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DESCRIPCION
Nuevas composiciones de poliisocianatos hidrodispersables.

La presente invencién se refiere a nuevas composiciones de poliisocianatos hidrodispersables, a su procedimiento
de preparacion, asi como a su utilizaciéon para la preparacién de revestimientos, y en particular de pinturas o de
barnices.

Los campos de aplicacién en los que intervienen unos revestimientos son de gran diversidad y requieren cada vez
mas unas composiciones para revestimiento de muy alta tecnicidad, que poseen excelentes cualidades tanto en el
plano de la aplicacion del revestimiento como en las caracteristicas del producto final.

Se demanda sin cesar unos revestimientos que poseen unas propiedades mejoradas, en particular que poseen una
velocidad de secado incrementada, una mayor resistencia a los impactos y a los choques y un comportamiento
mejorado frente a las agresiones quimicas de cualquier naturaleza, organicas, microbianas o atmosféricas, asi como
una resistencia mejorada a los lavados bajo presion, en particular para los sustratos de materiales plasticos.

Existe por ejemplo, para la industria automdvil, una gran demanda para composiciones de revestimiento que
presenten excelentes propiedades de resistencia a los choques, en particular de resistencia al engravillado, en
particular para las composiciones de revestimiento destinadas al primer equipamiento, es decir como revestimiento
primario de carroceria, como revestimiento de base o también como "top coat" (o capa de acabado).

El documento WO 02/22703 A1 describe un procedimiento destinado a conferir a unos sustratos de madera o que
tienen una superficie de madera, un revestimiento que presenta una resistencia elevada al ataque de los productos
quimicos. El ejemplo 1 del documento WO 02/22703 A1 dda a conocer el procedimiento de preparacion de una de
estas composiciones, la cual comprende un poliisocianato, una mezcla de mono- y de diésteres fosforicos de
monoalquiléter de polietilenglicol y trietilamina.
La presente invenciéon tiene como objetivo proporcionar nuevas composiciones de poliisocianatos que permiten
obtener unos revestimientos que presentan unas propiedades satisfactorias de auto-emulsificacion, de
homogeneidad y de brillo.
La presente invencién tiene como objetivo proporcionar nuevas composiciones que permiten la obtencion de
revestimientos que responden a las problematicas de uso, y en particular que permite evitar los problemas de olores
por ejemplo relacionados con la utilizacion de aminas de poca masa.
La presente invencién se refiere a una composicién que comprende:
- por lo menos un (poli)isocianato, y
- por lo menos un tensioactivo que comprende:
(i) porlo menos un acido o una mezcla de acidos, seleccionado de entre
- unos acidos sulfénicos tal como el acido para-toluensulfénico, el acido dodecil benceno sulfénico, el
acido naftaleno sulfénico, el acido xileno sulfénico, el acido alcanforsulfénico, el acido metano
sulfénico, el acido dodecano sulfénico, el acido 3-sulfo-propilacrilato, el acido 3-sulfopropilmetacrilato,
el acido trifluorometano sulfénico, el acido perfluorobutano sulfénico, el acido sulfoftalico y el acido
perfluorooctano sulfénico;
- unos acidos sulfinicos tales como el acido benceno sulfinico y el acido para-toluensulfinico.
- unos monoésteres y diésteres de los fosfatos de alquilo tales como el dibutil-fosfato &cido, el di(2-
etilhexil)fosfato acido, el didodecilfosfato acido, el di(neodecanoil)fosfato acido, el monobutil-fosfato
acido y el monoestearilfosfato acido;

- unos acidos alquilfosfonicos y los monoésteres de los acidos alquilfosfénicos tales como el acido
metilfosfonico, el acido octilfosfonico, el acido hexadecametilenfosfonico y el acido 2-cloroetilfosfénico;

- unos acidos perfluoroacéticos tales como el acido trifluoroacético y el acido hexafluoropropiénico;
- bis-trifluorometano sulfonimida;
- trietilsulfonilmetano;

- unos sulfatos acidos tales como el dodecasulfato acido o unos éteres sulfatos acidos de los mono-
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alquil-eter de polietilenglicol, siendo el aqgluiléter una cadena hidrocarbonada de 1 a 8 atomos de
carbono;

- unos &cidos sulfamicos tales como el acido ciclohexilsulfamico, el acido butilsulfamico, el acido N,N-
dimetilsulfamico;

- unos mono y diéster fosfatos de mono-alquiléter de polietilenglicol;

- unos &cidos alquilen-bis-fosfonicos tales como el acido metilen-bisfosfonico o los ésteres acidos de
alquilen-bis-fosfénico;

- acido naftaleno-trisulfénico, y
- el acido sulfo-benzoico, o los anhidridos o cloruros correspondientes, y

(i) por lo menos una amina o poliamina o una mezcla de estas aminas, eventualmente heterociclica, siendo
dicha amina portadora de por lo menos una funcién 6xido de alquileno, preferentemente 6xido de etileno.

La amina que constituye dicho tensioactivo puede ser una amina heterociclica, pudiendo dicho heterociclo contener
por lo menos otro heteroatomo. En el marco de la presente invencion, cuando la amina del tensioactivo es una
amina heterociclica, la funcion éxido de alquileno esta preferentemente soportada por el acido de nitrégeno de la
funciéon amina.

La amina mencionada anteriormente puede contener varias funciones 6xidos de alquileno, idénticas o diferentes, y
estas diferentes funciones pueden estar en bloque o alternadas.

El término "poliamina" designa un compuesto que presenta por Io menos 2 funciones amlnas Entre las pollamlnas
se pueden citar en particular las poliéteraminas Elastamine® (Huntsman) o Jeffamine® (Hunstman), y maés
particularmente los productos siguientes:

- RP-409 (0o XTJ-582) de peso molecular de aproximadamente 400 y RP-2009 (o XTJ-578) de peso molecular
de aproximadamente 2000, cuyo esqueleto de base es el siguiente:

HQN/L/(OY}HO/YN“

- RTP-1006 (o XTJ-542) y RTP-1407 (o XTJ-559) de esqueleto de base politetrametileno éter glicol (PTMEG)
como sigue:

- RE-600 (o XTJ-500), RE-900 (XTJ-501) o RE-2000 (0 XTJ-502) de esqueleto de base PEG, como sigue:

e

- RTP-2007, RTP-2005, RTP-1006 y RTP-1407 de féormula siguiente:

A g

Designacion Peso molecular n a b moles de 6xido de propileno (PO)
RTP-2007 (o XTJ-533) 2000 9 12 11 24
RTP-2005 (0 XTJ-536) 2000 14 9 8 18
RTP-1006 (0 XTJ-542) 1000 9 3 2 6
RTP-1407 (0 XTJ-559) 1350 14 3 2 6




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2409218 T3

- HT-1700 (o XTJ-548) de férmula siguiente:
H N\H/\/\ B NN W BN
enlaquen=13yx=0-2

- HE-150 (0 XTJ-504):
HN 0/\/0\/\NH2
- HE-180 (0 XTJ-590):
H,N/\\/\o/\/o\/\/m’

- HE-1000 (tipo PEG):

H,NR’\/O}}/\E]:E\/O‘)?/\NW

enlaquen=13yx=0-1

Se pueden citar asimismo los compuestos de la serie HT:

R e B S

asi como los compuestos de la serie HP-2000 (bis(aminopropil) PEA):

HzN/\/\”J\/O\/A\/O\L\/LH’/\/\ NH2

Entre las poliaminas, se puede citar el compuesto XTJ-616 (amina tetrafuncional a base de éxido de propileno) de
peso molecular de aproximadamente 600:
CHZ‘EO*CHch(CH;,)]:NHz
H2N+(CH3)CH CH— O-J;‘-CHz-Cl:—CH;EO—CH,CH(CHJ)-}Y-NH,
CH;{O—CH,CH(CHa) —NH,

o también los compuestos XTJ-523 y XTJ-527 (esqueleto éxido de butileno):

RO

La composicion de (poli)isocianatos comprendida en la composicién segln la presente invencién consiste en
cualquier isocianato y poliisocianato, solo o en mezcla con uno o varios diferentes isocianatos y/o poliisocianatos. El
término "(poli)isocianato" se debe entender en la presente memoria como que agrupa los términos "isocianato" y
"poliisocianato”.

