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ES 2327820 T3

DESCRIPCION

Recubrimiento protector.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones en forma de soluciones acuosas que contienen por lo menos un
polisacarido natural o derivados del mismo y por lo menos un compuesto poliamino polimérico. La invencién también
abarca un procedimiento para la proteccién temporal de la superficie de un sustrato de la influencia medioambiental
que utiliza tales composiciones.

Antecedentes de la invencion

Se estan desarrollando recubrimientos protectores no toxicos y seguros para el medio ambiente para sustituir los
sistemas que se utilizan en la actualidad, que se basan en productos que se encuentran con inconvenientes toxicoldgi-
cos y medioambientales, como por ejemplo los acrilicos, uretanos y polimeros epoxi fabricados a partir de quimicos
basados en el petréleo (ver documento EP 897 964). Se han sugerido previamente recubrimientos temporales con base
de agua basados en polisacaridos para la proteccién de superficies contra la contaminacién indeseada (ver documento
US 5.017.237). Los polisacéridos son generalmente no téxicos, biodegradables y no alergénicos. Para poder proteger
las superficies de quimicos agresivos, como por ejemplo los 4cidos y las bases, se pueden incorporar a tales recubri-
mientos protectores sistemas de tamponamiento, de formacién de complejos o de neutralizacién (ver documento EP
751 837).

Avances recientes han mostrado que la estabilidad de los polisacdridos contra la alteracién por accién de los
agentes atmosféricos se puede mejorar sustancialmente generando sistemas de recubrimiento en los que el producto
de recubrimiento basado en polisacdridos se transforma de liquido a gel en el proceso de secado a un recubrimiento
protector en forma de pelicula (ver documento AU 682 594).

Para desarrollar el recubrimiento polisacdrido que pueda resistir altas concentraciones de influencia dcida se ex-
perimenté que las altas concentraciones de sales de tamponamiento necesarias para generar una alta capacidad de
tamponamiento resultaron en la destruccién de las propiedades de pelicula del recubrimiento con relacién a, entre
otras cosas, la resistencia al agua. El problema que subyace a la presente invencidn fue por lo tanto encontrar sistemas
de neutralizacién/tamponamiento alternativos con la capacidad suficiente para resultar en la formacién de peliculas
con resistencia suficiente a la influencia ambiental.

Sumario de la invencion

Por consiguiente, la presente invencion tiene como un objetivo principal proporcionar composiciones de recubri-
miento capaces de formar peliculas resistentes sobre sustratos a proteger.

Otro objetivo de la invencion es proporcionar un sistema de recubrimiento protector no téxico y medioambiental-
mente aceptable.

Todavia otro objetivo mds de la invencién es proporcionar una composicién de recubrimiento capaz de formar
peliculas resistentes al agua.

Todavia otro objetivo de la invencidn es proporcionar un sistema de recubrimiento de sacrificio o reversible para
proteger diversos sustratos.

Otro objetivo de la invencién es proporcionar un sistema de recubrimiento para la proteccién de sustratos seleccio-
nados de entre vehiculos, como por ejemplo coches, trenes y aviones, estructuras arquitectonicas, estructuras subma-
rinas obteniendo propiedades anticontaminantes, plantones de coniferas para la proteccion contra el ataque de micro-
bios o de insectos, y articulos de plata o cobre para la proteccion contra la oxidacién y otros tipos de decoloracion.

Descripcion detallada de la invencion

Para estos y otros objetivos de la invencion que resultardn claros a partir de la siguiente descripcion se proporciona
una composicién que consiste en una solucién acuosa que comprende por lo menos un polisacarido natural con un
esqueleto 3-1,4-glicano seleccionado del grupo que consiste en goma garrofin, goma guar, xilano de esparto, arabi-
noxilano, Manano de Konjac, celulosa hidroxietilo, celulosa metilcarboximetilo y acetil celulosa o un derivado de
los mismos y de por lo menos un compuesto poliamino polimérico, siendo dicha composicién capaz de formar una
pelicula cuando se aplica sobre un sustrato.

Tal pelicula puede formarse mediante por lo menos la formacion parcial de un gel, como por ejemplo por evapora-
cién de un disolvente acuoso.

