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DESCRIPCION
Nuevos sistemas de doble curado

La presente invencion se refiere a nuevos sistemas de doble curado y a reticulantes de poliisocianato, a un
procedimiento para su fabricacién y a su uso.

Los agentes de recubrimiento que se endurecen mediante dos procesos independientes se designan en general
como sistemas de doble curado. Habitualmente, los componentes aglutinantes contenidos poseen a este respecto
distintos grupos funcionales que generalmente se reticulan independientemente entre si en las condiciones
adecuadas. Los sistemas de curado dial pertenecientes al estado de la técnica habituales poseen grupos
endurecibles por radiacién asi como por calor, obteniéndose propiedades especialmente ventajosas con el uso de
grupos isocianato e hidroxilo como funciones reticulantes por calor.

El documento EP-A 0.928.800 describe un sistema de curado dial que contiene un reticulante que contiene tanto
grupos acrilato endurecibles por radiacion como grupos isocianato que pueden endurecerse por calor con los
aglutinantes adecuados, por ejemplo que contienen grupos OH. Ya que los grupos NCO y OH reaccionan ya entre si
a temperatura ambiente, el sistema de recubrimiento anteriormente citado puede manejarse solo como un sistema
de dos componentes en el que se mezclan entre si los constituyentes que contienen NCO y reactivos con NCO justo
antes de o en el proceso de recubrimiento. La desventaja del tiempo de procesamiento muy corto de estos sistemas
puede eliminarse mediante el bloqueo de los grupos NCO libres. La combinacién de dichos sistemas endurecibles
por radiacién y calor que contienen grupos isocianato bloqueados se describe, por ejemplo, en los documentos EP-
A-126.359, WO-A 01/42329 o US-A 4.961.960.

En la mayoria de poliisocianatos blogueados pertenecientes al estado de la técnica, se escinden los agentes de
bloqueo contenidos en la reaccion de reticulacion y posteriormente se liberan. Esto afecta negativamente por un lado
al contenido de VOC de los sistemas de recubrimiento, y por otro lado deja agente de bloqueo escindido en la
pelicula de laca, lo que influye negativamente en las propiedades del recubrimiento. Por tanto, la resistencia a los
arafiazos y la estabilidad a acidos de las peliculas de laca de un componente (1C) son en general claramente peores
que en los lacados de poliuretano de dos componentes (2C) (por ejemplo, T. Engbert, E. Kdnig, E. Jirgens, “Farbe &
Lack”, Curt R. Vincentz Verlag, Hannover 10/1995). La escisién del agente de bloqueo y su desprendimiento en
forma de gas de la pelicula de laca puede conducir ademas a la formacién de burbujas en la laca. Eventualmente,
puede ser necesaria una combustion posterior del agente de bloqueo emitido.

Para temperaturas de reticulacién especialmente bajas en el intervalo de 90 a 120°C, encuentran uso Ultimamente
isocianatos bloqueados con éster dietilico del acido malénico (por ejemplo, el documento EP-A 0.947.531). En
contraposicion a los bloqueos, por ejemplo, con compuestos N-heterociclicos como caprolactama o butanonoxima,
no se escinde a este respecto el agente de bloqueo completo, sino que se llega en el endurecimiento a una
transesterificacion del éster dietilico del acido maldnico con escisién de etanol. No obstante, es desventajoso que
dichos sistemas sean extremadamente sensibles frente a la accién acida a causa del enlace éster labil, de modo que
las posibilidades de aplicacion de estos productos estan limitadas.

Se ha encontrado ahora que, para el bloqueo de grupos isocianato, los compuestos con CH acido con la estructura
béasica de una cetona ciclica activada son especialmente bien adecuados para obtener sistemas de doble curado
estables al almacenamiento reactivos exentos de escision.

Son objeto de la invencién poliisocianatos organicos que presentan al menos un grupo funcional insaturado que
reacciona con compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacién bajo la accion de radiacion actinica y que
presentan unidades estructurales de formula (1)
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en la que
X es un grupo electroatractor,

R'y R? son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y
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n es un numero entero de 0 a 5.

Es otro objeto de la invencién un procedimiento para la fabricacion de los poliisocianatos segun la invencién en el
gue se hacen reaccionar entre si

Al) uno o varios poliisocianatos organicos con

A2) uno o varios compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianato y al menos un grupo
reactivo con compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacion bajo la accion de radiacion actinica,

A3) eventualmente compuestos reactivos con isocianato adicionales, y
A4) agentes de bloqueo que contienen al menos una cetona ciclica con CH acido de formula general (2),
O
X
( H
1 @
2
R R
en la que
X es un grupo electroactractor,

R'y R? son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un namero entero de 0 a 5;

A5) en presencia de uno o varios catalizadores, y

A6) eventualmente coadyuvantes y aditivos, asi como
A7) eventualmente disolventes.

Se entiende por grupos reactivos con isocianato en el sentido de la invencion todas las funcionalidades que
reaccionan con funciones NCO espontdneamente o bajo la accién de una temperatura de 0-200°C, eventualmente
con aceleramiento con catalizadores de la quimica del poliuretano conocidos por el especialista. Son ejemplos de
ellos: grupos hidroxilo, amino, aspartato, tiol y también aquellos sistemas que contienen 3-aminoalcoholes como, por
ejemplo, tetraquishidroxietilenetilendiamina o también dialquilaminoetanol o aminoetanol. Se prefieren grupos
hidroxilo.

Se entiende por radiacion actinica la radiacién electromagnética ionizante, particularmente radiacion electrénica,
radiacion UV, asi como luz visible (“Roche Lexikon Medizin”, 42 edicion; Urban & Fischer Verlag, Munich 1999).

Para la fabricacion de los poliisocianatos segun la invencion, pueden usarse como componente Al) todos los
compuestos que presentan grupos isocianato organicos, preferiblemente poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos,
aromaticos o heterociclicos con una funcionalidad de NCO < 2, individualmente o en cualquier mezcla entre si,
siendo irrelevante si estos se fabrican mediante fosgenacion o mediante procedimientos exentos de fosgeno.

Son igualmente bien adecuados los poliisocianatos con estructura de uretdiona, carbodiimida, isocianurato,
iminooxadiazindiona, biuret, uretano, alofanato, oxadiazintriona o acilurea, asi como prepolimeros de poliisocianato
con una funcionalidad de NCO > 1, como se obtienen mediante prerreaccion de un exceso molar de uno de los
poliisocianatos anteriormente citados con un material organico que presenta al menos dos atomos de hidrégeno
reactivos con isocianato por molécula, por ejemplo, en forma de grupos OH.

En el sentido de la invencién, se utilizan en Al) preferiblemente compuestos del tipo citado anteriormente con un
peso molecular de 140 a 400 g/mol con grupos isocianato alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o aromaticos unidos.

Se usan como ejemplos de isocianatos alifaticos y cicloalifaticos del componente Al) 1,4-diisocianatobutano, 1,5-
diisocianatopentano,  1,6-diisocianatohexano  (HDI),  2-metil-1,5-diisocianatopentano,  1,5-diisocianato-2,2-
dimetilpentano, 2,2,4- o 2,44-trimetil-1,6-diisocianatohexano,  1,10-diisocianatodecano, 1,3- y 1,4-
diisocianatociclohexano, 1,3- y 1,4-his(isocianatometil)ciclohexano, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
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isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato, IPDI), 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano (Desmodur® W, Bayer
AG, Leverkusen), 4-isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (triisocianatononano, TIN), w,w’-diisocianato-1,3-
dimetilciclohexano (HeXDI), 1-isocianato-1-metil-3-isocianatometilciclohexano, 1-isocianato-1-metil-4-
isocianatometilciclohexano y bis(isocianatometil)norbornano.

Se utilizan como ejemplos de isocianatos aromaticos del componente Al) 1,5-naftalenodiisocianato, 1,3- y 1,4-bis-
(2-isocianatoprop-2-il)benceno (TMXDI), 2,4- y 2,6-diisocianatotolueno (TDI), particularmente los isémeros 2,4 y 2,6
y mezclas industriales de ambos isémeros, 2,4'- y 4,4’-diisocianatodifenilmetano (MDI), 1,5-diisocianatonaftaleno y
1,3-bis(isocianatometil)benceno (XDI).

Se prefiere especialmente utilizar como componente Al) poliisocianatos o mezclas de poliisocianatos del tipo citado
exclusivamente con grupos alifaticos y/o cicloalifaticos unidos, particularmente basados en hexametilendiisocianato
(HDI), isoforondiisocianato (IPDI) y/o 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano.

