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DESCRIPCION

Composicion de revestimiento que comprende copolimeros en bloque dispersables en agua libres de polielectroli-
tos y agentes reticulantes, pelicula endurecida obtenida con ella y sistemas de capa que la comprenden.

Antecedentes de la invencion

Las composiciones de revestimiento acuosas incluyen, como componentes, copolimeros acuosos y agentes reti-
culantes. Los copolimeros acuosos son deseables para su utilizacién en sistemas de revestimiento en la industria del
automévil y de los revestimientos industriales debido a que estos copolimeros permiten la formulacién de sistemas de
revestimiento acuosos, por ejemplo WBBC, WBCC, y sistemas de imprimacién acuosos. En la técnica es sabido que
los sistemas de revestimiento basados en agua son ideales cuando se comparan con aquellos basados en disolventes,
ya que los sistemas de revestimiento basados en agua tienen un menor contenido de compuestos orgdnicos volatiles
(VOCs).

Los copolimeros acuosos de la técnica anterior han demostrado no ser adecuados para su uso como componente en
las composiciones de revestimiento basadas en agua. Los copolimeros acusos de la técnica anterior no son efectivos
debido a que son altamente viscosos como dispersiones secundarias y, en general, tienen poco definidas sus carac-
teristicas de formacién de pelicula como dispersiones primarias. Ademds, la reticulacion entre los copolimeros de la
técnica anterior y los reticulantes convencionales, tales como los aminoplasticos, con frecuencia son particularmente
susceptibles de generar un resultado pobre en cuanto a rebabas y a ataques por dcidos del entorno.

Los copolimeros basados en agua de la técnica anterior también presentan deficiencias debido a que con frecuen-
cia incorporan componentes adicionales tales como codisolventes y surfactantes, componentes ambos no deseados en
sistemas de revestimiento acuosos. Por ejemplo, en un copolimero convencional acusoso se incorpora tipicamente un
codisolvente para reforzar la dispersabilidad del copolimero en agua, y estos codisolventes contribuyen al aumento
del VOC. Los copolimeros convencionales basados en agua suelen incorporar también surfactantes dentro del copo-
limero para reforzar y mantener la miscibilidad y la incorporacion de éste en agua, y, seglin entienden los técnicos
en la materia, la incorporacion de surfactantes en las composiciones de revestimiento con frecuencia contribuye a una
mayor sensibilidad al agua, a la humedad y a la formacién de créteres, asi como de otros defectos del revestimiento,
perjudiciales en lo que respecta al aspecto del sistema de revestimiento acusos.

Los métodos de polimerizacion por radicales libres para preparar copolimeros acusos de la técnica anterior también
son deficientes. Estos métodos convencionales son tipicamente muy exotérmicos y, por tanto, dificiles de predecir y
controlar. La imprevisibilidad de estos métodos conduce a caracteristicas fisicas incontrolables y a una falta de uni-
formidad del copolimero acusos y, finalmente, de la composicion de revestimiento acuosa que incluye tal copolimero
como componente. Mds especificamente, la imprevisibilidad de estos métodos a menudo conduce a una distribucién
no uniforme del peso molecular del copolimero y a una conversién incompleta de los componentes monoméricos en el
copolimero. Ademds, cuando se preparan los copolimeros acusos convencionales, la distribucién de los componentes
monoméricos es al azar y no se genera una estructura polimérica que pueda cumplir las necesidades particulares en
funcioén de si el copolimero se utiliza como WBBC, WBCC, o como un sistema de imprimacién acusoso. Es sabido de
la técnica que pesos moleculares incompatibles, una conversién incompleta de los compuestos monoméricos e incluso
una distribucién al azar de los componentes monoméricos afecta, entre otros, a la estabilidad de la viscosidad del
copolimero y pueden incluso provocar una gelificacién del copolimero y de la composicién de revestimiento acuosa.
Ademis, debido a las pobres caracterfisticas reoldgicas, es decir a la nivelacién de la composicién de revestimiento
después de su aplicacion provocada por la inconsistencia del copolimero acuoso, pueden obtenerse caracteristicas po-
bres en cuanto a la apariencia de los WBBC, WBCC o de los sistemas de imprimacién acuosos, por ejemplo en el
brillo y la claridad de imagen (DOI).

Resumiendo, los copolimeros acuosos de la técnica anterior, que forman parte de las composiciones de revestimien-
to acuosas segtin se ha detallado anteriormente, se caracterizan por una o mas desventajas. Debido a las desventajas
identificadas de la técnica anterior es deseable proporcionar un nuevo copolimero acuoso y una nueva composicioén de
revestimiento para utilizar en WBBC, WBCC y en sistemas de imprimacién acuosos, asi como un nuevo método para
preparar las composiciones de revestimiento y las peliculas endurecidas.

LaWO0 02/051947 A2 y laWO 03/016414 A1 describen copolimeros acuosos preparados mediante polimerizacion
por radicales libres. Los copolimeros son productos de reaccién de un primer y un segundo bloques. El primer bloque
es el producto de reacciéon de un primer mondmero etilénicamente insaturado, acido acrilico, y de un segundo mond6-
mero etilénicamente insaturado, y de un hidrocarburo vinil aromatico tal como difeniletileno. El segundo bloque es
el producto de reaccién de miltiples mondémeros etilénicamente insaturados. Estos copolimeros conocidos contienen
grupos salificados.
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Sumario de la invencion

La presente invencién se refiere a una composicién de revestimiento acuosa endurecible que comprende un pro-
ducto de reaccién de:

A. Un copolimero que comprende un producto de polimerizacion por radicales libres de:

i. un primer bloque que comprende un producto de reaccién de:

a. miltiples monémeros etilénicamente insaturados y

b. un mondmero de hidrocarburo vinil aromdtico de férmula general:

Rl\cz /Rs
7N\

R;

donde los grupos, cada uno independiente de los otros, son dtomos de hidrégeno o grupos alquilo,
cicloalquilo, alquilcicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, cicloalquilarilo, arilalquilo o aril-
cicloalquilo sustituidos o sin sustituir, con la condicién de que como minimo dos de las variables R,
R, R; y R, representen al menos uno de entre un grupo arilalquilo no sustituido, arilcicloalquilo no
sustituido, arilo sustituido, arilalquilo sustituido o arilcicloalquilo sustituido y mezclas de los mismos,

donde como minimo uno de los miltiples monémeros etilénicamente insaturados incluye un grupo
funcional que puede reaccionar con un reticulante dispersable en agua, y como minimo uno de los
multiples monémeros etilénicamente insaturados estd presente en una cantidad tal que puede conver-
tirse en el copolimero dispersable en agua, y

ii. un segundo bloque que comprende un producto de reaccién de como minimo un mondmero etilénicamente
insaturado en el que, al menos una parte del mismo es no funcional, y

B. un reticulante dispersable en agua y en el que el copolimero estd libre de estructuras salificadas.
Descripcion detallada de la invencion

Segtn se utiliza en este documento, se emplean rangos como abreviaturas para describir todos y cada uno de los
valores que se hallan dentro de los mismos. Todo valor que se halla dentro del rango puede seleccionarse como el
valor objetivo del mismo.

La composicién de revestimiento acuosa endurecible de la presente invencidn se utiliza en sistemas de revesti-
miento acuosos. Los sistemas de revestimiento acuosos, tales como los sistemas acuosos de capa base (WBBC) y los
sistemas acuosos de capa transparente (WBCC), en general se utilizan en la industria del automdvil, de los revesti-
mientos industriales y de otras industrias de revestimientos, para revestir diferentes sustratos, por razones de estética y
funcionales como pueden ser el color y la proteccidn frente al entorno, respectivamente. Aunque la presente invencién
se dirige a sistemas WBBC y WBCC, se entiende que la presente invencién también puede utilizarse en otros sistemas
acuosos de revestimiento incluyendo, pero sin limitarse a, los sistemas de imprimacién acusos, y en otras industrias
incluyendo, pero sin limitarse a, la industria de adhesivos y selladores.

La composicion de revestimiento acuosa de la presente invencién incluye el producto de reaccion de un reticulante
dispersable en agua y de un copolimero acuoso que incluye un grupo funcional adecuado para la reaccién con el
reticulante. Como se describird mds adelante en un ejemplo, el grupo funcional del copolimero reacciona con el
reticulante para establecer un enlace de reticulacién uretano (-NH-CO-O-) sin utilizar un isocianato. La composicién
de revestimiento acuosa se prepara mediante un método de polimerizacion por radicales libres. En general, el método
de preparacién de la composicién de revestimiento incluye los pasos de formar un primer bloque que incluye el grupo
funcional, polimerizando un segundo bloque que incluye como minimo un mondmero etilénicamente insaturado,
siendo al menos una parte del mismo no funcional, con el primer bloque, para obtener el copolimero basado en
agua, y combinando el copolimero basado en agua con un reticulante dispersable en agua de manera que el grupo
funcional del copolimero reaccione con el reticulante, para preparar la composicién de revestimiento acuosa de la
presente invencion. Estas etapas del método se tratardn mds en detalle méds adelante.