Ventajosamente, el tensioactivo se selecciona de manera que no comprenda o comprenda poca funcién reactiva con
el (poli)isocianato. Dicho de otra manera, el tensioactivo esta presente en la composicion solvantada en forma
esencialmente libre (por oposicién a una forma enlazada por medio de un enlace quimico con el (poli)isocianato).

La expresion "forma esencialmente libre" significa que menos del 50%, ventajosamente menos del 20%,
preferentemente menos del 10% en masa del agente tensioactivo esta en forma enlazada.

4
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Sin embargo, las composiciones en forma de disolucién en las que el tensioactivo esta totalmente enlazado, de
manera covalente, a los (poli)isocianatos, estan también comprendidas en el campo de la presente invencion.

Las composiciones segun la invencion son hidrodispersables y se denominaran asimismo en la continuacion de la
presente memoria "composiciones poliisocianatos hidrodispersables”.

El caracter hidrodispersable de estas composiciones de poliisocianatos se verifica tomando 1 g de mezcla de
composicion de poliisocianato y dispersandolo en 10 ml de agua. Después de una agitacion de algunos minutos, se
observa una dispersién lechosa de la composicién poliisocianato en el agua.
Se efectlan unos ensayos complementarios preparando una formulacién de barniz constituida por la mezcla de
poliisocianato hidrodispersable con un poliol o poliuretano hidrodispersable (PUD) en presencia eventualmente de un
disolvente. La formulacion se aplica entonces sobre una placa de vidrio y se deja secar a temperatura y humedad
controladas. La obtencion de una pelicula brillante es reveladora de una buena dispersion de los diversos
constituyentes del barniz en el agua.
Segun un modo de realizacion particular, la presente invencion se refiere a una composicion que comprende:
- por lo menos un (poli)isocianato, y
- por lo menos un tensioactivo que comprende por lo menos un acido o una mezcla de acidos segun la
invencién, y por lo menos una amina portadora de una cadena polioxialquileno, preferentemente
polioxietileno.
Segun otro modo de realizacion, el tensioactivo puede estar en forma de sal.
La presente invencién se refiere asimismo a una composicién que comprende:
- por lo menos un (poli)isocianato, y
- por lo menos un tensioactivo tal como se ha definido anteriormente, que comprende por lo menos un acido
portador de por lo menos un grupo -X-H, siendo X seleccionado de entre los elementos de las columnas del
oxigeno, del nitrégeno, del carbono.
La presente invencién se refiere asimismo a una composicién que comprende:

- por lo menos un (poli)isocianato, y

- por lo menos un tensioactivo tal como se ha definido anteriormente, que comprende por lo menos un acido
cuyo pKa en agua es inferior a 5, preferentemente inferior a 4, y ventajosamente inferior a 3.

La presente invencion se refiere asimismo a una composicion tal como se ha definido anteriormente, en la que el
ratio molar entre la suma de las funciones &cidas y la suma de las funciones aminas esta comprendida entre 0,5 y
2,5, ventajosamente comprendida entre 0,7 y 1,5, y preferentemente entre 1 y 1,2.

En el marco de la presente invencién, no es obligatorio neutralizar todas las funciones acidas por las aminas.

Dicho ratio permite modificar la naturaleza del sistema tensioactivo haciéndolo mas o menos hidréfilo segun el
porcentaje de funciones idnicas. Permite asimismo limitar las reacciones secundarias que pueden tener lugar entre
los grupos isocianatos y las funciones acidas cuando el ratio es superior a 1.

Segun un modo de realizacién particular, la composicién segun la invencién puede comprender por lo menos una
amina tal como se ha definido anteriormente, es decir una amina portadora de por lo menos una funcién éxido de
alquileno, preferentemente 6xido de etileno, y otra amina que puede ser una amina primaria, y/o secundaria y/o
terciaria que no contiene ningun fragmento éxido de alquileno.

Segun otro modo de realizacién ventajoso, el acido o por lo menos un acido de la mezcla de &cidos de la
composicion tal como se ha definido anteriormente responde a la férmula (I-3) siguiente:

0\\C /LX‘H‘Z/ 0‘).7{*21/ o‘):m
/

HO

(-3)
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en la que:
- irepresenta0o 1;
- nyn'representan, independientemente entre si, cero o un nimero entero comprendido entre 1y 30;

- Z y Z; representan, independientemente entre si, un radical bivalente alquileno, lineal o ramificado,
constituido por 2 a 10, preferentemente por 2 a 4 atomos de carbono, pudiendo Z y Z; ser idénticos o
diferentes, pudiendo estos motivos alquileno estar encadenados de manera aleatoria u ordenadas en forma
de bloques,

- Ri representa H o una cadena hidrocarbonada, lineal, ramificada o (hetero)ciclica, seleccionada
ventajosamente de entre los grupos arilo de Cg-Csp y los grupos alquilo de C1-Cso, eventualmente sustituidos,
ventajosamente grupos alquilo de C4-C1s y eventualmente sustituidos por lo menos por un halégeno, en
particular un fldor,

- Xj representa O o N(R), representando R H, un grupo alquilo que comprende de 1 a 20 atomos de carbono,
un enlace o una cadena hidrocarbonada, que contiene eventualmente por lo menos un heteroatomo,
seleccionado preferentemente de entre el oxigeno o el azufre, unido a Ry para constituir un radical bilvalente
alquileno, lineal o ramificado, eventualmente sustituido, que comprende de 2 a 30 atomos de carbono,
estando dicho radical alquileno constituido preferentemente por 3 a 5 atomos de carbono, y que contiene
eventualmente por lo menos un heteroatomo seleccionado preferentemente de entre el oxigeno o el azufre.

En el marco de la presente invencién, el acido se puede obtener eventualmente mediante un precursor de un
compuesto acido tal como un anhidrido o un cloruro de &cido.

En el marco de la presente invencion, la amina también puede estar en forma de una sal.

La composicion tal como se ha definido anteriormente comprende preferentemente una amina que responde a la
formula (1V) siguiente:
[T“]z-a

L N L Q )
R I e tal U

en la que:

aesiguala0,102;

- R4 representa un atomo de hidrégeno o una cadena hidrocarbonada, lineal o ramificada, seleccionada
ventajosamente de entre los grupos alquilos, ciclicos o no, de C4-Cy y preferentemente de entre los grupos
alquilo de C1-C4, o de entre los grupos arilo que comprenden de 6 a 30 atomos de carbono; y cuando a = 0,
los grupos R4 pueden ser idénticos o diferentes y, llegado el caso, pueden formar entre ellos un ciclo que
comprende de 2 a 20 4tomos de carbono, preferentemente de 4 a 6 &tomos de carbono;

- Rsy R's, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o una cadena hidrocarbonada, lineal o
ramificada o (hetero)ciclica eventualmente sustituida, ventajosamente seleccionada de entre los grupos
alquilo de C4-Cx y preferentemente de entre los grupos alquilo de C1-C4, 0 de entre los grupos arilo que
comprenden de 6 a 30 atomos de carbono;

-k representa un namero entero superior o igual a 1, preferentemente superior o igual a 2, ventajosamente
comprendido entre 5y 60, y preferentemente entre 5 y 40;

- k' representa un numero entero comprendido ventajosamente entre 0 y 60, y preferentemente entre 5y 40;