Pueden usarse como componente A2) todos los compuestos individuales o en cualquier mezcla que presenten al
menos un grupo reactivo frente a isocianato y al menos una funcion insaturada que reaccione con compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacién bajo la accién de radiacion actinica.

Se utilizan preferiblemente como compuestos del componente A2) derivados de acidos carboxilicos a,B-insaturados
como acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, asi como viniléter, propeniléter, aliléter y
compuestos que contienen unidades de diciclopentadienilo, que presentan al menos un grupo reactivo frente a
isocianato; se prefieren especialmente acrilatos y metacrilatos con al menos un grupo reactivo con isocianato.

Son ejemplos de compuestos del componente A2) metacrilato de 3-isocianatopropilo, productos de la reaccién
parcial de poliisocianatos con acrilatos o metacrilatos hidroxifuncionales hasta compuestos con unidades
estructurales de uretano y/o alofanato, como se describen por ejemplo en los documentos DE-OS 2.909.715
(particularmente los ejemplos de aductos P, Q, Ry S), EP-A 126.359 (particularmente los ejemplos 1 a 3), US-A
6.465.539 (pagina 2, linea 20 a péagina 4, linea 55, asi como particularmente los compuestos ejemplares Fy G) y
DE-A-19.860.041 (particularmente los ejemplos 1 a 10, 12 asi como V1 a V4).

Se tienen en consideracidn como acrilatos o metacrilatos hidroxifuncionales, por ejemplo, compuestos como
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilato de poli(éxido de etileno), mono(met)acrilato de poli(6xido de
propileno), mono(met)acrilato de poli(6xido de alquileno, mono(met)acrilato de poli-e-caprolactona como, por
ejemplo, Tone® M100 (Union Carbide, EE.UU.), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo,
(met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los mono-, di- o tetraacrilatos hidroxifuncionales de alcoholes
polihidroxilicos como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, dipentaeritrita, trimetilolpropano etoxilado, propoxilado
o alcoxilado, glicerina, pentaeritrita, dipentaeritrita 0 sus mezclas industriales. Son también adecuados alcoholes que
pueden obtenerse mediante reaccion de acidos que contienen dobles enlaces con compuestos epoxidicos
monoméricos que eventualmente contienen dobles enlaces como, por ejemplo, los productos de reaccion de acido
(met)acrilico con (met)acrilato de glicidilo o los ésteres de glicidilo del acido versatico (Cardura ® E10, Resolution
Nederland BV, Shell BV, Holanda).

Como componente A3), pueden utilizarse por ejemplo compuestos de accién hidrofilizante con al menos un grupo
reactivo con isocianato individuales o como mezclas. Los compuestos de accion hidrofilizante se utilizan
particularmente entonces cuando el poliisocianato segun la invencion debe disolverse o dispersarse en agua o
mezclas que contienen agua.

Se entiende por compuestos de accién hidrofilizante todos los compuestos hidrofilizantes idnicos, potencialmente
iGnicos y no iénicos con al menos un grupo reactivo frente a isocianato. Estos compuestos presentan como grupos
reactivos con isocianato preferiblemente funciones hidroxilo y/o amino.

Se utilizan como compuestos hidrofilizantes i6nicos o potencialmente i6nicos del componente A3) preferiblemente
compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianato, asi como al menos una funcionalidad como,
por ejemplo, -COQY, -SOzY, -PO(OY), (Y = H, NH,", cation metalico), -NR;, -NR3", -PRs" (R = H, alquilo, arilo). Se
entienden como hidrofilizantes potencialmente i6nicos aquellos compuestos en los que la interaccién con medios
acuosos permite eventualmente un equilibrio de disociacion dependiente del pH, y de este modo estan cargados
negativa, positivamente o de forma neutra.

Son compuestos hidrofilizantes i6nicos o potencialmente iénicos adecuados, por ejemplo, acidos mono- y
dihidroxicarboxilicos, acidos mono- y diaminocarboxilicos, acidos mono- y dihidroxisulfénicos, acidos mono- y
diaminosulfénicos, asi como acidos mono- y dihidroxifosfonicos o acidos mono- y diaminofosfénicos y sus sales,
como acido dimetilolpropiénico, acido dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, N-(2-aminoetil)-B-alanina, acido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico, acido etilendiaminopropilsulfénico o etilendiaminobutilsulfénico, acido 1,2- o 1,3-
propilendiamino-B-etilsulfonico, acido malico, acido citrico, acido glicélico, acido lactico, glicina, alanina, taurina,
lisina, acido 3,5-diaminobenzoico, un producto de adicion de IPDI y acido acrilico (documento EP-A 0.916.647,
ejemplo 1) y sus sales alcalinas y/o de amonio; el aducto de bisulfito de sodio y 2-buteno-1,4-diol, poliétersulfonato,
el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSO3, por ejemplo, descrito en el documento DE-A 2.446.440 (paginas 5-
9, férmulas I-1ll), asi como constituyentes transformables en grupos catiénicos como N-metildietanolamina como

4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2390 663 T3

componentes constitutivos hidréfilos. Son compuestos hidrofilizantes i6nicos o potencialmente idnicos preferidos
aquellos que disponen de grupos carboxilo o carboxilato y/o sulfonato y/o grupos amonio. Son compuestos idnicos
especialmente preferidos aquellos que contienen grupos carboxilo y/o sulfonato como grupos i6nicos o
potencialmente idnicos, como las sales de N-(2-aminoetil)-B-alanina, de acido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico o
el producto de adicion de IPDI y &cido acrilico (documento EP-A 0.916.647, ejemplo 1), asi como de &acido
dimetilolpropiénico.

Pueden utilizarse como compuestos no ionicos hidréfilos compuestos con estructura de poliéter, preferiblemente
poliéteres basados en éxido de alquileno que contengan al menos un grupo hidroxilo o amino como grupo reactivo
con isocianato.

Estos compuestos con estructura de poliéter pueden ser, por ejemplo, poli(éxido de alquileno)polieteralcoholes
monovalentes que presentan una media estadistica de 5 a 70, preferiblemente 7 a 55, unidades de 6xido de etileno
por molécula, con al menos un 30% en moles de 6xido de etileno, como son accesibles de modo en si conocido
mediante la alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas (por ejemplo, en “Ullmanns Encyclopadie der
technischen Chemie”, 42 edicion, volumen 19, Verlag Chemie, Weinheim péag. 31-38).

Son moléculas iniciadoras adecuadas, por ejemplo, monoalcoholes saturados como metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, pentanoles, hexanoles, octanoles y nonanoles isoméricos, n-
decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, metilciclohexanoles isoméricos o
hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico, dietilenglicolmonoalquiléteres
como, por ejemplo, dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados como alcohol alilico, 1,1-dimetilalilalcohol o
alcohol oleico, alcoholes aroméaticos como fenol, cresoles isoméricos o metoxifenoles, alcoholes aralifaticos como
alcohol bencilico, alcohol anisilico o alcohol cinAmico, monoaminas secundarias como dimetilamina, dietilamina,
dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etilhexil)amina, N-metil- y N-etilciclohexilamina o
diciclohexilamina, asi como aminas secundarias heterociclicas como morfolina, pirrolidina, piperidina o 1H-pirazol.
Son moléculas iniciadoras preferidas los monoalcoholes saturados. Se prefiere usar especialmente
dietilenglicolmonobutiléter como molécula iniciadora.

Son o6xidos de alquileno adecuados para la reaccién de alcoxilacién particularmente 6xido de etileno y oxido de
propileno, que pueden utilizarse separadamente entre si en cualquier orden o mezclados en la reaccién de
alcoxilacion, de modo que se obtengan poliéteres de bloque o mixtos.

Preferiblemente, se trata en los compuestos con estructuras de poliéter de poli(6xido de etileno)poliéteres puros o
poli(6xido de alquileno)poliéteres mixtos cuyas unidades de 6xido de alquileno estan compuestas por al menos un
30% en moles, preferiblemente al menos un 40% en moles, de unidades de 6xido de etileno.

Son muy especialmente preferidas los poli(éxido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que presentan al
menos un 40% en moles de 6xido de etileno y como maximo un 60% en moles de 6xido de propileno.

Ademas, pueden utilizarse como compuestos del componente A3) mono-, di- o polioles de bajo peso molecular
como monoalcoholes, dioles o trioles alifaticos, aralifaticos o cicloalifaticos de cadena corta, es decir, que contienen
de 2 a 20 atomos de carbono. Son ejemplos de monoalcoholes metanol, etanol, propanoles, butanoles, pentanoles
isoméricos, y ademas diacetonalcohol, alcoholes grasos o alcoholes fluorados como son obtenibles, por ejemplo,
con los nombres Zonyl® de la compafiia DuPont. Son ejemplos de dioles etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2-
etil-2-butilpropanodiol, trimetilpentanodiol, dietiloctanodioles isémeros de posicion, 1,3-butilenglicol, ciclohexanodiol,
1.4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A hidrogenado (2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)propano), éster (2,2-dimetil-3-hidroxipropilico) del &cido 2,2-dimetill-3-hidroxipropidénico. Son
ejemplos de trioles adecuados trimetiloletano, trimetilolpropano o glicerina. Se prefieren los alcoholes 1,4-butanodiol,
1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol y trimetilolpropano.