El copolimero acuoso es el producto de reaccion del primer y segundo bloques. En la realizacién especialmente
preferente, el primer bloque es un bloque hidréfilo y el segundo bloque es un bloque hidréfobo, y la presente invencién
se describira teniendo en cuenta este dato. Sin embargo, hay que entender que no se pretende que el niimero de bloques
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sea limitante. Por ejemplo, el copolimero acuoso también puede ser el producto de reaccién de tres bloques, un primer,
segundo y tercer bloques. Como ejemplo no limitante, el primer bloque podria ser un bloque hidréfilo, el segundo
bloque un bloque hidréfobo y el tercer bloque un bloque hidréfilo. La presente invencidn también se ha de entender
en término de bloques funcionales y no funcionales. Como tal, el primer bloque podria ser un bloque funcional,
el segundo bloque un bloque no funcional y el tercer bloque un bloque funcional. En la realizacién especialmente
preferente, el primer bloque, que es hidroéfilo, es funcional y el segundo bloque, que es hidréfobo, es no funcional.
Ademads, se establece la hipétesis de que el bloque funcional, el cual, segliin se indica mds arriba, participa en la
reaccion de reticulacion con el reticulante, es el componente de la composicién acuosa que realmente se une al sustrato
0 a un revestimiento ya existente en el sustrato. También se supone que el bloque no funcional se separa del bloque
funcional, es decir se extiende hacia afuera alejandose del bloque funcional y del sustrato para proporcionar un efecto
amortiguador. Este efecto se produce debido a que, como se describe mds adelante, el bloque no funcional tiene
un peso molecular promedio en peso elevado con relacién al bloque funcional, por lo que es mas capaz de resistir
posibles defectos de rebabas y de adherencia. Es posible encontrarse con situaciones en las que todos los bloques
tienen funcionalidades, las mismas o diferentes, para satisfacer las necesidades de una situacién en particular.

El primer bloque esta presente en una cantidad de 5 a 15, preferentemente de 7 a 10 partes en peso con respecto
a 100 partes en peso de la composicion de revestimiento. El primer bloque es el producto de reaccién de multiples
mondémeros etilénicamente insaturados, un monémero de hidrocarburo vinilaromatico y un mondmero etilénicamente
insaturado que puede proporcionar al polimero la capacidad de dispersarse en agua. Como minimo, uno de los multi-
ples mondmeros del primer bloque incluye el grupo funcional adecuado para la reaccién con el reticulante. Para formar
el primer bloque, se polimerizan los multiples mondmeros etilénicamente insaturados y el monémero de hidrocarburo
vinilaromadtico. El paso de polimerizacion se lleva a cabo durante 1 a 8, preferentemente 2 a 7 y en especial 4 a 6
horas y a una temperatura entre 50°C y 100°C. Debe entenderse que el tiempo requerido para llevar a cabo este paso
de polimerizacién incluye el tiempo necesario para la adicién de los componentes monoméricos asi como cualquier
tiempo de retencién o enfriamiento durante el cual puede no se produce la adiciéon de monémeros. También se ha
de entender que ciertos mondmeros etilénicamente insaturados y ciertos mondmeros de hidrocarburo vinilaromaticos
requieren que el paso de polimerizacidn se realice bajo presion. Si es necesaria, esta presion preferentemente es de 1,5
a 3.000 bar, en particular de 10 a 1.000 bar.

Los miiltiples mondmeros etilénicamente insaturados del primer bloque puede introducir el grupo funcional ade-
cuado para la reaccién con el reticulante, y los multiples mondmeros etilénicamente insaturados también se pueden
seleccionar para alcanzar una temperatura minima ideal de formacion de pelicula, MFFT, para el copolimero acuoso,
y, finalmente, para la pelicula endurecida de la composicidn de revestimiento acuosa utilizada en cualquiera de los
sistemas WBBC, WBCC o de imprimacién acuosos, de manera que la pelicula endurecida es resistente a una forma-
cion excesiva de grietas, desconchados y similares. Los multiples monémeros etilénicamente insaturados también se
pueden seleccionar de manera que minimicen la fotosensibilidad de la composicién de revestimiento y de la pelicula
endurecida formada con ella.

En una realizacién de la presente invencion, los miltiples mondmeros etilénicamente insaturados incluyen un
primero, segundo y tercer mondmeros etilénicamente insaturados. Sin embargo, se ha de entender que los mdltiples
mondmeros etilénicamente insaturados pueden incluir més de tres mondmeros sin que se modifique el alcance de la
presente invencién. El primero, segundo y tercer monémeros etilénicamente insaturados se seleccionan con el fin de
equilibrar las caracteristicas fisicas deseadas, seglin se ha expuesto anteriormente. Es decir, el primero, segundo y
tercer monémeros etilénicamente insaturados se seleccionan para equilibrar la solubilidad del copolimero en agua,
también la MFFT y la fotosensibilidad de la composicidn de revestimiento y de la pelicula endurecida. Adicionalmen-
te, el segundo mondmero etilénicamente insaturado introduce un grupo funcional adecuado para la reaccién con el
citado reticulante. En términos de la composicidon total de mondmeros en el primer bloque del copolimero, el primero,
segundo y tercer monémeros etilénicamente insaturados constituyen de 70 a 99, preferentemente de 92 a 98 partes
en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién monomérica total del primer bloque. Se debe entender
que, ademas del contenido del primero, segundo y tercer mondmeros etilénicamentes insaturados, la composicién mo-
nomérica total del primer bloque incluye también el contenido del monémero de hidrocarburo vinilaromatico. Segtin
se tratard mas en detalle posteriormente, el mondémero de hidrocarburo vinilaromético se define como al menos un
mondmero etilénicamente insaturado diferente de los miltiples, es decir diferente de los mondémeros etilénicamente
insaturados incluidos entre los multiples monémeros, y de férmula general R,R,C=CR;R,. En estas realizaciones,
la composiciéon monomérica total del primer bloque se define de forma que incluye el contenido del como minimo
un mondmero etilénicamente insaturado de férmula general R;R,C=CR;R,. En la realizacién preferente, la relacién
entre los pesos del primer mondmero etilénicamente insaturado y el segundo monémero etilénicamente insaturado en
el primer bloque es de 1:0,5 a 1:5, y la relacién entre los pesos del primer mondmero etilénicamente insaturado y el
tercer monémero etilénicamente insaturado en el primer bloque es de 1:0,5 a 1:5.

El primer monémero etilénicamente insaturado de aquellos multiples varia en funcién de la realizacién. Mds espe-
cificamente, el grupo funcional introducido en los miltiples mondémeros mediante el primer mondmero etilénicamente
insaturado puede cambiar. El monémero o los mondmeros que se selecciona/seleccionan como primer(os) monome-
ro(s) etilénicamente insaturado(s) depende del grupo funcional adecuado para la reaccién con el reticulante. Las reali-
zaciones preferentes de la presente invencion incluyen grupos funcionales carbonato, carbamato, hidroxilo y mezclas
de los mismos, y en otra realizacion preferente de la presente invencidn, el primer mondmero etilénicamente insaturado
puede incluir un grupo funcional carbamato modificado a partir de un grupo funcional carbonato original.
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Si el grupo funcional del primer monémero etilénicamente insaturado es un grupo funcional carbonato, entonces
se selecciona el primer mondmero etilénicamente insaturado de entre el grupo consistente en acrilatos cicloalifaticos,
metacrilatos cicloalifdticos y mezclas de los mismos. En el contexto de la presente invencidn, se pretende que los
compuestos cicloalifaticos, como son los acrilatos y los metacrilatos cicloaliféticos, incluyan compuestos aliciclicos.
Debe entenderse que cada uno de los compuestos acrilato y metacrilato cicloaliféticos incluyen un grupo alquilo y, en
la realizacion preferente de la presente invencion, cada uno de estos compuestos incluye hasta 20 dtomos de carbono
en la parte alquilo. En esta realizacion, el primer mondmero etilénicamente insaturado se selecciona especialmente de
entre el grupo consistente en acrilato de glicidilo carbonato modificado, metacrilato de glicidilo carbonato modificado
y mezclas de los mismos. Como es sabido entre los técnicos del sector, el acrilato de glicidilo carbonato modificado
es un acrilato cicloalifatico y el metacrilato de glicidilo carbonato modificado es un metacrilato cicloalifatico. Como
también es conocido por los técnicos del sector, el acrilato de glicidilo carbonato modificado se obtiene por la reaccién
de acrilato de glicidilo, con la férmula quimica CH,:CHCOOCH,CHCH,O, con CO,, bajo condiciones de presién y
temperatura altas. De manera similar, se forma el metacrilato de glicidilo carbonato modificado por la reaccion de me-
tacrilato de glicidilo, con la férmula quimica CH,:C(CH;)COOCH,CHCH,O, con CO,, bajo condiciones de presién
y temperatura altas. En la realizacién de mayor preferencia, en la que el grupo funcional del primer monémero etilé-
nicamente insaturado es el grupo funcional carbonato, el primer mondmero etilénicamente insaturado es metacrilato
de glicidilo carbonato modificado. Con fines descriptivos, el nombre quimico abreviado aceptado para el metacrilato
de glicdilo carbonato modificado es dcido 2-propenoico, 2-metil-, (2-oxo-1,3-dioxalan-4-il) metil éster.

