de etileno). La cantidad utilizada es prefe-
riblemente 0 a 15% en peso, mds preferiblemente 0 a 8%, todavia mds preferiblemente 0 a 5% en peso, especialmente
0,1 a 3% en peso y muy especialmente 0,3 a 2% en peso basado en el peso de la o las macromoléculas reticulables
hiperramificadas.

La composicién acuosa de la invencién incluye uno o mds polimeros dispersados en ella que tiene(n) un Mw >
130.000 Daltons (denominado en esta memoria un “polimero dispersado” por conveniencia). Preferiblemente, el peso
molecular medio ponderal del o de los polimeros dispersados en la dispersion acuosa de polimero estd comprendido
en el intervalo de 130.000 a 6.000.000, todavia mds preferiblemente en el intervalo de 210.000 a 6.000.0000, espe-
cialmente en el intervalo de 300.000 a 2.000.000, més especialmente en el intervalo de 250.000 a 2.000.000, y muy
especialmente en el intervalo de 300.000 a 1.500.000 Daltons. Si el o los polimeros dispersados estd totalmente pre-
reticulado, su Mw serd infinito. Asimismo, en algunos casos, la sintesis para formar la o las macromoléculas reticula-
bles hiperramificadas puede producir, ademds de la o las macromoléculas hiperramificadas, una cantidad de material
de peso molecular muy alto. Para los propésitos de esta invencion, dicho material, producido in situ, debe considerarse
como un polimero dispersado.

El Mw del o de los polimeros dispersados puede ser < 130.000 Daltons, con la salvedad de que la viscosidad de la
solucién del o de los polimeros dispersados es > 150 Pa.s como se determina a partir de soluciones con 80% en peso
de s6lidos del o de los polimeros dispersados en al menos uno de los disolventes seleccionados del grupo constituido
por N-metil-pirrolidona, n-butilglicol y mezclas de los mismos a una tasa de cizallamiento de 90 + 5s™' y a 50 + 2°C.

Preferiblemente, la viscosidad de la solucién (en caso de poder determinarse), del o de los polimeros dispersados
en la composicién acosa de la invencién es > 250 Pa.s, mds preferiblemente > 500 Pa.s, y especialmente > 1000 Pa.s,
como se determina a partir de una solucién con 80% de sélidos del o de los polimeros dispersados en al menos uno
de los disolventes seleccionados del grupo constituido por N-metilpirrolidona, n-butilglicol y mezclas de los mismos
utilizando una tasa de cizallamiento de 90 + 5 s™! y 50 + 2°C.

La viscosidad de la solucién del o de los polimeros dispersados puede no ser medible si por ejemplo el peso
molecular medio ponderal es tan alto que haga insolubles el o los polimeros dispersados o si el o los polimeros
dispersados estd(n) total o parcialmente reticulados, haciendo de nuevo insolubles el o los polimeros dispersados.

El o los polimeros dispersados pueden ser formadores de pelicula o no formadores de pelicula a la temperatura
ambiente; preferiblemente, el o los polimeros dispersados es no formador(es) de pelicula a la temperatura ambiente
(como se utiliza en esta memoria, la temperatura ambiente se define como 23 + 2°C). Preferiblemente, la composicién
acuosa de la invencién incluye de hecho uno de tales polimeros dispersados.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden por tanto combinarse (y preferiblemente se combi-
nan) con uno o mas polimeros dispersados para mejorar adicionalmente la provisién de un sistema aglomerante a fin
de proporcionar una composicién acuosa con el balance deseado de tiempo abierto/de borde himedo largo, tiempo no
pegajoso y exenta de polvo reducidos.

La presencia de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas (como se han expuesto anteriormente) pro-
porciona el tiempo abierto y el tiempo de borde himedo largos definidos, en tanto que la presencia del o de los poli-
meros dispersados (v.g. un latex de polimero) parece favorecer la reduccion del tiempo de secado de la composicion,
aun cuando su presencia puede no ser esencial para alcanzar los requisitos definidos a este respecto.

De acuerdo con una realizacién adicional, y preferida, de la presente invencién, se proporciona una composicion
acuosa de recubrimiento como se define en esta memoria que comprende adicionalmente uno o mds polimeros disper-
sados.

El o los polimeros dispersados pueden por ejemplo ser el producto de una polimerizacién en emulsién acuosa o un
polimero preformado dispersado en agua.
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Preferiblemente, el o los polimeros dispersados tiene(n) un valor Tg medido (utilizando DSC) que estd compren-
dido preferiblemente en el intervalo de -50 a 300°C, m4s preferiblemente en el intervalo de 25 a 200°C y muy preferi-
blemente en el intervalo de 35 a 125°C. Si el polimero o polimeros dispersado(s) es un polimero vinilico, el polimero
vinilico puede ser un polimero secuencial, es decir, el polimero vinilico tendrd més de un valor Tg. Es especialmente
preferido un polimero vinilico con 10 a 50% p de una parte blanda con un Tg en el intervalo de -30 a 20°C, y 50 a
90% en peso de una parte dura con un Tg en el intervalo de 60 a 110°C. Esta combinacién proporciona una ventaja
adicional consistente en la mejora de la resistencia al bloqueo del recubrimiento resultante, especialmente cuando se
utilizan niveles de co-disolvente de 0 a 15% en peso, mas preferiblemente 0 a 5% en peso y muy preferiblemente 0
a 3% en peso de la composicién acuosa. Una mezcla simple de uno o mas polimeros dispersados con Tg’s bajo y
alto puede utilizarse también para alcanzar la misma o similares ventajas. El bloqueo es el fendmeno bien conocido
de sustratos recubiertos que estdn en contacto tendiendo a adherirse inaceptablemente unos a otros, particularmente
cuando se encuentran a presion, como por ejemplo en puertas y ventanas en sus respectivos marcos o cuando se apilan.

Preferiblemente, el o los polimeros dispersados tienen un tamafio medio de particula en el intervalo de 25 a 1000
nm, mds preferiblemente 60 a 700 nm, muy preferiblemente 100 a 600 nm y especialmente en el intervalo de 175 a
500 nm. El o los polimeros dispersados pueden tener también una distribucién de tamafios de particula polimodal.

El o los polimeros dispersados tiene(n) preferiblemente una solubilidad baja en el medio acuoso de la composicién
de la invencidn; sin embargo, algunos de los polimeros dispersados pueden ser solubles como se mide por el ensayo
de centrifuga que se describe en esta memoria. Preferiblemente, al menos 30%, mds preferiblemente al menos 60%,
muy preferiblemente al menos 90% del o de los polimeros dispersados esta presente como polimero insoluble en todo
el intervalo de pH.

El o los polimeros dispersados puede ser por ejemplo polimero vinilico, poliuretano, poliéster, poliéter, poliamida,
poliepdxido, o una mezcla de los mismos. El o los polimeros dispersados puede ser también un hibrido de dos o mas
tipos de polimeros diferentes tales como polimeros uretano-acrilicos (como se describen por ejemplo en el documento
US 5137961), polimeros epoxi-acrilicos y polimeros poliéster-acrilicos. El o los polimeros dispersados pueden ser
también un hibrido organico-inorgénico, por ejemplo particulas de silice injertadas con uno o mas polimeros vinilicos.
Preferiblemente, el o los polimeros dispersados es un polimero vinilico.

El polimero dispersado puede contener opcionalmente grupos 4cidos. El o los polimeros dispersados tienen prefe-
riblemente un indice de acidez inferior a 100 mg KOH/g, mds preferiblemente un indice de acidez inferior a 50 mg
KOH/g, muy preferiblemente un indice de acidez inferior a 25 mg KOH/g y especialmente un indice de acidez inferior
a 15 mg KOH/g. El indice de acidez preferido del o de los polimeros dispersados depende de la naturaleza de las ma-
cromoléculas reticulables hiperramificadas y de la cantidad de co-disolvente en la composicion acuosa de la invencion.
Si la macromolécula hiperramificada es hidroéfila, el codisolvente, en caso de utilizarse, es preferiblemente también de
naturaleza hidrdfila y se prefiere un indice de acidez bajo del o de los polimeros dispersados (preferiblemente inferior
a 60, mas preferiblemente inferior a 40, mas preferiblemente inferior a 30, mas preferiblemente inferior a 24, muy
preferiblemente inferior a 15 mg KOH/g). En cambio, si se utiliza una macromolécula hiperramificada hidréfoba, por
ejemplo basada en 4cido graso (al menos parcialmente) insaturado y sin grupos dispersantes, el codisolvente es prefe-
rentemente de naturaleza hidréfoba (en caso de estar presente) y por consiguiente pueden tolerarse indices de acidez
mucho mayores (hasta un indice de acidez de 160, mas preferiblemente hasta 125, muy preferiblemente hasta 100 mg
KOH/g) de o de los polimeros dispersados para obtener las propiedades deseadas.

En una realizacién especial, se utiliza < 15% en peso de un co-disolvente (basado en aglomerante total, donde el
aglomerante incluye el o los oligémeros y cualesquiera sélidos de polimero dispersados), donde el o los polimeros
dispersados tiene(n) un indice de acidez inferior a 20 mg KOH/g y la o las macromoléculas reticulables hiperrami-
ficadas estdn presentes en una cantidad (basada en sélidos del polimero aglomerante total) de 30 a 65% en peso,
comprendiendo la o las macromoléculas hiperramificadas 45 a 70% en peso de grupos 4cido graso.

El o los polimeros dispersados pueden contener opcionalmente grupos hidroxilo. Si el o los polimeros dispersados
es un polimero vinilico que comprende mondmeros (met)acrilicos polimerizados, entonces preferiblemente el con-
tenido de grupos hidroxilo en el polimero vinilico es preferiblemente inferior a 1,0% en peso, mas preferiblemente
inferior a 0,5% en peso y muy preferiblemente inferior a 0,2% en peso basado en el peso del polimero vinilico.

El o los polimeros dispersados pueden contener opcionalmente grupos amida (pudiendo obtenerse tales grupos
por ejemplo a partir de monémeros funcionales amida tales como (met)acrilamida). Si el o los polimeros dispersados
es un polimero vinilico que comprende mondémeros de (met)acrilamida polimerizados, entonces preferiblemente el
contenido de grupos amida en el polimero vinilico es inferior a 3,0% en peso, mds preferiblemente inferior a 1,5% en
peso, y muy preferiblemente inferior a 0,6% en peso basado en el peso del polimero vinilico.

El o los polimeros dispersados pueden contener opcionalmente grupos promotores de adhesion en estado himedo
tales como grupos acetoacetoxi; grupos amina o urea (opcionalmente sustituidos), por ejemplo grupos ureido ciclicos,
grupos imidazol, grupos piridina, grupos hidrazida, o grupos semicarbazida.

El o los polimeros dispersados pueden contener opcionalmente grupos reticuladores que permiten la reticulacion
del o de los polimeros dispersados y/o permiten la participacién en la reaccién de reticulacion de la o las macro-
moléculas reticulables hiperramificadas, acelerando asi la velocidad de secado y mejorando las propiedades del re-
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cubrimiento final (v.g. resistencia quimica y resistencia al rayado). Ejemplos de tales grupos reticuladores incluyen
grupos que pueden tomar parte en la autooxidacidn, y grupos que efectuardn una reticulacion distinta de la producida
por autooxidacidn, por ejemplo reacciones con bases de Schiff y reacciones de condensacién de silanos como se ha
expuesto anteriormente para la o las macromoléculas hiperramificadas.

En una realizacién preferida, el o los polimeros dispersados contiene(n) grupos reguladores que pueden partici-
par en las reacciones de reticulacidon por autooxidacién preferidas de una o mas macromoléculas hiperramificadas
reticulables por autooxidacion.

En una realizacién preferida, el o los polimeros dispersados pueden estar total o parcialmente pre-reticulados. Si
el polimero o polimeros dispersados es un polimero vinilico, la pre-reticulacién puede realizarse por utilizacién de
mondmeros poli-insaturados durante la sintesis del polimero vinilico tales como metacrilato de alilo, ftalato de dialilo,
di(met)acrilato de tripropilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol y triacrilato de trimetilolpropano. Es muy preferido el
metacrilato de alilo. Alternativamente, pueden utilizarse niveles muy bajos de iniciador, que conducen a transferencia
de cadena al polimero vinilico y por tanto a injerto y Mw alto. Otras vias para generar pre-reticulacién en un polimero
vinilico consisten en incluir el uso de grupos portadores de monémero(s) que pueden reaccionar entre si durante la
sintesis para efectuar una pre-reticulacion, por ejemplo metacrilato de glicidilo y dcido acrilico.

Los polimeros vinilicos se derivan de mondémeros olefinicamente insaturados polimerizables por radicales libres
(mondémeros vinilicos) y pueden contener unidades polimerizadas de una extensa gama de tales mondmeros vinili-
cos, especialmente aquéllas que se utilizan cominmente para producir aglomerantes para la industria de los recubri-
mientos.

Ejemplos de monémeros vinilicos que pueden utilizarse para formar uno o méas polimeros vinilicos incluyen, pero
sin caracter limitante, 1,3-butadieno, isopreno, estireno, a-metil-estireno, divinil-benceno, acrilonitrilo, metacriloni-
trilo, haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo, haluros de vinilideno tales como cloruro de vinilideno, ésteres
vinilicos tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo, laurato de vinilo, y vinil-ésteres de dcido versético tales
como VeoVa 9y VeoVa 10 (VeoVa es una marca comercial de Shell), compuestos vinilicos heterociclicos, alquiléste-
res de dcidos dicarboxilicos mono-olefinicamente insaturados (tales como maleato de di-n-butilo y fumarato de di-n-
butilo) y, en particular, ésteres de 4cido acrilico y 4cido metacrilico de férmula

CH, = CR' — COOR?

en donde R! es H o metilo y R? es alquilo opcionalmente sustituido o cicloalquilo de 1 a 20 dtomos de carbono
(maés preferiblemente 1 a 8 dtomos de carbono), ejemplos de los cuales son acrilato de metilo, metacrilato de metilo,
acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato
de 2-etilhexilo, acrilato de isopropilo, metacrilato de isopropilo, acrilato de n-propilo, metacrilato de n-propilo, y
(met)acrilatos de hidroxialquilo tales como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de 2-
hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, metacrilato de 4-hidroxibutilo y sus andlogos
modificados tales como Tone M-100 (Tone es una marca comercial de Union Carbide Corporation).