Si acaso, se usan los mono-, di- o trioles citados preferiblemente solo en cantidades <0,3, particularmente <0,1
equivalentes por equivalente de isocianato. Con especial preferencia, se prescinde del uso de estos mono-, di- 0
trioles.

Se utilizan como agentes blogueantes en el componente A4) cetonas ciclicas con CH acido de férmula general (2),
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en la que
X es un grupo electroactractor,

R'y R? son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un numero entero de 0 a 5.

En el grupo electroatractor X, puede tratarse de todos los sustituyentes que conducen a la acidez de CH del
hidrégeno de CH mediante efectos, por ejemplo, mesémericos y/o inductivos. Estos pueden ser, por ejemplo, grupos
éster, grupos sulféxido, grupos sulfona, grupos nitro, grupos fosfonato, grupos nitrilo, grupos isonitrilo o grupos
carbonilo. Se prefieren grupos nitrilo y éster, con especial preferencia los grupos éster metilico de acido carboxilico y
éster etilico de acido carboxilico.

Preferiblemente, el sistema ciclico activado de férmula (2) presenta un tamafo de anillode 5 (n=1)y 6 (n = 2).

Son compuestos preferidos de formula general (2) éster 2-carboximetilico y éster 2-carboxietilico de ciclopentanona,
nitrilo del &cido ciclopentanona-2-carboxilico, éster 2-carboximetilico y éster 2-carboxietilico de ciclohexanona o
ciclopentanona-2-carbonilmetano. Se prefieren especialmente éster 2-carboximetilico y éster 2-carboxietilico de
ciclopentanona asi como éster 2-carboximetilico y 2-carboxietilico de ciclohexanona.

Por supuesto, pueden utilizarse en el componente A4) las cetonas ciclicas con CH acido citadas tanto en mezclas
entre si como en cualquier mezcla con otros agente bloqueantes. Son otros agentes bloqueantes adecuados, por
ejemplo, alcoholes, lactamas, oximas, ésteres maldnicos, alquilacetoacetatos, triazoles, fenoles, imidazoles,
pirazoles, asi como aminas como, por ejemplo, butanonoxima, diisopropilamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol,
imidazol, éster dietilico del acido malénico, acetato de etilo, acetonoxima, 3,5-dimetilpirazol, e-caprolactama, N-metil-
, N-etil-, N-(iso)propil-, N-n-butil-, N-isobutil-, N-terc-butilbencilamina o 1,1-dimetilbencilamina, N-alquil-N-1,1-
dimetilmetilfenilamina, aductos de bencilamina con compuestos con dobles enlaces activados como ésteres de acido
malénico, N,N-dimetilaminopropilbencilamina y otras bencilaminas eventualmente sustituidas que contienen grupos
amino terciarios y/o dibencilamina o cualquier mezcla de estos agentes de bloqueo. Si se usan conjuntamente, la
proporcion de estos agentes de bloqueo adicionales distintos de cetonas ciclicas con CH &cido del componente A4)
asciende hasta 80% en peso, preferiblemente hasta 60% en peso, con muy especial preferencia hasta 20% en peso
del componente A4) global.

Se utiliza con muy especial preferencia exclusivamente éster 2-carboxietilico de ciclopentanona como componente
A4).

La relacién de grupos isocianato a bloquear a agente de bloqueo A4) asciende a 0,8 a 1,2 mol, preferiblemente a
1:1.

El contenido de grupos NCO libres en los poliisocianatos segun la invencién es < 5% en peso, preferiblemente <
0,5% en peso, particularmente < 0,1% en peso.

Se usan como compuestos del componente A5) todos los compuestos conocidos por el especialista para la catalisis
del bloqueo de NCO individuales o en cualquier mezcla. Se prefieren bases de metales alcalinos y alcalinotérreos
como, por ejemplo, carbonato de sodio pulverizado (soda) o fosfato de trisodio, las sales metdlicas del grupo IIB,
particularmente de cinc, asi como aminas terciarias como DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano).

Preferiblemente se usan en el componente A5) carbonato de sodio, carbonato de potasio o sales de cinc,
particularmente 2-etilhexanoato de cinc.

El componente A5) se usa en una cantidad de 0,05 a 10% en peso, preferiblemente de 0,1 a 3% en peso,
particularmente de 0,2 a 1% en peso referido a la proporcién no volatil del poliisocianato segun la invencién en el
procedimiento segun la invencion.

Pueden estar contenidos como componente A6) eventualmente a usar todos los coadyuvantes y aditivos conocidos
por el especialista de la quimica del poliuretano y de la quimica de las sustancias de recubrimiento etilénicamente
insaturadas, o sus mezclas. Se prefiere el uso de estabilizadores para evitar una polimerizacion prematura en una
cantidad de 0,01-1% en peso, preferiblemente de 0,1-0,5% en peso, referida a la cantidad de grupos insaturados.
Dichos inhibidores se describen, por ejemplo, en Houben-Weyl, “Methoden der Organischen Chemie”, 42 edicién,
volumen XIV/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, paginas 433 y siguientes. Se citan como ejemplos: ditionito de
sodio, hidrogenosulfuro de sodio, azufre, hidrazina, fenilhidrazina, hidrazobenceno, N-fenil-B-naftilamina, N-
feniletanoldiamina, dinitrobenceno, acido picrico, p-nitrosodimetilanilina, difenilnitrosamina, fenoles como para-
metoxifenol,  2,5-di-terc-butilhidroquinona,  2,6-di-terc-butil-4-metilfenol,  p-terc-butilcatecol o  2,5-di-terc-
amilhidroquinona, disulfuro de tetrametiltiuram, 2- mercaptobenzotiazol, sal de sodio del acido dimetilditiocarbamico,
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fenotiazina, compuestos de N-oxilo como, por ejemplo, N-6xido de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) o uno de
sus derivados. Igualmente, pueden incorporarse también los estabilizadores quimicamente, a este respecto, son
adecuados compuestos de las clases anteriormente citadas, particularmente cuando portan otros grupos alcohol
alifaticos libres o grupos amino primario o secundario, y por tanto representan entonces estabilizadores unidos
gquimicamente por grupos uretano o urea. Es especialmente adecuado para ello el N-6xido de 2,2,6,6-tetrametil-4-
hidroxipiperidina. Ademas, se alimenta en una variante preferida un gas que contiene oxigeno, preferiblemente aire,
durante la fabricacion de los poliisocianatos segun la invencion.

La fabricacién de los poliisocianatos segun la invencién puede realizarse en sustancia o también en presencia de
disolventes o diluyentes reactivos adecuados. Son disolventes adecuados los disolventes de laca habituales como,
por ejemplo, acetato de butilo, acetato de metoxipropilo o disolvente nafta de la compafiia Exxon-Chemie como
disolventes que contienen productos aromaticos, asi como mezclas de los disolventes citados. Preferiblemente, se
realiza el bloqueo en los disolventes citados, ascendiendo el contenido de cuerpos sélidos a ajustar a entre 10 y
90%.

Son diluyentes reactivos adecuados, por ejemplo, los compuestos conocidos en la tecnologia del endurecimiento por
radiacion (véase “Rompp Lexikon Chemie”, pag. 491, 102 ed. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart), particularmente
aquellos con bajos contenidos de hidroxilo inferiores a 30, preferiblemente inferiores a 10 mg de KOH/g. Se
mencionan como ejemplos los ésteres de acido acrilico o acido metacrilico, preferiblemente de acido acrilico, de los
siguientes alcoholes: butanoles, pentanoles, hexanoles, heptanoles, octanoles, nonanoles y decanoles isoméricos, y
ademas alcoholes cicloalifaticos como isobornol, ciclohexanol y ciclohexanoles alquilados, diciclopentanol, alcoholes
arilalifaticos como fenoxietanol y nonilfeniletanol, asi como alcoholes tetrahidrofurfurilicos. Ademas, pueden usarse
derivados alcoxilados de estos alcoholes. Son alcoholes dihidroxilicos, por ejemplo, alcoholes como etilenglicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, butanodioles isoméricos, neopentilglicol, 1,6-hexanaodiol,
2-etilhexanodiol y tripropilenglicol o también derivados alcoxilados de estos alcoholes. Son alcoholes dihidroxilicos
preferidos 1,6-hexanodiol, dipropilenglicol y tripropilenglicol. Son alcoholes polihidroxilicos glicerina,
trimetilolpropano, ditrimetilolpropano, pentaeritrita o dipentaeritrita 0 sus derivados alcoxilados.