Como alternativa la composicion puede ser capaz de formar dicha pelicula mediante la formacién de un gel por
enfriamiento a partir de una elevada temperatura y a continuacién por evaporacion.
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En la composicién segun la invencion dicho polisacarido tiene un esqueleto 3-1,4-glicano.

El polisacédrido se selecciona de entre gomas de plantas, polisacdridos de bacterias y algas. Es particularmente
preferente el uso como polisacdrido en la composicién de una goma de plantas.

Ejemplos de tal goma de plantas son la goma garrofin, goma guar, y ambas se pueden utilizar combinadas. En tal
combinacidn es preferible que la goma garrofin sea el constituyente principal.

El compuesto poliamino polimérico contenido en la composicion segtin la invencién se selecciona preferentemente
de entre proteinas, polisacdridos y derivados de los mismos con funciones amino, y polimeros alifaticos con funciones
amino.

Dicho compuesto poliamino puede estar constituido por un derivado de la celulosa o del almidon soluble que
contiene funciones del amino.

Como alternativa dicho compuesto poliamino puede estar constituido por chitosdn o por un polimero alifatico con
funciones amino.

Es particularmente preferible que dicho compuesto poliamino sea una polietileno imina. La relacién en peso entre
el polisacarido y el compuesto poliamino se encuentra convenientemente en un intervalo de entre aproximadamente
5:1y 1:5, como por ejemplo de entre aproximadamente 3:1 y aproximadamente 1:3.

En la composicién segun la invencion dicho polisacarido junto con dicho compuesto poliamino estin presentes en
la solucién acuosa en una cantidad no mayor que aproximadamente un 10% en peso.

Huelga decir que el chitosdn utilizado como polisacarido no se combinard con el chitosin como compuesto polia-
mino, y viceversa.

Para obtener un equilibrio éptimo entre por un lado la facilidad de eliminacién y por otro lado la resistencia al agua
de una pelicula formada a partir de la composicion segin esta invencidn, es preferible incluir una cantidad efectiva
de un tampén de bajo peso molecular, como por ejemplo una glicina o etanolamina, en la composicién. Una cantidad
preferente de tal tampdn se encuentra en el intervalo de entre aproximadamente un 10% y aproximadamente un 60%
en peso, concretamente de entre aproximadamente un 20% y aproximadamente un 50% en peso, y especialmente de
entre aproximadamente un 25% y aproximadamente un 40% en peso en base al peso de la composicién.

Por consiguiente, tal composicién preferente consiste en una solucién acuosa que comprende por lo menos un
polisacarido natural con un esqueleto §-1,4-glicano seleccionado del grupo que consiste en goma garrofin, goma
guar, xilano de esparto, arabinoxilano, Manano de Konjac, celulosa hidroxietilo, celulosa metilcarboximetilo y acetil
celulosa o un derivado de los mismos, de por lo menos un compuesto poliamino polimérico, y de una cantidad efectiva
de un tampén de bajo peso molecular, siendo capaz dicha composicién de formar una pelicula cuando se aplica
sobre un sustrato. Tal composicién preferente puede incluir cualquiera de las caracteristicas de las reivindicaciones de
composicién dependientes adjuntas.

La invencién también proporciona un procedimiento para la proteccién temporal de la superficie de un sustrato
de la influencia medioambiental. Tal procedimiento radica en la aplicacion sobre dicha superficie de una composicién
como se ha definido anteriormente, permitiendo la evaporacién del disolvente acuoso de dicha composicién segtin se
aplica para formar una pelicula protectora sobre dicha superficie, con lo que dicha pelicula se puede eliminar mediante
un tratamiento con agua. En el procedimiento segin la invencidn se puede eliminar la pelicula con agua que esté a una
temperatura superior a la temperatura ambiente y/o con una presién aumentada.

El procedimiento segln la invencién se puede utilizar para la proteccién temporal del exterior de un vehiculo
durante la manipulacion y el transporte del mismo.

De manera alternativa, el procedimiento segiin la invencion se puede utilizar para la proteccién de una estructura
submarina para protegerla del crecimiento de organismos submarinos.

Como alternativa el procedimiento seguin la invencién también se puede utilizar para la proteccién de plantones
del ataque de microbios e insectos.