- Ly y L', idénticos o diferentes, representan, independientemente entre si, un radical de formula -[-L'-O-]:-,
representando t un ndmero entero comprendido entre 0 y 20, y representando L' un radical alquileno, lineal o
ramificado, que comprende de 3 a 10 atomos de carbono, representando L' preferentemente un
radical -CH(CHg)-CHa- o -(CHy)4-, pudiendo los grupos t L' ser idénticos o diferentes;

- Lsy L%, idénticos o diferentes, representan, independientemente entre si, un radical bivalente alquileno, lineal
o ramificado, que comprende ventajosamente de 1 a 20 atomos de carbono, y que representan
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preferentemente un radical -CH(CH3)-CHa-, -CH2-CH(CHs)- 0 -(CHa)s-.
Segun otro modo de realizacion, la composicion de la invencion comprende una poliamina de férmula (V) siguiente:
(R4)@-an(D)a-N-[L2-L1-(O-Z)i-O-L'1-L'2-N(-D)]g-L2-L1-(O-Z)k-O-L'1-L'2-N-(D)a-(R4) (2-a) (V)
en la que:
- Drepresenta H 0 R3-(O-Z)x-O-L+-L2- 0 Rq,

- Z representa un residuo alquileno, eventualmente sustituido, que comprende de 2 a 6 atomos de carbono,
siendo Z preferentemente un grupo etileno,

- g representa un nimero entero comprendido entre 0 y 5, preferentemente entre 0 y 2,
- siendo a, k, Rs, R4, L1, Lo, L'y y L'> tales como se han definido anteriormente para la formula (1V).

De manera preferida, la amina o por Io menos una amina de la mezcla de aminas de la composicion de la presente
invencion responde a la formula (A) siguiente:

R;PO—CHZ—CHHO—CH;CH*}—{-O—CH;CH-}:NHz (A)
u, ¥y

en la que:

*  uy representa un ndmero entero, preferentemente superior o igual a 2, comprendido ventajosamente entre 5y
60, y preferentemente entre 5y 40,

* vy representa un namero entero comprendido entre 0 y 30, preferentemente entre 0 y 10,
*  w representa un nimero entero comprendido entre 1y 30, preferentemente entre 1y 10,

* Ra representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 20 atomos de carbono, en particular un grupo metilo o
un grupo alquilo que comprende de 12 a 14 atomos de carbono, pudiendo todos los grupos Ra ser idénticos o
diferentes.

Las aminas preferidas en el marco de la presente invencion son las siguientes:

- una amina de férmula (A) en la que v1 es diferente de 0, Ra representa un radical alquilo de C12-C14 con un
ratio 6xido de etileno/6xido de propileno (ui/w) igual a 9/2 (esta amina se denomina Jeffamine® XTJ 247 y
tiene un peso molecular de aproximadamente 700); o

- una amina de formula (A) en la que v; es diferente de 0, R, representa un grupo metilo con un ratio éxido de
etileno/éxido de propileno (ui/w) igual a 12/2 (esta amina se denomina Jeffamine® XTJ 581 y tiene un peso
molecular de aproximadamente 730).

Preferentemente, las composiciones de la invencién presentan un ratio molar monoéster/diéster comprendido entre
1y 99%.

La presente invencion se refiere asimismo a una composicion tal como se ha definido anteriormente que comprende
un acido sulfénico o un &cido sulfinico de formula (I-2-1) siguiente:

en la que Ri representa una cadena hidrocarbonada, lineal, ramificada o (hetero)ciclica, seleccionada
ventajosamente de entre los grupos arilos de Cg-C3p y los grupos alquilos de C1-Cso, eventualmente sustituidos,
ventajosamente grupos alquilo de C4-C+6 y eventualmente sustituidos por lo menos por un halégeno, en particular un
fluor.

Asi, los tensioactivos preferidos segun la presente invencion se seleccionan de entre las siguientes sales: sales de
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bis(2-etil-hexil)fosfato de XTJ 581, sales de dibutilfosfato de XTJ 581, sales de paratoluensulfonato de XTJ 581,
sales de dodecilbencensulfonato de XTJ 581 y sales de cetiléter de 3-fosfonopropil tetraoxietileno de XTJ 247.

La composicion segun la presente invencién puede comprender una molécula que contiene al mismo tiempo las
funciones aminas y las funciones acidas, en particular un aminoacido con unas funciones poliéteres.

En el marco de la presente invencidn, es posible que la totalidad o parte del acido y/o de la amina reaccione con las
funciones NCO de los poliisocianatos para dar un poliisocianato tensioactivo.

La composicién segun la presente invencién puede comprender también unos compuestos tales como los
procedentes de la reaccién de un poliisocianato con un polialquilenglicol monoalquiléter, preferentemente
polietilengicol monoalquiléter, a razén de un porcentaje ponderal comprendido entre 5 y 20%, preferentemente entre
8y 15% en peso.

Asi, la composiciéon segun la presente invencion también puede comprender unos compuestos tales como los
comercializados por Bayer (por ejemplo Bayhydur® N 3100 o Bayhydur® 305, Bayhydur® 302), a saber un
tensioactivo poliisocianato (polietilenglicol monoalquiléter que ha reaccionado con las funciones NCO a razén del 5
al 15% en peso), o también como unos compuestos tales como los Bayhydur® XP 2487 o XP 2655 en los que la
parte tensioactiva esta constituida por el injerto de motivos sulfonatos neutralizados por una amina.

Segun un modo de realizacién particular, la composicién segun la presente invencién se caracteriza porque el
(poli)isocianato es un (poli)isocianato seleccionado de entre los productos de homo- o de hetero-condensacion de
alcoilen-di-isocianato, que comprenden en particular unos productos de tipo "biuret" y de tipo "trimeros”, incluso
"prepolimeros" con funcién isocianato, que comprenden en particular unas funciones urea, uretano, alofanato, éter,
amida, acilurea, isocianurato, oxadiazintriona, imino-dimero, imino-trimero (iminotriazindiona), imino-oxadiazindiona
(también denominado trimero asimétrico), diazetidindiona (también denominado dimero), y de entre las mezclas que
los contienen.

Los compuestos poliisocianatos también pueden comprender unas funciones carbamatos verdaderas (R-O-C(=0)-
NHz) o unas funciones epoxi 0 unas funciones carbonatos, preferentemente ciclicas.

Puede tr%tarse, por ejemplo, de los poliisocianatos comercializados por la compafia Rhodia bajo la denominacion de
Tolonate™.

Los poliisocianatos utilizados para la preparacién de las composiciones poliisocianatos hidrodispersables tienen
unos titulos NCO comprendidos en general entre 5 y 25%.

Se pueden utilizar unos monoisocianatos particulares para la preparacién de las composiciones poliisocianatos
hidrodispersables con el fin de modular ciertas propiedades. A titulo de ejemplo de unos monoisocianatos de este
tipo se pueden citar los isocianato propilo trialcoxisilano.

Se pueden utilizar asimismo otros poliisocianatos de funcionalidad NCO superior a 2 para la preparacion de las
composiciones poliisocianatos hidréfilos. Se puede citar asi el isocianatoetilo del diisocianato de lisina que permite
disminuir la viscosidad de las composiciones de poliisocianatos finales.

Es posible utilizar asimismo unos (poli)isocianatos tales como se han definido anteriormente, y que ademés son
hechos hidréfilos injertando un aditivo de hidrofilizacién conveniente.