La fabricacion de los poliisocianatos segun la invencién se lleva a cabo preferiblemente en el intervalo de
temperatura de 25 a 180°C, con especial preferencia de 30 a 90°C.

En una forma de realizacién preferida de la invencién, se procede a disponer el componente Al) y hacerlo
reaccionar a temperaturas de 30 a 150°C con A2), eventualmente A3) y eventualmente A4), hasta que el contenido
de NCO cae al valor deseado. Los componentes A2) a A4) pueden afadirse a este respecto individualmente en
cualquier orden o como mezcla. Se prefiere la adicibn como mezcla. Se prefiere alimentar un gas que contiene
oxigeno, preferiblemente aire, a través del medio de reaccién durante la reaccion de los componentes citados.

También es posible disponer A2), A3) y A4) y dosificar A1l). También es posible disponer primero A2), A3), A4) o una
mezcla de dos de estos componentes, dosificar entonces Al) y finalmente afiadir los componentes A2), A3) y/o A4)
que todavia falten.

El constituyente A5) puede afiadirse al inicio, durante o después de la adicién de A2), A3) o A4). Preferiblemente, se
afade A5) inmediatamente después de A4). En caso de estar presente, se afiade A6), particularmente cuando estan
contenidos estabilizadores, al menos parcialmente antes de la adicion de A2). Los disolventes A7) se afiaden
preferiblemente antes o después del final de la reaccion. Particularmente cuando el disolvente reacciona con
isocianatos, es conveniente afiadir solo el disolvente cuando la reaccién termina o el contenido de NCO cae por
debajo de 1% en peso.

Preferiblemente, se utilizan de 0,2 a 0,8 equivalentes de A4) por equivalente de NCO en Al), particularmente de 0,3
a 0,7 equivalentes de A4). Preferiblemente, se utilizan de 0,2 a 0,8 equivalentes de A2) por equivalente de NCO en
Al), particularmente de 0,3 a 0,7 equivalentes de A2).

En caso de que los poliisocianatos segun la invencion sean constituyentes de un agente de recubrimiento de
aplicacién solida, por ejemplo una laca en polvo, los poliisocianatos segun la invencion deben ser preferiblemente
amorfos con una temperatura de transicion vitrea de 20 a 90°C, particularmente de 30 a 65°C, o cristalinos con un
punto de fusién de 30 a 130°C, particularmente de 60 a 120°C. Dichos poliisocianatos se obtienen, por ejemplo,
mediante el empleo de compuestos con unidades estructurales cicloalifaticas en la fabricacion de los poliisocianatos
segun la invencién. Se utilizan preferiblemente para ello diisocianatos cicloalifaticos en el componente Al).

Son otro objeto de la invencién agentes de recubrimiento que contienen
B1) uno o varios poliisocianatos segun la invencion y

B2) uno o varios poliisocianatos organicos que presentan unidades estructurales de formula (1),
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>
Ir—=

1)

en la que
X es un grupo electroatractor,

R'y R? son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un numero entero de 0 a 5;

B3) uno 0 varios compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianato y que contienen
eventualmente uno o varios grupos funcionales que reaccionan con compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacién bajo la accién de radiacion actinica;

B4) eventualmente compuestos que portan grupos funcionales que reaccionan con compuestos etilénicamente
insaturados con polimerizacion bajo la accion de radiacion actinica y que no presentan grupos NCO ni grupos
reactivos con NCO,

B5) eventualmente catalizadores, y
B6) eventualmente coadyuvantes y aditivos
B7) eventualmente productos de las reacciones de los componentes B1) a B6) entre si.

Los poliisocianatos en el sentido de B2) estan basados en los isocianatos ya citados anteriormente en el
componente Al), particularmente los alli citados como preferidos.

Los poliisocianatos del componente B2) pueden presentar, ademas de las estructuras de formula general (1),
también grupos NCO bloqueados que estan bloqueados con otros agentes de bloqueo distintos de las cetonas
ciclicas citadas en A4). La fabricacién de los poliisocianatos bloqueados utilizados en B2) es conocida por el
especialista y transcurre analogamente al bloqueo de los poliisocianatos segun la invencion, eventualmente usando
los catalizadores citados.

Los compuestos del componente B3) pueden ser monoméricos, oligoméricos o poliméricos y contienen al menos
uno, preferiblemente dos o mas, grupos reactivos con isocianatos.

Son compuestos adecuados del componente B3) dioles o trioles alifaticos, aralifaticos o cicloalifaticos de bajo peso
molecular de cadena corta, es decir que contienen de 2 a 20 atomos de carbono. Son ejemplos de dioles etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol, trimetilpentanodiol, dietiloctanodioles isémeros de posicion, 1,3-
butilenglicol, ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A
hidrogenado (2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)propano), éster (2,2-dimetil-3-hidroxipropilico) del acido 2,2-dimetil-3-
hidroxipropioénico. Son ejemplos de trioles adecuados trimetiloletano, trimetilolpropano o glicerina. Son alcoholes
multifuncionales adecuados ditrimetilpropano, pentaeritrita, dipentaeritrita o sorbita.

Son también adecuados polioles de alto peso molecular como poliesterpolioles, polieterpolioles, resinas de acrilo
hidroxifuncionales, poliuretanos hidroxifuncionales o los correspondientes hibridos (véase “Rémpp Lexikon Chemie”,
pag. 465-466, 102 ed. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart).

Pertenecen a los compuestos del componente B3) también todos los compuestos englobados ya en A2) y ademas
compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o poliméricos reactivos con
isocianato, solos o en combinacion con los compuestos monoméricos anteriormente citados. Preferiblemente, se
utilizan a este respecto poliesteracrilatos que contienen grupos hidroxilo con un contenido de OH de 30 a 300 mg de
KOH/g, preferiblemente de 60 a 200, con especial preferencia de 70 a 120.

La fabricacién de poliesteracrilatos se describe en los documentos DE-A 4.040.290 (pag. 3, linea 25-pag. 6, linea
24), DE-A-3.316.592 (pag. 5, linea 14-pag. 11, linea 30) y P. K. T. Oldring (Ed.), “Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints”, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 123 -135.
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Igualmente, pueden usarse en B3) epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo en si conocidos con
contenidos de OH de 20 a 300 mg de KOH/g, preferiblemente de 100 a 280 mg de KOH/g, con especial preferencia
de 150 a 250 mg de KOH/g, o (met)acrilatos de poliuretano que contienen grupos hidroxilo con contenidos de OH de
20 a 300 mg de KOHY/g, preferiblemente de 40 a 150 mg de KOH/g, con especial preferencia de 50 a 100 mg de
KOH/g, asi como sus mezclas entre si y mezclas con poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo, asi
como mezclas con (met)acrilatos de poliéster o mezclas de poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo
con (met)acrilatos de poliéster. Dichos compuestos se describen igualmente en P. K. T. Oldring (Ed.), “Chemistry &
Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints”, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 37-
56. Los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo estan basados particularmente en los productos de
reaccion de acido acrilico y/o acido metacrilico con epéxidos (compuestos de glicidilo) de bisfenol A, bisfenol F,
hexanodiol y/o butanodiol monoméricos, oligoméricos o poliméricos o sus derivados etoxilados y/o propoxilados.

Pueden utilizarse como compuestos del componente B4) polimeros como poliacrilatos, poliuretanos, polisiloxanos,
asi como compuestos que reaccionan con compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacion bajo la accién
de radiacion actinica. Dichos grupos son derivados de &cidos carboxilicos a,B-insaturados como acrilatos,
metacrilatos, maleinatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, y ademas viniléter, propeniléter, aliléter y compuestos
que contienen unidades de diciclopentadienilo. Se prefieren acrilatos y metacrilatos. Los ejemplos incluyen los
diluyentes reactivos conocidos en la tecnologia del endurecimiento por radiacion (véase “Rompp Lexikon Chemie”,
pag. 491, 10® ed. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) o aglutinantes conocidos en la tecnologia de
endurecimiento por radiacion como polieteracrilatos, poliésteracrilatos, uretanoacrilatos o epoxiacrilatos, siempre que
estos presenten un contenido de grupos hidroxilo inferior a 30, preferiblemente inferior a 20, con especial preferencia
inferior a 10 mg de KOH/g.