Debe entenderse que el primer mondémero etilénicamente insaturado del primer bloque puede introducir més de
un grupo funcional carbonato. También debe entenderse que se pueden introducir compuestos carbonato modificados
alternativos mediante otros compuestos quimicos, como son aquellos que contienen grupos epoxi transformados con
CO,, e incluso mediante compuestos quimicos que tienen enlaces insaturados que se convierten primero en un grupo
epoxi mediante reacciones conocidas con peréxidos.

En otra realizacién de la presente invencion, el grupo funcional del primer mondémero etilénicamente insaturado
puede ser un grupo funcional carbamato. Segtin se ha descrito anteriormente, el grupo funcional carbonato se modifica
para obtener el grupo funcional carbamato. Cualquier grupo carbonato puede transformarse en un grupo funcional
carbamato. Mds especificamente, la composicidn de revestimiento acuosa segun la presente invencién incluye, ademas,
el producto de reaccién de un compuesto con contenido en amoniaco. El compuesto con contenido en amoniaco es
reactivo frente a los monémeros de entre los miltiples monémeros con el fin de modificar el grupo funcional carbonato
y conseguir el grupo funcional carbamato. El compuesto con contenido en amoniaco se selecciona de entre el grupo
consistente en amoniaco, hidréxido aménico y mezclas de ellos. Debido a que el grupo funcional es originalmente
un grupo funcional carbonato, se selecciona el primer mondmero etilénicamente insaturado del mismo grupo que el
arriba indicado. Es decir, el primer mondmero etilénicamente insaturado se selecciona de entre el grupo consistente
en acrilatos cicloalifaticos, metacrilatos cicloalifaticos y mezclas de los mismos. Debe entenderse que cada uno de los
compuestos acrilato y metacrilato cicloalifaticos incluye un grupo alquilo y, en la realizacion preferente de la presente
invencién, cada uno de estos compuestos incluye hasta 20 dtomos de carbono en la parte alquilo. En esta realizacion,
el primer monémero etilénicamente insaturado se selecciona preferentemente de entre el grupo consistente en acrilato
de glicidilo carbonato modificado, metacrilato de glicidilo carbonato modificado y mezclas de los mismos. En la
realizacion especialmente preferente, en la que el grupo funcional del primer mondmero etilénicamente insaturado es
un grupo funcional carbamato, el primer monémero etilénicamente insaturado es metacrilato de glicidilo carbonato
modificado.

Preferentemente, el grupo funcional carbonato del primer bloque estd modificado, es decir transformado en un
grupo funcional carbamato después de la polimerizacion del primer bloque con el primer bloque. Mds especificamente,
a una temperatura entre 50°C y 100°C, en especial entre 50°C y 70°C, el compuesto con contenido en amoniaco, NH;,
se somete a reaccién con el grupo funcional carbonato para transformar el grupo funcional carbonato en el grupo
funcional carbamato. Este paso de reaccion entre el compuesto con contenido en amoniaco y el grupo funcional
carbonato se lleva a cabo durante un tiempo de 1 a 4 horas.

Segtin se ha descrito anteriormente, el compuesto con contenido en amoniaco se selecciona de entre el grupo con-
sistente en amoniaco, hidréxido aménico y mezclas de los mismos. Como es conocido por el experto en la materia, la
utilizacién bien de amoniaco o bien de hidréxico aménico para convertir el grupo funcional carbonato resulta en un
grupo funcional carbamato primario de férmula general NH,COO-. Adicionalmente se puede utilizar una amina pri-
maria para convertir el grupo funcional carbonato. La utilizacién de una amina primaria resulta en un grupo funcional
carbamato secundario de férmula general NHRCOO-, donde R es un grupo alquilo. Aunque en la realizacién prefe-
rente el grupo funcional carbonato se convierte en el grupo funcional carbamato después de polimerizar el segundo
bloque con el primer bloque, se entiende que, como alternativa, el grupo funcional carbonato puede transformarse en
el grupo funcional carbamato antes de la polimerizacién del segundo bloque con el primer bloque.

Segtin se ha descrito anteriormente, en la realizacién preferente se utiliza hidréxido aménico para transformar el
grupo funcional carbonato en el grupo funcional carbamato. EI grupo amoniaco, NHj3, del hidr6xico aménico puede
formar un grupo funcional carbamato primario con un grupo hidroxilo (-OH) primario, lo cual se muestra esquemati-
camente mas abajo.
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BLOQUE HIDROFOBO (A)(Il) IBLOQUE HIDROFILO (A)(l) J/

Alternativamente, el grupo amoniaco, NHj, del hidr6xido aménico puede formar un grupo funcional carbamato
primario con un grupo (-OH) hidroxilo secundario, lo cual se muestra a continuacién de modo esquematico.

KO
NH,OH o
BLOQUE HIDROFOBO (A)(!l) [TBLOQUE HIDROFILO (A)() S0 == L__
0 ==0
NH,

Cuando el grupo funcional del primer monémero etilénicamente insaturado es un grupo funcional hidroxilo, enton-
ces el primer mondmero etilénicamente insaturado se selecciona de entre el grupo consistente en acrilatos aliféticos,
metacrilatos alifaticos y mezclas de los mismos. Se entiende que cada uno de los compuestos acrilato y metacrilato
alifaticos incluye un grupo alquilo y, en la realizacion preferente de la presente invencion, cada uno de estos compues-
tos incluye hasta 20 adtomos de carbono en la parte alquilo. En esta realizacion, el primer monémero etilénicamente
insaturado se selecciona especialmente de entre el grupo consistente en acrilato de hidroximetilo, acrilato de hidro-
xietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de hidroximetilo, metacrilato de hidroxietilo,
metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo y mezclas de los mismos. En la realizacién especialmen-
te preferente, en la que el grupo funcional del primer monémero etilénicamente insaturado es un grupo funcional
hidroxilo, el primer mondmero etilénicamente insaturado es metacrilato de hidroxietilo.

Cuando esté presente entre los miiltiples monémeros, el segundo monémero etilénicamente insaturado preferen-
temente es metacrilato de metilo para optimizar las propiedades fisicas aqui descritas. Naturalmente, dependiendo
de las caracteristicas fisicas deseadas, el segundo mondmero etilénicamente insaturado puede ser otro mondmero
que incluye, sin limitarse a, un acrilato alifitico, un metacrilato alifatico y un acrilato cicloalifitico o un metacrilato
cicloalifatico.

En el primer bloque estd también presente como minimo un mondémero de entre los multiples monémeros eti-
Iénicamente insaturados en una cantidad tal que puede hacer que el copolimero acuoso sea dispersable. Es posible
que la presencia del grupo funcional que puede reaccionar con un reticulante dispersable en agua en el producto de
reaccién del primer bloque pueda permitir también que el copolimero sea soluble en agua. La solubilidad en agua
puede incrementarse adicionalmente mediante la inclusién de otras sustancias funcionales hidroxiladas, de sustan-
cias de carbamato hidroxiladas, poliéteres y poliaminas. Cuando el monémero con el grupo funcional que convierte
el copolimero en dispersable en agua estd presente en una cantidad suficiente, el copolimero es soluble en agua sin
necesidad de incluir en el primer bloque estructuras que han de convertirse en sales con un agente neutralizante para
hacer que el copolimero sea soluble en agua. Preferentemente, el monémero con el grupo funcional que convierte al
copolimero en dispersable en agua estd presente en el primer bloque en una cantidad que es de al menos aproximada-
mente un 30% en peso con respecto a los sélidos. En especial, el monémero con el grupo funcional que convierte al
copolimero en dispersable en agua estd presente en el primer bloque en una cantidad desde aproximadamente un 40
hasta aproximadamente un 80%, y en particular de entre un 50 y un 70% en peso con respecto a los sélidos.

Mediante la eliminacién de estructuras salinas en el copolimero formadas por los agentes neutralizantes se pueden
mejorar caracteristicas tales como la sensibilidad a la humedad y la desintegracién en polvo de un revestimiento
realizado con la composicién de revestimiento. También, si la sal era una sal de amoniaco, la ausencia de amoniaco
en la composicién conduce a una menor fragmentacién, menos picaduras y una mayor profundidad de imagen (DOI)
debido a que el amoniaco no se volatiza durante las condiciones de ahornado. También se refuerza la compatibilidad
de la capa transparente con la capa base, debido a lo cual se minimizan los créteres, la formacién de zonas nebulosas
y las emanaciones.

El mondémero hidrocarburo vinilaromético del primer bloque se selecciona de entre el grupo consistente en difeni-
letileno, dinaftalenetileno y mezclas de los mismos. Ademads, se entiende que se pueden seleccionar otros compuestos
equivalentes como mondémeros de hidrocarburo vinilaromadticos incluyendo, pero sin limitacion, cis- o trans-estilbeno
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vinilidenbis(4-N,N-dimetilaminobenceno), vinilidenebis(4-aminobenceno) o vinilidenebis(4-nitrobenceno). Aunque
se puede incluir en el primer bloque mas de un mondmero de hidrocarburo vinilaromético, la realizacion preferente de
la presente invencidén incluye solamente un mondémero de hidrocarburo vinilaromadtico, en especial difeniletileno. En
lo que se refiere a la composicién monomérica total del primer bloque del copolimero, el monémero de hidrocarburo
vinilaromadtico constituye de 1 a 20, preferentemente de 3 a 7 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la
composicion monomérica total del primer bloque.