Pueden utilizarse también dcidos monocarboxilicos, sulfénicos y/o diarboxilicos olefinicamente insaturados, tales
como dcido acrilico, dcido metacrilico, acrilato de B-carboxietilo, 4cido fumdrico y dcido itacénico, (met)acrilamida,
y metoxi-polietileno-6xido (met)acrilato.

El mondémero vinilico puede contener opcionalmente grupos funcionales que contribuyen a la reticulacion del o de
los polimeros en el recubrimiento. Ejemplos de tales grupos incluyen grupos maleico, epoxi, fumdrico, acetoacetoxi,
B-dicetona, acido graso insaturado, acriloflo, metacriloflo, estirénico, (met)alilo, mercapto, ceto o aldehido (tales como
metilvinilcetona, diacetona-acrilamida y (met)acroleina).

Se prefieren particularmente uno o mas polimeros vinilicos producidos a partir de un sistema monémero que com-
prende al menos 40% en peso de uno o mas mondmeros de la férmula CH,=CR'COOR? arriba definida. Tal o tales
polimeros vinilicos preferidos se definen en esta memoria como polimero(s) acrilico(s). Més preferiblemente, el sis-
tema mondmero contiene al menos 50% en peso de tales mondmeros, y particularmente al menos 60% en peso. Los
otros mondmeros en tal o tales polimeros acrilicos (en caso de ser utilizados) pueden incluir uno o mas de los otros mo-
némeros vinilicos arriba mencionados, y/o pueden incluir algunos que difieren de tales otros monémeros. Mondémeros
particularmente preferidos incluyen acrilato de butilo, metacrilato de butilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etil-
hexilo, ésteres de dcido (met)acrilico, cloruro de vinilo y de vinilideno, butadieno, acrilonitrilo, acetato de vinilo y
estireno.

Si el polimero o polimeros dispersado(s) es un polimero dispersado vinilico, el polimero vinilico dispersado com-
prende opcionalmente al menos 15% en peso, mds preferiblemente al menos 40% en peso y muy preferiblemente al
menos 60% en peso de acetato de vinilo polimerizado. Si el polimero vinilico dispersado comprende al menos 50% en
peso de acetato de vinilo polimerizado, entonces el polimero vinilico dispersado comprende también preferiblemente
10-49% en peso de acrilato de butilo o de un éster vinilico ramificado, por ejemplo VeoVa 10.
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En una realizacién preferida, el polimero vinilico dispersado comprende:
L 15 a 60% en peso de estireno y/o @-metilestireno;

1I. 15 a 80% en peso de uno o mds de metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, (met)acrilato de ciclohexilo
y metacrilato de n-butilo;

III.  0a5% en peso de mondmero vinilico que contiene grupos 4cido carboxilico;

IV. 0 a 10% en peso, mds preferiblemente 0 a 5% en peso de un monémero vinilico que contiene grupos
dispersables en agua no iénicos;

V. 5 a40% en peso de mondmeros vinilicos distintos de los indicados en I a IV, VI 'y VII;

VI.  0a5% en peso de mondmeros vinilicos que contienen promotores de adhesién en himedo o grupos reticu-
ladores (con exclusién de cualquiera dentro del alcance de Il 'y VII); y

VII. 0 a 8% en peso, mds preferiblemente 0 a 4% en peso, y muy preferiblemente 0,5 a 3% en peso de un
mondmero vinilico polietilénicamente insaturado;

en donde I) + II) se suman hasta al menos 50% en pesoy I + I + Il + IV + V + VI + VII se suman para dar 100%.

El o los polimeros dispersados pueden prepararse por cualquier técnica conocida. Las técnicas de preparacién
incluyen o bien la dispersién de un polimero o solucién de polimero preformado(a) en agua o, si el polimero es un
polimero vinilico, sintetizar directamente el polimero vinilico en agua (por ejemplo por polimerizacién en emulsion,
polimerizacién en micro-suspensién o polimerizacién en mini-emulsién). Métodos para preparaciéon de uno o mas
polimeros acuosos dispersados se resefian en el Journal of Coating Technology, volumen 66, nimero 839, paginas 89-
105 (1995), y estos métodos se incluyen también en la presente memoria por referencia. Uno o mas polimeros vinilicos
dispersados preferiblemente se preparan por polimerizacién en emulsién de monémeros olefinicamente insaturados
polimerizables por radicales libres (Emulsion Polymerisation and Emulsion Polymers, P. Lovell, M.S. El-Aasser, John
Wiley, 1997). Cualquier variante publicada del proceso de polimerizacién en emulsion puede utilizarse para preparar
el o los polimeros dispersados, con inclusién del uso de técnicas de polimerizacién en emulsidon con siembra para
controlar el tamafio de particula y la distribucién de tamafios de particula, especialmente cuando se trabaja en el
intervalo de tamafos de particula de 300-700 nm en el cual la técnica de siembra es titil para proporcionar un control
satisfactorio del tamafio de particula. Otras técnicas ttiles son la denominada técnica de polimerizacion secuencial y la
técnica de alimentacion de potencia (capitulo 23 en “Emulsion Polymers and Emulsion Polymerisation”, D.R. Basset
y A.E. Hamielec, ACS Symposium Series n° 165, 1981).

Preferiblemente el polimero o polimeros dispersados es estable en medio coloidal y es deseable también que la
estabilidad del coloide se mantenga durante tanto tiempo como sea posible en el proceso de secado, dado que cual-
quier pérdida precoz de la estabilidad del coloide puede conducir a un final prematuro del tiempo abierto. Dado que
la composicién de recubrimiento final puede contener a menudo co-disolventes y especies i0nicas disueltas (v.g. a
por disolucién del pigmento y por la presencia de agentes neutralizantes), es deseable que la estabilidad en medio
coloidal del o de los polimeros dispersados acuosos sea adecuada para resistir cualesquiera influencias desestabiliza-
doras de estos componentes. La estabilidad del coloide puede alcanzarse por la adicién de agentes tensioactivos no
i6nicos convencionales, opcionalmente con la adicién de agentes tensioactivos aniénicos en cualquier etapa durante la
preparacion de la composicién acuosa de la invencidn. Se prefieren agentes tensioactivos fuertemente absorbentes ca-
paces de proporcionar estabilidad estérica. Niveles mas altos de estabilidad del coloide pueden obtenerse por fijacién
o fijacién parcial quimica de grupos estabilizadores hidréfilos tales como grupos poli(6xido de etileno) a la superficie
de la o las particulas de polimero dispersadas. Agentes tensioactivos y grupos estabilizadores adecuados se describen
en “Non Ionic Surfactants-Physical Chemistry” (MJ Schick, M. Dekker Inc. 1987) y “Polymer Colloids” (Buscall,
Corner & Stageman, Elsevier Applied Science Publishers 1985).

La fijacién quimica (injerto) de grupos estabilizadores hidréfilos sobre una o mas particulas de polimero disper-
sadas puede realizarse por el uso de un comondmero, iniciador de la polimerizacién y/o agente de transferencia de
cadenas que lleva el grupo estabilizador; por ejemplo, puede introducirse metacrilato de metoxi-(poliéxido de eti-
leno);, como comondmero en una polimerizacién en emulsién para dar lugar a particulas de polimero dispersadas
estabilizadas con grupos poli(6xido de etileno) fijados en la superficie de la particula. Otro método de produccién
de uno o mas polimeros dispersados fuertemente estabilizados en el aspecto estérico consiste en introducir derivados
celuldsicos (v.g. hidroxi-etil-celulosa) durante una polimerizacién en emulsién (véase por ejemplo DH Craig, Journal
of Coatings Technology 61, n° 779, 48, 1989). Grupos estabilizadores hidréfilos pueden introducirse también en un
polimero preformado antes que el mismo se disperse en agua, como se describe en EP 0317258, donde se hacen reac-
cionar grupos poli(éxido de etileno) para dar un polimero de poliuretano que se dispersa subsiguientemente en agua y
se extiende luego en cadena.

La combinacién de una o mds macromoléculas reticulables hiperramificadas y otros oligémeros reticulables o no
reticulables si se utilizan polimeros dispersados de, se prepara muy convenientemente por mezcla fisica de las dis-

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 298 268 T3

persiones acuosas correspondientes. No obstante, pueden utilizarse algunas veces otros métodos de preparacién de
la combinacién. Un método de este tipo consiste en preparar la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas
en solucién como se ha expuesto previamente, y dispersar esta solucién directamente en uno o mds polimeros dis-
persados. Alternativamente, el disolvente puede eliminarse de la solucién de una o mds macromoléculas reticulables
hiperramificadas, y la o las macromoléculas hiperramificadas secas se dispersa(n) directamente en uno o mas poli-
meros dispersados. Otro método consiste en introducir la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas en una
reaccién acuosa de polimerizacion de radicales libres que produce el o los polimeros dispersados. Dicha introduccién
de macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s) puede realizarse al comienzo de la polimerizacién acuosa de
radicales libres o durante una polimerizacion acuosa de radicales libres.

La o las macromoléculas reticulables hiperramificadas pueden diluirse también con diluyente reactivo (por ejemplo
mondmeros vinilicos) en cualquier etapa de su preparacion y dispersarse luego en uno o mas polimeros dispersados,
seguido por polimerizacién del diluyente reactivo en presencia de la o las macromoléculas hiperramificadas y la o las
dispersiones de polimero. Dependiendo opcionalmente de la naturaleza del diluyente reactivo, puede no ser necesaria
ninguna polimerizacién adicional del diluyente reactivo.

Alternativamente, la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas y el o los polimeros dispersados pueden
combinarse por preparaciéon de una forma de polvo seco redispersable del o de los polimeros dispersados, seguido
por dispersion del polvo seco redispersable directamente en una dispersion acuosa de la o de las macromoléculas
reticulables hiperramificadas. Métodos para preparacion de polvos secos redispersables a partir de emulsiones de
polimero se describen por ejemplo en los documentos US 5962554, DE 3323804 y EP 0398576.

En una realizacién de la invencion, la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas y el o los polimeros dis-
persados son compatibles en la composicidn acuosa de secado. Preferiblemente, la o las macromoléculas reticulables
hiperramificadas y el o los polimeros dispersados dan peliculas claras después de la formacién de la pelicula y después
del recubrimiento de la composicién acuosa sobre un sustrato.

Preferiblemente, las relaciones en peso de material s6lido de macromolécula(s) reticulables hiperramificadas y otro
u otros oligédmeros reticulables o no reticulables si se utilizan al o a los polimeros dispersados en el intervalo de 100:0
a 10:90, més preferiblemente en el intervalo de 90:10 a 25:75, todavia més preferiblemente en el intervalo de 80:20 a
30:70 y especialmente en el intervalo de 65:35 a 30:70.

La composicién acuosa de recubrimiento de la invencién es particularmente ttil como o para provisién del com-
ponente principal de las formulaciones de recubrimiento (es decir, la composicidn destinada a aplicacion a un sustrato
sin tratamiento o adiciones ulteriores a la misma) tales como composiciones de recubrimiento protectoras o decorati-
vas (por ejemplo pintura, laca o barniz) donde una composicién preparada inicialmente puede diluirse opcionalmente
luego con agua y/o disolventes orgdnicos y/o combinarse con ingredientes adicionales, o puede encontrarse en forma
mads concentrada por evaporacién opcional de agua y/o componentes organicos del medio liquido de una composicién
preparada inicialmente. La composicién de la invencién puede contener co-disolvente o una mezcla de co-disolventes.
Preferiblemente, la composicién de la invencién contiene < 18% en peso de co-disolventes, mds preferiblemente <
10%, todavia mds preferiblemente < 3%, especialmente < 1% y muy especialmente 0% en peso basado en la compo-
sicién de la invencion.

Preferiblemente, la tasa de evaporacién del co-disolvente es < 0,3, mas preferiblemente, < 0,15, muy preferible-
mente < 0,05, y especialmente < 0,035, y valores para tasas de evaporacién fueron publicados por Texaco Chemical
Company en un boletin titulado Solvent Data; Solvent Properties (1990). Estos valores se refieren a la tasa de evapo-
racion de acetato de n-butilo para el cual la tasa de evaporacion se define como 1,00. La determinacién de las tasas de
evaporacion de disolventes que no estdn enumerados en este boletin es como se describe en ASTM D3539.

En una realizacion especial, la cantidad de co-disolvente utilizada en la composicién de la invencion estd ligada
preferiblemente al Mw de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas en la composicion. Para macromolé-
cula(s) hiperramificada(s) con Mw comprendido en el intervalo de 1000 a 50.000 Daltons, la cantidad de co-disolvente
es preferiblemente 0 a 15% en peso basada en el peso de la composicion, mas preferiblemente O a 10% en peso. Para
macromolécula(s) hiperramificada(s) con Mw en el intervalo > 50.000 a 120.000 Daltons, las cifras correspondientes
para la cantidad de co-disolvente preferida son 0 a 25% en peso, mas preferiblemente 5 a 20% en peso.

Adicionalmente, existe también una relacién preferida entre la cantidad de co-disolvente utilizada y la cantidad de
sdlidos de polimero aglomerante; a saber, la cantidad de co-disolvente es preferiblemente < 50% en peso basada en
el peso de sélidos de polimero aglomerante en la composicién, mds preferiblemente < 35% en peso, mas preferible-
mente < 20% en peso, mdés preferiblemente < 10% en peso, y de modo especialmente preferible 0% en peso.