Como ejemplos, se citan los ésteres de acido acrilico o acido metacrilico como constituyente de B4), preferiblemente
de acido acrilico, de los siguientes alcoholes. Son alcoholes monohidroxilicos los butanoles, pentanoles, hexanoles,
heptanoles, octanoles, nonanoles y decanoles isoméricos, y ademas alcoholes cicloalifaticos como isobornol,
ciclohexanol y ciclohexanoles alquilados, diciclopentanol, alcoholes arilalifaticos como fenoxietanol y nonilfeniletanal,
asi como alcoholes tetrahidrofurfurilicos. Ademas, pueden usarse derivados alcoxilados de estos alcoholes. Son
alcoholes dihidroxilicos, por ejemplo, alcoholes como etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, butanodioles isoméricos, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 2-etilhexanodiol y tripropilenglicol, o
también derivados alcoxilados de estos alcoholes. Son alcoholes dihidroxilicos preferidos 1,6-hexanodiol,
dipropilenglicol y tripropilenglicol. Son alcoholes polihidroxilicos glicerina, trimetilolpropano, ditrimetilolpropano,
pentaeritrita o dipentaeritrita 0 sus derivados alcoxilados.

Pueden usarse como constituyente de B5) para la aceleracion del endurecimiento de los isocianatos bloqueados,
conjuntamente con los respectivos reactantes que contienen hidrégeno como alcoholes, aminas y reactantes que
contienen alcohol y amina mixtos, principalmente acidos de Lewis. Son adecuados a este respecto los iones al
menos dihidroxilicos de acidos de Lewis. Son adecuados, por ejemplo, sales de cinc, titanio, circonio y bismuto. Se
prefieren compuestos de cinc y circonio, prefiriéndose especialmente el 2-etilhexanoato de cinc.

La cantidad de catalizador B5) puede adaptarse por el especialista a los requisitos del endurecimiento, considerando
la temperatura de endurecimiento. Son cantidades adecuadas, por ejemplo, de 0,01 a 2% en peso, se prefiere el uso
de 0,05 a 1% en peso, con especial preferencia de 0,07 a 0,6% en peso, de catalizador respecto al contenido global
de cuerpos sélidos. Si debe trabajarse a temperaturas de combustion superiores, es decir a partir de aprox. 160°C,
puede prescindirse eventualmente también del catalizador.

Pueden estar contenidos como componente A6) los aditivos 0o coadyuvantes habituales en la tecnologia de lacas,
tintas, tintas de impresion, sellantes y adhesivos. Pertenecen a ellos también iniciadores activables por radiacion
actinica que desencadenan una polimerizacion radicalica de los correspondientes grupos polimerizables. Se
prefieren a este respecto fotoiniciadores que se activan mediante luz UV o visible. Los fotoiniciadores son
compuestos comercialmente distribuidos en si conocidos en los que se diferencia entre iniciadores unimoleculares
(de tipo 1) y bimoleculares (de tipo Il). Son sistemas adecuados (de tipo I) los compuestos de cetona aromatica, por
ejemplo benzofenonas, en combinacion con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 4.,4'-
bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michler), antrona y benzofenonas halogenadas o mezclas de los tipos
citados. Son adicionalmente adecuados los iniciadores (de tipo 1) como benzoina y sus derivados, bencilcetales,
Oxidos de acilfosfina, por ejemplo, 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina, 6xidos de bisacilfosfina, ésteres de
acido fenilglioxilico, canfoquinona, a-aminoalquilfenonas, a,a’-dialcoxiacetofenonas y a-hidroxialquilfenonas. En caso
de procesarse en medio acuoso el agente de recubrimiento segln la invencién, encuentran uso preferiblemente
fotoiniciadores que sean facilmente incorporables al agente de recubrimiento acuoso. Dichos productos son, por
ejemplo, Irgacure® 500, Irgacure® 819 DW (compariia Ciba, Lampertheim, Alemania), Esacure® KIP (compaia
Lamberti, Aldizzate, Italia). Pueden utilizarse también mezclas de estos compuestos.

En caso de que el endurecimiento de los constituyentes polimerizables se inicie adicionalmente por calor, son
adecuados como compuestos del componente B6) compuestos de peroxilo como perdxidos de diacilo, por ejemplo,
perdxido de benzoilo, hidroperéxidos de alquilo como monohidroperoxido de diisopropilbenceno, perésteres de
alquilo como perbenzoato de terc-butilo, peréxidos de dialquilo como perodxido de di-terc-butilo, peroxidicarbonatos
como peroxidicarbonato de dicetilo, peréxidos inorganicos como peroxodisulfato de amonio, peroxodisulfato de
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potasio o también compuestos azoicos como 2,2'-azobis-[N-(2-propenil)-2-metilpropionamida], 1-[(ciano-1-
metiletil)azo]formamida, 2,2’-azobis-(N-butil-2-metilpropionamida), 2,2’-azobis-(N-ciclohexil-2-metilpropionamida),
2,2'-azobis-{2-metil-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamida}, 2,2’-azobis-{2-metil-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamida}, 2,2’-
azobis-{2-metil-N-[1,1-bis-(hidroximetil)-2-hidroxietiljpropionamida}, y ademas también benzopinacol. Para los
sistemas de recubrimiento acuosos, se prefieren compuestos que sean hidrosolubles o que se presenten en forma
de emulsiones acuosas. Estos formadores de radicales pueden combinarse de modo conocidos con aceleradores.

Son aditivos utilizables ademas los estabilizadores, agentes fotoprotectores como absorbentes de UV y aminas con
impedimento estérico (HALS) ya descritos en A6), y ademas antioxidantes, cargas, asi como coadyuvantes de laca,
por ejemplo, agentes antisedimentacion, agentes antiespumantes y/o humectantes, agentes de nivelacién,
diluyentes reactivos, plastificantes, catalizadores, coadyuvantes de disolucién y/o espesantes, asi como pigmentos,
colorantes y/o agentes de mateado. El empleo de agentes fotoprotectores y los distintos tipos se describen, por
ejemplo, en A. Valet, “Lichtschutzmittel fiir Lacke”, Vincentz Verlag, Hannover, 1996.

Los poliisocianatos segun la invencion pueden usarse para la fabricacion de lacas, recubrimientos, colas, adhesivos
y cuerpos de moldeo.

Es un objeto adicional de la invencidon un procedimiento para la fabricacion del agente de recubrimiento segin la
invencion en el que los constituyentes del agente de recubrimiento se mezclan entre si en cualquier orden a
temperaturas de -20 a 120°C, preferiblemente de 10 a 90°C, particularmente de 20 a 60°C. A este respecto, el
agente de recubrimiento puede presentarse a temperatura ambiente sélido, liquido, disuelto o dispersado. Los
agentes de recubrimiento sélidos se fabrican con aparatos habituales en la técnica de lacas en polvo,
particularmente con extrusores, molinos y tamices. Para agentes de recubrimiento liquidos, disueltos o dispersados,
son adecuados los agitadores y dispositivos de dispersion conocidos por el especialista en la tecnologia de
recubrimientos de sistemas liquidos.

Preferiblemente, la relacion de grupos isocianato bloqueados en B1) y B2) a grupos reactivos con isocianato en B3)
asciende a 0,5 a 2, preferiblemente a 0,8 a 1,5, con especial preferenciaa 1 a 1.

Los compuestos B4) se utilizan eventualmente en cantidades de hasta 75% en peso, preferiblemente de menos de
50% en peso, referidas al agente de recubrimiento, y con especial preferencia absolutamente nada.

Los agentes de recubrimiento segun la invencién pueden aplicarse mediante técnicas habituales sobre distintos
sustratos como, por ejemplo, mediante inyeccion, rodillos, rasquetas, vertido, pulverizacién, extension, impregnacion
o inmersién. Son sustratos adecuados, por ejemplo, madera, metal, particularmente también metal como se usa en
las aplicaciones del denominado lacado de hilos, bobinas, latas o envases, y ademas plastico, particularmente, ABS,
AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA,
PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM y UP (abreviaturas segun la
norma DIN 7728T1), papel, cuero, productos textiles, fieltro, vidrio, unidades electrénicas o sustratos minerales.
Pueden lacarse también sustratos compuestos por materiales distintos de los anteriormente citados, o sustratos ya
recubiertos. También es posible aplicar el agente de recubrimiento solo temporalmente sobre un sustrato, endurecer
entonces parcial o totalmente y volver a despegar para fabricar, por ejemplo, laminas.

Los grosores de capa aplicados (antes del endurecimiento) se encuentran tipicamente entre 0,5 y 5000 pm,
preferiblemente entre 5y 1500 pum, con especial preferencia entre 15 y 1000 pum.