Otro uso del procedimiento segiin la invencidn es para la proteccién de objetos de plata u otros objetos de metal de
la decoloracion.

La composicién segun la invencién puede contener adicionalmente un sistema de tamponamiento, como por ejem-
plo mantener un pH en la composicién en el intervalo de entre aproximadamente 5 y aproximadamente 9.

Antes de entrar en ejemplos especificos que ilustran la invencién mas detalladamente puede resultar til un debate
mads general sobre los dos componentes principales de la composicién segin la invencidn, es decir, el polisacarido por
un lado y el compuesto poliamino polimérico por otro. En la siguiente descripcion se hace referencia principalmente
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a las polietileno iminas como compuesto poliamino polimérico, pero hay que resefiar que la invencién no se restringe
en modo alguno a dichos compuestos poliamino poliméricos.

El descubrimiento de que los polisacdridos y las polietileno iminas conjuntamente pueden formar geles es en la
medida del conocimiento de los solicitantes de la presente invencién, nuevo y novedoso. Aunque la invencion no se
limitard a ninguna teorfa o mecanismo de reaccidn en concreto la formacion del gel se debe probablemente a una
conformacién tridimensional del polisacdrido para contar con la unién hidrogeno. También podrian estar implicadas
fuerzas electrostaticas.

Los estudios han demostrado que la goma garrofin, un 8-1,4-manano que contiene cadenas laterales de D-galac-
topiranosa unidas por enlaces @ a la posicién 6 aproximadamente a 25% de los residuos de D-manopiranosa, a una
concentracion de 1,5% (p/v) puede dar un gel suelto junto con polietileno imina (1,2%, p/v, en agua).

A diferencia de esta goma guar, que tiene la misma estructura que la goma garrofin excepto porque contiene
aproximadamente doble cantidad de cadenas laterales de D-galactopiranosa, no formaba un gel a las concentraciones
mencionadas anteriormente. Sin embargo, en el momento de la concentracién de la mezcla de goma guar y polietileno
imina se formé un gel antes de la formacion de una pelicula disolvente.

Estos descubrimientos sugieren que la formacién del gel depende de las interacciones entre el esqueleto 5-1,4-
manano y las moléculas de polietileno imina y que demasiadas cadenas laterales alteran esta interaccion.

Puesto que la conformacion de la celulosa (8-1,4-glucano) y un $8-1,4-manano se parece en que ambos tienen una
estructura de conformacioén en lazo, resulté sorprendente descubrir que los derivados solubles en agua de la celulosa
también podian interactuar para formar geles con la polietileno imina.

Otros varios polisacdridos con conformaciones en lazo, como por ejemplo los galactoglucomananos hemicelul6-
sicos que consisten en un esqueleto de residuos de glucopiranisil y manopiranosil unidos por enlaces §-D-1,4 que se
pueden sustituir en la posicién 6 por un tnico residuo de a-D-galactopiranosil y amiloides que son xiloglucanos con
una cadena principal que consiste en residuos de glucopiranosil unidos por enlaces 8-D-1,4 que se pueden sustituir
por unidades de 2-O-g-D-galactopiranosil-D-xilopiranosil unidas por enlaces @ a la posicién 6 de las unidades de
glucopiranosil.

También se esperan conformaciones en lazo similares para el xilano de esparto, los arabinoxilanos y los 4-O-
metilglucoronoxilanos que tiene todos unos esqueletos 5-1,4-D-xilopiranosil.

Los polisacaridos precursores celulosa, manano o xilano son basicamente insolubles en agua pero la introduccién
de cadenas laterales de monosacaridos o disacdridos o sustituyentes incrementard su solubilidad en agua. Otros susti-
tuyentes pueden tener un efecto similar. De esta manera el glucomanano unido por enlaces §-D-1,4 (manano de nuez
de tagua) es insoluble en agua mientras que el Manano de Konjac que contiene aproximadamente un grupo acetil por
cada diez residuos glicosilo es moderadamente soluble en agua.

A modo de ejemplo, la celulosa se puede hacer soluble en agua afiadiendo sustituyentes, como por ejemplo hidro-
xietil, metilcarboximetil o grupos acetilo.