Una ventaja de la presente invencion es que el co-disolvente puede si, como se requiere a menudo por razones
ambientales y de seguridad, estar presente a una concentracién muy baja debido a la naturaleza plastificante de la o
las macromoléculas reticulables hiperramificadas. Preferiblemente, la relacién de disolvente a agua es inferior a 1,0,
mas preferiblemente inferior a 0,5, muy preferiblemente inferior a 0,3 y especialmente inferior a 0,15. El o los co-
disolventes pueden afiadirse todos ellos en el paso final de la formulacién. Alternativamente, algo o la totalidad del co-
disolvente en la formulacién final puede ser el co-disolvente utilizado en la preparacién de la o las macromoléculas re-
ticulables hiperramificadas. Una consideracién importante cuando se selecciona un co-disolvente es si el co-disolvente
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es compatible o no con la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas y/o el o los polimeros dispersados y el
efecto de cualquier reparto del co-disolvente (y el reparto del co-disolvente en la fase de macromolécula hiperramifica-
da (acuosa) frente a las particulas dispersadas de polimero es preferiblemente > 1/1, mds preferiblemente > 2/1 y muy
preferiblemente > 3/1). Si el co-disolvente es mds compatible con el polimero el mismo hinchara el polimero, incre-
mentado con ello la viscosidad global. Preferiblemente, cualquier co-disolvente presente en la composicion acuosa de
la invencidn es mds compatible con la o las macromoléculas hiperramiﬁcadas que con el o los polimeros dispersados,
por lo que el o los polimeros dispersados sufre(n) poco o ningin hinchamiento por el co-disolvente. La seleccién del
co-disolvente estd determinada a menudo por experimentacion y/o por el uso de un concepto de parametro de solubi-
lidad, es decir la maximizacion de la diferencia en el pardmetro de solubilidad del o de los polimeros dispersados y
el disolvente conduce a una minimizacién de la absorcién del co-disolvente por el o los polimeros dispersados. Los
pardmetros de solubilidad de una gama de disolventes y un método de contribucién de grupos para evaluacién de los
pardmetros de solubilidad de los polimeros han sido dados por E.A. Grulke en el “Polymer Handbook” (John Wiley,
paginas 519-559, 1989) y por D.W. Van Krevelen y PJ. Hoftyzer en “Properties of Polymers. Correlations with Che-
mical Structure” (Elsevier, Nueva York, 1972, capitulos 6 y 8). La absorcién de co-disolvente del o de los polimeros
dispersados puede disminuirse por aumento del valor Tg de tal modo que el polimero o polimeros dispersados se en-
cuentra en la regién vitrea a la temperatura ambiente, o por pre-reticulacién del o de los polimeros dispersados como
se ha descrito arriba. Otras vias de introduccién de pre-reticulacion en el o los polimeros dispersados se conocen en la
técnica; por ejemplo, el documento US 5169895 describe la preparacion de dispersiones acuosas de poliuretano pre-
reticuladas por el uso de isocianatos trifuncionales en la sintesis.

La composicién acuosa de recubrimiento de la invencidn puede aplicarse a una diversidad de sustratos que incluyen
madera, cartén, metales, piedra, hormigoén, vidrio, tela, cuero, papel, plasticos, espuma y andlogos, por cualquier
método convencional con inclusién de aplicacién a brocha, inmersidn, recubrimiento en flujo, pulverizacion, etcétera.
Dichas composiciones son, sin embargo, particularmente ttiles para proporcionar recubrimientos, por ejemplo pinturas
decorativas, sobre madera y cartén. El medio vehiculo acuoso se elimina por secado natural o secado acelerado (por
aplicacion de calor) para formar un recubrimiento.

De acuerdo con una realizacién adicional de la invencidn, se proporciona un recubrimiento obtenido a partir de
una composicion acuosa de recubrimiento de la presente invencion.

Un problema conocido con muchas composiciones de recubrimiento autooxidables es que los recubrimientos re-
sultantes tienen cierta tendencia al amarilleo, en particular en los casos en que los grupos autooxidables se derivan de
dcidos grasos poliinsaturados, tales como por ejemplo aceite de tung, 4cido linolénico, dcido eleostedrico, dcido ara-
quidénico, 4cido clupanaddnico, y dcidos grasos que pueden obtenerse a partir de aceite de ricino deshidratado. Esto
puede ser inaceptable dependiendo del color deseado del recubrimiento resultante. Preferiblemente, la composicién
acuosa tiene un indice de amarilleo inicial menor que 10, mds preferiblemente menor que 7 y muy preferiblemente
menor que 4, medido como se describe en esta memoria. Preferiblemente, la composicidn acuosa tiene un aumento
de amarilleo en la oscuridad menor que 7, mds preferiblemente menor que 5, muy preferiblemente menor que 3 y
preferiblemente la composicién acuosa tiene un aumento de amarilleo a la luz diurna menor que 4, preferiblemente
menor que 3 y mas preferiblemente menor que 2 como se mide por el método de ensayo descrito en esta memoria.
Adicionalmente, el amarilleo absoluto (es decir amarilleo inicial mds amarilleo debido al envejecimiento) de la com-
posicion acuosa es preferiblemente menor que 12, mas preferiblemente menor que 10, todavia mas preferiblemente
menor que 8 y especialmente menor que 6.

En una realizacién adicional de la presente invencidn, se proporciona una composicién acuosa de recubrimiento
como se define en esta memoria, que comprende:

i) 3 a26% de una o mds macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s) y/u oligémero(s) reticulable(s) en
peso de la composicion, del cual al menos 52% en peso es una macromolécula reticulable hiperramificada;

ii) 0 a 6,5% de un oligémero no reticulable en peso de la composicién;
iii) 10 a 56% de uno o mas polimeros dispersados en peso de la composicion;
iv) 0 a 15% de co-disolvente en peso de la composicion;
V) 5 a 65% de agua en peso de la composicion;
donde i) + ii) + iii) + iv) + v) = 100%.

En otra realizacién de la presente invencién, se proporciona una composicién acuosa de recubrimiento como se
define en esta memoria que comprende:

i) 15 a 40% de una o mds macromoléculas reticulables, hiperramificada y/u oligémeras reticulables en pe-
so referido a macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s), oligémero(s) reticulable(s), oligémero(s)
no reticulable(s) y polimero(s) dispersado(s), de los cuales al menos 52% en peso es una macromolécula
reticulable hiperramificada;
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ii) 0 a 10% de uno o mds oligémeros no reticulable(s) referido al peso de macromolécula(s) reticulable(s)
hiperramificadas, oligémeros reticulables, oligémeros no reticulables y polimeros dispersados;

iii) 50 a 85% de polimeros dispersados referido al peso de macromoléculas reticulables hiperramificadas, oli-
gbémeros reticulables, oligdmeros no reticulables y polimeros dispersados;

donde i) + ii) + iii) = 100%.

La composicion acuosa de recubrimiento de la invencion puede contener otros ingredientes convencionales que
incluyen pigmentos, tintes, emulsionantes, agentes tensioactivos, plastificantes, espesantes, estabilizadores térmicos,
agentes de nivelacion, agentes anti-formacioén de criteres, cargas, inhibidores de sedimentacion, absorbedores UV,
antioxidantes, dispersantes, agentes de fluidez, antiespumantes, promotores de adhesion, agentes de reticulacién, co-
disolventes, agentes humectantes y andlogos introducidos en cualquier etapa del proceso de produccién o subsiguien-
temente. Es posible incluir una cantidad de éxido de antimonio en las dispersiones para mejorar las propiedades de
resistencia al fuego. Pueden afiadirse opcionalmente uno o més agentes reticulantes externos a la composicién acuosa
de la invencion a fin de favorecer la reticulacién durante el secado. Ejemplos de grupos funcionales reactivos que
pueden utilizarse como agente(s) reticulante(s) externo(s) incluyen, pero sin cardcter limitante, grupos funcionales hi-
droxilo, que reaccionan con isocianato (opcionalmente bloqueado), melamina, o grupos funcionales glicourilo; grupos
funcionales ceto, aldehido y/o acetoacetoxi-carbonilo que reaccionan con los grupos funcionales amina o hidrazina;
grupos funcionales carboxilo que reaccionan con grupos funcionales aziridina, epoxi o carbodiimida; grupos fun-
cionales silano que reaccionan con grupos funcionales silano; grupos funcionales epoxi que reaccionan con grupos
amina o mercaptano, asi como grupos funcionales carboxilo que sufren reticulacién con iones metélicos (tales como
cinc).

En particular, las composiciones acuosas de recubrimiento de la invencién (en caso de ser autooxidables) y las
formulaciones que contienen las mismas incluyen ventajosamente una o mas sales secantes. Las sales secantes son
bien conocidas en la técnica para mejorar adicionalmente el curado en las sustancias insaturadas formadoras de pe-
liculas. Hablando en términos generales, las sales secantes son jabones metélicos, es decir sales de metales y 4cidos
carboxilicos de cadena larga. Se cree que los iones metélicos efectian la accién de curado en el recubrimiento de pe-
licula y los componentes de dcido graso confieren compatibilidad en el medio de recubrimiento. Ejemplos de metales
secantes son cobalto, manganeso, circonio, plomo, neodimio, lantano y calcio. El nivel de sal o sales secantes en la
composicion es tipicamente aquél que proporciona una cantidad de metal o metales comprendida en el intervalo de
0,01 a 0,5% en peso basado en el peso de la o las macromoléculas autooxidables hiperramificadas y/o polimero o
polimeros autooxidables dispersados.

Las sales secantes se suministran convencionalmente como soluciones en disolvente mineral para uso en siste-
mas alquidicos suspendidos en disolventes. Las mismas pueden, sin embargo, utilizarse muy satisfactoriamente en
composiciones acuosas de recubrimiento dado que pueden dispersarse normalmente en dichos sistemas con bastante
facilidad. La o las sales secantes pueden incorporarse en la composicidon acuosa de recubrimiento en cualquier etapa
conveniente. Por ejemplo, la o las sales secantes pueden afiadirse antes de dispersién en agua. Pueden afadirse a las
sales secantes aceleradores del secado. Aceleradores del secado adecuados incluyen 2,2’-bipiridilo y 1,10-fenantrolina.

Si se desea, la dispersion acuosa de la invencion puede utilizarse en combinacién con otras dispersiones o solucio-
nes de polimero que no estan de acuerdo con la invencion.

Las Figuras 1 a 4 ilustran un perfil secante de una composicién de recubrimiento de la presente invencién [Ejemplo
12] donde la viscosidad en equilibrio se mide a medida que aumenta el contenido de sélidos.

La Figura 1 muestra el perfil de secado medido utilizando una tasa de cizallamiento de 0,0997 s™'.

La Figura 2 muestra el perfil de secado medido utilizando una tasa de cizallamiento de 0,990 s™'.

La Figura 3 muestra el perfil de secado medido utilizando una tasa de cizallamiento de 9,97 s™'.

La Figura 4 muestra el perfil de secado medido utilizando una tasa de cizallamiento de 78,6 s™'.

La presente invencidn se ilustra a continuacién por referencia a los ejemplos que siguen. A no ser que se especifique
otra cosa, todas las partes, porcentajes y relaciones se expresan basados en peso. El prefijo C antes de un ejemplo
significa que este es comparativo. El término “practico” significa que el ejemplo estd de acuerdo con la invencién. El
término “no prictico” significa que el mismo no estd de acuerdo con al invencién (es decir, es comparativo).

Meétodos de ensayo

Para ensayar el tiempo en envase abierto y el tiempo de borde hiimedo se aplicaron composiciones acuosas como
las preparadas en los ejemplos siguientes utilizando una varilla de alambre a una carta de prueba (18 x 24 cm, visuali-
zacion de forma 8B, disponible de Leneta Company) con un espesor de pelicula hiimeda de 120 ym. Las medidas del
tiempo de borde himedo y tiempo abierto se realizaron a intervalos de tiempo regulares de acuerdo con el tiempo final
esperado aproximado en cada caso (que se determind aproximadamente a partir de una operacién de prueba), dismi-
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nuyendo los intervalos entre las medidas hacia el final de la operacién. Las medidas se llevaron a cabo con niveles de
humedad relativa de 50 + 5%, temperaturas de 23 + 2°C y caudal de aire < 0,1 m/s.

Tiempo abierto

El tiempo abierto se determiné por aplicacién a brocha a intervalos regulares (como se ha mencionado arriba) un
drea virgen de 75 cm? de la carta recubierta con una brocha (Monoblock n® 12, cerdas puras/poliéster 5408-12) que
llevaba algo mds de la composicién con una presion de brocha de 100-150 g durante 30 segundos. En este tiempo se
movié la brocha en una sucesion que comprendia 5 veces en la direccion de la anchura del sustrato y 5 veces en la
direccién de la longitud del sustrato antes de evaluar visualmente la homogeneidad del recubrimiento. Una vez que la
composicion transportada en la brocha ya no formaba una capa homogénea con el recubrimiento sobre el sustrato se
consider6 que el tiempo abierto habia terminado.

Tiempo de borde hiimedo

El tiempo de borde himedo se determiné aplicando a brocha a intervalos de tiempo regulares (como se ha men-
cionado arriba) un 4rea de borde virgen de 25 cm? de la carta recubierta con una brocha (Monoblock n® 12, cerdas
puras/poliéster 5408-12) que llevaba algo mds de la composicién con una presion de brocha de 100-150 g durante 30
segundos. En este tiempo, la brocha se movié en un sentido que comprendia 5 veces en la direccion de la anchura
del sustrato y 5 veces en la direccion de la longitud del sustrato, antes de evaluar visualmente la homogeneidad del
recubrimiento. Una vez que la composicion transportada en la brocha ya no formaba una capa homogénea con el
recubrimiento sobre el sustrato y/o podia verse una linea de superposicion visible, se considerd que el tiempo de borde
himedo habia terminado.

Tiempo de secado

Para ensayar las etapas de exenta de polvo, no pegajoso y duro al tacto, la composicién como se prepar6 en los
ejemplos que siguen, se aplicd a una placa de vidrio con un espesor de pelicula himeda de 80 um. Los ensayos
de tiempo de secado se realizaron a intervalos de tiempo regulares con niveles de humedad relativa de 50 = 5%,
temperaturas de 23 + 2°C y un corriente de aire < 0,1 m/s.

Tiempo exento de polvo

El tiempo exento de polvo se determiné dejando caer un trozo de algodén en rama (aproximadamente 1 cm?, es
decir 0,1 g) sobre la pelicula que se secaba desde una distancia de 25 cm. Si la pieza de algodén en rama podia
desprenderse inmediatamente por soplado del sustrato por una persona sin dejar lana o traza alguna en o sobre la
pelicula, se considerd que la pelicula estaba seca al polvo.

Tiempo no pegajoso

El tiempo no pegajoso se determind poniendo una pieza del algodén en rama (de aproximadamente 1 cm®, 0,1 g)
sobre la pelicula que se secaba y aplicando una placa metalico (con un didmetro de 2 cm) y luego un peso de 1 kg sobre
la pieza de algodén en rama (durante 10 segundos). Si la pieza de algodén en rama podia desprenderse del sustrato a
mano sin dejar algodén o marcas de ningtin tipo en o sobre la pelicula, se consider6 que ésta era no pegajosa.