De manera general, los (poli)isocianatos preferidos son los (poli)isocianatos susceptibles de ser obtenidos, y
generalmente obtenidos por homo- o hetero-condensacién de mondmeros isocianatos alifaticos, (ciclo- o
aril-)alifaticos, seleccionados de entre el grupo constituido por los monémeros siguientes:

- 1,6-hexametileno di-isocianato,

- 1,12-dodecano di-isocianato,

- ciclobutano-1,3-di-isocianato,

- ciclohexano-1,3 y/o 1,4-di-isocianato,

- 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-diisocianatometilciclohexano (isoforona di-isocianato, IPDI),

- los isocianatometiloctilendi-isocianato (TTI),

- 2,4 y/o 2,6-hexahidrotoluileno di-isocianato (HsTDI),
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- hexahidro-1,3 y/o 1,4-fenileno di-isocianato,

- perhidro 2,4' y/o 4,4'-difenilmetano di-isocianato (H12MDI), y en general los precursores aromaticos o los
carbamatos perhidrogenados,

- los bis-isocianatometilciclohexano (en particular 1,3 y 1,4) (BIC),

- los bis-isocianatometilnorbornano (NBDI),

- 2-metilpentametileno di-isocianato (MPDI),

- los tetrametilxilileno di-isocianato (TMXDI),

- lalisina di-isocianato asi como los ésteres de la lisina di- o tri-isocianato (LDI o LTI),
- el 2,4-y/o el 2,6-toluileno di-isocianato,

- el difenilmetano-2,4' y/o 4,4'-di-isocianato (MDI),

- el 1,3-y/o el 1,4-fenileno di-isocianato,

- el trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato, y

- los oligbmeros del MDI o del TDI

Los productos de homo-condensacion son los productos procedentes de la condensacion de uno de los monémeros
isocianatos, listados anteriormente, consigo mismo. Los productos de hetero-condensacion son los productos
procedentes de la condensacién de dos o mas de los mondémeros listados anteriormente, entre si y/o eventualmente
con uno o varios compuestos con hidrégeno mévil, tales como por ejemplo un alcohol, un diol y otros compuestos
analogos.

Los poliisocianatos comprendidos en la composicion de la presente invencién pueden también ser unos derivados
de poliisocianatos procedentes de isocianatos aromaticos utilizados solos 0 en mezcla con unos compuestos
alifaticos.

Sin embargo, la utilizaciéon de estos derivados aromaticos esta limitada en cantidad, incluso no se prefiere, ya que
conduce generalmente a unos revestimientos que pueden sufrir una coloracion, en general un amarillamiento,
durante el envejecimiento, en particular si los revestimientos estan muy expuestos a las radiaciones ultravioletas, por
ejemplo la radiacién ultravioleta solar.

A titulo de ejemplos de isocianatos aromaticos, se pueden citar de manera no limitativa:

el 2,4- y/o el 2,6 toluileno di-isocianato,

el difenilmetano-2,4' y/o 4,4'-di-isocianato (MDI),
el 1,3- y/o el 1,4-fenileno di-isocianato,

el trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato, y

los oligdmeros de MDI, o de TDI.

También se pueden utilizar unas mezclas de estos poliisocianatos (ciclo)alifaticos y/o aromaticos.

La viscosidad de los compuestos de poliisocianatos no enmascarados Utiles para la invencién se sitia en un
intervalo de viscosidad muy amplia debido a la estructura de los compuestos de poliisocianatos que se pueden
utilizar. La viscosidad es generalmente superior a 10 mPa.s, a 25°C al 100% de extracto seco, preferentemente
superior a 100 mPa.s, a 25°C y al 100% de extracto seco.

Se puede citar a titulo de ejemplo la viscosidad de productos de la compafia Rhodia, tales como el Tolonate HDT-
LV2 que presenta una viscosidad del orden de 600 mPa.s £ 150 mPa.s, a 25°C, 0 también el Tolonate® HDT de
viscosidad de 2400 mPa.s + 400 mPa.s, a 25°C, o también el Tolonate® HDB de viscosidad de 9000 mPa.s +
2000 mPa.s, a 25°C, o también el Tolonate® HDT HR de viscosidad de aproximadamente 20000 mPa.s, a 25°C al
100% de extracto seco, o0 2000 mPa.s a 25°C al 90% de extracto seco en el acetato de n-butilo.

Algunos compuestos poliisocianatos son unos sélidos al 100% de extracto seco. Es por ejemplo el caso del trimero
isocianurato del IPDI o del dimero del IPDI. A titulo de ejemplo, se pueden dar las viscosidades de ciertos de estos
compuestos en disolucién organica; asi, el Tolonate® IDT 70 S (trimero isocianurato del IPDI) presenta una
V|sc03|dad del orden de 1700 mPa.s + 600 mPa.s a 25°C para una formulaciéon al 70% de extracto seco en el
Solvesso® 100, el Tolonate® IDT 70 B (trimero isocianurato del IPDI) presenta una viscosidad del orden de
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600 mPa.s £ 300 mPa.s a 25°C para una formulacion al 70% de extracto seco en el acetato de n-butilo.

Teniendo en cuenta su aptitud para conferir a los revestimientos una resistencia elevada al engravillado, se prefieren
los productos de homo-condensacién y/o de hetero-condensacién a partir de un mondmero isocianato alifatico, en
particular no ciclico, preferentemente el HDI.

La presente invencién se refiere asimismo a una composicién tal como se ha definido anteriormente, en la que el
(poli)isocianato es un (poli)isocianato que presenta una funcionalidad media en funciones isocianatos por lo menos
igual a 2 y como maximo igual a 20, preferentemente comprendida entre 2,2 y 10, y ventajosamente comprendida
entre 2,5y 6 y mejor entre 2,75y 5.

Se ha observado que cuando aumenta la funcionalidad media en funciones isocianato de (poli)isocianato, mejoran
entonces la resistencia al engravillado y la dureza del revestimiento, este fenédmeno esta particularmente marcado
durante las operaciones de retoque.

En el marco de la presente invencidn, la funcionalidad media en funciones isocianatos f(iNCO) esta definida por la
férmula siguientes:

ncoy- Mzt

en la que:

Mn representa la masa molecular media en nimero obtenida por permeacién de gel, y
[INCQ] representa la concentracion en funciones isocianatos en gramos para 100 gramos.

Los (poli)isocianatos presentes en la composicion segun la invencion se pueden presentar en forma enmascarada,
es decir que las funciones isocianatos no son libres, sino que estan enmascaradas con la ayuda de un agente de
enmascarado o de una mezcla de agentes de enmascarado, tales como se definen a continuacion. Se prefiere en
particular la utilizacion de composiciones de (poli)isocianatos enmascarados para la elaboraciéon de una formulacion
de revestimiento de tipo mono-componente (formulacion 1K).

En la presente exposicién, se entiende por (poli)isocianato enmascarado, un (poli)isocianato para el cual por lo
menos el 50%, preferentemente el 80%, ventajosamente el 90%, y mas preferentemente aldn todas las funciones
isocianatos estan enmascaradas.

El agente de enmascarado o la mezcla de agentes de enmascarado que protege temporalmente, incluso
definitivamente, las funciones isocianatos son unos compuestos que presentan por lo menos una funciéon que
contiene un hidrégeno 1abil, generalmente una funcién que contiene un hidrégeno labil, preferentemente una sola
funcién que contiene un hidrégeno 1abil y que son reactivos frente a la funcion isocianato. A esta funcién que
contiene un hidrégeno labil, se puede asociar un valor de pKa que corresponde o bien a la ionizacion de un acido
[incluido el hidrogeno de las funciones -oles (en la presente descripcién se entiende por "ole(s)" los fenoles y los
alcoholes)], o bien al acido asociado de una base (en general nitrogenada).

Mas precisamente, para optimizar los resultados de la presente invencion, dicho pKa (o uno de ellos si se pueden
definir varios) de la funcion que contiene uno o unos hidrégenos labiles es por lo menos igual a 4, ventajosamente 5,
preferentemente 6 y es como méaximo igual a 14, ventajosamente 13, preferentemente 12, y de manera aun mas
preferida 10. Se debe hacer una excepcion sin embargo para los lactamos, cuyo pK, es superior a estos valores y
que constituyen unos agentes de enmascarado posibles aunque no preferidos para la invencion.