El endurecimiento por radiacion se realiza preferiblemente mediante la accién de radiacion rica en energia, a saber
radiacion UV o luz solar, por ejemplo, luz de longitud de onda 200 a 750 nm, o mediante irradiaciéon con electrones
ricos en energia (radiacion electrénica de 150 a 300 keV). Como fuentes de radiacién para la luz o luz UV sirven, por
ejemplo, lamparas de vapor de mercurio a alta presién, en las que el vapor de mercurio puede modificarse mediante
dopaje con otros elementos como galio o hierro. Son igualmente posibles laseres, lamparas por pulsos (conocidas
con la referencia irradiadores de luz UV en flash), lamparas halégenas o irradiadores de excimeros. Los irradiadores
pueden instalarse inmoviles, de modo que el producto a irradiar se desplace alrededor de la fuente de radiacion
mediante un dispositivo mecanico, o los irradiadores pueden ser moviles y que el producto a irradiar no cambie de
lugar en el endurecimiento. La dosis de radiacién suficiente habitualmente para reticulacién con endurecimiento por
UV se encuentra en el intervalo de 80 a 5000 mJ/cm?.

La irradiacion puede llevarse a cabo eventualmente también con exclusién de oxigeno, por ejemplo en atmdésfera de
gas inerte o atmdsfera reducida en oxigeno. Son adecuados como gases inertes preferiblemente nitrégeno, didxido
de carbono, gases nobles o gases de combustion. Ademas, la irradiacion puede realizarse cubriendo el
recubrimiento con medios transparentes a la radiacién. Son ejemplos de ellos, por ejemplo, laminas de plastico,
vidrio o liquidos como agua.

Segun la dosis de radiacién y las condiciones de endurecimiento, el tipo y concentracién del iniciador eventualmente
usado varian de manera conocida por el especialista.

Se utilizan con especial preferencia para el endurecimiento irradiadores de mercurio a alta presion en instalaciones
estacionarias. Los fotoiniciadores se utilizan entonces a concentraciones de 0,1 a 10% en peso, con especial
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preferencia de 0,2 a 3,0% en peso, referidas a los cuerpos sélidos del recubrimiento. Para el endurecimiento de
estos recubrimientos, se usa preferiblemente una dosis de 200 a 3000 mJ/cm? medida en el intervalo de longitud de
onda de 200 a 600 nm.

El agente de recubrimiento segun la invencién se endurece ademas mediante la acciéon de energia térmica. La
energia térmica puede aplicarse a este respecto mediante radiacion, conduccién de calor y/o conveccién al
recubrimiento, empleando habitualmente los irradiadores de infrarrojo, irradiadores de infrarrojo cercano y/o estufas
convencionales en la tecnologia de recubrimientos. Mediante el suministro de energia térmica, se desencadena la
reaccion de reticulacion de grupos ceténicos ciclicos con los grupos reactivos con isocianato del agente de
recubrimiento.

Ya que mediante la accion de la radiacion actinica y la produccion de energia térmica se ponen en marcha dos
mecanismos quimicos independientes, el orden de radiacién actinica/energia térmica, y por tanto el orden en que
transcurren los mecanismos, puede combinarse a voluntad. Preferiblemente, se elimina en primer lugar el disolvente
organico y/o agua eventualmente presente con procedimientos habituales en la tecnologia de recubrimientos. En
una variante preferida, se endurece total o parcialmente a continuacion en primer lugar mediante la accion de
radiacion actinica. Inmediatamente después, o también mas tarde, asi como en sitios espacialmente idénticos o
separados, puede realizarse el endurecimiento térmico. Es asi posible, por ejemplo, producir en primer lugar
recubrimientos flexibles que soportan una deformacién del sustrato sin dafios y volver a endurecer estos a
continuacién térmicamente. Es asi posible, por ejemplo, recubrir metal eventualmente ya recubierto en forma de la
denominadas bobinas y endurecer los recubrimientos en primer lugar mediante la accién de radiacion actinica hasta
un recubrimiento flexible. A partir de las bobinas recubiertas, pueden extraerse entonces determinadas piezas
mediante procedimientos conocidos por el especialista como, por ejemplo, estampado y darles mecanicamente una
nueva forma sin dafiar el recubrimiento ni, por ejemplo, desgarrarse. A continuacion, se desencadena la reaccion de
reticulacion de los grupos ceténicos ciclicos con los grupos reactivos con isocianato del agente de recubrimiento
mediante energia térmica de modo que se generen recubrimientos muy resistentes que sean adecuados, por
ejemplo, también como pinturas para carrocerias de automdviles o para piezas usadas en la construccién de
automoviles.

En otra variante, se recubre en primer lugar una lamina de plastico y se endurece el recubrimiento mediante
radiacion actinica hasta una capa resistente al bloqueo, pero elastica. Esta lamina puede embutirse mas tarde sobre
una pieza de moldeo y por tanto pegarse. Esta denominada embuticion profunda se realiza preferiblemente a
temperaturas elevadas, a las que durante el proceso de embuticion, en su final y/o después del proceso de
embuticidn, se alcanza aquella temperatura que es necesaria para la reticulacion de los grupos cetonicos ciclicos
con los grupos reactivos con isocianato del agente de recubrimiento, de modo que el recubrimiento se reticule hasta
una capa de alta resistencia.

En otra variante, es también posible reticular en primer lugar mediante energia térmica y a continuaciéon volver a
reticular las superficies del sustrato recubierto asi generado o de la pieza compuesta solo por agente de
recubrimiento segun la invencion mediante la accién de radiacion actinica a temperaturas de 0 a 300°C,
preferiblemente de 23 a 200°C, particularmente de 80 a 150°C. Particularmente, puede ser ventajoso combinar el
procedimiento conocido por el especialista como recubrimiento en molde de endurecimiento térmico de
recubrimientos con una reticulacion posterior mediante radiacién actinica fuera del molde.

Ejemplos:

Todos los datos de porcentajes, a menos que se indique otra cosa, han de entenderse como porcentaje en peso (%
en peso).

Desmodur® N3300: Poliisocianato-HDI con estructura de isocianurato, contenido de NCO de 21,8%, viscosidad de
3000 mPas/23°C, Bayer AG, Leverkusen, Alemania.

Desmodur® XP 2410: Poliisocianato basado en un hexametilendiisocianato trimérico con unidades estructurales de
isocianurato e iminooxadiazindiona, contenido de NCO de 23,0% en peso, viscosidad de 700 mPas/23°C, Bayer AG,
Leverkusen, Alemania.

Baymicron® OXA WM 06: Poliisocianato oligomérico predominantemente con unidades estructurales de
oxadiazintriona de hexametilendiisocianato y diéxido de carbono, contenido de NCO: 20,2-20,7%, Bayer AG,
Leverkusen, Alemania.

El contenido de grupos NCO libres se determiné mediante valoracién segun la norma DIN EN 1SO 11909 (valoracion
con dibutilamina).

Las viscosidades se determinaron a 23°C con un viscosimetro de rotacién (ViscoTester® 550, asi como Haake PK
100, Thermo Haake GmbH, D-76227 Karlsruhe).

Para el registro de los espectros de IR, se us6 un aparato de medida de tipo Paragon 1000 FT-IR de la compaiiia
Perkin Elmer. Se midieron las muestras entre placas de NaCl comerciales sin dilucién adicional.
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Ejemplo 1:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado

Se combinaron en un matraz de tres bocas de 250 ml con agitacién mecanica y un termémetro interno 11,61 g (0,1
equiv.) de acrilato de hidroxietilo, 31,86 g (0,204 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona y 59,1 g (0,3
equiv.) de Desmodur® N3300, 103 mg de 2-etilhexanoato de cinc, asi como 103 mg de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol
en 25,6 g de acetato de butilo (contenido de cuerpos sélidos de 80%), y se aglto a 35°C hasta que el contenido de
NCO cay6 a 0%, detectable mediante el registro de bandas a 2260 cm™ (bandas de grupos isocianato) en el
espectro de IR. El contenido de grupos NCO bloqueados de la mezcla ascendia a 6,68%. La viscosidad ascendia a
4000 mPas.

Ejemplo 2:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado

Se combinaron en un matraz de tres bocas de 500 ml con agitacién mecéanica y termémetro interno 15,48 g (0,133
equiv.) de acrilato de hidroxietilo, 69,72 g (0,275 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona y 174,3 g (0,4
equiv.) de Desmodur® XP 2410, 86 mg de tetrametilheptadionato de cinc, asi como 128 mg de 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol, y se aglto a 35°C hasta que el contenido de NCO descendié a 0%, detectable mediante el registro de
bandas a 2260 cm’ (bandas de grupos isocianato) en el espectro de IR. El contenido de grupos NCO bloqueados
ascendia a 9,0% vy la viscosidad del producto asi obtenido ascendia a 200.000 mPas.