Tiempo duro al tacto

El tiempo duro al tacto se determiné poniendo la placa de vidrio recubierta en una balanza y apretando un pulgar
sobre el sustrato con una presién de 7 kg. El pulgar se gir6 luego 90° a esta presion. Si la pelicula no se deterioraba, el
recubrimiento estaba seco al nivel del sustrato y se considerd que era duro al tacto.

Susceptibilidad de lijado

La susceptibilidad de lijado corresponde a la dureza de un recubrimiento en el punto de los ejemplos en que un
recubrimiento puede limpiarse con arena adecuadamente. La composicién preparada en los ejemplos que se describen
a continuacidén se aplic6 a una pieza de madera con un espesor de pelicula himeda de 120 um. El recubrimiento se
eliminé por abrasién a mano con un papel de lija de finura de grano p150 a intervalos de tiempo regulares con niveles
de humedad relativa de 50 + 5%, temperaturas de 23 + 2% y un corriente de aire < 0,1 m/s. Cuando no se produjo
atascamiento importante alguno (o el recubrimiento comenzé a desprender polvo) se considerd que el recubrimiento
era susceptible de lijado.

Viscosidad
Todas las medidas de viscosidad se realizaron en un Reémetro Bohlin VOR o un Reémetro AR1000N de TA Instru-

ments, utilizando la geometria de copa & husillo/C14), cono & placa (CP5/30) y/o placa & placa (PP15), dependiendo
de la viscosidad aproximada de la muestra a medir.
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Viscosidad de la solucion

Para las medidas de viscosidad de la solucién (tanto a 50°C como a la temperatura ambiente, 23°C), se utilizé
la geometria de Cono & Placa (CP5/30) y las medidas se realizaron a una tasa de cizallamiento de 92,5 s™'. Si las
soluciones de macromoléculas hiperramificadas tenfan una viscosidad demasiado baja para mantenerse entre el cono
y la placa, se utiliz6 la geometria de Copa & Husillo C14 y las medidas de viscosidad se realizaron a una tasa de
cizallamiento de 91,9 s™'. Para ambas geometrias, la separacion entre el Cono y la Placa (o entre la Copa y el Husillo)
se ajust6 a 0,1 mm, antes de cada medida. Las viscosidades de la solucién de las macromoléculas hiperramificadas se
midieron utilizando los sistemas de disolvente y las condiciones que se definen en esta memoria en la exposicion de
la invencion:

1. La solucién con 80% de sélidos: La macromolécula hiperramificada se diluy6 (en caso necesario) con el
disolvente apropiado hasta una solucién con 80% de sélidos (en NMP, BG o una mezcla de NMP y BG en
cualquier relacién) que se homogeneizé por agitacién de la solucién durante 15 minutos a 50°C.

2. La solucién con 70% de sélidos: la macromolécula hiperramificada se diluy6 con el disolvente (o mezcla de
disolventes) apropiado(a) para dar como resultado una solucién con 70% de sélidos (en NMP/agua/DMEA
o en BG/agua/DMEA, o en (una mezcla de NMP y BG en cualquier relacién)/agua/DMEA; en ambas
mezclas de disolventes, los disolventes deberian estar presentes en una relacién en peso de 20/7/3, res-
pectivamente) que se homogeneizé por agitacion de la solucién durante 15 minutos a 50°C. La solucién
resultante se enfri6 subsiguientemente a 23 + 2°C antes de la medida de la viscosidad.

3. Una muestra de solucién de macromolécula hiperramificada se dispuso en la geometria de medida apro-
piada (geometria de Cono & Placa CP5/30 o de Copa & Husillo C14). La viscosidad de la solucién de la
macromolécula hiperramificada se midié a una temperatura de 50°C para la solucién de la macromolécula
hiperramificada con 80% de sdlidos, y a la temperatura ambiente para la solucién de macromolécula hi-
perramificada con 70% de sélidos. Se utilizé una unidad de calentamiento/enfriamiento en la geometria de
medida para controlar las temperaturas.

Viscosidad en equilibrio

Las medidas de la viscosidad en equilibrio se realizaron con la geometria de placa & placa, con una placa superior
de 15 mm (P15) y una placa inferior de 30 mm (P30). La separacién entre las dos placas se ajust6 a 1,0 mm. Todas
las composiciones se utilizaron a nivel de s6lidos al que se habian preparado y no se diluyeron a niveles mds bajos de
solidos.

Paso 1: Se proporcionaron tres cartas de prueba con recubrimientos de espesor de pelicula idéntico. Los se aplicaron
con una varilla de alambre de 120 um y el espesor de pelicula real (y su uniformidad) se comprobaron con un calibre
de pelicula himeda, 20-370 um, de Braive Instruments. Las cartas se secaron en condiciones idénticas en un ambiente
en el que la corriente de aire era < 0,1 m/s.

Paso 2: Se utiliz6 una carta de prueba para determinar el aumento de s6lidos con el tiempo. El peso de la pelicula
se monitorizo a lo largo del tiempo, comenzando inmediatamente después de la aplicacion de la pelicula. Después de
calcular el contenido de sélidos para cada medida, pudo construirse una curva sélidos-tiempo y se calcul6 una linea
de tendencia para los sélidos de la pelicula en funcién del tiempo de secado.

Paso 3: Se utilizaron las otras dos cartas de prueba para determinar la viscosidad en equilibrio a lo largo del tiempo.
Aproximadamente cada 5 minutos se rascé una muestra de una carta de prueba (por orden aleatorio) y se midi6 a 23°C
la viscosidad de esta muestra con tasas de cizallamiento representativas de 0,0997 s7!, 0,990 s, 9,97 s' y 78,6 s7'.
Las medidas se continuaron durante 90 minutos, a no ser que el muestreo reproducible de las cartas de prueba no
pudiera realizarse adecuadamente dentro de dicho periodo de tiempo (debido, por ejemplo, al secado de la pelicula
hasta alcanzar el Tiempo exento de polvo).

Paso 4: La curva de secado final de los recubrimientos como se muestra en las Figuras 1 a 4 (en las cuales la
viscosidad en equilibrio se representa en funcion de los sélidos de la pelicula que se secaba) pudo construirse a partir
de la curva sélidos-tiempo (paso 2) y los datos de viscosidad en equilibrio (paso 3). Si la viscosidad en equilibrio a una
tasa de cizallamiento de 9,97 s™' es menor que la viscosidad en equilibrio a una tasa de cizallamiento de 0,99 s, la
cual es a su vez menor que la viscosidad en equilibrio a una tasa de cizallamiento de 0,0997 s™', la composicién puede
considerarse como fluidificable por cizallamiento. Si ocurria esto, la viscosidad en equilibrio a 78,6 s™' no se midié
siemprel: dado que la misma serfa inherentemente menor que la viscosidad en equilibrio a una tasa de cizallamiento de
9,97 s~

Medida del amarilleo

El amarilleo de un recubrimiento reciente y el amarilleo incrementado de un recubrimiento expuesto a la luz
diurna o la oscuridad durante un periodo de tiempo especificado se determiné utilizando un Colorimetro Tristimulus
constituido por una estacién de datos, un medidor de micro-color, una placa de calibracién con un valor X, y y z
definido, y una impresora. El equipo se calibr6 para los valores definidos de la placa de calibracién y se midieron
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luego las coordenadas de color L, a y b. Las coordenadas de color definen el brillo y el color en una escala de color,
en la cual “a” es una medida de la tonalidad roja (+a) o tonalidad verde (-a) y “b” es una medida del amarilleo (+b)
o la tonalidad azul (-b), (cuanto mas amarillo es el recubrimiento, tanto mayor es el valor de “b”). Las coordenadas
“a” y “b” se aproximan a O para colores neutros (blanco, grises y negros). Cuanto mayores son los valores para “a”
y “b”, tanto mds saturado es un color. La luminosidad “L” se mide en una escala que va desde O (blanco) a 100

(negro).

El amarilleo a la luz diurna se define como el aumento de la tonalidad amarilla (Ab dia) del recubrimiento durante
el mantenimiento a 23° + 2°C y en luz diurna durante 28 dias. El amarilleo en la oscuridad se define como el aumento
en el amarilleo (Ab noche) del recubrimiento durante el mantenimiento a 23 + 2°C, en la oscuridad durante 14 dias.

Determinacion del Peso Molecular

Los andlisis por cromatografia de permeacion de gel (GPC) para la determinacién de los pesos moleculares de los
polimeros se realizaron en un GPC 2690 de Alliance Waters con dos columnas PL-gel consecutivas (tipo Mixed-C,
1/d = 300/7,5 mm) utilizando tetrahidrofurano (THF) como el eluyente a 1 cm*/min y utilizando un detector de indice
de refraccién Alliance Waters 2410. Se utilizé una serie de patrones de poliestireno (analizados de acuerdo con DIN
55672) para calibrar el GPC.

Muestras correspondientes a aproximadamente 16 mg de material s6lido se disolvieron en 8 cm® de THF, y las
mezclas se agitaron hasta que se hubieron disuelto las muestras. Las muestras se dejaron en reposo durante al menos
24 horas para su “desenrollado” completo y se filtraron a continuacién (Gelman Acrodisc 13 6 25 mm &oslash; CR
PTFE; 0,45 um) y se pusieron en la unidad de auto-muestreo del GPC.

Todas las especies con un peso molecular menor que 1000 Daltons se ignoran cuando se calculan el Mw y el
PDi para los oligémeros. Cuando se utilizan Daltons en esta solicitud para proporcionar datos de peso molecular, debe
entenderse que éste no es un peso molecular verdadero, sino un peso molecular medido contra patrones de poliestireno
como se ha descrito arriba.

Ensayo de centrifugacion para la determinacion de la solubilidad en agua

Una muestra de, por ejemplo, una molécula reticulable hiperramificada se dispers6é en agua y se diluyé con
agua/amoniaco hasta 10% de sdélidos, y se ajust6 el pH al pH deseado, dentro de un intervalo de 2 a 10, y se cen-
trifugd luego la dispersién durante 5 horas a 21.000 rpm a 23 + 2°C en una centrifuga Sigma 3K30 (21.000 rpm
corresponde a una fuerza centrifuga de 40.000 g). El pH elegido deberia ser el pH para el cual se espera que el oli-
gbémero vinilico reticulable tenga la solubilidad méxima, por ejemplo, a menudo un pH de aproximadamente 9 es
adecuado para dispersiones anidnicas estabilizadas y un pH de aproximadamente 2 es adecuado a menudo para disper-
siones catidnicas estabilizadas. Después de centrifugacion, se tomé una muestra del liquido sobrenadante y se evaporé
durante 1 hora a 105°C para determinar el contenido de s6lidos del liquido sobrenadante. El porcentaje de solubilidad
en agua se calculé dividiendo las cantidades de sélidos (en gramos) del sobrenadante por la cantidad total de s6lidos
puesta en el tubo de centrifuga y multiplicando este valor por 100.

Resistencia al Agua

Las composiciones preparadas en los ejemplos se vertieron sobre cartas de prueba Leneta Forma 2C con un espesor
de pelicula de 120 um. Las peliculas se secaron a la temperatura ambiente durante 4 horas y a 50°C durante 16 horas.
Después que las mismas se enfriaron a la temperatura ambiente, se ensayaron las peliculas respecto a resistencia al
agua. Se pusieron unas cuantas gotas de agua sobre las peliculas y se cubrieron con un vidrio de reloj. Se retiré el agua
después de 16 horas a la temperatura ambiente y se evalué el deterioro del recubrimiento inmediatamente y después
de 4 horas de recuperacion. 0 significa que el elemento se disuelve, 5 significa que el recubrimiento no se ve afectado
en absoluto.

Resistencia a los Detergentes

Las composiciones preparadas en los ejemplos se aplican por vertido sobre cartas de prueba Leneta Forma 2C
con una impresién de pelicula de 120 ym. Las peliculas se secaron a la temperatura ambiente durante 4 horas y a
50°C durante 16 horas. Después que las mismas se enfriaron a la temperatura ambiente, se ensayaron las peliculas
respecto a resistencia a los detergentes. Se pusieron unas cuantas gotas de detergente sobre las peliculas y se cubrieron
con un vidrio de reloj. Se retiré el detergente después de 16 horas a la temperatura ambiente y se evalué el deterioro
del recubrimiento inmediatamente y después de 4 horas de recuperacion. 0 significa que el elemento se disuelve, 5
significa que el recubrimiento no se ve afectado en absoluto.
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Materiales y Abreviaturas Utilizados

DEA =

Cardura E10 =
MPEG750 =
DMPA =

NMP =

TDI =

Dowanol DPM =
DAPRO05005 =
1,4-CHDM =
Voranol P-400 =
Al1310=

DMBA =
TMPME =
TMPDE =

IPDI =

TEA =

Combi LS =
Boltom H20 =
Nouracid LESO =
Fastcat 2005 =
MEK =

Atlas 4809 =
Atpol E5720/20 =
AP =

Aerosol OT-75 =
MMA =

n-BA =

AA =

SLS =

Akyposal NAF =
Natrosol 250LR =
Akyporox OP-250V =

Surfactant =

N,N-dietiletanolamina

Ester 2,3-epoxipropilico de dcido neodecanoico, disponible de Shell
Metoxipolietilen-glicol (Mn aproximadamente 750)

Acido dimetilolpropi6nico

N-metil-pirrolidona

tolueno-diisocianato

dipropilen-glicol-monometil-éter

sal secante disponible de Profiltra
1,4-ciclohexanodimetanol

polipropilenglicol disponible de DOW Chemical
componente silano con funcionalidad NCO disponible de CK Witco Corporat
4cido dibutilbutanoico

trimetilolpropanomonoalil-éter

trimetilpropanodialiléter

isoforona-diisocianato

trietilamina

sal secante disponible de Servo Delden

polimero dendritico disponible de Perstorp

acido graso de aceite de linaza disponible de AKZO Nobel
cloruro de estafio(Il) disponible de Elf-Atochem
metil-etil-cetona

alcoxilato de alquil-fenol disponible de ATLAS Chemie
etoxilato de alcohol graso disponible de Unigema
persulfato de amonio

dioctilsulfosuccinato de Sodio disponible de Cytec
metacrilato de metilo

acrilato de n-butilo

4cido acrilico

lauril-sulfato de sodio

dodecilbencenosulfonato de sodio disponible de KAO Chemicals
hidroxietil-celulosa disponible de Hercules

etoxilato de octilfenol disponible de KAO Chemicals

éster fosfato de etoxilato de nonil fenol disponible de KAO Chemicals
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VeoVa 10 = vinil-éster de dcido versatico disponible de Shell

Desmodur W = diciclohexil-metano-diisocianato disponible de Bayer

Priplast 3192 = 4cido dimero de poliéster poliol disponible de Unigema

BMA = metacrilato de n-butilo

t-BHPO = hidroperéxido de t-butilo

Fe™".EDTA = 4cido etileno-diamina-tetraacético, sal férrica

TAA = acido isoascorbico, solucion

STY = estireno

2-EHA = acrilato de 2-etilhexilo

Dynasilan MEMO = 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano disponible de Degussa

HEMA = metacrilato de hidroxietilo

TEGDMA = dimetacrilato de trietilenglicol

OMKT = n-octil-mercaptano

TAPEH = terc-amilperoxi-2-etil-hexanoato

Silquest A.174NT = y-metacriloxipropiltrimetoxisilano disponible de Witco

Agua = agua desmineralizada

PW602 = dispersion transparente de 6xido de hierro rojo disponible de Johnson Matthey
IMCI = 3(4)-isocianatometil-3(4)-metil-ciclohexil-isocianato (mezcla de isémeros)
AMP-95 = 2-amino-2-metil-1-propanol de Intergrated Chemicals bv, al 95% en agua
Dehydran 1293 = aditivo antiespumante disponible de Cognis, al 10% en butil-glicol
Surfinol 104E = agente humectante disponible de Air Products, al 50% en etilen-glicol
NeoCryl BT-24 = emulsién acrilica de polimero disponible de NeoResins (Avecia bv).