Se llama temporal a un agente de enmascarado cuando la funcion isocianato esta protegida temporalmente por el
agente de enmascarado y no reacciona en las condiciones de almacenamiento del sistema formulado con las
funciones hidroxilos del compuesto con hidrégeno mévil en particular el poliol, pero se libera después durante la
reaccion de reticulacion térmica en el horno.

La funcién isocianato liberada reacciona entonces con las funciones con hidrégeno moévil o reactivo del poliol para
dar un enlace uretano y conducir a la red de poliuretano que constituye una parte del revestimiento. El agente de
enmascarado temporal o bien se elimina como compuesto organico volatil con la mayoria de los disolventes de
formulacion, o bien permanece en la pelicula, o bien reacciona con la resina aminoplast, cuando la formulacién la
contiene.

A titulo de ejemplos no limitativos de agentes de enmascarado temporales segun la invencién, se pueden citar los
derivados de la hidroxilamina tales como la hidroxisuccinimida y las oximas como la metiletilcetoxima, los derivados
de la hidrazina tales como los pirazoles, los derivados de los triazoles, los derivados de los imidazoles, los derivados
de fenoles o asimilados, los derivados de las amidas tales como las imidas y los lactamos, las aminas obstruidas
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tales como la N-isopropil-N-bencilamina, asi como los malonatos o cetoésteres y los hidroxamatos. Estos
compuestos pueden comprender eventualmente unos sustituyentes en particular unas cadenas alquilos o alcoilos.

Para la determinacion de los valores de pK, definidos anteriormente, se puede hacer referencia a "The determination
of ionization constants, a laboratory manual”, A. Albert of E.P. Serjeant; Chapman and Hall Ltd, London".

Para la lista de los agentes de enmascarado, se podra hacer referencia a Z. Wicks (Prog. Org. Chem., 1975, 3, 73 y
Prog. Org. Chem., 1989, 9, 7) y Petersen (Justus Liebigs, Annalen der Chemie 562, 205, (1949).

Como agentes de enmascarado temporales se prefiere la metiletilcetoxima también denominada MEKO, el 3,5-
dimetilpirazol también denominado DMP, los 2 o 4 alquilimidazoles, los malonatos de dialquilos, los B-ceto-ésteres
ciclicos, las aminas, las aminas obstruidas y el caprolactamo.

La presente invencion no esta limitada solo a los agentes de enmascarado temporales, sino que puede utilizar
también unos agentes de enmascarado denominados definitivos. Estos se caracterizan por el hecho de que las
funciones isocianatos estan protegidas por el agente de enmascarado y no reaccionan con las funciones hidroxilos
del compuesto con hidrégeno movil en particular el poliol, en las condiciones de almacenamiento del sistema
formulado, ni durante la reaccién de reticulaciéon térmica en horno.

Las funciones isocianatos no estan por lo tanto restauradas en el momento de la reaccion de reticulacion por coccion
en horno y permanecen enmascaradas, pudiendo dichas funciones enmascaradas reaccionar entonces en las
condiciones de reticulacién en horno con las funciones metiloles (-N-CH>-OH) o alcoxialquilo (-N-CHz-O-alquilo) de
las resinas aminoplasticas (melaminas, benzoguanamina, etc.), en presencia de un catalizador acido,
preferentemente sulfénico o de un precursor latente de este catalizador que puede ser una sal de amina terciaria de
un acido sulfénico.

En algunos casos, el tensioactivo presente en la composicion de revestimiento segun la invencién puede
desempeniar el papel de catalizador, en particular cuando el tensioactivo es de tipo aniénico y comprende un atomo
de fosforo.

Los agentes de enmascarado utilizados para proteger definitivamente la funcién de isocianato son en general unos
compuestos con funciones hidroxilo o sulfhidrilo, preferentemente monofuncionales, tales como los
hidroxi(ciclo)alcanos, por ejemplo el metanol, los butanoles, el ciclohexanol, el 2-etilhexanol o unos compuestos con
funciones acidos carboxilicos, tales como el &cido propidnico, el acido pivalico, el acido benzoico. Estos compuestos
pueden eventualmente tener uno o varios sustituyentes.

Estos agentes de enmascarado denominados "definitivos" pueden ser también unas funciones isocianatos
enmascaradas por unos compuestos que comprenden por lo menos una funcién reticulable capaz de polimerizar por
radiacion UV. A titulo de ejemplo, se pueden citar, como agentes de enmascarado "definitivos" los hidroxi-alcoil-
acrilatos o -metacrilatos.

En algunos casos, se pueden utilizar también, en una cantidad generalmente limitada, unos agentes de
enmascarado bi- o poli-funcionales temporales, que comprenden unas funciones capaces de dar unas funciones
isocianatos enmascaradas temporales y/o definitivas. Sin embargo, esto no se prefiere ya que los compuestos
poliisocianatos enmascarados presentan rapidamente unas viscosidades elevadas, y esto cuanto mas elevada es la
funcionalidad en funciones isocianatos (NCO).

De manera preferida, en la composicion tal como se ha definido anteriormente, la relacion masica entre el sistema
tensioactivo y el (poli)isocianato estd comprendida entre el 3 y el 30%, preferentemente entre el 5 y el 25% y
ventajosamente entre el 5y el 20%.

Estos valores permiten obtener una emulsién adaptada a las diversas aplicaciones consideradas.

De manera ventajosa, la composicion segun la presente invencion puede contener ademas un disolvente, siendo la
cantidad de disolvente con respecto a la cantidad de la mezcla formada por el sistema tensioactivo y el
(poli)isocianato inferior al 50% en peso, y preferentemente inferior al 40% en peso, siendo el disolvente seleccionado
de entre el grupo constituido por los ésteres, por los éteres, por los acetales, por los carbonatos ciclicos o lineales,
por las lactonas, por los éteres de glicol o de propilenglicol y por las N-alquil-amidas.

El disolvente se utiliza en este modo de realizacion con el fin de disminuir la viscosidad de los poliisocianatos de
partida.

Este contenido en disolvente es necesario en particular para realizar unos compuestos como el IPDT que son
solidos a temperatura ambiente y que se utilizan en forma de formulaciones.

El contenido en disolvente estd minimizada con el fin de no obtener unas composiciones demasiado ricas en COV
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(compuestos organicos volatiles).

La presente invencién se refiere asimismo a una composicién, reticulable mediante tratamiento térmico, tal como se
ha definido anteriormente, que comprende ademas por lo menos un compuesto que tiene por lo menos una funcion
con hidrégeno mévil seleccionada de entre las funciones hidroxilos primarias o secundarias, fenoles, aminas
primarias, y/o secundarias, carboxilicas y funcién SH vy, llegado el caso, por lo menos un disolvente organico.

De manera preferida, la composicién tal como se ha definido anteriormente comprende:

- del 10% al 60% en peso de (poli)isocianato, con respecto al peso total de la composicion sin disolvente (% en
Seco);

- del 0,25% al 12% en peso de tensioactivo, con respecto al peso total de la composicion sin disolvente (% en
Seco);

- del 30% al 80% en peso de compuesto que tiene por lo menos una funcién con hidrégeno movil, con respecto
al peso total de la composicidn sin disolvente (% en seco); y

- del 0% al 30% en peso de disolvente organico, con respecto al peso total de la composicion.

Ventajosamente, la composicion tal como se ha definido anteriormente puede comprender ademas por lo menos una
resina aminoplastica (resina "aminoplast") de tipo melamina-aldehido, en particular melamina-formaldehido, y/o
urea-aldehido, en particular urea-formaldehido, o benzoguanamina y/o sus derivados alcoxialquilos.