El monémero de hidrocarburo vinilaromadtico del primer bloque se define al menos como un mondémero etilénica-
mente insaturado diferente de los otros monémeros etilénicamente insaturados incluidos entre los miltiples mondme-
ros y de férmula general:

Los grupos R;, R,, R; y Ry, cada uno independiente de los otros, son dtomos de hidrégeno o grupos alquilo,
cicloalquilo, alquilcicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, cicloalquilarilo, arilalquilo o arilcicloalquilo sus-
tituidos o no sustituidos, con la condicién de que como minimo dos de las variables R;, R,, R; y R, sean grupos arilo,
arilalquilo o arilcicloalquilo sustituidos o no sustituidos, en particular grupos arilo sustituidos o no sustituidos.

Ejemplos de grupos alquilo adecuados son metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc-butilo, amilo,
hexilo 6 2-etilhexilo.

Ejemplos de grupos cicloalquilo adecuados son ciclobutilo, ciclopentilo 6 ciclohexilo.

Ejemplos de grupos alquilcicloalquilo adecuados son metilenciclohexano, etilenciclohexano o propan-1,3-diciclo-
hexano.

Ejemplos de grupos cicloalquilalquilo adecuados son 2-, 3- 6 4-metil-, -etil-, -propil- 6 -butil- ciclohex-1-ilo.

Ejemplos de grupos arilo adecuados son fenilo, naftilo o bifenilo, preferentemente fenilo y naftilo y en particular
fenilo.

Ejemplos de grupos alquilarilo adecuados son bencilo o etilen- o propan-1,3-diilbenceno.
Ejemplos de grupos cicloalquilarilo adecuados son 2-, 3- 6 4-fenilciclohex-1-ilo.

Ejemplos de grupos arilalquilo adecuados son 2-, 3- 6 4- -metil-, -etil-, -propil- 6 -butil -fen-1-ilo.
Ejemplos de grupos arilcicloalquilo adecuados son 2-, 3- 6 4-ciclohexilfen-1-ilo.

Los grupos R;, R, R; y R, arriba descritos pueden estar sustituidos. Los sustituyentes utilizados pueden compren-
der atomos aceptores o dadores de electrones o grupos orgédnicos. Ejemplos de sustituyentes adecuados son dtomos
de halégeno, especialmente cloro y flior, grupos nitrilo, grupos nitro grupos alquilo, cicloalquilo, alquilcicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, cicloalquilarilo, arilalquilo y arilcicloalquico parcialmente o totalmente halogena-
dos, en especial clorados y/o fluorados, incluyuendo aquellos citados como ejemplo anteriormente, en particular terc-
butilo; grupos ariloxi, alquiloxi y cicloalquiloxi, especialmente grupos fenoxi, naftoxi, metoxi, etoxi, propoxi, butiloxi
o ciclohexiloxi; grupos ariltio, alquiltio y cicloalquiltio, especialmente feniltio, naftiltio, metiltio, etiltio, propiltio, bu-
tiltio o ciclohexiltio; grupos hidroxilo; y/o grupos amino primarios, secundarios y/o terciarios, especialmente amino,
N-metilamino, N-etilamino, N-propilamino, N-fenilamino, N-ciclohexilamino, N,N-dimetilamino, N,N-dietilamino,
N,N-dipropilamino, N,N-difenilamino, N,N-diciclohexilamino, N-ciclohexil-N-metilamino y N-etil-N-metilamino.

Ejemplos de mondmeros etilénicamente insaturados cuya utilizacién es particularmente preferente en esta realiza-
cion son difeniletileno, dinaftalenetileno, cis- 6 trans-estilbeno, vinilidenebis(4-N,N-dimetilaminobenceno), vinilide-
nebis(4-aminobenceno) y vinilidenebis(4-nitrobenceno).

También, de acuerdo con estas realizaciones, el como minimo un mondémero etilénicamente insaturado puede
utilizarse individualmente o como una mezcla de al menos dos mondmeros.

Finalmente, al igual que en la realizacién preferente que incluye el monémero de hidrocarburo vinilaromatico, el
mondmero etilénicamente insaturado preferente diferente de los otros monémeros etilénicamente insaturados incluidos
entre los multiples mondmeros en estas realizaciones alternativas es difeniletileno.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 286 490 T3

El iniciador, también conocido como promotor de polimerizacion, se afiade a los miltiples monémeros etilénica-
mente insaturados y al mondmero de hidrocarburo vinilaromatico para formar el primer bloque del copolimero acuoso.
El iniciador hace comenzar el proceso de polimerizacién por radicales libres. El iniciador es soluble en agua y se se-
lecciona de entre el grupo consistente en persulfatos inorgdnicos, perdxidos de dialquilo, hidroperdxidos, perésteres y
mezclas de los mismos. En la realizacién preferente de la presente invencidn, el iniciador es un persulfato inorgdnico
seleccionado de entre el grupo consistente en persulfato de amonio (NH,),S,Os, persulfato de potasio K,S,0; y per-
sulfato de sodio Na,S,0Os. En especial, el iniciador es persulfato de amonio. Sin embargo, en realizaciones alternativas,
el catalizador de polimerizacion por radicales libres puede ser un peréxido de dialquilo tal como peréxido de diterc-
butilo o peréxido de dicumilo, un hidroperéxido tal como hidroperéxido de cumeno o hidroperdxido de terc-butilo
o un peréster, por ejemplo perbenzoato de terc-butilo, perpivalato de terc-butilo, per-3,4,5-trimetilhexanoato de terc-
butilo o per-2-etilhexanoato de terc-butilo.

La relacion en peso entre el iniciador y el mondmero de hidrocarburo vinilaromatico preferentemente es de 1:3 a
3:1. Se entiende que es preferible afiadir cantidades comparativamente mayores de iniciador. Mas especificamente, es
preferente que el iniciador esté presente en una cantidad de 0,5 a 50, en especial de 1,0 a 20 y en particular de 3 a 10
partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicion monomérica total del primer bloque. Al completar
la formacién del primer bloque, este primer bloque tiene un contenido en no voldtiles del 20 al 40%, preferentemente
del 30 al 35% en peso. Ademds, el primer bloque terminado tiene un peso molecular promedio en peso, M,,, de 1.000
a 20.000, preferentemente de 2.000 a 8.000.

En cuanto a los tres grupos funcionales carbonato especialmente preferentes, carbonato modificado en carbamato
y grupos funcionales hidroxilo, los miltiples monémeros etilénicamente insaturados se seleccionan de entre el grupo
de compuestos consistente en acrilatos alifaticos, metacrilatos alifaticos, acrilatos cicloalifaticos, metacrilatos cicloa-
lifaticos, dcidos alquilacrilicos y mezclas de los mismos, donde cada uno de dichos compuestos tiene hasta 20 dtomos
de carbono en la parte alquilo.

Mais especificamente, los acrilatos alifaticos se seleccionan de entre el grupo consistente en acrilatos de alquilo,
acrilatos de hidroxialquilo y mezclas de los mismos. Los acrilatos de alquilo se seleccionan de entre el grupo con-
sistente en acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de hexilo, acrilato de
etilhexilo, acrilato de estearilo, acrilato de laurilo y mezclas de los mismos. Los acrilatos de hidroxialquilo tienen la
férmula general R-OC(O)C(H):CH,, siendo R un grupo alquilo de 1 a 6 4&tomos de carbono y, como minimo, un grupo
hidroxilo. De preferencia, los acrilatos de hidroxialquilo se seleccionan de entre el grupo consistente en acrilato de
hidroximetilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo y mezclas de los mismos.
Si se selecciona un acrilato de hidroxialquilo, el acrilato de hidroxialquilo especialmente preferente es acrilato de
hidroxietilo.

Los metacrilatos alifaticos se seleccionan de entre el grupo consistente en metacrilatos de alquilo, metacrilatos
de hidroxialquilo y mezclas de los mismos. Los metacrilatos de alquilo se seleccionan de entre el grupo consistente
en metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, metacrilato de hexilo,
metacrilato de etilhexilo, metacrilato de estearilo, metacrilato de laurilo y mezclas de los mismos. Los metacrilatos
de hidroxialquilo tienen la férmula general R-OC(O)C(CH;):CH,, siendo R un grupo alquilo de 1 a 6 dtomos de
carbono y, como minimo, un grupo hidroxilo. De preferencia, los metacrilatos de hidroxialquilo se seleccionan de
entre el grupo consistente en metacrilato de hidroximetilo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo,
metacrilato de hidroxibutilo y mezclas de los mismos. Si se selecciona un metacrilato de hidroxialquilo, el metacrilato
de hidroxialquilo especialmente preferente es metacrilato de hidroxietilo.