Otros polisacdridos también son capaces de formar geles con la polietileno imina siempre que tengan una confor-
macién adecuada en solucién o puedan interactuar electrostiticamente o mediante unién hidrégeno. De esta manera,
se ha descubierto que las pectinas que contienen grupos carboxilo y los polisacdridos que contienen grupos sulfato
podrian formar geles con las polietileno iminas y otros compuestos poliamino poliméricos, probablemente debido a
interacciones electrostaticas.

La presente invencién se basa en la capacidad de los polisacaridos de formar por lo menos parcialmente una
estructura de gel con un compuesto poliamino polimérico, como por ejemplo polietileno imina, al evaporar una mezcla
en un disolvente acuoso adecuado. A continuacion se permite que la mezcla gelificada se seque en una pelicula sélida.
Si tal evaporacion del disolvente tiene lugar a una temperatura elevada se reforzarad la pelicula resultante y la pelicula
serd mas resistente a la exposicién del agua.

Otros compuestos poliamino, como por ejemplo chitosdn, polilisina y polimeros modificados por introduccién de
grupos amino, por ejemplo dietilaminoetil celulosa, dietilaminoetil almidén y dietilaminoetil dextrano, también son
capaces de formar geles con un -1,4-glicano apropiado.

La presente invencion serd a continuacién ilustrada adicionalmente mds detalladamente mediante ejemplos no
limitativos. En estos ejemplos las cifras y los porcentajes se refieren al peso a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1
A una solucién acuosa que contiene un 0,375% (p/v) de goma garrofin y un 1,125% (p/v) de goma guar se afadi6
Lupasol SK, MW 2000 000 (BASF), para dar una concentracion final de 1,8% (p/v). La mezcla se mezcl6 bien y se

ajusto el pH a 8. La solucién viscosa resultante se aplicé a placas de ensayo lacadas (0,5 L/m?).
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Se utilizaron tres procedimientos de secado:
1. Secado forzado en un horno a 70°C durante 20 minutos.
2. Secado forzado utilizando un calentador de infrarrojos durante 10 minutos.
3. Secado a temperatura ambiente durante 20 horas.
El recubrimiento se secé a temperaturas altas (1 y 2) y se hizo muy fuerte y resistente al rayado.

El rociado de los recubrimientos con agua a temperatura ambiente durante 1 hora result6 en cierta dilatacion de
los recubrimientos (mds evidente en el recubrimiento secado mediante el procedimiento 3), pero los recubrimientos
resultaron basicamente resistentes a esta exposicion de agua a temperatura ambiente.

Se sometieron a ensayo los recubrimientos segin las recomendaciones para ensayos de Volvo AB incluyendo un
ensayo con 4cido sulfiirico acuoso al 1% y una suspensién acuosa de pancreatinina en agua al 50% a temperaturas de
hasta 80°C.

Después de eliminar los recubrimientos (agua a alta presion a 100 bares y 80°C) no se observé ningtn efecto des-
tructivo en las dreas recubiertas de la placa de ensayo lacada. Se pudo observar ocasionalmente cierto empafiamiento
(absorcion de agua) en los lugares donde se habian afiadido las soluciones de ensayo. Un corto procedimiento de
calentamiento pudo eliminar fcilmente estos puntos velados.

Ejemplo 2

Se disolvieron los galactomananos goma guar y goma garrofin en proporciones 75:25 (p/p) en agua (2,2% a 90°C)
y se dejaron enfriar hasta los 40°C. Se afiadié a la solucién resultante polietileno imina, Lupasol P, MW 750 000
(BASF) a una concentracion de 3,6% (p/v). Tras un cuidadoso mezclado, se ajusté el pH a 8,0 mediante la adicién de
dcido acético. La solucion resultante se rocié sobre una superficie de metal lacada (0,3 I/m?) y se dej6 secar. Durante el
proceso de secado la solucién cambi6 a gel antes de formar una pelicula. Se obtuvieron resultados similares utilizando
el procedimiento experimental como en Ejemplo 1.