Segun un modo de realizacién preferido, en la composicion tal como se ha definido anteriormente, la cantidad de
resina(s) aminoplast estd comprendida entre el 15% y el 25% en peso con respecto al peso total de la composicion
sin disolvente (% en seco).

La composicion segun la presente invencién comprende asimismo una resina de tipo aminoplastico o aminoplast de
tipo melamina formol y/o urea formol y/o benzoguanamina formol. Estos polimeros son conocidos y se proponen
unos detalles relativos a sus sintesis en las obras citadas anteriormente, en particular en el libro de Stoye y Freitag
en la pagina 102, capitulo 6.2.

Estas resinas aminoplast reaccionan en particular a una temperatura comprendida entre 100 y 180°C con las
funciones uretanos de la red poliuretano creadas o formadas previamente durante la reaccion de reticulacion en
horno mediante la reaccion de las funciones isocianatos liberadas con las funciones hidroxilos del poliol, o con las
funciones carbamatos verdaderas (R-O-C(=0)-NH;) que contienen eventualmente los polioles o los poliisocianatos.

La reaccién de reticulacion de estas melaminas con las funciones uretanos o carbamatos verdaderas (R-O-C(=0)-
NH2) es una reaccién conocida que esta generalmente catalizada por un &cido fuerte tal como el acido para-
toluensulfénico o el acido naftalensulfénico, o también una forma latente de estos catalizadores &cidos, a saber las
sales de amina terciaria de estos acidos fuertes. Se podra hacer referencia a los libros citados anteriormente para
obtener informaciones més completas sobre estas resinas aminoplast y sus sintesis.

La presencia de una o varias resinas aminoplast en la composicion de revestimiento segln la presente invencion es
particularmente ventajosa para la formacién de la capa de base (o "base coat"), y en general no es necesaria para la
formacion de la capa de acabado (o "top coat"), aunque esto no esté excluido del campo de la invencion.

La presente invencion se refiere asimismo a una composicion tal como se ha definido anteriormente, en la que el
compuesto portador de por lo menos una funcién con hidrégeno movil es un polimero que contiene por lo menos dos
funciones hidroxilos (alcohol o fenol) y/o funciones tiol y/o unas funciones aminas primarias o secundarias y/o que
contiene unas funciones &cidos carboxilicos y/o que contiene unas funciones precursores, de tipo epoxi o
carbonatos que, mediante reaccién con un nucleodfilo adecuado, liberan las funciones hidroxilos.

Preferentemente, los compuestos se seleccionan de entre los polioles que pueden ser utilizados solos 0 en mezcla.
Se pueden citar, a titulo de ejemplos de dichos compuestos, los polioles o los poliuretanos en dispersién, las
poliaminas, los politioles, las policaprolactonas, los policarbonatos o los poliacidos. Estos polimeros pueden contener
eventualmente una multiplicidad de funciones con hidrogenos mdviles. Se pueden utilizar también unas mezclas de
dichos polimeros. De manera general, se prefieren los polioles seleccionados de entre los poliésteres, los
poliacrilatos, las policaprolactonas, los policarbonatos, los poliéteres o sus mezclas.

Para los revestimientos expuestos a las condiciones externas, se seleccionaran ventajosamente los poliésteres o los
polioles acrilicos o los poliuretanos polioles.

También se pueden utilizar las composiciones polioles bajo la denominacién de latex. Estos compuestos se obtienen
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en general mediante polimerizacién radicalaria de los compuestos con funciones alcenilos tales como los acrilatos,
metacrilatos, estirenilos, etc.

En el marco de la presente invencion, es posible afadir asimismo la sal de acido y de amina al compuesto portador
de unos enlaces con hidrégeno mdévil (polioles, poliaminas, éacidos policarboxilicos y politioles) y anadir a
continuacion el poliisiocianato a la mezcla previamente preparada.

De manera también preferida, la composicién tal como se ha definido anteriormente se caracteriza porque el
compuesto portador de por lo menos una funcién con hidrégeno mévil es un poliol seleccionado de entre los
polimeros acrilicos o los poliésteres o poliuretanos.

Por razones de flexibilidad de los revestimientos y particularmente para la capa denominada "primaria”, se prefieren
utilizar unos polioles poliésteres o unos poliésteres uretanos. En general, se utiliza una mezcla de dos resinas
poliésteres o poliésteres uretanos, caracterizandose una por un caracter "duro" y la otra por un caracter "blando” o
"flexible". El caracter duro o flexible de los poliésteres estéa conferido por la naturaleza de los monédmeros utilizados
durante su sintesis.

Asi, se obtendra un poliéster "duro" seleccionando unos monémeros &cidos o alcoholes aromaticos y/o cicloalifaticos
y/o fuertemente ramificados. A titulo de ejemplos de este tipo de mondmeros, se puede citar el anhidrido ftalico, o el
ciclohexano-diol o el 2,2,4-trimetilpentanodiol.

Un poliéster "flexible" se obtiene seleccionando unos mondmeros alifaticos lineales poco ramificados, tales como el
acido adipico o el 1,4-butanodiol o el 1,6-hexanodiol, o bien que comprenden unos heterodtomos en su estructura,
tales como los di- o poli-etilenglicoles. Sin embargo, no se buscan estos Ultimos en la medida en la que estos
compuestos presentan una debilidad en cuanto a su estabilidad a las radiaciones ultravioletas.

Los polioles poliésteres son industriales y su sintesis esta ampliamente descrita y es conocida por el experto en la
técnica. Para mas detalles se podra hacer referencia a las obras siguientes: "Matériaux polymeéres, structure,
propriétés et applications” de Gottfried W. Ehrenstein y Fabienne Montagne editado en 2000 por Hermés Science;
"Handbook of Polyurethanes" de Michael Szycher, editado en 1999 por CRC press; "Resins for coatings, Chemistry,
Properties and Applications" de D. Stoye y W. Freitag, editado por Hanser en 1996, asi como el articulo de Eurocoat
97 citado anteriormente. Se pueden consultar asimismo los catalogos comerciales de las compafias distribuidoras
de polioles, en particular el libro titulado "Specialty Resins, creating the solution together" de la compafiia AKZO
NOBEL RESINS editado en febrero de 2001.

Ventajosamente, el poliol tal como se ha definido anteriormente presenta una funcionalidad en grupos con
hidrogenos moviles por lo menos igual a 2, en general comprendida entre 2 y 100, y preferentemente entre 2 y 30.

Segun otro modo de realizacion ventajoso, el poliol presenta una funcionalidad en OH comprendida entre 2 y 25, y
preferentemente entre 2 y 10.

En general, para la aplicacion prevista, una funcionalidad en OH demasiado elevada conduciria a unos compuestos
demasiados "duros". Se prefiere por lo tanto utilizar unos polioles poliésteres de funcionalidad relativamente baja,
inferior a 15, preferentemente inferior a 10.

La definicion de la funcionalidad media en funciones hidroxilos por cadena polimera se da por ejemplo en el articulo
de Ben Van Leeuwen "High solids hydroxy acrylics and tightly controled molecular weight" publicado en la seleccién
de conferencias de Eurocoat de 1997 (p. 505-515) en la pagina 507.

Esta funcionalidad media F(OH) se calcula con la ayuda de la ecuacion siguiente:

Namers de OH x Mn
F(OH) = 56100

en la que:
F(OH) representa la funcionalidad media en funciones hidroxilos;

Numero de OH representa el titulo en funciones hidroxilo expresado en mg de KOH (hidréxido de potasio) por
gramo de polimero; y

Mn representa la masa molecular media en nimero del polimero, determinada a su vez por cromatografia de
permeacion de gel (GPC), por comparacién con unos patrones de poliestireno calibrados.