Ejemplo 3:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado

Se combinaron en un matraz de tres bocas de 1000 ml 58,06 g (0,5 equiv.) de acrilato de hidroxietilo, 295,5 g (1,5
equiv.) de Desmodur® N3300 y 159,32 g (1,02 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona en 128,22 g de
acetato de butilo con 256 mg de acetilacetona de cinc, asi como 513 mg de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (contenido
de cuerpos sdlidos de 80%) y se aglto a 35°C hasta que el contenido de NCO descendi6 a 0%, detectable mediante
el registro de bandas a 2260 cm’ (bandas de grupos isocianato) en el espectro de IR. El contenido de grupos NCO
bloqueados del producto ascendia a 6,68%, la viscosidad a 2800 mPas.

Ejemplo 4:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado

Se mezclaron entre si en un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante de reflujo 42,90 g (0,2 equiv.) de
Baymicron® OXA WM 06 (214,5 g/equiv. NCO) y 0,043 g de 2-etilhexanoato de cinc y se calentaron a 40°C. A
continuacion, se afiadieron gota a gota 31,86 g (0,204 mol) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/mol)
durante 30 minutos y se agité después durante 14 horas a 40°C, de modo que no fueran ya detectables mas grupos
NCO libres. Después, se afiadieron con agitacién consecutivamente 0,086 g de trietilamina, 0,259 g de 2,6-di-terc-
butil-4-metilfenol y 11,6 g (0,1 equiv.) de acrilato de hidroxietilo, observandose un ligero desprendimiento de gases.
Para la terminacién de la reaccion, se aplicé vacio a intervalos regulares. Después de 10 horas de tiempo de
agitacion, se completé la reaccidén, detectable mediante el registro de bandas a 1825 cm™ (bandas de
oxadiazintriona) en el espectro de IR. El contenido de grupos NCO bloqueados del producto ascendia a 10,3% y la
viscosidad se encontraba por encima de 100.000 mPas.

Ejemplo 5:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado

Se mezclaron en un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante de reflujo 42,90 g (0,2 equiv.) de Baymicron®
OXA WM 06 (214,5 g/equiv. NCO) y 0,043 g de acetilacetonato de cinc y se calentaron a 40°C. A continuacion, se
afiadieron gota a gota 23,90 g (0,153 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/mol) durante 30
minutos y se agitd después durante 14 horas, de modo que no fueran ya detectables grupos NCO libres. A
continuacién, se afiadieron consecutivamente 0,084 g de trietilamina, 0,253 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol y 17,4
g (0,15 equiv.) de acrilato de hidroxietilo, llegandose a un desprendimiento de gases moderado. Se agitd
posterlormente durante 14 h, aplicando vacio regularmente para Ia terminacion de la reaccion. Se completé después
la reaccion, detectable mediante el registro de bandas a 1825 cm’ (bandas de oxadiazintriona) en el espectro de IR.
El contenido de grupos NCO bloqueados del producto obtenido de este modo ascendia a 7,9% vy la viscosidad se
encontraba por encima de 100.000 mPas.

Ejemplo 6:

Poliisocianato que contiene grupos acrilato bloqueado
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Se mezclaron en un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante de reflujo 42,90 g (0,2 equiv.) de Baymicron
OXA 06 (214,5 g/equiv. NCO) y 0,039 g de 2-etilhexanoato de cinc. A una temperatura de como maximo 40°C, se
afnadieron gota a gota lentamente 15,93 g (0,102 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/mol).
Después de 30 minutos, se completd el goteo. Después de aprox. 14 horas de tiempo de agitacion posterior, se
afiadieron 0,078 g de trietilamina y 0,233 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, seguido de 23,2 g (0,2 equiv.) de acrilato
de hidroxietilo. Se realiz6 un desprendimiento de gases moderado. Mediante la aplicacién regular de vacio, se
completo la reaccién. Después de 14 horas de tiempo de agitacion, se termind la reaccion, detectable mediante el
registro de bandas a 1825 cm™ (bandas de oxadiazintriona) en el espectro de IR. El contenido de grupos NCO
bloqueados ascendia a 5,41%. La viscosidad ascendia a aproximadamente 100.000 mPas.

Ejemplo 7:

Poliisocianato bloqueado

Se mezclaron en un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo en atmésfera de nitrégeno 104,6 g
(1,0 Equiv.) de Desmodur XP 2410 (Bayer AG, Leverkusen, 174,3 g/equiv.) y 0,099 g de tetrametilheptadionato de
cinc durante 10 minutos. A una temperatura de 40°C, se afadieron gota a gota 93,7 g (1,0 Equiv.) de éster 2-
carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/equiv.). Después de 30 minutos, se termind el goteo. Se dejo agitar a una
temperatura de 40°C hasta que el contenido de NCO ascendi6é a 0%, detectable mediante el registro de bandas a
2260 cm™ (bandas de grupos isocianato) en el espectro de IR. El contenido de NCO bloqueado ascendia a 12,71%,
la viscosidad ascendia a > 100.000 mPas.

Ejemplo 8:

Poliisocianato bloqueado hidrofilizado con grupos acrilato y metacrilato:

Se mezclaron en un matraz de tres bocas de 500 ml con refrigerante de reflujo 97,50 g (0,5 equiv.) de Desmodur N
3300 (195 g/equiv.), 47,75 g de un aducto de metacrilato de glicidilo y acido acrilico (1:1) de indice de hidroxilo 235
mg de KOH/g, 5,90 g (0,05 equiv.) de acido hidroxipivalico (118 g/equiv.), 0,19 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 0,76
mg de 2-etilhexanoato de estafio y 47,55 g de metiletilcetona. Se dejo reaccionar a una temperatura de 60°C durante
14 horas, hasta que el valor tedrico de NCO de 5,28% estuvo ligeramente por debajo de 0,1%. Después, se
afiadieron a 65°C 0,19 g de 2-etilhexanoato de cinc y se mezclé durante 10 minutos. Después de ello, se afiadieron
gota a gota lentamente 39,059 (0,25 equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/mol). Después de
30 minutos, se termind el goteo. Después de 16 horas de tiempo de agitacion posterior, el contenido de NCO
ascendia a 0%, detectable mediante el registro de bandas a 2260 cm™ (bandas de grupos isocianato) en el espectro
de IR. El producto tiene un contenido de NCO bloqueados de 4,41% y una viscosidad de 4220 mPas.

Ejemplo 9:

Poliisocianato bloqueado gue contiene acrilato

Se mezclaron en un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante de reflujo 59,10 g (0,3 Equiv.) de Desmodur N
3300 (197 gl/equiv.), 0,103 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 25,64 g de acetato de butilo y 0,051 g de 2-
etilhexanoato de cinc durante 10 minutos. A una temperatura de como maximo 40°C, se afiadieron gota a gota 31,86
g (0,204 Equiv.) de éster 2-carboxietilico de ciclopentanona (156,2 g/equiv.) y 11,61 g (0,1 Equiv.) de acrilato de
hidroxietilo (116,12 g/equiv.). Después de 30 minutos, se termind el goteo. Se dej6 agitar a una temperatura de
40°C, hasta que la preparacion tuvo un contenido de NCO de %, detectable mediante el registro de bandas a 2260
cm™ (bandas de grupos isocianato) en el espectro de IR. El producto tiene un contenido de cuerpos sélidos de 80%
y un contenido de NCO bloqueados de 6,68%. La viscosidad ascendia a 4000 mPas.

Ejemplo 10:

Agentes de recubrimiento y recubrimientos

Se mezclaron respectivamente 5,52 g del producto obtenido en el ejemplo 9 con las cantidades dadas en la tabla.
Desmophen® A870 es un poliacrilato que contiene grupos hidroxilo al 70% en acetato de butilo (Bayer AG,
Leverkusen, Alemania). PETIA es una pentaeritrita acrilada con un contenido de OH de 30 mg de KOH/g (UCB
GmbH, Kerpen, Alemania). Darocur® 1173 es un fotoiniciador (Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim,
Alemania). El etilhexanoato de cinc se disolvi6 al 50% en acetato de butilo. Todos los datos en [g].
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Desmophen® A870 | PETIA | Darocur® 1173 | Etilhexanoato de cinc al 50% | Acetato de butilo
10a | - - 0,17 0,033 1,38
10b | - 4,82 0,31 0,062 2,59
10c | 5,76 - 0,34 0,068 2,82
10d | 4,61 0,96 0,33 0,067 2,77
10e | 4,03 1,44 0,33 0,066 2,75

Se extendieron los agentes de recubrimiento 10a) a 10e) con una rasqueta manual de 100 um en forma de hueso
sobre placas de vidrio. Todos los recubrimientos se liberaron de disolvente a 50°C en camara de secado durante 15
min y a continuaciéon se endurecieron con un irradiador UV a 1500 mJ/cm? (irradiador CK, 80 W/cm, IST
Strahlentechnik, Nirtingen, Alemania). Después de 60 minutos a temperatura ambiente, se determiné la dureza de
péndulo segun Konig. A continuacion, se volvieron a endurecer todos los recubrimientos durante 20 minutos a
140°C. Después de 60 minutos a temperatura ambiente, se determind de nuevo la dureza de péndulo segun Konig.