Los acrilatos cicloalifaticos se seleccionan de entre el grupo consistente en acrilato de ciclohexilo, acrilato de
glicidilo, acrilato de glicidilo carbonato modificado y mezclas de los mismo. De manera similar, los metacrilatos
cicloalifdticos se seleccionan de entre el grupo consistente en metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo carbonato modificado y mezclas de los mismos. Naturalmente se entiende que si el grupo
funcional del primer bloque es o carbonato o carbamato, es necesario que al menos se seleccione un acrilato de
glicidilo carbonato modificado o un metacrilato de glicidilo carbonato modificado con el fin de proporcionar el grupo
funcional necesario.

A continuacién se polimeriza el segundo bloque que tiene como minimo un monémero etilénicamente insaturado,
que se describird en detalle mds abajo, con el primer bloque, para conseguir el copolimero basado en agua. Este
paso de polimerizacién entre el monémero o los monémeros que constituyen el segundo bloque y el primer bloque
se lleva a cabo durante un tiempo de 1 a 8 h, preferentemente de 5 a 6 h, y a una temperatura entre 50°C y 100°C,
en especial entre 70°C y 90°C. Igual que en el paso de polimerizacién para formar el primer bloque, se entiende
que el tiempo necesario para realizar este “paso de polimerizacién” incluye el tiempo requerido para la adicion de los
componentes monoméricos y también el tiempo de permanencia o de enfriamiento durante el cual puede no producirse
una adicién de mondmeros. Preferentemente, tampoco para este paso de polimerizacion se requiere ningtn iniciador
de radicales libres adicional. En su lugar, este paso de polimerizacion se inicia preferentemente por autoformacién de
radicales. También, en este paso de polimerizacion, el mondémero de hidrocarburo vinilaromadtico del primer bloque,
en la realizacion preferente difeniletileno, controla la polimerizacion del o de los monémeros entrantes que forman
el segundo bloque. Se trata de un caso de “polimerizacién viva” controlada por la separacién y recombinacién de un
grupo difenilmetilo desde la cadena polimera creciente.
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Aunque el segundo bloque del copolimero se describe aqui en términos de un monémero simple no funcional etilé-
nicamente insaturado, preferentemente aparece mas de un mondmero etilénicamente insaturado, donde como minimo
una parte no es funcional en la realizacién preferente para equilibrar todavia mas las caracteristicas fisicas aqui descri-
tas. Bien individualmente bien en combinacion, la cantidad del como minimo un mondmero etilénicamente insaturado
es de 20 a 80, preferentemente de 30 a 40 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la composicion de re-
vestimiento. El como minimo un monémero etilénicamente insaturado se define, ademads, como un compuesto alquilo
de 2 a 20 dtomos de carbono en la parte alquilo y, preferentemente, contiene grupos no funcionales adecuados para la
reaccion con el reticulante. En el contexto de la presente invencion, el concepto de no tener grupos funcionales adecua-
dos para la reaccién con el reticulante indica que los mondmeros seleccionados para el segundo bloque del copolimero
no incluyen ningtn grupo funcional hidroxilo, carbonato o carbamato, u otros grupos funcionales equivalentes. En los
casos en los que se requieren tales grupos funcionales en el segundo bloque, preferentemente se mantienen en < 20%
del peso total de monémeros.

Los mondémeros etilénicamente insaturados no funcionales preferente se seleccionan de entre el grupo consistente
en estireno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de 2-etilhexilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclohexilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de
glicidilo y mezclas de los mismos. En particular, el monémero etilénicamente insaturado no funcional se selecciona
de entre el grupo consistente en estireno, metacrilato de butilo, metacrilato de 2-etilhexilo y mezclas de los mismos. En
la realizacion especialmente preferente de la presente invencion aparecen tres mondmeros etilénicamente insaturados
no funcionales, especificamente, estireno, metacrilato de butilo y metacrilato de 2-etilhexilo. Se entiende que otros
mondmeros adecuados como monémeros etilénicamente insaturados no funcionales en el segundo bloque incluyen,
sin limitarse a, todos los mondémeros descritos mds arriba, como son acrilatos y metacrilatos alifaticos (por ejemplo
acrilato de metilo, etc.), con la condicién de que el monémero no incluya ningtin grupo funcional (o preferentemente
menos del 20%) adecuado para la reaccién con el reticulante.

Preferentemente, el mondmero o los mondémeros etilénicamente insaturado/s no funcional/es son hidréfobos, es
decir no son solubles en agua y, al preparar el segundo bloque del copolimero, el monémero o los monémeros etilé-
nicamente insaturado/s no funcional/es se seleccionan con el fin de favorecer la miscibilidad entre la composicién de
revestimiento y otros componentes normalmente utilizados en los sistemas WBBC, WBCC e imprimaciones acuosos.
El mondémero o los mondmeros etilénicamente insaturado/s no funcional/es también se seleccionan con el fin de con-
tribuir a la MFFT para el copolimero basado en agua y, en dltimo lugar, para la pelicula endurecida de la composicién
de revestimiento acuosa utilizada en todos los sistemas WBBC, WBCC o imprimaciones acuosos.

Segtin se ha descrito anteriormente, la composicién de revestimiento acuosa también es el producto de reaccién
del reticulante dispersable en agua. El copolimero basado en agua se combina con el reticulante dispersable en agua
para preparar la composicién de revestimiento acuosa. Normalmente, el reticulante dispersable en agua se selecciona
de entre el grupo consistente en aminoplasticos dispersables en agua, polimeros dispersables en agua con un grupo
acrilamida, polimeros dispersables en agua con un grupo metilol o alcoximetilo, compuestos alquilo C, a C,, solubles
en agua con un grupo amino funcional y mezclas de los mismos. Seria ideal para las mezclas de los reticulantes arriba
enumerados, dado el caso presente, si aparece mas de un tipo en particular de grupo funcional en el primer bloque. Es
decir, se considera dentro del alcance de la presente invencién mds de un reticulante. El reticulante estd presente en
una cantidad de 0,1 a 15, preferentemente de 2 a 6 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién
de revestimiento. Sin embargo, el reticulante dispersable en agua seleccionado particular se determina, de preferencia,
segun el tipo o los tipos de grupos funcionales presentes en el primer bloque.

En una realizacién en la que el grupo funcional del primer bloque de copolimero es un grupo funcional carbonato,
el reticulante dispersable en agua se define, ademdas, como un compuesto alquilo C, a C,, soluble en agua con un
grupo funcional amino, NH,, reactivo frente al grupo funcional carbonato. Se entiende que el término soluble en agua
pretende decir que en cada 100 ml de agua se disuelven aproximadamente 25 gramos de reticulante. El copolimero
acuoso se combina con el reticulante para formar la composicion de revestimiento de la presente invencion. Cuando
estd presente el grupo funcional carbonato, el reticulante es preferentemente una di-, tri- u otra poliamina de bajo
peso molecular y barata. Mas especificamente, los compuestos alquilo C, a C,, solubles en agua que tienen como
minimo un grupo funcional amino incluyen, sin limitarse a, hexametilendiamina, triaminononano y mezclas de los
mismos. El reticulante especialmente preferente con un grupo funcional carbonato es triaminononano, que tiene tres
grupos funcionales amino. Con fines descriptivos triaminononano es el nombre quimico comun y 4-aminometil-1,8-
octanodiamina es el nombre quimico abreviado aceptado.

Con la adicién del reticulante al copolimero, reacciona el grupo funcional amino del reticulante con el grupo
funcional carbonato en el primer bloque del copolimero. En términos de la realizacién preferente, el primer bloque del
copolimero incluye metacrilato de glicidilo carbonato modificado como componente monomérico, segtin se describe
en la siguiente representacion quimica.
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Seglin se muestra esquemadticamente en la representacién quimica anterior del metacrilato de glicidilo carbonato
modificado de la realizacién preferente, los grupos funcionales amino, NH,, del triaminononano reaccionan bien en
(1) o bien en (2) para abrir el anillo y resultan en un enlace uretano primario o secundario (-NH-CO-O-). Los enlaces
uretano primarios y secundarios resultantes establecidos en la composicion de revestimiento de la presente invencién
se muestran respectivamente en las siguientes representaciones quimicas:

CH; CH
.___C’H/ ———CH/ 3
C= C=—
q g
— g ~. H
}c{2 T cl:l-x2 g;—-—c——cnz
OH (I) O OH
IC=O o=
NH NH
|

La reticulacion resultante carbonato-amina que proporciona cada uno de los enlaces uretano arriba mostrados es
ideal para la resistencia frente a ataques adcidos ambientales.

En una realizacién en la que el grupo funcional del primer bloque del copolimero es un grupo funcional carbamato,
se define el reticulante dispersable en agua, ademds, como un aminopldstico dispersable en agua que reacciona con
el grupo funcional carbamato. El aminoplastico es dispersable en agua. Se ha de partir de la base de que, para todos
los componentes de la presente invencidn, la dispersabilidad en agua indica que el componente puede mezclarse con
agua para producir una mezcla homogénea entre el componente y el agua sin que aparezca una separacién de fases
entre los dos componentes. En cuanto al reticulante, el reticulante puede mezclarse con agua para producir una mezcla
homogénea de reticulante y agua sin que aparezca una separacion de fases entre ambos componentes. El copolimero
acuoso se combina con el reticulante para formar la composicién de revestimiento de la presente invencidén. Mds
especificamente, se pueden afiadir junto con el copolimero y el reticulante pequefias cantidades de un surfactante
anidénico de 0,1 a 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicion de revestimiento total, con el
fin de garantizar la dispersabilidad del reticulante en agua. Preferentemente, se selecciona un surfactante basado en
sulfonato como surfactante aniénico.