La presente invencion se refiere asimismo a una composicién tal como se ha definido anteriormente, caracterizada
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porque la masa molecular media en numero del compuesto portador de por lo menos una funciéon con hidrégeno
moévil estd comprendida entre 100 y 100.000.

Segun un modo de realizacion preferido, la composicion tal como se ha definido anteriormente comprende un poliol
que es un poliol poliéster de masa molecular media en nimero comprendida entre 500 y 10.000, preferentemente
entre 600 y 4000.

En algunos casos, se puede utilizar también un poliol o una mezcla de polioles poliacrilicos que confieren una
dureza mas elevada al revestimiento. Estos polioles pueden ser "duros" o "flexibles" segun que se utilicen unos
monomeros que presentan respectivamente un caracter aromatico y/o cicloalifatico y/o fuertemente ramificado para
esta propiedad "dura" y unos monémeros que presentan mayoritariamente un caracter alifatico para la propiedad
"flexible".

La sintesis de los polioles acrilicos es asimismo conocida por el experto en la materia y se podran consultar los
libros citados anteriormente para tener mas detalle sobre sus sintesis.

La masa molecular media en nimero para los polioles acrilicos esta generalmente comprendida entre 134 y 50000,
preferentemente entre 500 y 25000, ventajosamente entre 1000 y 15000.

El titulo en funciones hidroxilos esta comprendido generalmente entre 10 y 750 mg de KOH por gramo de polimero,
preferentemente comprendido entre 15 y 500 mg de KOH por gramo de polimero.

A titulo de ejemplos de polioles acrilicos, se puede hacer referencia al articulo de Eurocoat 97 citado anteriormente,
en la pagina 515, en el que se indican las caracteristicas de algunos polioles acrilicos, no teniendo estos ejemplos
un caracter limitativo.

Se pueden utilizar también unos polioles hiper-ramificados que se caracterizan generalmente por una funcionalidad
mas elevada que los polioles lineales, pero no se prefieren estos productos teniendo en cuenta la viscosidad elevada
de estos productos.

También se pueden utilizar unos polioles estructurados o de bloques si se busca un efecto de compartimentacién de
propiedad. Sin embargo estos productos, generalmente méas caros, se utilizan sé6lo para aportar una propiedad
particular. Estos compuestos son, por ejemplo, un agente de reologia o un agente de ayuda a la dispersién de
pigmentos.

Como regla general, para las necesidades de la presente invencion, el ratio funciones isocianatos/funciones con
hidrégeno movil esta comprendido entre 3 y 0,5, preferentemente entre 1,5 y 0,8. En particular, cuando el compuesto
con hidrogeno movil es un poliol, el ratio funciones isocianato/funciones hidroxilo estd comprendido entre 3 y 0,5,
preferentemente entre 1,5y 0,8.

La presente invencién se refiere asimismo a un procedimiento de preparacién de una composicion tal como se ha
definido anteriormente, que comprende una etapa de mezcla del acido, de la amina y del (poli)isocianato.

Es preferible evitar el caso en el que la amina, cuando es primaria o secundaria, esta presente sola con el isocianato
ya que puede reaccionar y dar una urea.

En caso de utilizar una amina secundaria o primaria, es preferible proceder a la etapa de neutralizacion previa a la
adicion con el poliisocianato para evitar las reacciones no deseadas entre los grupos NCO y amina. En el caso de
una amina terciaria, se puede proceder eventualmente a la mezcla de la amina con el poliisocianato y efectuar
después la etapa de neutralizacion afiadiendo la parte acida.

La presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacién de una composicion tal como se ha definido
anteriormente, que comprende una etapa de mezcla de por lo menos un acido cuyo pK, en agua es inferior a 5, de
una amina portadora de por lo menos una funcién 6xido de alquileno y de un (poli)isocianato.

La presente invencién se refiere asimismo a un procedimiento de preparacion de una composicion tal como se ha
definido anteriormente, en la que la amina del tensioactivo es una amina primaria 0o secundaria, estando dicho
procedimiento caracterizado porque comprende una etapa de mezcla del acido y de la amina, seguida de una etapa
de adicién del (poli)isocianato.

La presente invencién se refiere asimismo a un procedimiento de preparacion de una composicion tal como se ha
definido anteriormente, en la que la amina del tensioactivo es una amina terciaria, estando dicho procedimiento
caracterizado porque comprende una etapa de mezcla del acido y de la amina, seguida de una etapa de adicién del
(poli)isocianato, o porque comprende una etapa de mezcla de la amina y del (poli)isocianato, seguida de una etapa
de adicion del acido.
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El procedimiento de preparacion de la presente invencion se efectia a una temperatura comprendida
preferentemente entre 5 y 100°C, ventajosamente a una temperatura comprendida entre 15 y 60°C y mejor aun entre
20 y 50°C, trabajando preferentemente en atmésfera inerte y evitando la introduccion de agua. En general, es
preferible trabajar a temperatura ambiente, pero por razones particulares de formulaciones de poliisocianatos
Viscosos, es posible trabajar a temperaturas superiores a la temperatura ambiente.

La presente invencion se refiere asimismo a un procedimiento de fabricacién de un sustrato revestido, caracterizado
porque comprende una etapa de aplicacion sobre un sustrato de una composicién reticulable por tratamiento térmico
tal como se ha definido anteriormente, y una etapa de reticulacion por tratamiento térmico de dicha composicion.

Segun un modo de realizacién ventajoso, el procedimiento tal como se ha definido anteriormente se caracteriza
porque la reticulacién se efectia a una temperatura superior a 0°C, preferentemente préxima a la temperatura
ambiente y ventajosamente por tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 60°C y 300°C,
preferentemente superior a 80°C e inferior a 300°C, ventajosamente entre 100°C y 200°C, durante un tiempo
comprendido entre algunos segundos y algunas horas.

La composicion reticulable mencionada anteriormente se puede utilizar como primera capa (elaboracion de un
revestimiento para la primera capa) o como capa secundaria, en particular como endurecedor de la capa primaria de
un revestimiento, o para unas operaciones de retoques.

La presente invencion se refiere asimismo a un sustrato revestido susceptible de ser obtenido mediante el
procedimiento tal como se ha definido anteriormente.

El sustrato puede ser de cualquier tipo, y generalmente es un sustrato metalico, por ejemplo de aluminio o de acero,
en particular acero inoxidable. El sustrato también puede ser un sustrato de material plastico, es decir un material
polimero termopléastico o termoendurecible, que comprende, llegado el caso, unas cargas, por ejemplo unas cargas
de refuerzo, como por ejemplo unas fibras de vidrio, de carbono, y otros.

Gracias a las propiedades conferidas por el revestimiento citado anteriormente, el sustrato revestido puede, llegado
el caso, ser plegado, conformado, embutido. El sustrato asi revestido posee una excelente resistencia al
engravillado, asi como una excelente resistencia a los lavados bajo presion, incluso de alta presion, en particular en
el caso de los sustratos de material plastico.

Se pueden anadir otros compuestos aditivos a las formulaciones de revestimientos para facilitar en particular la
realizacién o para aportar una funcién de proteccion o de embellecido. Para ello, se pueden citar los anti-espumas,
los pigmentos o colorantes o aditivos que confieren una resistencia a las rayas y a los grafitis. Este tipo de adicién es
bien conocido por el experto en la materia o por el formulador de revestimiento que ajustara las cantidades a las
propiedades previstas por la aplicacién.

Los campos de aplicacién de los nuevos compuestos son los adhesivos, las pinturas y los barnices, los pegamentos,
los productos de tratamiento del textil o de las fibras minerales u organicas u 6rgano-minerales, los hormigones o
fachadas. Los soportes a revestir en cuestion son las maderas, los metales, los textiles, las celulosas diversas, los
compuestos minerales, los vidrios.