Ejemplo 3

A una solucién acuosa de 1,5% (p/v) de goma garrofin se afladié Lupasol P a una concentracién final de 1,2%
(p/v) y se mezcl6 bien la mezcla. El pH de la solucién se ajusté a 12. La solucién resultante se aplicé a la solucién
a placas de ensayo lacadas (0,25 L/m?) y se sumergieron en las aguas costeras de las costas este y oeste de Suecia.
Tras 3 meses se inspeccionaron las placas de ensayo en busca del crecimiento de percebes y algas y se descubrié que
el crecimiento de estos organismos se habfa reducido significativamente. La suciedad acumulada y el recubrimiento
pudieron eliminarse ficilmente con agua a alta presion.

Ejemplo 4

A una solucién acuosa de 1,5% (p/v) de goma garrofin se afladié Lupasol P a una concentracién final de 1,2%
(p/v) y se mezcl6 bien la mezcla. El pH de la solucién se ajust6 a 13. La solucién resultante se rocié sobre los tallos
de plantones de coniferas (de 1,5 afios de edad) a una distancia de 15 centimetros de las raices y hacia arriba. En un
ensayo de arena que consistia en 10 plantones tratados y 10 plantones no tratados se introdujeron 20 gorgojos del
pino (Hylobious abietis). Tras una semana se inspeccionaron los plantones en busca de dafios causados por el gorgojo
del pino. Se descubrié que el gorgojo del pino habia matado 9 de los plantones no protegidos mientras que sélo se
habian inflingido dafios menores en los plantones que habian sido rociados con la solucién que contenia la goma
garrofin/Lupasol P.

Ejemplo 5

A una solucién acuosa de goma garrofin (1% p/v) se afiadié Lupasol P a una concentracion final de 1,2% (p/v), el
pH se ajust6 a 8 y se mezcl6 bien la mezcla. Se aplicé la solucién resultante sobre una arafa de luces de plata y tras
6 meses todavia seguia sin verse afectada mientras que una arafia de luces idéntica no protegida se habia vuelto negra
pardusca.

Ejemplo 6

A una solucién acuosa de goma garrofin (2%, p/v) se afiadié Lupasol P (1,2%, p/v) neutralizado con 4cido acético
y glicina (1,5%, p/v) y se mezcl6 bien la solucién resultante. A continuacién se roci6 la solucién (0,3 litros por metro
cuadrado), utilizando un rociador sin aire a una presién de 150 bares, sobre una placa de ensayo lacada con barniz para
coches. A continuacién se secé la placa de ensayo rociada en un horno a 70°C durante 30 minutos. A continuacién se
demostr6 que la placa de ensayo recubierta era estable a la lluvia simulada mediante el rociado de la placa de ensayo
con agua a temperatura ambiente durante una hora. A continuacion se afiadi6 a la placa de ensayo recubierta una gota
de acido sulftirico acuoso (1%, p/v) y en otra area una gota de hidr6xido de sodio acuoso M (concentracién molar)
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y a continuacién se colocé la placa de ensayo en un horno a 80°C durante 30 minutos. Se dejé enfriar la placa de
ensayo hasta la temperatura ambiente y se eliminé el recubrimiento con agua (90°C) a una presién de 150 bares. No
se encontrd ningiln dafio sobre la superficie lacada al inspeccionarla.

En otro ensayo la placa de ensayo recubierta se calent6 a 80°C durante 6 dias en un horno y tras enfriarla se elimin6
el recubrimiento con agua (90°C) a una presién de 150 bares. No se observé ningtin dafio sobre la superficie lacada al
inspeccionarla.

Ejemplo 7

A una solucién acuosa de goma garrofin y goma guar (1:3, 2%, p/v) se ainadié Lupasol P neutralizado con 4cido
acético (1,2%, p/v) y glicina (1,5%, p/v) y se mezclé bien la mezcla resultante. Se utilizé esta solucién para recubrir
paneles de ensayo como se ha descrito en Ejemplo 1. El ensayo de los paneles recubiertos dio esencialmente el mismo
resultado que el presentado en Ejemplo 1.

Ejemplo 8

A una solucién acuosa de goma garrofin (2%, p/v) se afiadié Lupasol P, neutralizado con dcido acético (1,2%, p/v)

y etanolamina neutralizada con 4cido acético (1,5%, p/v) y se mezclé bien la mezcla resultante. Se utiliz6 la solucién

para recubrir paneles de ensayo como se ha descrito en Ejemplo 1 y los paneles recubiertos se sometieron a ensayo
como se ha descrito en Ejemplo 1. Los ensayos dieron resultados similares a los descritos en Ejemplo 1.