En esta realizacién, en la que el grupo funcional del primer bloque del copolimero es un grupo funcional car-
bamato, el reticulante se selecciona de entre el grupo consistente en aminopldsticos dispersables en agua, polimeros
dispersables en agua con grupos acrilamida y polimeros dispersables en agua con grupos metilol o alcoximetilo y
mezclas de los mismos. Se entiende que los aminoplésticos dispersables en agua incluyen resinas de urea y resinas
formaldehido-melamina. Las resinas formaldehido-melamina de la realizacién preferente incluyen un grupo metilol,
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CH,O0H, un grupo alcoximetilo o ambos. El grupo alcoximetilo tiene la férmula general CH,OR,, siendo R, una ca-
dena alquilo de 1 a 20 dtomos de carbono. Segin es sabido por los especialistas de la técnica, los grupos metilol y
alcoximetilo reaccionan con el grupo funcional carbamato.

Como posibles reticulantes se incluyen, sin limitarse a, resinas de formaldehido-melamina monoméricas y po-
liméricas, incluyendo ambas malminas parcial y totalmente alquiladas tales como melaminas metiladas, melaminas
butiladas y melaminas metiladas/butiladas. Otros reticulantes que son resinas urea incluyen metilolureas, como las
resinas formaldehido-urea, y alcoxiureas, como la resina formaldehido-urea butilada.

Larealizacién preferente de la presente invencién incluye hexametoximetilmelamina (HMMM). La HMMM puede
obtenerse comercialmente de Monsanto como Resimene Amino Crosslinker Resins. La HMMM se muestra en la
siguiente representacion quimica:

H;COH,C._ _CH,0CH,
N
N/kr,
H;COH,C~ \N N —CH,0CH,
CH,OCH, CH,OCH,

Con la adicién del reticulante al copolimero, los grupos alcoximetilo de la HMMM, especificamente el grupo
CH,OCH;, reaccionan con el grupo funcional carbamato del primer bloque del copolimero para establecer un enlace
uretano (-NH-CO-O-) sin necesidad de un isocianato. El enlace uretano entre el copolimero y el reticulante procede
de la reaccién carbamato - melamina y es ideal para dar resistencia frente a ataques acidos del entorno.

En una realizacién en la que el grupo funcional del primer bloque del copolimero es un grupo funcional hidroxilo,
se define el reticulante dispersable en agua segin se indica mds arriba para la realizacion en la que el grupo funcional
es un grupo funcional carbamato. Es decir, en esta realizacion el reticulante dispersable en agua se define también
como un aminoplastico dispersable en agua que reacciona con el grupo funcional hidroxilo. El copolimero acuoso se
combina con el reticulante para formar la composicion de revestimiento de la presente invencion. Mds especificamente,
junto con el copolimero y el reticulante se pueden afiadir pequefias cantidades de un surfactante aniénico, de 0,1 a 5
partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién de revestimiento total, con el fin de garantizar
la dispersabilidad del reticulante en agua. Preferentemente se selecciona un surfactante basado en sulfonato como
surfactante aniénico.

En esta realizacion en la que el grupo funcional del primer bloque del copolimero es un grupo funcional hidroxilo,
el reticulante se selecciona de entre el grupo consistente en aminoplasticos dispersables en agua, polimeros dispersa-
bles en agua que tienen grupos acrilamida y polimeros dispersables en agua que tienen grupos metilol o alcoximetilo
y mezclas de los mismos. Se entiende que los aminopldsticos dispersables en agua incluyen resinas de urea y resinas
formaldehido-melamina. Las resinas formaldehido-melamina de la realizacion preferente incluyen bien un grupo me-
tilol, CH,OH, o bien un grupo alcoximetilo o ambos. El grupo alcoximetilo tiene la férmula general -CH,OR;, sinedo
R, una cadena alquilo de 1 a 20 dtomos de carbono. Segtin es sabido por los especialistas en la técnica, los grupos
metilol y alcoximetilo reaccionan con el grupo funcional hidroxilo.

Como reticulantes posibles se incluyen, sin limitarse a, resinas formaldehido-melamina monoméricas y poliméri-
cas, incluyendo ambas melaminas parcial y totalmente alquiladas, como melaminas metiladas, melaminas butiladas y
melaminas metiladas/butiladas. Otros agentes reticulantes que son resinas de urea incluyen metilolureas, tales como
resinas formaldehido-urea, y acoxiureas, tal como resina formaldehido-urea butilada. La realizacién preferente de la
presente invencion incluye hexametoximetilmelamina (HMMM).

Con la adicién del reticulante al copolimero, los grupos alcoximetilo de la HMMM, especificamente el -OCH; del
grupo de CH,OCH3;, reaccionan con el atomo de hidrégeno del grupo funcional hidroxilo del primer bloque del copo-
limero, formando asi metanol. El reticulante forma enlaces éter O-CH,-O. El alcance de la reticulacién generalmente
es pequefio debido al ya muy elevado peso molecular de la resina. Esta resina reticulada deberia presentar una gran
resistencia al ataque ambiental.

Cuando en el copolimero aparece el tercer bloque, preferentemente se trata de un bloque funcional. Como bloque
funcional, el tercer bloque también incluye monémeros que introducen grupos funcionales, como metacrilato de 2-
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hidroxietilo, para introducir el grupo funcional hidroxilo. En una realizacién de este tipo, el tercer bloque del copo-
limero también participaria en la reaccion con el reticulante. Naturalmente, se entiende que el tercer bloque también
puede ser un bloque no funcional sin limitar el alcance de la presente invencién.

En conjunto, el copolimero tiene un peso molecular promedio en peso, M,,, de 5.000 a 5.000.000. Ademas, la com-
posicion de revestimiento de la presente invencidn tiene un contenido en no voldtiles del 20 al 80%, preferentemente
del 30 al 60 por ciento de no volétiles y un tamafio de particula medio de inferior o igual a 200 nm.

Segtin se ha indicado anteriormente, la composicién de revestimiento acuosa de la presente invencién puede utili-
zarse para formar peliculas endurecidas en sistemas de capa base acuosos, en sistemas de capa transparente acuosos
y en sistemas de imprimacién acuosos. Sin embargo, solamente con fines descriptivos, la presente invencion se des-
cribe en términos de una pelicula endurecida de un sistema de imprimacién acuoso. La pelicula endurecida de la
composicion de revestimiento acuosa de la presente invencion se prepara aplicando sobre el sustrato la composicién
de revestimiento basada en agua. Se entiende que el sustrato ya puede tener otros revestimientos aplicados sobre el
mismo, por ejemplo un revestimiento electrodepositado. La composicién de revestimiento acuosa puede pulverizarse
sobre el sustrato por atomizacién con aire comprimido o aplicarse por pulverizacién en campana o por otro proceso
equivalente. Una vez se haya aplicada sobre el sustrato, la composicion de revestimiento se endurece para formar la
pelicula endurecida. Aunque la reticulacién se puede desarrollar antes del paso de endurecimiento, el grupo funcional
del primer bloque y el reticulante reaccionan por completo durante el paso de endurecimiento para formar la pelicula
endurecida de la composicidn de revestimiento acuosa que incluye el reticulante uretano. Preferentemente, la reaccién
entre el grupo funcional del primer bloque y el reticulante se desarrolla a una temperatura entre 100°C y 175°C, en
especial a una temperatura entre 110°C y 130°C, durante 20 a 30 minutos. Segin se describe mds abajo con relacion al
sistema de pintura en capas, preferentemente se aplica una composicién de capa base de color y una composicion de
capa transparente antes del endurecimiento de la composicién de revestimiento acuosa, funcionando como un sistema
de imprimacién acuoso, para formar la pelicula endurecida.

El objeto de la invencién también incluye un sistema de pintura en capas que utiliza la composicién de revestimien-
to acuosa. Este sistema de pintura en capas se aplica sobre el sustrato segtin un procedimiento hiimedo-sobre-htimedo.
Mais especificamente, se aplica una primera capa sobre el sustrato. La primera capa incluye el producto de reaccién
del reticulante dispersable en agua y del copolimero dispersable en agua, tal como se ha descrito anteriormente con
respecto a la composicién de revestimiento acuosa. En esta realizacién del objeto de la invencién, la primera capa
actiia como un sistema de imprimacion acuoso y preferentemente se aplica al sustrato ya electrorrevestido.

Sobre la primera capa se aplica entonces una segunda capa que incluye la composicién de capa base coloreada
compatible con la primera. Ejemplos de composiciones de capa base colorada compatibles con la primera capa, es decir
con la composicion de revestimiento acuosa de la presente invencion, son los de los cédigos ESSNW038, E172KE170
y E174YE245.