Dureza de péndulo después de UV | Dureza de péndulo después de UV y 140°C
10a | 13s 122 s
10b | 158 s 186 s
10c | 11s 154 s
10d | 23s 160 s
10e | 28s 162 s

Analogamente a los ejemplos 10 a)-e), se mezclaron respectivamente 10,60 g del producto obtenido en el ejemplo 1
con las cantidades dadas en la tabla en [g].

Desmophen® A870 | PETIA | Darocur® 1173 | Etilhexanoato de cinc al 50% | Acetato de butilo
10f | - - 0,32 0,064 2,65
10g | - 4,82 0,46 0,093 3,86
10h | 5,76 - 0,49 0,098 4,09
10i | 4,61 0,96 0,49 0,097 4,04
10k | 4,03 1,44 0,48 0,096 4,02

Los agentes de recubrimiento 10f) a 10k) se aplicaron y endurecieron analogamente a 10a) a 10e).

Dureza de péndulo después de UV | Dureza de péndulo después de UV y 140°C
10f | 82s 188s
10g | 167 s 190 s
10h | 35s 180s
10i | 69s 151s
10k | 85s 162s

14



10

15

20

25

30

ES 2390 663 T3

Anéalogamente a los ejemplos 10 a)-e), se mezclaron respectivamente 16,52 g del producto obtenido en el ejemplo 7
con las cantidades dadas en la tabla en [g]. Laromer® PE 44F es un poliesteracrilato con un contenido de OH de 77
mg de KOH/g (BASF AG, Ludwigshafen, Alemania). Ebecryl® 600 es un epoxiacrilato aromatico con un contenido de
OH de 225 mg de KOH/g (UCB GmbH, Kerpen, Alemania).

A= Laromer® PE44F PEITA | Darocur® 1173 | Etilhexanoato de cinc al 50% | Acetato de butilo
B= Ebecryl® 600
C= Desmophen® A870

101 | 35,32 (A) - 1,55 0,310 2,65
10m | 12,41 (B) - 0,87 0,174 3,86
10n | 28,80 (C) 11,33 | 1,10 0,220 4,09

Se aplicaron y endurecieron los agentes de recubrimiento 10l) a 10 n) analogamente a 10a) a 10e).

Dureza de péndulo después de UV | Dureza de péndulo después de UV y 140°C

101 23s 45s
10m | 16s 63 s
10n | 59 s 76 s

Con esto pudo mostrarse que los agentes de recubrimiento se endurecen con dos mecanismos independientes. Los
requisitos esperados en la técnica de lacas se satisfacen con este sistema, que reacciona exento de escision.

Ejemplo:

Agente de recubrimiento y recubrimiento

Se mezclaron intensivamente 62,7 g del poliisocianato seguin el ejemplo 3 con 60,7 g del poliéster hidroxifuncional
Desmophen® T XP 2374 (al 80% en acetato de butilo/isobutanol 9:1, Bayer AG, Leverkusen, Alemania), 28,6 g de
acetato de butilo, 2,0 g de Irgacure® 184 (fotoiniciador, Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, Alemania),
1,0 g de Lucirin® TPO (fotoiniciador, BASF AG, Ludwigshafen, Alemania), asi como 0,5 g de Byk® 306
(coadyuvante de nivelacién, Byk-Chemie, Wesel, Alemania). Se extendié este agente de recubrimiento con una
rasqueta espiral sobre una chapa de aluminio con un grosor de pelicula seca resultante de 50 um. Se ventilé durante
10 min a 80°C, a continuacién se endurecié con 1500 mJ/cm? de UV (radiador CK a 80 W/cm) y se endureci6
entonces térmicamente durante 20 minutos a 140°C. Después de enfriar, pudo doblarse la chapa sobre un domo de
1 cm de diametro sin que el recubrimiento se desgarrara.

Ejemplo 12:

Fabricacién de una dispersién o una suspensién espesa de polvo

Se combinaron en un matraz de tres bocas de 500 ml con agitador mecéanico una mezcla de 100 g de Bayhydrol®
VP LS 2235 (dispersion de poliacrilato que contiene grupos hidroxilo, contenido de sdlidos de aprox. 45%, contenido
de hidroxilo de 3,3%, Bayer AG, Leverkusen, Alemania), 100 g de Bayhydrol® UV VP LS 2282 (dispersion de
acrilato de uretano, contenido de sélidos de aprox. 39%, exento de grupos OH, Bayer AG, Leverkusen, Alemania),
0,3 g de etildiisopropilamina, 80 g de agua, asi como 46,8 g del poliisocianato del ejemplo 8, consecutivamente en
ese orden con agitacion intensiva. Después de 30 min de agitacion, se separ6 de la dispersion por destilacion a 40°C
y 2,3 kPa de presion reducida la metiletilcetona (codisolvente). A continuacion, se introdujeron 3,2 g de Irgacure®
500 (fotoiniciador, Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, Alemania). El agente de recubrimiento resultante
tenia un contenido de soélidos de 40,1% y una viscosidad de vertido de 18 s en vaso de DIN4.
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REIVINDICACIONES

1. Poliisocianatos organicos que presentan al menos un grupo funcional insaturado que reacciona con
compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacion bajo la accién de radiacion actinica y presentan unidades
estructurales de formula (1)

O 0
( rld
X H 1)
2 1
R R
en la que
X es un grupo electroatractor,

Rlsz son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un numero entero de 0 a 5.

2. Poliisocianatos segun la reivindicacion 1, caracterizados porque el grupo X electroatractor es un grupo
éster, sulféxido, sulfona, nitro, fosfonato, nitrilo, isonitrilo o carbonilo.

3. Procedimiento para la fabricacion de poliisocianatos segin la reivindicacion 1 o 2, en el que

se hacen reaccionar entre si

Al) uno o varios poliisocianatos organicos con
A2) uno o varios compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianato y al menos un grupo
reactivo con compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacion bajo la accién de radiacion actinica,
A3) eventualmente compuestos reactivos con isocianato adicionales, y
A4) agentes de blogueo que contienen al menos una cetona ciclica con CH acido de férmula general (2),
R’ R'
en la que
X es un grupo electroactractor,

Rlsz son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un nimero entero de 0 a 5;
Ab) en presencia de uno o varios catalizadores, y
A6) eventualmente coadyuvantes y aditivos, asi como
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A7) eventualmente disolventes.

4, Uso de poliisocianatos segun la reivindicacién 1 o 2 para la fabricacion de lacas, recubrimientos, colas,
adhesivos y cuerpos de moldeo.

5. Agente de recubrimiento que contiene
B1) uno o varios poliisocianatos segun la reivindicacion 1 0 2,y
B2) uno o varios poliisocianatos organicos que presentan unidades estructurales de férmula (1),
O 0
- -
S
X H (1)
2 1
R R

en la que
X es un grupo electroatractor,

Rlsz son independientemente entre si un atomo de hidrégeno, un resto alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, un resto aromatico o aralifatico eventualmente sustituido y contienen cada uno hasta 12 atomos
de carbono y eventualmente hasta 3 heteroatomos de los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno y
eventualmente estan sustituidos con atomos de halégeno y

n es un nimero entero de 0 a 5;

B3) uno o varios compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianato y que contienen
eventualmente uno o varios grupos funcionales que reaccionan con compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacién bajo la accién de radiacion actinica;

B4) eventualmente compuestos que portan grupos funcionales que reaccionan con compuestos etilénicamente
insaturados con polimerizacién bajo la accion de radiacidon actinica y que no presentan grupos NCO ni grupos
reactivos con NCO,

B5) eventualmente catalizadores, y

B6) eventualmente coadyuvantes y aditivos

B7) eventualmente productos de las reacciones de los componentes B1) a B6) entre si.

6. Procedimiento para la fabricacién del agente de recubrimiento segun la reivindicacion 5 mediante mezclado
de los componentes B1) a B6).

7. Recubrimientos obtenibles a partir de agentes de recubrimiento segln la reivindicacién 5.

8. Sustratos recubiertos con recubrimientos segun la reivindicacién 7.
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