Preparacion de un aducto MPEG750/SAN poli-alcoxilado

Un matraz de 2 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, se cargd con metoxipolietilen-glicol (Mn
aprox. 750; 1323,53 g) y anhidrido succinico (176,47 g) en una atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién se
calent6 a 120°C, y se agit6 a esta temperatura hasta que hubo reaccionado todo el anhidrido, a juzgar por el espectro
Infrarrojo de la mezcla de reaccién (los grupos anhidrido exhiben tipicamente dos absorciones a 1785 cm™ y 1865
cm™', que desaparecian y eran reemplazadas por una nueva absorcion de éster-carbonilo a 1740 cm™). El producto
liquido claro se enfrié luego a 50°C y se recogi6. El producto solidificé cuando se dejé en reposo a la temperatura
ambiente.

Macromolécula Al reticulable hiperramificada

Un matraz reactor de 2 litros, con 5 bocas, provisto de agitador, termémetro y condensador provisto a su vez
de trampa de condensado Dean-Stark, se cargé con Boltorn H20 (marca comercial de Perstorp AB; 150,00 g), el
aducto MPEG750/SAN preparado anteriormente (283,01 g), Nouracid LE8O (4cido graso de aceite de linaza, marca
comercial de AKZO Nobel; 279,68 g) y Fastcat 2005 (cloruro estannoso (II), marca comercial de Elf-Atochem; 0,18
g) en atmoésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccidn se calentd a 230°C y se recogi6é agua. La mezcla se mantuvo
a 230°C hasta que se obtuvo un indice de acidez menor que 10 mg KOH/g. El poliéster hiperramificado resultante
tenfa una viscosidad de 3,2 Pa.s, cuando se midi6 a una tasa de cizallamiento de 91,9 s™!, a 50°C y para un contenido
de solidos de 80% en peso en NMP, y una viscosidad de 3,5 Pa.s, cuando se midié a una tasa de cizallamiento de
91,9 s7!, a 23°C y para un contenido de sélidos de 70% en peso en una mezcla de disolventes NMP/H,O/DMEA =
20/7/3.
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Las macromoléculas reticulables hiperramificadas A2 a A9 se prepararon utilizando el procedimiento para Al,
utilizando los componentes enumerados en la Tabla 1 siguiente, con los cambios siguientes:

Se realiz6 una post-modificacién con anhidrido succinico (SAN) (A3 y A6) se realizé por mezcla del poliéster
hiperramificado con funcionalidad OH y SAN a 50°C, seguido por calentamiento de la mezcla de reaccion a 120°C.
La mezcla se agité a esta temperatura hasta que hubo reaccionado todo el anhidrido, a juzgar por el espectro infrarrojo
de la mezcla de reaccién (los grupos anhidrido muestran tipicamente dos absorciones a 1785 cm™ y 1865 cm™,
que desaparecian y eran reemplazadas por una nueva absorcion de éster-carbonilo a 1740 cm™). Se utilizé N,N-
dimetilamino-piridina (DMAP) como catalizador y puede utilizarse opcionalmente NMP como co-disolvente en esta
reaccion.

La post-modificacién A1310 con 3-isocianato-propil-trietoxi-silano (IPTS), en A4 se realizé por mezcla del po-
liéster hiperramificado con funcionalidad OH e IPTS a la temperatura ambiente, seguido por adicién de una can-
tidad catalitica de dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) y calentamiento subsiguiente de la mezcla de reaccién a
90°C hasta que hubo reaccionado todo el isocianato, a juzgar por el espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién
(los grupos NCO exhiben tipicamente una absorcién a 2275 cm™). En esta reaccién de utilizé como co-disolvente
NMP.

El poliéster hiperramificado AS, con una combinacién de funcionalidad dcido graso y alilo, se prepar6 por la post-
reaccioén de un poliéster hiperramificado con funcionalidad OH tal como el oligdmero A7 con 3(4)-isocianatometil-
3(4)-metil-ciclohexil-isocianato (IMCI; mezcla de isémeros) a 50°C y a una relacion NCO/OH de 2/1, seguido por
la reaccién de los grupos NCO residuales con dialilamina a 50°C y a una relacion NCO/NH de 0,98. Finalmente, se
afiadieron unas cuantas gotas de metanol a la mezcla para eliminar las trazas de funcionalidad NCO residual. En esta
reaccion se utilizé como co-disolvente NMP.

Solubilidad en agua

Las macromoléculas hiperramificadas A6, A7 y A3 tenian una solubilidad en agua de 77%, 7,5% y 18% respecti-
vamente, como se midié por el ensayo de centrifuga.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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TABLA 1
Componentes A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10
Ntcleo (Boltorn Hxx) H20 H20 | H20 | H20 | H30 | H20 H30 | (%) | H20
Nucleo (g) 182,28 | 342,15 | 55,39 | 81,11 | 99,82 | 588,00 | 587,36 | 216,90 | 352,6
SSBA (g) - - 7,05 - - - - - -
Acido benzoico (g) - - - - - - - - -
Acido levulinico (g) - 90,12 - - - - 74,32 - -
Acido graso NA - - NA | NA | NA PF NA | PF
Acido graso (g) 345,96 - - | 179,61 | 30,46 | 1302,00 | 718,08 | 196,52 | 617,1
Acido laurico (g) - 349,78 | 53,41 - 59,92 - - - -
MPEG 750/SAN (g) | 351.33 | 97.96 | 38,02 - 27,74 - 477,73 - -
NMP (q) - - 12,30 - - - - - R
SnCl2.H20 {g) 0,25 - - 0,07 - 0,50 - - -
indice de acidez 73 4,0 6,2 53 6.5 53 6.6 09 5,8
(mg KOH/g)
Silquest A1310 (g) - - 16,00 - - - - - -
IMCI (g) - - - 38,85 - - - - -
Dialil-amina (g) - - - 21,28 - - - - -
SAN (g) - 52,34 - - 27,20 - 56,20 | 22,00 -
OMAP (g) - 0,50 - - 0,10 - 0,78 | 0,50 -
DBTDL (g) - - 0,02 | 0,02 - - - . R
NMP (g) - 103,36 | 30,00 | 78,54 | 59,30 - - 10838 -
Indice de acidez final | o5 | 444 | 51 | 34 | 578 | 53 | 254 | 242 | 58
(mg KOH/g)
Z:;ﬁf’smad de solu- 391 | 207 | 4880 | 183 | 3800 | 122 | 1620 | 1680 | 0,03
Zii;scfidad desol- | 450 | 1830 | 8310 | 642 | 12000 901 | 6900 | 11700 | 0,14
Mw 19683 | 9526 | 43994 | 7882 | 41147 | 9253 10897 | 8903 | 5822
PDi 621 | 249 | 1898 | 416 | 791 2,12 281 | 261 | 1,60
* 80% de solidos en NMP 0 BG a2 91,9 s (mPa.s} y a 50°C,
** 70% de solidos en NMP/H20/DMEA 2 91,9 s'' (mPa.s) y a 23°C,
*** Producto de 112,8 g de anhidrido 1,2-ciclohexano-dicarboxilico y 116,57 g de diisopropanolamina,
NA = NourAcid LESO PF = PRIFAC 8961 J

Dispersion DAI de macromolécula reticulable hiperramificada

Una porcién del poliéster Al hiperramificado (500,00 g) se calenté a 70°C y se diluyé con N-metil-pirrolidona
(NMP; 113,50 g), monometil-éter de dipropilenglicol (DPM; 63,00 g). Finalmente, se afiadié una sal secante (Dapro
5005, Marca Comercial de Profiltra; 7,20 g). La solucién resultante se dispersé en agua por adicién de agua caliente
(50°C; 1310,30 g) durante un periodo de 10 minutos a la solucién agitada del oligémero hiperramificado. La disper-
sion resultante DA1 se agit6é durante 30 minutos adicionales a 50°C y se enfrié subsiguientemente a la temperatura
ambiente, después de lo cual se guard6 en una atmdésfera de nitrégeno

La dispersiéon DA1 tenia un contenido de s6lidos de 37,85%.

Las dispersiones de macromoléculas reticulables hiperramificadas DA2 a DA10 se prepararon de acuerdo con
procedimientos similares utilizando los componentes enumerados a continuacién en la Tabla 2.
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Preparacion de un oligomero de uretano reticulable Ul, y su dispersion DUI

El primer paso de esta preparacién proporciona un material reactivo con isocianato que lleva grupos reticulado-
res para uso en la sintesis del oligémero de poliuretano auto-reticulable, siendo los grupos reactivos con isocianato
hidroxilo y siendo los grupos reticuladores grupos de dcido graso. Un matraz de 1 1 con fondo redondo y 3 bocas,
equipado con agitador y termémetro, se cargd con N,N-dietanolamina (DEA) (100,00 g), NaOMe (0,52 g) y aceite de
girasol (505,10 g) en atmoésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccidn turbia se agité a 110-120°C hasta que se obtuvo
una mezcla clara. Se continué agitando a la temperatura indicada hasta que se alcanzé una conversiéon de DEA de al
menos 90%, como se determiné por titulacién de la funcionalidad amina residual en el producto con HCI acuoso 1N.
Se alcanz6 una conversion de 94%. El producto se enfri6 luego a la temperatura ambiente y se guard6 bajo nitrégeno

En el segundo paso, se cargd un matraz de 1 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador y terméme-
tro, con acido dimetilolpropanoico (DMPA; 19,36 g), N-metil-pirrolidona (NMP; 92,50 g), metoxipolietilen-glicol
(MPEGT750; 18,87 g), ciclohexano-dimetanol (CHDM; 8,97 g), la mezcla alquidico-poliol arriba descrita (260,43 g) y
tolueno-diisocianato (TDI; 99,89 g). El reactor se purgé con nitrégeno y la mezcla de reaccién se calentd lentamente
a 50°C y se agit6 a esta temperatura durante 1 hora en atmésfera de nitrégeno. La mezcla se calenté luego a 80°C y
se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. El oligémero H alquidico-uretano exento de NCO resultante se enfrié
luego a 70°C y se diluy6 con dipropilenglicol-monometil-éter (51,38 g), N,N-dimetiletanolamina (DMEA; 10,27 g),
DAPRO 5005 (5,84 g) y agua (155,43 g). La mezcla se homogeneizé a 55 hasta 60°C y se introdujo subsiguientemen-
te en agua (907,1 g; 50°C) en un reactor separado en atmdsfera de nitrégeno. La dispersion del producto se enfrid a
la temperatura ambiente, se filtré y se guardé en atmdsfera de nitrégeno. La dispersién DU tiene un contenido de
s6lidos de 24,2%, indice de acidez de 19,1 mg KOH/g, y un pH de 7,1.

La viscosidad de una solucién con 80% de sélidos de Ul en NMP (50°C, tasa de cizallamiento 91,1 s7') es 6,6
Pa.s.

La viscosidad de una solucién con 70% de sélidos de Ul en NMP/H,O/DMEA (20/7/3) (23°C, tasa de cizalla-
miento 91,9 s7!) es 10,9 Pa.s.

Analisis GPC: Mw =4.917; Mn = 2.535; PDi = 1,94.
Preparacion de un oligomero U2 de uretano no reticulable, y su dispersion DU2

En atmésfera de nitrégeno, un matraz de 11 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador y termémetro,
se carg6 con dcido dimetilolpropanoico (DMPA; 48,00 g), N-metil-pirrolidona (NMP; 240,00 g), metoxipolietilengli-
col (MPEG750; 19,20 g) y polipropilen-glicol (Voranol P400, marca comercial de Dow Europe; 618,64 g). A 50°C,
se afiadié a esta mezcla de polioles tolueno-diisocianato (TDI; 274,16 g) mientras se agitaba el contenido del reac-
tor. Después que se hubo completado la adicién de TDI, la mezcla de reaccién se calentd a 80°C y se agit6 a esta
temperatura durante 1 hora. El oligémero U2 de uretano exento de NCO resultante se enfrié luego a 70°C.

Una porcién de este oligdmero de uretano (949,80 g) se diluyé con dipropilenglicol-monometiléter (97,60 g) y
N,N-dimetiletanolamina (DMEA; 25,51 g) a 60°C, y la mezcla resultante se agité durante 15 minutos a esta tempera-
tura. Se afadi6 luego agua caliente (50°C; 295,25 g) y la predispersion resultante se agité durante 15 min adicionales
a 55 hasta 60°C. Una porcién de 1100,00 g de esta mezcla se afiadi6 subsiguientemente a agua (919,97 g; 50°C) en
un reactor separado durante un periodo de 60 minutos en atmoésfera de nitrégeno. Una vez completada la adicién, la
dispersion final se agité durante 15 minutos adicionales a 45-50°C, se enfri6 luego a la temperatura ambiente, se filtré
y se guardé bajo nitrégeno. La dispersién de DU2 tiene un contenido de sélidos de 24,2%.