ES55NWO038 es una capa base basada en disolventes Autumn Wood Metallic, E172KE170 es una capa base basada
en disolventes Low Gloss Black y E174YE245 una capa base basada en agua Cleveland Yellow, pueden obtenerse
todas comercialmente de BASF Corporation, Southfield, Michigan. La segunda capa se aplica sobre la primera capa
mientras que la primera todavia estd himeda. Es decir, la segunda capa se aplica sobre la primera capa sin que la
primera se haya endurecido. Sin embargo, se entiende que se puede incluir un tiempo de secado instantdneo adecuado,
posiblemente incluso un pre-endurecimiento a una temperatura ligeramente elevada antes de la aplicacién de la segun-
da capa. Las composiciones de capa base coloreadas que son compatibles con la primera capa incluyen, sin limitarse
a, sistemas de capa base acusos y sistemas de capa base basados en disolventes, incluyendo sistemas de capa base
basados en disolventes poliuretano, poliéster, acrilico y epdxido.

Sobre la segunda capa se aplica entonces una tercera capa que incluye la composicion de capa transparente compa-
tible con la segunda capa. Ejemplos de composiciones de capa transparente compatibles con la segunda capa, es decir
con las composiciones de capa base coloreadas, son aquellas de los cédigos E126CD020, EO4CE002, E176CDOS.
E126CD020 es una capa transparente basada en disolvente Stainguard 6, EO4CE002 es una capa transparente basada
en disolvente High-Solids y E176CDO051 es una capa transparente basada en disolvente Tinted Low Bake, las cuales
se pueden obtener comercialmente de BASF Corporation, Southfield, Michigan. La tercera capa se aplica sobre la se-
gunda capa mientras que la segunda capa estd todavia himeda. Es decir, la tercera capa se aplica sobre la segunda capa
sin endurecimiento de la segunda capa. Sin embargo, se entiende que antes de la aplicacion de la tercera capa se pue-
de incorporar un tiempo de secado rdpido adecuado, posiblemente incluso un pre-endurecimiento a una temperatura
ligeramente elevada. Las composiciones de capa transparente que son compatibles con la segunda capa incluyen, sin
limitarse a, sistemas de capa transparente acuosos y sistemas de capa transparente basados en disolventes, incluyendo
sistemas de capa transparente basados en disolvente silano, poliéster, acrilico, epdxido y poliuretano.

Se entiende que todas las representaciones quimicas precedentes son meras representaciones quimicas bidimen-
sionales y que su estructura puede ser diferente a la indicada.

La invencion se describe ademds en los siguientes ejemplos. Los ejemplos tienen Unicamente fines ilustrativos y
no limitan de ninguna forma el alcance de la invencién segtin se describe y reivindica.
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Ejemplo 1

En un reactor se colocaron 350,4 g de agua destilada y se calentaron hasta alcanzar 80°C. Se prepar6 una primera
mezcla mezclando 175,4 g de glicidil metacril carbonato, 122,6 g de metacrilato de metilo y 10 g «,a-difeniletileno.
Se prepar6 una segunda mezcla con 64,1 g de hidréxido de amonio (solucién al 25%), 35 g de agua destilada 'y 15 g de
persulfato de amonio. En el momento cero se inici6 la primera mezcla en el reactor. Después de 5 minutos se inici6 la
segunda mezcla. Cualquier formacion de espuma producida se controlé mediante refrigeracion a 70°C y por dilucién
de la mezcla de reaccién (con aproximadamente 50 g de agua y 20 g de hidréxido de amonio al 25%). Después de
completar la adicion de las mezclas primera y segunda en aproximadamente 6:30 horas, se afiadieron 200 g de agua.
El producto de reaccién tenia un contenido en no volatiles del 29,5%. El contenido tedrico de sélidos era del 31%. Por
IR se confirmé que todos los grupos carbonato se habian transformado en grupos carbamato.

En un reactor se afiadieron 90 g del producto de reaccién arriba obtenido y 500 g de agua destilada y se calentaron a
90°C. Se prepard una mezcla con 138,8 g de metacrilato de butilo, 79 g de estireno, 80 g de metacrilato de hidroxietilo
y 175 g de metacrilato de etilhexilo. Se dosific6 la mezcla de mondmeros al reactor en el transcurso de 6:20 - 7
horas. Después de la adicién, se afiadieron 200 g de agua destilada al reactor y se mantuvo la mezcla a 98°C durante
otras tres horas. La finalizacién de la reaccioén se controlé comprobando la cantidad de mondmeros por medio de
una cromatografia de gas (CG) y midiendo los sélidos. Después de 3 horas la CG mostré que mas del 95% de los
mondmeros se habian transformado, pero la resina formé rdpidamente una pelicula, resultando en un contenido medido
de solidos inferior en solucion. Se afiadieron aproximadamente 20 ml de una disolucién de persulfato de amonio (al
1%) para convertir los monémeros restantes.

Se filtr6 el producto de reaccién y se aplicé sobre una placa de vidrio. Se formé una pelicula transparente dura
después de 6 minutos a temperatura ambiente. La pelicula se sometié a pasadas dobles con metil etil cetona de acuerdo
con ASTM D5402. La pelicula resistié cinco veces la operacién de frotado, demostrando su no durabilidad.

Se mezclaron 14 g del producto de reaccién, 10 g de agua y 1 g de un reticulante de melamina. La composicién
tenia un color blanco azulado. La composicion se aplicé sobre una placa de vidrio y se dejé secar al aire a temperatura
ambiente. Después se endurecid la pelicula a 110°C (230°F) durante 30 minutos. La pelicula se sometié a dobles
pasadas con metil etil cetona. La pelicula resistié mas de 100 frotados dobles.

Ejemplo 2

En un reactor se afiadieron 350,4 g de agua destilada y se calentaron a 80°C. Se prepar6 una primera mezcla de
150 g de metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), 122,6 g de metacrilato de metilo, 144 g de metacrilato de n-butilo y
10 g de a,a-difeniletileno. Se prepar6 una segunda mezcla con 35 g de agua destilada y 15 g de persulfato de amonio.
En el momento cero, se inicié la primera mezcla en el reactor. Después de 5 minutos se inici6 la segunda mezcla.
Después de completar las adiciones de las mezclas primera y segunda en el transcurso de aproximadamente 6:30
horas, se afiadieron 300 g de agua. El producto de reaccidn tenfa un contenido en no voldtiles del 39,5%. El contenido
de sélidos tedrico era del 39,6%.

En un reactor se afiadieron 90 g del producto de reaccién arriba obtenido y 500 g de agua destilada y se calentaron a
90°C. Se prepar6 una mezcla con 138,8 g de metacrilato de butilo, 79 g de estireno, 80 g de metacrilato de hidroxietilo
y 175 g de metacrilato de etilhexilo. La mezcla de mondmeros se dosificé al reactor en el transcurso de 6:20 - 7 horas.
Después de la adicion, se afadieron 200 g de agua destilada al reactor y se mantuvo la mezcla durante otras tres
horas a 90°C. La finalizacién de la reaccién se controlé comprobando la cantidad de monémeros por cromatografia
de gas (CG) y midiendo los sélidos. Después de 3 horas, la CG mostré que mds del 95% de los mondmeros se habia
transformado, pero la resina formé rdpidamente una pelicula, lo que resulté en un contenido medido de sélidos inferior
en solucién. Se afiadieron aproximadamente 20 ml de una disolucién (al 1%) de persulfato de amonio para convertir
los monémeros restantes.

Se filtr6 el producto de reaccién y se aplicé sobre una placa de vidrio. Después de 6 minutos a temperatura ambiente
se form6 una pelicula clara y dura. Se someti6 la pelicula a pasadas dobles con metil etil cetona (ASTM D 5402). La
pelicula resistié a 5 frotados, demostrando su no durabilidad.

Se mezclaron 14 g del producto de reaccién, 10 g de agua y 1 g de un reticulante de melamina. La composicién
tenia un color blanco azulado. La composicién se aplicé sobre una placa de vidrio y se dejo secar al aire a temperatura
ambiente. Después se endurecié la pelicula a 110°C (230°F) durante 30 minutos. Se sometié la pelicula a dobles
pasadas con metil etil cetona. La pelicula resistié mas de 150 frotados dobles.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion de revestimiento endurecible basada en agua que comprende el producto de reaccion de:
A. un copolimero que comprende un producto de polimerizacién por radicales libres de:

i. un primer bloque que comprende un producto de reaccién de:

a. miltiples monémeros etilénicamente insaturados, y

b. un mondémero de hidrocarburo vinil aromdtico de férmula general:

en la que los grupos, cada uno independiente de los otros, son atomos de hidrégeno o grupos alqui-
lo, cicloalquilo, alquilcicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, cicloalquilarilo, arilalquilo
o arilcicloalquilo, sustituidos o sin sustituir, con la condicién de que como minimo dos de las va-
riables R;, Ry, R; y Ry sean al menos uno de entre grupos arilalquilo no sustituidos, arilcicloalquilo
no sustituido, arilo sustituido, arilalquilo sustituido o arilcicloalquilo sustituido, y mezclas de los
mismos,

donde como minimo un mondmero de entre los miltiples monémeros etilénicamente insaturados inclu-
ye un grupo funcional que puede reaccionar con un reticulante dispersable en agua, y como minimo un
mondmero de los miltiples monémeros etilénicamente insaturados esta presente en una cantidad tal que
puede convertir el copolimero en dispersable en agua, y

ii. un segundo bloque que comprende un producto de reaccién de como minimo un mondmero etilénica-
mente insaturado en el que al menos una parte del mismo es no funcional, y

B. un agente reticulante dispersable en agua y donde el copolimero estd libre de estructuras salificadas.

2. Composicién de revestimiento segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el monémero que incluye el
grupo funcional que convierte el copolimero en dispersable en agua estd presente en el primer bloque en una cantidad
que constituye al menos el 30% en peso basado en el contenido de sélidos.