Referencias citadas en la descripcién

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es solamente para conveniencia del lector. La misma no forma
parte del documento de patente europea. A pesar de que se ha tenido mucho cuidado durante la recopilacion de las
referencias, no deben excluirse errores u omisiones y a este respecto la OEP se exime de toda responsabilidad.
Documentos de patente citados en la descripcion

¢ EP 897964 A e EP 751837 A
e US 5017237 A e AU 682594



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2327820 T3

REIVINDICACIONES

1. Composicién que consiste en una solucién acuosa que comprende por lo menos un polisacarido natural con
un esqueleto S-1,4-glicano seleccionado del grupo que consiste en goma garrofin, goma guar, xilano de esparto,
arabinoxilano, Manano de Konjac, celulosa hidroxietilo, celulosa metilcarboximetilo y acetil celulosa o un derivado
de los mismos y de por lo menos un compuesto poliamino polimérico, siendo dicha composicién capaz de formar una
pelicula cuando se aplica sobre un sustrato.

2. Composicién segtn la reivindicacién 1, capaz de formar dicha pelicula mediante por lo menos la formacién
parcial de un gel.

3. Composicion segun la reivindicacion 1 6 2, capaz de formar dicha pelicula por evaporacion de un disolvente
acuoso.

4. Composicién segun la reivindicacién 1 6 2, capaz de formar dicha pelicula mediante la formacién de un gel por
enfriamiento a partir de una temperatura elevada y a continuacién por evaporacion.

5. Composicidn segiin la reivindicacién 1, donde dicho polisacarido con un esqueleto 5-1,4-glicano es goma garro-
fin, goma guar o una combinacién de ambas.

6. Composicién segin la reivindicacion 5, donde dicha combinacion contiene goma garrofin como constituyente
principal.

7. Composicién segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde dicho compuesto poliamino polimérico
se selecciona de entre proteinas, polisacdridos y derivados de los mismos con funciones amino, y polimeros alifaticos
con funciones amino.

8. Composicién segun la reivindicacién 7, donde dicho compuesto poliamino es un derivado de la celulosa o del
almidén soluble que contiene funciones del amino.

9. Composicién segin la reivindicacion 7, donde dicho compuesto poliamino es chitosdn o un polimero alifitico
con funciones amino.

10. Composicién segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde dicho compuesto poliamino es polie-
tileno imina.

11. Composicién segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la relacidn en peso entre dicho polisa-
cérido y dicho compuesto poliamino estd en el intervalo de entre aproximadamente 5:1 y 1:5.

12. Composicion segtin la reivindicacién 11, donde dicha relacién es de entre aproximadamente 3:1 y 1:3.

13. Composicion segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde dicho polisacarido junto con dicho
compuesto poliamino estdn presentes en la solucién acuosa en una cantidad no mayor que aproximadamente el 10%
en peso.

14. Composicién segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene adicionalmente un sistema de
tamponamiento.

15. Composicién segun la reivindicacion 14, donde el pH estd en el intervalo de entre aproximadamente 5 y
aproximadamente 9.

16. Procedimiento para la proteccién temporal de la superficie de un sustrato de la influencia medioambiental,
que comprende la aplicacién sobre dicha superficie de una composicién segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, permitiendo la evaporacion del disolvente acuoso de dicha composicién segin se aplica para formar una
pelicula protectora sobre dicha superficie, siendo dicha pelicula eliminable mediante un tratamiento con agua.

17. Procedimiento segin la reivindicacién 16, donde dicha agua tiene una temperatura por encima de la temperatura
ambiente.

18. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 16 a 17, donde dicha agua se proporciona a una presion
incrementada.

19. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18 para la proteccién temporal del exterior de un
vehiculo durante su manipulacién y transporte.

20. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18 para la proteccién de una estructura submarina
para protegerla del crecimiento de organismos submarinos.
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21. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18 para la proteccién de plantones del ataque de
microbios 6 insectos.

22. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18 para la proteccién de objetos de plata de la
decoloracién.
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