La viscosidad de una solucién con 80% de sélidos de U2 en NMP (50°C, tasa de cizallamiento 91,1 s7!) es 57 Pa.s.

La viscosidad de una solucién con 70% de sélidos de U2 en NMP/H,O/DMEA (20/7/3) (23°C, tasa de cizalla-
miento 91,9 s7!) es 36,7 Pa.s.

Andlisis GPC de U2: Mw = 10.251; Mn = 4.476; PDi = 2,29.
Preparacion del polimero vinilico dispersado P1

Un matraz de vidrio de 2 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, termémetro y rompedores de
turbulencia se cargé con agua desmineralizada (652,57 g), Atpol E5720/20 (4,99 g) y Bérax.10H,O (3,57 g) en atmds-
fera de nitrégeno. La mezcla se calenté mientras se agitaba a 80°C y se afiadi6 luego una solucién de AP (2,31 g) en
agua desmineralizada (16,00 g). En un embudo de goteo se preparé una pre-emulsion por agitacién de una mezcla de
agua desmineralizada (161,87 g), Atpol E5720/20 (94,85 g), Aerosol OT-75 (7,20 g), Bérax.10H,O (1,07 g), MMA
(534,18 g), n-BA (444,32 g) y AA (19,97 g). Se afiadi6 5% de esta pre-emulsion al reactor a 80°C durante 5 minutos.
El resto se afiadi6 al reactor a lo largo de 160 minutos a 85°C. Se afiadi6 al reactor una solucién de AP (0,53 g) en
agua desmineralizada (7,88 g) durante los 15 primeros minutos de introduccién de la alimentacion pre-emulsionada.
Se mantuvo luego el contenido del reactor a 85°C durante 30 minutos, y se enfri6 después a la temperatura ambiente.
El pH se ajusto a 8 hasta 8,5 con amoniaco acuoso al 12,5%. El producto resultante (P1) se filtr6 y se recogio.
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Las propiedades de P1 se enumeran en la Tabla 5.
Preparacion de un polimero vinilico secuencial dispersado P2

Un matraz de vidrio de 2 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, termémetro y rompedores de
turbulencia, se cargd con agua desmineralizada (990,94 g), SLS (30%, 0,55 g), y NaHCO; (4,44 g) en atmdsfera
de nitrégeno. La mezcla se calenté mientras se agitaba a 80°C y se afiadié luego una solucién de AP (0,89 g) en
agua desmineralizada (5,00 g). En un embudo de goteo se prepardé una mezcla de monémeros por agitacion de MMA
(140,48 g), n-BA (207,71 g) y AA (7,11 g). Se afiadié 10% de esta mezcla al reactor a 80°C. El resto se aliment6 al
reactor a lo largo de un periodo de 40 minutos a 85°C. Se afiadi6é al mismo tiempo el contenido de un embudo de goteo
separado, que contenia agua desmineralizada (20,00 g), AP (0,36 g) y SLS al 30% (11,62 g). El contenido del reactor
se mantuvo a 85°C durante 30 minutos. Se prepard una segunda mezcla de monémeros en un embudo de goteo que
contenia MMA (464,91 g), n-BA (57,37 g) y AA (10,66 g). La mezcla se aliment6 al reactor después del periodo de 30
minutos en 60 minutos. Se afiadi6 al mismo tiempo el contenido de un embudo de goteo separado, que contenia agua
desmineralizada (30,00 g), AP (0,53 g) y SLS al 30% (17,44 g). El contenido del reactor se mantuvo a 85°C durante
45 minutos y se enfri6 luego a la temperatura ambiente. El pH se ajusté a 8 hasta 8,5 con amoniaco acuoso al 12,5%.
El producto resultante P2 se filtr6 y se recogid.

Las propiedades de P2 se enumeran en la Tabla 5.
Preparacion del polimero vinilico dispersado P3

Un reactor de vidrio de 2 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, termémetro y rompedores de
turbulencia, se cargd con agua desmineralizada (194,50 g), Akyposal NAF (3,00 g), Bérax.10H,O (1,25 g), acido
acético (0,50 g) y Natrosol 250LR (10,00 g) en atmésfera de nitrégeno. La mezcla se calenté mientras se agitaba a
60°C y se afiadi6 luego una solucién de AP (0,50 g) en agua desmineralizada (10,00 g). En un embudo de goteo se
preparé una pre-emulsion por agitacién con agua desmineralizada (171,71 g), Akyposal NAF (3,00 g), Bérax.10H,O
(1,25 g), 4cido acético (0,50 g) y Akyporox OP-250V (14,29 g) seguido por VeoValO (125,00 g) y acetato de vinilo
(375,00 g). Se afiadié 10% de esta mezcla al reactor a 60°C. La mezcla se calentd mientras se agitaba a 80°C. El resto
se aliment? al reactor a lo largo de 90 minutos a 80°C. Se afiadié al mismo tiempo el contenido de un embudo de goteo
separado, que contenia una solucién de AP (1,15 g) en agua desmineralizada (60,00 g). Después de ello se mantuvo
el contenido del reactor a esta temperatura durante 120 minutos y se enfrié luego a la temperatura ambiente. El pH se
ajustd a 8 hasta 8,5 con amoniaco acuoso al 12,5%. El producto resultante P3 se filtr6 y se recogi6.

Las propiedades de P3 se enumeran en la Tabla 5.
Preparacion del polimero uretano-acrilico dispersado P4

Etapa 1: Un matraz de 11 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador y termdémetro, se cargé con NMP
(100,00 g), DMPA (24,00 g), Desmodur W (152,68 g) y Priplast 3192 (223,33 g) en atmdsfera de nitrégeno. La mezcla
de reaccidn se calentd a 55°C, se afiadié octoato de estafio (0,05) y se elevo la temperatura a 90-95°C. La mezcla se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora antes de afadir octoato de estafio (0,05) y la mezcla se mantuvo a 90°C
durante 1 hora mds. Se encontré que la concentraciéon de NCO de la mezcla era 4,83%. El prepolimero de uretano
terminado en NCO resultante (500,05 g) (del cual se tomaron muestras con un peso total de 10,0 g para determinacién
del % de NCO dejando 490,05 g de prepolimero) se enfrié luego a 70°C, se neutraliz6 con TEA (17,75 g), se diluy6
con BMA (196,02 g) y se homogeneizé durante 15 minutos a 65°C.

Etapa 2: Un matraz de 2 I con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador y termdmetro, se cargé con una fase
acuosa constituida por agua (1045,77 g) y BMA (174,00 g) en atmdsfera de nitrégeno. Una porcién del prepolimero
de uretano (625,00 g) preparado en la Etapa 1 (a 60-65°C) se aliment6 al reactor durante 1 hora, manteniendo la
temperatura del contenido del reactor por debajo de 30°C. Una vez completada la alimentacién, la mezcla se agit6
durante 5 minutos mas antes de la extension de cadena por adiciéon de una solucidn acuosa al 64,45% de hidrato de
hidrazina (N,H,.H,0, 11,43 g en 25,00 g de H,0). Se alcanz6 una temperatura del reactor de 36°C. Subsiguientemente,
se afadieron una solucién acuosa al 5% de iniciador constituido por t-BHPO (18,10 g) y una solucién acuosa al 1% de
Fe™ EDTA; 4,63 g) a la mezcla de reaccion. La polimerizacion de radicales se inici6 por la adicién de un iAA acuoso
al 1% (45,24 g) y se dejo que la temperatura de reaccion alcanzara 56°C antes de afiadir mads iAA acuoso (45,24 g).
La mezcla de reaccion se homogeneizé durante 15 minutos, se enfrié luego a la temperatura ambiente, se filtr6 sobre
un tamiz de malla 200 y se recogid. Las propiedades de P4 se enumeran en la Tabla 5.

Preparacion del polimero vinilico dispersado P5

Un reactor de vidrio de 21 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, termémetro y placas de desviacion,
se carg6 con agua desmineralizada (990,94 g), SLS al 30% (0,55 g) y NaHCO; (4,44 g) en atmdsfera de nitrégeno. La
mezcla se calenté mientras se agitaba a 80°C y se afiadié luego una solucién de AP (0,89 g) en agua desmineralizada
(5,00 g). Se mezclaron STY (468,54 g), 2-EHA (361,69 g) y AA (58,00 g) en un embudo de goteo. Se afiadi6é 10% de
esta mezcla al reactor a 80°C y se aliment? el resto al reactor durante 100 minutos a 85°C. Se afiadi6 al mismo tiempo
el contenido de un embudo de goteo separado, que contenia agua desmineralizada (50,00 g), AP (0,89 g) y SLS al
30% (29,06 g) y el contenido del reactor se mantuvo a 85°C durante 45 minutos y se enfrié luego a 60°C. A 60°C, se
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aplic6 una combustioén (“burn-up”) por adicién de una solucién de iAA (2,60 g) en agua desmineralizada (49,00 g) al
reactor seguido por una mezcla de t-BHPO (80%, 2,40 g) y agua desmineralizada (18,00 g). Después de 60 minutos,
se enfri el contenido del reactor a la temperatura ambiente. Se ajust6 el pH a 8 hasta 8,5 con amoniaco acuoso al
12,5%. El producto PS5 se filtré y se recogid. Las propiedades de P5 se enumeran en la Tabla 5.

Preparacion de los polimeros dispersados P6 a P11y P13
Los polimeros dispersados P6 a p11 y P13 se prepararon utilizando el método descrito para P5 con las variaciones

que se enumeran en la Tabla 4. Las propiedades de P6 a P11 y P13 se enumeran en la Tabla 5. Los valores Mn y Mw
de P1 a P12 y P13 no pudieron medirse.

TABLA 3
Componentes (g) | P P7 | P8 P9 P10 | P11 P13
Fase del reactor
Agua 912,19 | 960,66 | 990,94 | 1001 ,24 | 960,66 | 990,94 | 952,57
SLS 30% - 72,94 0,55 - 7294 | 055 -
Agente tensioactivo | 0,83 - - - - - 0,92
NaHCOs3 412 | 4,38 4,44 4,46 4,38 444) 457
Inyeccion a 80°C
AP 083 | 0,88 0,89 0,89 0,88 0,89 0,92
Agua 500 | 500 5,00 5,00 5,00 5,00| 5,52
Mezcla de monémeros
STY - - - - 399,70 -
MMA 577,36 | 33260 | 617,32 | 352,94 | 759,26 | 124,35| 611,55
BA 236,86 | 402,63 | 25315 | 521,85 | 89,76 133,24 | 239,02
BMA : - - - - 20429 -
AA 16,62 17,77 | 17,85 | 1751 | 17,77 | 18,28
MAA - 87,53 - - - - -
Dynasilan MEMO | 41,54 - - - - - -
HEMA - 52,52 - - - - -
TEGDMA - - - - 8,75 - -
I0TG - - : - - -
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AAEM - - - - - - 45,73
Alimentacion separada
Agua 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 52,50
AP 083 | 088 0,89 0,89 0,88 0,89 0,92
SLS 30% - - 29,06 | 1488 - 29,06 -
Agente tensioactivo | 123,79 - - - - - 136,72

P11 sélo = Combustion a 60°C con IAA (0,88 g), agua (12 g), tBHPO (0,88 g) y agua (26,7 g)

Preparacion de un polimero dispersado con funcionalidad dcido graso P12

En un reactor de 1 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador y entrada de N,, se cargaron Nouracid
LE8O0 (398,8 g), GMA (201,2 g), Irganox 1010 (0,10 g), Fenotiazina (0,10 g) e hidréxido de bencil-trimetilamonio
(40% en peso en agua; 1,05 g). El reactor se purgd con nitrégeno y la mezcla de reaccion amarilla se calentd y se agito
a 155°C hasta que el indice de acidez hubo descendido a 3,7 mg KOH/g. Después de enfriar a la temperatura ambiente,
el producto se recogid y se guardé bajo nitrégeno.

Una porcién de 161,3 g de este aducto se mezclé con MAA (40,3 g) y se transfirié a un embudo de goteo. Esta
mezcla se afiadi6 lentamente durante un periodo de 1 hora a un reactor de 1 1 con 3 bocas y fondo redondo que contenia
una solucién de peréxido de lauroilo (21,4 g) en butil-glicol (273,0 g) a 125°C en una atmésfera de nitrégeno. Después
de la adicién completa, la solucién de copolimero resultante se enfrié a 50°C y se concentrd subsiguientemente a vacio
hasta 80% de sélidos utilizando un evaporador rotativo. A la solucién amarilla resultante se afiadié a 70°C una mezcla
de agua (580,0 g), amoniaco acuoso (25%; 12,0 g) y SLS (4,4 g). Se afiadid a la dispersion resultante una mezcla de
MMA (225,5 g) y BA (92,5 g) y la mezcla de reaccién se agité durante 30 minutos a 70°C. La mezcla de reaccion se
calent6 a 85°C y se afiadié una solucién de persulfato de amonio (0,86 g) en agua (20,0 g) durante un periodo de 10
min. La mezcla se agité a 85°C durante 3 h. Se afadi6 luego una segunda porcién de persulfato de amonio (0,86 g)
en agua (20,0 g) y la mezcla se agité a 85°C durante 30 minutos. Se afiadié luego una tercera porcién de persulfato
de amonio (0,86 g) en agua (20,0 g) y la mezcla se agité durante 30 minutos mas a 85°C. La dispersion resultante se
enfri6 a la temperatura ambiente, se filtrd y se guard6 bajo nitrogeno. La dispersion tenia un contenido de sélidos de
39,3%, un pH de 7,7 y contenia 2,59% de butil-glicol referido a la dispersion total.

TABLA 4

Parametro P1 | P2 | P3| P4 | P5 | P6| P7 | P8 P9 | P10 | P11 | P12 | P13
Solidos [% p] | 51,2 | 451 | 50,3 | 352 | 424 |446| 21,4 | 450 | 450 | 446 | 443 | 39,3 | 445

pH 83 |83 |82 79|83 82|80 82 | 82|83 82|77 84
Tamaiio de 450 | 230 | 330 | 65 | 255 | 390 69 | 307 | 590 | 67 | 230 - 406

articula [nm]
Tg* medida 25 2 24 | 43 | 27 | 58 | 40 | 57 2 96 54 49 51
OC]
ndice de 1561156 | 0 | 124|506 {156 634 | 156 | 156 | 156 | 156 - 15,6

acidez™
* Con DSC (punto medio) ** Valor tedrico referido a sélidos (mg KOH/g)
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Preparacion de mezclas de las macromoléculas hiperramificadas dispersadas, oligomeros dispersados y polimeros
dispersados preparados arriba:

Preparacion de una mezcla de dispersion DAI y polimero vinilico PI1 = AIP1

En atmosfera de nitrégeno, un matraz de 1 1 con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, se cargé con
agua (181,79 g), dispersion DAT1 (175,00 g) y el latex de polimero vinilico P1 (226,85 g). La mezcla se agit6 durante
30 minutos a la temperatura ambiente, se filtr6 y se guardé luego bajo nitrégeno. La dispersion resultante AP1 tenia
un contenido de sélidos de 25,0% en peso.