3. Composicién de revestimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque el mondmero que incluye
el grupo funcional que convierte el copolimero en dispersable en agua esta presente en el primer bloque en una cantidad
desde aproximadamente un 40 hasta aproximadamente un 80% en peso, con respecto al contenido en sélidos.

4. Composicién de revestimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el grupo
funcional que puede reaccionar con el reticulante se selecciona de entre el grupo consistente en grupos funcionales
carbonato, grupos funcionales hidroxilo y mezclas de los mismos.

5. Composicion de revestimiento segun la reivindicacion 4, caracterizada porque el grupo funcional que puede
reaccionar con el reticulante es un grupo funcional carbonato.

6. Composicién de revestimiento segtin la reivindicacién 5, caracterizada porque el grupo funcional carbonato
que puede reaccionar con el reticulante se transforma en un grupo funcional carbamato.

7. Composicién de revestimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el grupo
funcional que puede reaccionar con el reticulante es un grupo funcional hidroxilo.

8. Composicion de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque el mono-
mero que incluye el grupo funcional que puede reaccionar con el reticulante esta presente en el primer bloque en una
cantidad de como minimo aproximadamente un 30% en peso con respecto al contenido en sélidos.

9. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque el moné-

mero que incluye el grupo funcional que puede reaccionar con el reticulante esta presente en el primer bloque en una
cantidad de aproximadamente un 40 a aproximadamente un 80% en peso con respecto al contenido en sélidos.
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10. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque los multi-
ples mondmeros etilénicamente insaturados se seleccionan de entre el grupo consistente en acrilatos alifaticos, meta-
crilatos alifaticos, acrilatos cicloalifaticos, metacrilatos cicloalifaticos, dcidos alquilacrilicos y mezclas de los mismos,
conteniendo cada uno de los compuestos hasta 20 dtomos de carbono en la parte alquilo.

11. Composicién de revestimiento segiin la reivindicacién 10, caracterizada porque los acrilatos alifaticos se
seleccionan de entre el grupo consistente en acrilatos de alquilo, acrilatos de hidroxialquilo y mezclas de los mismos
y, porque los metacrilatos alifaticos se seleccionan de entre el grupo consistente en metacrilatos de alquilo, metacrilatos
de hidroxialquilo y mezclas de los mismos.

12. Composicién de revestimiento segun la reivindicacion 11, caracterizada porque los acrilatos de alquilo se
seleccionan de entre el grupo consistente en acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo,
acrilato de hexilo, acrilato de etilhexilo, acrilato de estearilo, acrilato de laurilo y mezclas de los mismos, y porque
los metacrilatos de alquilo se seleccionan de entre el grupo consistente en metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de etilhexilo, metacrilato de estearilo,
metacrilato de laurilo y mezclas de los mismos.

13. Composicion de revestimiento segtin la reivindicacion 11, caracterizada porque los acrilatos de hidroxialquilo
tienen la férmula general R-OC(O)C(H):CH, siendo R un grupo alquilo de 1 a 6 4tomos de carbono y como minimo un
grupo hidroxilo, y porque los metacrilatos de hidroxialquilo tienen la férmula general R-OC(O)C(CH;):CH,, siendo
R un grupo alquilo de 1 a 6 4&tomos de carbono, y como minimo un grupo hidroxilo.

14. Composicion de revestimiento segin la reivindicacién 10 6 13 caracterizada porque los acrilatos de hidro-
xialquilo se seleccionan de entre el grupo consistente en acrilato de hidroximetilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato
de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo y mezclas de los mismos, y porque los metacrilatos de hidroxialquilo se
seleccionan de entre el grupo consistente en metacrilato de hidroximetilo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de
hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo y mezclas de los mismos.

15. Composicion de revestimiento segun la reivindicacion 10, caracterizada porque los acrilatos cicloaliféticos se
seleccionan de entre el grupo consistente en acrilato de ciclohexilo, acrilato de glicidilo, acrilato de glicidilo carbonato
modificado y mezclas de los mismos, y porque los metacrilatos cicloaliféticos se seleccionan de entre el grupo consis-
tente en metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo carbonato modificado y mezclas
de los mismos.

16. Composicion de revestimiento segin la reivindicacion 10, caracterizada porque los 4cidos alquilacrilicos se
seleccionan de entre el grupo consistente en acido acrilico, dcido metacrilico, 4cido etacrilico, acido maleico, acido
fumadrico, dcido itacénico, acido croténico y mezclas de los mismos.

17. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizada porque el primer
bloque esta presente en una cantidad de 5 a 15 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicion de
revestimiento.

18. Composicion de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizada porque el segun-
do bloque esta presente en una cantidad de 20 a 80 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién
de revestimiento.

19. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizada porque como
minimo un mondmero etilénicamente insaturado del segundo bloque es no funcional y comprende un compuesto
alquilo de 2 a 20 4tomos en la parte alquilo y porque contiene grupos no funcionales que puedan reaccionar con el
agente reticulante.

20. Composicién de revestimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizada porque como
minimo un mondmero etilénicamente insaturado del segundo bloque es no funcional y se selecciona de entre el grupo
consistente en estireno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, acrilato
de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclohexilo, acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo y mezclas de los mismos.

21. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizada porque el primer
bloque tiene un peso molecular promedio en peso de 1.000 a 20.000.

22. Composicion de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizada porque el copo-
limero tiene un peso molecular promedio en peso de 5.000 a 5.000.000.

23. Composicién de revestimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, caracterizada porque el co-
polimero basado en agua comprende ademads un tercer bloque que es un bloque no funcional o un bloque funcional,
incluyendo el bloque monémeros que introducen los grupos funcionales y por ello el bloque funcional participa en la
reaccion con el agente reticulante.
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24. Composicién de revestimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, caracterizada porque el reticu-
lante dispersable en agua se selecciona de entre el grupo consistente en aminopldsticos dispersables en agua, polimeros
dispersables en agua que contienen un grupo acrilamida, polimeros dispersables en agua que contienen un grupo alco-
ximetilo o metilol, compuestos alquilo C, a Cy, solubles en agua que contienen un grupo funcional amino y mezclas
de los mismos.

25. Sistema de pintura en capas que comprende:

A. Una primera capa aplicada sobre el sustrato, caracterizada porque la primera capa comprende una compo-
sicidn de revestimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 24;

B. una segunda capa aplicada sobre la primera capa, comprendiendo la segunda capa una composicién de capa
base coloreada compatible con la primera capa, y

C. una tercera capa aplicada sobre la segunda capa, comprendiendo la tercera capa una composicion de capa
transparente compatible con la segunda capa.

26. Método para preparar una composicion de revestimiento endurecible basada en agua segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 24, que comprende:

A. La formacién de un primer bloque de un copolimero que comprende la polimerizacién de:
a. miltiples monémeros etilénicamente insaturados y

b. un mondémero de hidrocarburo vinil aromatico de férmula general

R, R,
N
Rz/ \R4

en la que los grupos son, independientemente entre si, &tomos de hidrégeno o grupos alquilo, cicloalqui-
lo, alquilcicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo, alquilarilo, cicloalquilarilo, arilalquilo o arilcicloalquilo,
sustituidos o no sustituidos, con la condicién de que como minimo dos de las variables R;, R;, R; y
R, sean al menos uno de entre un grupo arilalquilo no sustituido, arilcicloalquilo no sustituido, arilo
sustituido, arilalquilo sustituido o arilcicloalquilo sustituido o una mezcla de los mismos,

donde como minimo un mondémero de entre los multiples mondémeros etilénicamente insaturados in-
cluye un grupo funcional que puede reaccionar con un agente reticulante dispersable en agua, y como
minimo un mondmero de los miltiples monémeros etilénicamente insaturados estd presente en una
cantidad tal que puede convertir el copolimero en dispersable en agua;

B. la polimerizacién de un segundo bloque, que incluye como minimo un mondmero etilénicamente insaturado
donde al menos una parte del mismo es no funcional, con el primer bloque, para obtener el copolimero
basado en agua y

C. la combinacién del copolimero basado en agua con el agente reticulante dispersable en agua para preparar
la composicion de revestimiento basada en agua.

caracterizado porque no se afiade ningtin agente neutralizante a la composicién para hacer que el copolimero
sea soluble en agua.

27. Método que comprende:

A. Aplicar sobre un sustrato la composicion de revestimiento basada en agua segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a24y

B. endurecer la composicion de revestimiento basada en agua para formar una pelicula endurecida.
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