Se prepararon una gama de mezclas de acuerdo con procedimientos similares utilizando los componentes enume-
rados en la Tabla 5 siguiente excepto que para la mezcla A3P5 se afiadié NMP (7,8 g), para la mezcla A5P7 se afiadi6
DPM (10,69 g) y para la mezcla A6P8 se afadié Durham VX74 (0,12 g).

TABLA 5
Componentes DA1 | A2P1 | A2P2 | A2PS | A2P4 | ASP5 | A4PB | ASPT
Macromolécula DAl DA2 DA2 DA2 DA2 DA3 | DM DAS
Macromolécula (g) 500.00 | 175.00 [ 50.00 | 90.00 | 60.00 | 100.00| 57.39 | 30.00
Macromolécula (%) 100 35 50 50 50 70 40 50
Polimero . P P2 P3 P4 RS Pg er

Polimero (g)

- }22685| 4198 | 67.72 | 86.08 | 3032 | 48.25 | 70.09
- as S0 50 80 30 60 %0

Polimero (%)

Agua - 18179 - - - - - 3.00
Solidos de la dispersion (%) | 2500 | 25.00 | 4166 | 44.12 | 38.84 | 31.82 | 30.16 | 27.14
pH 82 15 72 8.7 14 8.2 15 8.0

TABLA 5 (continuacién)

Componentes AcP8 | A7P9 | A3UIP10 | A2A4U2P11 | ABP12 | ASP13 [ A10P11
Macromolécula DAS | DA7 | pAW1 | DAZDA4UZ| DAS DAS DA10
Macromolécula (g) 57.55 | 20.00 [19.4386.67| 8.7/666 | 8646 | 60.00 | 450
Macromolécula (%) 45 15 8, 32 6.8,4.4 50 40

Polimero P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14
Polimero () 5236 |125.93| 8261 55,34 66.00 | 60.87 | 5078
Polimero (%) 55 86 60 a8.7 50 80 50

Agua _ . ] 0.00 - 0.00 -

Sdlidos de la dispersion (%) 40.46 | 48.33 3263 4236 29.91 33.69 45.88
PH 78 | 6.0 7.4 7.8 7.0 7.7 72

Composicion de pintura pigmentada que comprende la dispersion DA

Un matraz de 1 I con 3 bocas y fondo redondo, equipado con agitador, se cargd con la dispersiéon DA1)(200,0
g) y pasta de pigmento C830 basada en TiO, (66,7 g; contenido de sélidos 74,9%), en atmdsfera de nitrégeno, y la
mezcla se agité durante 30 minutos a la temperatura ambiente. La formulacién de pintura resultante tenia un contenido
de sélidos de 36,8%. Se afiadi6 luego un agente humectante (Byk344, 0,1 g, marca comercial de Byk-Chemie) y un
espesante de uretano (Borchigel L75N, marca comercial de Borchers GmbH) hasta que se obtuvo una viscosidad
adecuada (4.000 a 6.000 mPa.s). La formacién de pintura se dej6 en reposo durante 24 h, se agitd luego para mezclar
intimamente el contenido, se comprobd (y en caso necesario se corrigid) respecto a viscosidad, y finalmente se ensay6
en cuanto a secado y otras propiedades.

La pasta de pigmento C830 comprendia una pasta de TiO, (24,0 g), propilenglicol (1,4 g), agua (3,3 g), AMP-95,
Dehydran 1293 (0,5), Surfinol 104 E (0,4 g) y NeoCryl BT-24, (3,1 g).
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Se prepararon los ejemplos de pintura 2 a 16 de acuerdo con procedimientos similares utilizando los componentes
indicados en la Tabla 6. El secado y otras propiedades de estos ejemplos se presentan también en la Tabla 6 excepto
que para el Ejemplo 8a se afadié antiespumante (Agitan 218, 0,1 g) y para el Ejemplo 15 se utiliz6 PW602 en lugar

de C830.

ES 2 298 268 T3

Susceptibilidad de Lijado y Resultados de Resistencia

El nivel de resistencia al agua para los Ejemplos 2, 3, 5, 8, 9 y 10 antes de la recuperacién era 5 y después de la

recuperacion era también 5.

El nivel de resistencia a los detergentes para los Ejemplos 8 y 10 antes de la recuperacién era 5 y después de la

recuperacion era también 5.

La susceptibilidad de lijado para el Ejemplo 7 era 18 horas, para el Ejemplo 8, 32 horas, para el Ejemplo 9, 20

horas, para el Ejemplo 11, 6,9 horas y para el Ejemplo 16 era 20 horas.

TABLA 6

Ejemplo 2 3 4 8 8
Mezcla DAt A2P1 A2P2 A2P3 AZP4 A3P6
Mezcla (g) 20000 | 09.14 | 107.14 | 117.72 | 124.03 | 90.32
Pasta de pigmento C830 (g) 86.87 53.11 §4.20 g2.8 58,59 38.58
Tiempo abierto (min) ) 48 &8 40 42 42
Tiempo de borde himedo (min) 45 33 19 13 16 14
Tiempo exento de polvo (min) 60 60 48 45 40 40
Tiempo no pegajoso (horas) 8 8 8.25 5.25 5285 1.5
Tiempo duro al tacto (horas) 8 8 6.3 b 4 528 7.5
Amarilleo inicial 424 3.81 3.82 3.87 3.62 287
Amarilleo (Ab dia) 1.03 3.11 222 t8 1.64 0.48
Amarilleo (Ab noche) 0.84 0.11 £0.15 0.04 0.24 0.57

TABLA 6 (continuacién)
Ejemplo 7 8 9 10 11 12
Codigo de mezcla ALPS ASP7 ASP8 ATPS | ASUIP10 | A2A4UZP11
Mezcla (g) 10664 | 103.09 110.03 106.93 102.61 68.4
Pasta de pigmento C830 (g) 44.15 462 53.8 58.67 41.22 50.30
Tiempo abierto (min) 55 37 40 42 58 38
Tiempo de borde humedo (min) 30 15 18 13 27 18
Tiempo exento de polvo (min) 38 70 10 18 36 70
Tiempo no pegajoso (horas) 1 3 1 2.33 2 1.2
Tiempo duro al tacto (horas) 5 a5 6 7 2 12
Amarilleo inicial 28 128 184 3.18 39 3.09
Amarilleo (Ab noche) 048 3.7 1.47 105 241 1.37
Amarilieo {Ab dia) 011 1.04 0.1 0.55 045 0.29
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TABLA 6 (continuacion)

, 13 14 18 18 C1? c18
Caodigo de mezcla
. _ ABP12 ABP14 A2P2 A10P11 P8 P7
Cantidad de dispersion de aglomerante Ny
. 148.98 | 120,67 85.00 425 | 100 100
Pasta de pigmento C830 (g) .

i . 63.86 “|4 m. Zssg - - - ’
Tiempo abierto (min) 83 44 42ﬁ 50 3 48
Tiempo de borde humedo (min) 20 34 28 18 ; 8
Tiempo exento de polvo (min)

30 26
Tiempo no pegajoso (horas) 85 3 435 : 85 : ; :0
Tiempo duro al tacto (horas) 8.5 9 38 3.5 2
Amarilleo inicial 2..38 527 . 5 .74 2 :
Amarilleo (Ab noche) 0.96 3.75 . - -
Amarilleo (Ab dia) 2'57 0.94 - - -

Las viscosidades en equilibrio de los ejemplos preparados arriba se dan a continuacion en las Tablas 7 a 24:

TABLA 7

Composicion de pintura pigmentada que comprende DA

Tasa de Tasa de Tasade Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s 78,657
Tiempo Solidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (Pass) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
20 53,5 69,6 18,9 7,2 4,6
8,0 55,9 83,3 22,0 85 -
20,0 61,1 127,0 31,7 13,1 9,1
28,0 64,4 70,7 29,2 177 13,5
41,5 69,7 504,0 73,0 20,1 11,0
49,0 72,2 467,0 61,4 15,6 7.7
60,0 75,3 5810 72,0 16,7 7.8
74,0 78,3 725,0 74,4 15,4 -
91,0 80,5 989,0 105,0 211 -
105.0 815 1190,0 118,0 23,2 10,0
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TABLA 8
Ejemplo 2
Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s
Tiempo Solidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) {Pa.s) (Pass) (Pa.s)
2,5 55,5 228,0 31,6 10,1
12,0 60,8 303,0 57,1 18,3
19,5 64,7 597,0 117,0 40,1
23,5 66,7 1110,0 237,0 100,0
31,5 70,6 2180,0 458,0 106,0
35,0 72,2 3300,0 644,0 130,0
41,0 74,9 10800,0 1630,0
440 76,1 25200,0 -
TABLA 9
Ejemplo 3
Tasa de Tasade Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s 7865
Tiempo Soélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
2,00 52,80 102,00 18,40 5,23 2,01
7,00 55,15 144,00 24,70 6,76 3,49
14,00 58,36 242,00 40,40 10,20 5,76
19,00 60,60 276,00 56,80 16,10 8,65
25,00 63,23 690,00 125,00 39,30 -
31,00 65,79 1250,00 233,00 75,20 -
36,00 67,88 1670,00 278,00 - -
41,00 69,92 6800,00 850,00 - -
45,00 71,52 14300,00 1690,00 - -
55,00 75,40 41300,00 9800,00 - -
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TABLA 10
Ejemplo 4
Tasa de Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s1 0,990 5! 9,97 s 786 s
Tiempo Solidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pas) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
4,0 55,0 131,0 19,4 7,5 45
6,0 55,8 101,0 213 8,2 50
14,0 58,8 145,0 32,2 10,7 6.1
19,0 60,5 217,0 32,8 10,8 6,0
24,0 62,3 280,0 42,6 15,3 8,3
29,5 64,1 352,0 574 18,7 9,7
35,0 65,9 582,0 949 28,3 10,8
40,0 67,5 4540,0 1240,0 116,0 -
42,0 68,1 6630,0 1690,0 148,0 45,5
47,0 69,6 8360,0 2550,0 2450 -
52,0 711 8000,0 3800,0 355,0 -
58,0 72,7 14600,0 - - -
TABLA 11
Ejemplo 5
Tasa de Tasade Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 997! 78651
Tiempo Sélidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (Pa.s) (Pa.s) {Pa.s) (Pa.s)
3,0 49,2 236,0 28,3 10,8 6,7
3,0 49,2 - 38,8 12,3 -
12,0 53,3 326,0 43,7 15,6 7.6
19,0 56,5 978,0 183,0 49,6 -
24,0 58,8 12400 169,0 50,0 22,6
31,0 62,0 4170,0 884,0 168,0 -
36,0 64,2 5000,0 1170,0 287,0 -
42,0 67,0 16400,0 5730,0 - -
45,5 68,6 30500,0 - - -
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TABLA 12
Ejemplo 6
Tasade Tasade Tasade Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,890 s 9,97 s 78,651
Tiempo Sélidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
{min) (Pas) (Pa.s) (Pa.s) (Pas)
2 42,18 54,10 16,60 5,45 1,97
7 43,65 71,80 23,50 7,15 244
12 4512 101,00 31,50 8,16 2,74
18 46,89 130,00 43,80 10,80 3,39
23 48,36 332,00 82,40 17,00 4,26
28 49,83 496,00 125,00 24,00 5,36
33 51,30 1040,00 205,00 35,80 6,78
38 52,77 1400,00 249,00 41,70 7,43
43 54,24 3400,00 541,00 74,70 11,40
48 55,71 5410,00 1050,00 138,00 -
53 67,18 8040,00 - - -
TABLA 13
Ejemplo 7
Tasa de Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s 78,6 s
Tiempo Sélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa:s) {Pas) {Pa.s) {Pass)
3,0 471 149,0 38,4 15,2 -
8,0 49,6 - 36,8 17,2 59
15,0 53,0 3940 127,0 428 14,7
20,0 55,5 336,0 97,1 38,9 12,0
26,0 58,4 645,0 183,0 56,7 17,7
36,0 63,3 1080,0 267,0 79,2 -
440 67,2 2100,0 450,0 104,0 -
52,0 71,1 25300,0 3090,0 - -
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TABLA 14
Ejemplo 8
Tasa de ciza- Tasa de ciza- Tasa de ciza- Tasa de ciza-
llamiento llamiento llamiento llamiento
0,0997 st 0,990 s 9,97 s 78,6 s
Tiempo | Sdlidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (Pa.s) {Pa.s) (Pa.s} {Pa.s)
20 40,84 30,50 17,40 6,32 3,18
7,0 42,67 81,90 22,80 8,05 4,11
12,0 44 50 125,00 32,40 10,50 5,99
18,0 46,69 297,00 55,80 17,10 14,00
23,0 48,52 252,00 70,00 24,20 -
28,0 50,35 641,00 140,00 56,90 38,10
33,0 52,17 981,00 223,00 113,00 -
38,0 54,00 1640,00 395,00 194,00 -
43,0 55,83 9460,00 1420,00 372,00 -
48,0 57,66 - 1860,00 390,00 -
52,0 59,12 9800,00 2590,00 - -
TABLA 15
Ejemplo 9
Tasa de Tasade Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s! 786!
Tiempo | Sélidos calculados (%) Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (Pa.s) {Pa.s) (Pa.s) (Pass)
2,0 51,7 71,2 13,6 5.4 34
2,0 51,7 85,8 21,2 83 -
12,0 55,8 137,0 38,7 14,3 8,7
23,0 60,4 211,0 58,8 27,0 -
28,0 62,4 583,0 145,0 59,6 -
35,5 65,5 1030,0 188,0 63,5 -
40,5 67,6 1850,0 3300 86,8 -
47,0 70,2 7050,0 935,0 - -
52,5 72,5 36900,0 9080,0 - -
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TABLA 16
Ejemplo 10
Tasa de Tasa de Tasa de ciza- Tasa de ciza-
cizallamiento cizallamiento llamiento llamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s 78,6 s
Tiempo Solidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad

(min}) (%) (Pa.s) (Pa.s) {Pa.s) (Pa.s)

3,0 57,4 508,0 34,0 13,7 -

7,0 59,3 - 39,3 20,0 8,6
14,0 62,7 755,0 86,3 36,7 11,0
18,0 64,6 1020,0 98,7 38,9 -
25,0 68,0 1190,0 109,0 74,5 -
28,0 69,5 1360,0 268,0 77,0 -
35,0 72,8 3520,0 749,0 - -
40,0 75,3 4120,0 - - -
44,0 77,2 - - - N

TABLA 17
Ejemplo 11
Tasade Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 8,97 s 78,6 s
Tiempo Sélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad

{min) (%) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)

0,5 446 160,0 15,0 8,8 29

75 47,4 296,0 39,5 18,5 5,6

7.5 47,4 3240 67,4 - -

14,5 50,3 519,0 116,0 34,8 9.1

21,0 52,9 2240,0 327,0 62,2 14,6

26,0 549 4110,0 504,0 89,7 259

34,5 58,4 5590,0 633,0 325,0 -

39,5 60,4 9110,0 1360,0 668,0 -

46,0 63,0 8310,0 1330,0 628,0 -

495 64,5 - - - -
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TABLA 18
Ejemplo 12
Tasa de Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 s 786!
Tiempo Soélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) {Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
3,0 54,8 - 15,4 93 55
6,0 56,0 - 14,3 9.1 5,5
14,0 59,1 397,0 32,9 141 7.8
19,0 61,1 520,0 38,6 17,0 9,0
240 63,0 1210,0 49,5 21,5 11,0
30,0 65,4 1450,0 65,7 275 11,5
35,0 67,3 1750,0 95,9 37,7 12,6
38,0 68,5 2490,0 112,0 425 14,2
43,0 70,4 2990,0 1340 49,4 15,9
48,0 72,4 - 195,0 61,7 -
53,0 74,4 6230,0 314,0 80,0 -
58,0 76,3 76800,0 712,0 - -
TABLA 19
Ejemplo 13
Tasade Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,751 78,6 s
Tiempo Soélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pas) (Pa.s) (Pa.s)
20 471 108,0 23,2 8,0 34
7,0 49,0 - 29,3 10,4 43
12,0 50,9 - 379 12,1 47
18,0 53,1 365,0 70,1 20,2 7.1
24,0 55,4 429,0 99,7 284 8.9
28,0 56,9 531,0 134,0 36,1 10,4
32,0 58,5 1170,0 324,0 - -
36,0 60,0 3930,0 648,0 97,4 19,5
41,0 61,9 6870,0 884,0 124,0 -
46,0 63,8 11000,0 1450,0 - -
50,0 65,3 15700,0 - - -
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TABLA 20
Ejemplo 14
Tasade Tasa de Tasade Tasade
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 5! 997s? 786!
Tiempo Sélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pas) (Pas) (Pa.s)
3,0 50,1 254 12,5 7.0 4,7
7.0 51,4 - 26,4 12,5 7.2
17,0 54,9 63.6 28,7 154 9.1
22,0 56,6 68,7 32,8 18,1 10,7
27,0 58,3 79,4 38,0 20,8 12,3
32,0 60,0 82,2 39,2 22,7 -
37,0 61,7 1200 57.5 29,7 -
42,0 63,4 166,0 77,3 38,3 -
47,0 65,1 3010 128,0 524 -
52,0 66,8 4110 181,0 63,2 -
56,0 68,2 660,0 2870 86.5 -
61,0 69.9 765,0 3440 - -
65,0 71,3 1490,0 463,0 - -
69.0 72,6 38200 11300 - -
TABLA 21
Ejemplo 15
Tasa de Tasa de Tasade Tasade
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s 9,97 5! 78,6 s
Tiempo Sélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
1,00 42,19 33,10 14,80 7,36 5,61
7,00 43,99 66,50 23,40 10,60 -
12,00 45,60 - - 11,50 7,32
16,50 47,13 141,00 42,30 17,70 10,50
21,00 48,75 187,00 50,10 19,50 -
27,00 561,03 392,00 84,70 28,90 -
31,50 52,83 601,00 108,00 36,10 -
38,00 55,58 677,00 138,00 45,40 -
42,00 57,35 862,00 158,00 55,30 -
47,00 59,66 2520,00 402,00 106,00 -
57,00 64,58 2130,00 414,00 118,00 -
62,00 67,19 12400,00 920,00 - -
66,00 69,35 15400,00 - - -
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TABLA 22
Ejemplo 16
Tasade Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s 0,990 s°! 9,97 s 78681
Tiempo Sélidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
4,0 48,49 26,30 15,60 8,99 2,80
11,0 53,19 90,10 40,40 15,90 3,56
17,0 57,21 198,00 70,60 23,00 417
21,0 59,90 221,00 71,10 22,90 4,16
27,0 63,93 298,00 92,10 26,00 4,52
32,0 67,28 325,00 96,40 27,40 47
37,0 70,64 475,00 138,00 33,70 5,16
43,0 74,67 2470,00 269,00 42,90 -
49,0 78,70 4090,00 428,00 53,40 -
55,0 82,72 3560,00 410,00 64,20 -
TABLA 23
Ejemplo C17
Tasa de Tasa de Tasade Tasade
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 s'1 0,990 s 9,97 s 786!
Tiempo Solidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
{min) (%) (Pas) (Pas) (Pa.s) (Pa.s)
3,0 41,74 506 104 16 3
9,0 46,28 1465 341 59 13
14,5 50,99 5043 1334 305 51
23,0 59,16 16240 5356 910 193
29,0 65,50 22290 12750 2040 448
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TABLA 24
Ejemplo C18

Tasade Tasa de Tasa de Tasa de
cizallamiento cizallamiento cizallamiento cizallamiento
0,0997 51 0,990 s 9,97 s 7865
Tiempo Solidos calculados Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
(min) (%) (Pa.s) (Pa.s) {Pa.s) (Pa.s)
o, 22,20 68 28 10 3
5,0 24,03 120 56 18 4
12,0 26,54 1156 422 82 15
18,0 28,93 5804 1588 212 33
24,0 31,81 8118 2073 289 69
31,0 36,13 12560 4273 568 116
38,0 41,88 12720 3278 415 78
440 48,27 33020 8738 1087 186
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién acuosa de recubrimiento reticulable a la temperatura ambiente que comprende una o mas
macromoléculas reticulables, hiperramificadas y dispersables en agua y uno o mas polimeros dispersados, en donde
dicha composicidn, cuando se seca para formar un recubrimiento tiene las propiedades siguientes:

1) un tiempo abierto de al menos 20 minutos a 23 + 2°C;

ii) un tiempo de borde himedo de al menos 10 minutos a 23 + 2°C;
iii)  un tiempo no pegajoso de < 15 horas a 23 + 2°C;

iv)  un tiempo exento de polvo de < 5 horas a 23 + 2°C;

V) 0 a 25% en peso de co-disolvente en peso de la composicion; y

vi)  una viscosidad en equilibrio de < 5.000 Pa.s, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el
intervalo de 20 a 55% en peso de la composicion, utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo
de9+0,5a90+5s"'ya23+2°C.

2. Una composicién acuosa de recubrimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en la cual dicha o dichas ma-
cromoléculas hiperramificadas tiene(n) una viscosidad de la solucién < 150 Pa.s, como se determina a partir de una
solucién con 50% en peso de sélidos de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas en al menos uno de
los disolventes seleccionados del grupo constituido por N-metilpirrolidona, n-butilglicol y mezclas de los mismos,
utilizando una tasa de cizallamiento de 90 + 5s™' y a 50 + 2°C.

3. Una composicién acuosa de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual dicha o dichas ma-
cromoléculas hiperramificadas tiene(n) una viscosidad de la solucién < 250 Pa.s, como se determina a partir de una
solucién con 70% en peso de sdlidos de la o las macromoléculas reticulables hiperramificadas en una mezcla de
disolventes constituida por:

i) al menos uno de los disolventes seleccionados del grupo constituido por N-metilpirrolidona, n-butil-glicol
y mezclas de los mismos;

ii) aguay
1ii) N,N-dimetiletanolamina;

donde 1), ii) y iii) se encuentran en relaciones en peso de 20/7/3 respectivamente, utilizando una tasa de cizallamiento
de90 £5s"ya23+2°C.

4. Una composicion acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la cual dicha
composicién tiene una viscosidad en equilibrio < 5.000 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizalla-
miento en el intervalo de 0,09 + 0,005 hasta 90 + 5 s™', y una viscosidad en equilibrio < 3000 Pa.s cuando se
mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 0,9 + 0,05 a 90 + 5 s™!, y una viscosidad en
equilibrio de < 1500 Pa.s cuando se mide utilizando cualquier tasa de cizallamiento en el intervalo de 9 + 0,5 a
90 + 5 s, para cualquier contenido de sélidos cuando se seca en el intervalo de 20 a 55% en peso de la composicién
ya23+2°C.

5. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la cual dicha
composicién tiene una viscosidad en equilibrio < 5.000 Pa.s cuando se mide utilizando una tasa de cizallamiento
en el intervalo de 0,09 + 0,005 a 90 + 5 s™' después de un aumento de 12% del contenido de sélidos en peso de la
composicién cuando se seca.

6. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la cual la o las
macromoléculas reticulables hiperramificadas tiene(n) un peso molecular medio ponderal medido en el intervalo de
1000 a 120.000 Daltons.

7. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la cual la o las
macromoléculas reticulables hiperramificadas tiene(n) un PDi menor que 60.

8. Una composicion acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la cual la o las
macromoléculas hiperramificadas tiene(n) un valor Tg medido en el intervalo de -90 a 100°C.

9. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la cual la(s)
macromolécula(s) hiperramificada(s) dispersable(s) en agua y reticulables es autorreticulable.
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10. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la cual la(s)
macromolécula(s) reticulable(s) dispersable(s) en agua e hiperramificada(s) es autorreticulable por autooxidacién op-
cionalmente en combinacidn con reticulacion de bases de Schiff.

11. Una composicién acuosa de acuerdo con la reivindicacion 10, en la cual la(s) macromolécula(s) reticulable(s)
dispersable(s) en agua e hiperramificadas contiene grupos autooxidables y grupos funcionales carbonilo.

12. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la cual la(s) macro-
molécula(s) reticulable(s) dispersable(s) en agua e hiperramificada(s) es reticulable por reticulacion de bases de Schiff
opcionalmente en combinacién con condensacién de silanos.

13. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la cual la(s) ma-
cromolécula(s) reticulable(s) dispersable(s) en agua e hiperramificada(s) es reticulable por condensacién de silanos
opcionalmente en combinacién con autooxidacién.

14. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en la cual el o los
polimeros dispersados tiene(n) un peso molecular medio ponderal medido > 130.000 Daltons.

15. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en la cual el o los
polimeros dispersados tiene(n) un peso molecular medio ponderal medido < 130.000 Daltons con la salvedad de
que el o los polimeros dispersados tiene(n) una viscosidad de la solucién > 150 Pa.s, como se determina a partir
de una solucién con 80% en peso de solidos del o de los polimeros dispersados en al menos uno de los disolventes
seleccionados del grupo constituido por N-metilpirrol-idona, n-butilglicol y mezclas de los mismos, utilizando una
tasa de cizallamiento de 90 + 5 s7' y a 50 + 2°C.

16. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en la cual el o los
polimeros dispersados tiene(n) un tamafio de particula comprendido en el intervalo de 25 a 1000 nm.

17. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en la cual el o los
polimeros dispersados tiene(n) un indice de acidez inferior a 150 mg KOH/g.

18. Una composicion acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en la cual el polimeros
o polimeros dispersado(s) es un polimero vinilico.

19. Una composicién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 en la cual el o los
polimeros dispersado(s) tiene(n) un Tg medido en el intervalo de -50 a 300°C.

20. Una composicion acuosa de recubrimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
que comprende:

1) 0 a 15% de co-disolvente en peso referido a macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s), oligémero
(s) reticulable(s), oligémero(s) no reticulable(s) y polimero(s) dispersado(s);

ii) 35 a 65% de macromolécula(s) reticulables hiperramificada(s) en peso referido a macromolécula(s) reti-
culable(s) hiperramificada(s), oligémero(s) reticulable(s), oligdmero(s) no reticulable(s) y polimero(s) dis-
persado(s); en donde la o las macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s) comprende(n) 45 a 75%
en peso de grupos 4dcido graso; y en donde el o los polimero(s) dispersado(s) tiene(n) un indice de acidez
inferior a 20 mg KOH/g.

21. Una composicién acuosa de recubrimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
que comprende:

1) 3 a26% de una o mas macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s) y oligémero(s) reticulable(s) en
peso referido a la composicion del cual al menos 52% en peso es una o mas macromolécula(s) reticulable
(s) hiperramificada(s);

ii) 0 a 6,5% de uno o mas oligémero(s) no reticulable(s) en peso referido a la composicion;

iii) 10 a 56% de polimero(s) dispersado(s) en peso referido a la composicion;
iv)  0a 15% de co-disolvente en peso referido a la composicion;
V) 5 a 65% de agua en peso referido a la composicion;

donde i) + ii) + iii) + iv) + v) = 100%.
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22. Una composicién acuosa de recubrimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
que comprende:

1) 15 a 40% de una o mas macromoléculas reticulables hiperramificadas y oligémeros reticulables en peso
referido a macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada(s), oligémero(s) reticulable(s), oligémero(s) no
reticulable(s) y polimero(s) dispersado(s), del cual al menos 52% en peso es una o0 mds macromolécula(s)
reticulable(s) hiperramificada(s);

ii) 0 a 10% de uno o mds oligdmeros no reticulables en peso referido a macromolécula(s) reticulable(s) hi-
perramificada(s), oligémero(s) reticulable(s), oligémeros(s) no reticulable(s) y polimero(s) dispersado(s);

iii) 50 a 85% de polimero(s) dispersado(s) en peso referido a macromolécula(s) reticulable(s) hiperramificada
(s), oligémero(s) reticulable(s), oligdmero(s) no reticulable(s) y polimero(s) dispersados;

donde i) + i) + iii) = 100%.

23. Una composicion acuosa de recubrimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
que comprende adicionalmente un pigmento.
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Fig.3.
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