Ejemplos

EI TOLONATE® HDT utilizado en los ejemplos siguientes es un poliisocianato sobre base hexametileno diisocianato
(HDI) que se caracteriza esencialmente por la presencia de ciclos de isocianuratos y en una menor medida, de
funciones biuretas y de ciclos dimeros (diazetidina diona). Su contenido en funciones isocianatos es de
aproximadamente 22% = 0,5% en peso en peso y su viscosidad esta comprendida entre 2000 y 2800 mPa s a 25°C.

El RHODOCOAT® X-EZM 502 es un poliisocianato hidrodispersable sobre base hexametileno diisocianato (HDI) que
se caracteriza esencialmente por la presencia de ciclos de isocianuratos y en una menor medida, de funciones
biuretas de ciclos dimeros (diazetidina diona). Su contenido en NCO es de aproximadamente 18,4% y su viscosidad
es del orden de 3600 mPa s a 25°C.

Ejemplo 1: Sintesis de una sal tensioactiva

En un reactor de tres cuellos, se cargan sucesivamente 30 g de acido dodecilbenceno sulfénico NANSSA de
Huntsmann y 67 g de Jeffamine XTJ 581 de Huntsmann. Se desarrolla una exotermia. Se deja bajo agitacion
durante una hora. Se deje volver a temperatura ambiente y después el producto se utiliza para la preparacién de la
composicién de poliisocianato hidrodispersable.

Ejemplos 2 a 10: Preparaciones de otras sales tensioactivas

Se procede como para el ejemplo 1, trabajando con un ratio molar acido/base 1/1.
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Ejemplo Acido Base

2 Bis (2 etil hexil)hidrogenofosfato (Acros) Jeffamine XTJ 581 Huntsmann
3 Didodecil fosfato (Acros) Jeffamine XTJ 581 Huntsmann
4 Compuesto fosfonopropilo* Jeffamine XTJ 247 Huntsmann
5 Dibutil fosfate (Acros) Jeffamine XTJ 581 Huntsmann
6 )Acido paratoluensulfénico (Acros) Jeffamine XTJ 581 Huntsmann
7 Dibutil fosfato (Acros) Jeffamine XTJ 247 Huntsmann
8 Bis (2 etil hexil)hidrogenofosfato (Acros) Surfonamine L 100

9 Di dodecil fosfato (Acros) Surfonamine L 100

10 )Acido dodecilbenceno sulfénico (Acros) Jeffamine XTJ 581 Huntsmann

* "compuesto fosfonopropilo" = compuesto que corresponde al metiléter de un fosfonopropil tetra-oxietileno que
corresponde a la estructura siguiente CHzO-(CHz-CH2-0)4-C3H7-P(=0)-(OH).

Ejemplo 11: Preparacion de una composicion poliisocianato hidrodispersable

En un reactor de tres cuellos de doble envolvente y provisto de un agitador, se afaden sucesivamente 100 g de
TOLONATE HDT de RHODIA y 20 g de sal tensioactiva del ejemplo 1.

El producto se agita durante una hora a temperatura ambiente y después se coloca en frasco.

El andlisis RMN 1H y C13 en medio CDCLS3 confirma la estructura de la mezcla. El espectro infrarrojo confirma bien
la presencia

- de las bandas éter (1110 - 2850 y 949 cm")

- del aromatico sulfonado en para (1238 -1034 -1009 - y 866 cm")

- de la sal de amina primaria 3100 cm”

- de las bandas de isocianuratos (1689 cm™) y dimeros (1767 cm™) y de las funciones NCO (2250 cm™).
Ejemplos 12 a 24: Preparaciones de composiciones poliisocianatos hidrodispersables
Se procede como para el ejemplo 11, utilizando las sales de los ejemplos 2 a 10.

Es posible asimismo utilizar en la composicion Rhodocoat X- EZM 502 en lugar del tolonate HDT.

ejemplo | Tensioactivo (TA) de | % en peso de Rhodocoat | % en peso % en peso de

partida - ejemplo X-EZM 502 de TA Tolonate HDT
12 2 0 20 80
13 2 0 10 90
14 2 50 5 45
15 5 50 5 45
16 5 0 10 90
17 5 0 10 90
18 5 50 5 45
19 1 50 5 45
20 1 0 10 90
21 4 0 10 90
22 4 0 10 90
23 4 50 5 45
24 4 50 5 45

Evaluacién de la capacidad de auto-emulsificacion

La composicion y el caracter hidrofilo/hidréfobo de las diferentes aminas utilizadas son importantes.
Se utilizan preferentemente las aminas siguientes:

XTJ 247 (Huntsman)

R M3
|
R-O '(‘CH:@CHQ‘);FHQCH—PQH:

R = radical C12-C14, ratio éxido de etileno/6xido de propileno = 9/2
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R

]
R-O f&ﬂgﬁﬁﬁ'}ﬁﬁﬂg@ﬁ""ﬂg

R = CHjs, ratio 6xido de etileno/6xido de propileno = 12/2

Las composiciones tensioactivas se evallan realizando unas formulaciones con un poliol de tipo acrilico Macrynal

H3

6299 (4,2% OH) de Cytec. El ratio NCO/OH utilizado es de 1,4.

Las composiciones se mezclan a mano con la ayuda de una espatula.

La auto-emulsificacion se anota de 1 a 5, siendo "1" la obtencién de una mezcla homogénea en menos de un minuto

mientras que "5" corresponde a una mezcla heterogénea.

Las composiciones se aplican a continuacion sobre placas de vidrio y se evalla el aspecto visual de la pelicula

después de 24 h de secado en condiciones controladas (temperatura = 23°C, humedad relativa = 50%).

"1" corresponde a una pelicula homogénea vy brillante, "5" corresponde a una pelicula que presenta numerosos

defectos como deshumidificacién por ejemplo.

Alcohol Etoxilato
Cetil Eter- 4 EO

Ejemplo| Parte aniénica Parte |% en peso de|% en peso|% en peso de | Facilidad |Aspecto de
catiénica| Rhodocoat de TA |Tolonate HDT |de mezcla| la pelicula
X-EZM 502

12 Bis(2-etilhexil) | XTJ 581 0 20 80 3 3
hidrogenofosfato

13 Bis(2-etilhexil) | XTJ581 0 10 90 1 2
hidrogenofosfato

14 Bis(2-etilhexil) | XTJ 581 50 5 45 1 1
hidrogenofosfato

15 Dibutilfosfato | XTJ 581 50 5 45 1 1

16 Dibutilfosfato | XTJ 581 0 10 90 1 2

17 Dibutilfosfato | XTJ 581 0 10 90 1 1

18 Dibutilfosfato | XTJ 581 50 5 45 1 1

19 Acido dodecil- | XTJ 581 50 5 45 1 1
bencenosulfénico

20 acide dodecil- | XTJ 581 0 10 90 1 1
bencenosulfénico

21 3 Fosfonopropil | XTJ 247 0 10 90 1 2
Alcohol Etoxilato
Cetil Eter- 4 EO

22 3 Fosfonopropil | XTJ 247 0 10 90 1 2
Alcohol Etoxilato
Cetil Eter- 4 EO

23 3 Fosfonopropil | XTJ 247 50 5 45 1 2
Alcohol Etoxilato
Cetil Eter- 4 EO

24 3 Fosfonopropil | XTJ 247 50 5 45 1 1
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REIVINDICACIONES
1. Composicién que comprende:

- por lo menos un (poli)isocianato, y
- por lo menos un tensioactivo que comprende:

(i) por lo menos un acido (o una mezcla de acidos), y
(i) por lo menos una amina o poliamina, portadora de por lo menos una funcion 6xido de alquileno,

siendo dicho acido seleccionado de entre los acidos sulfénicos, los acidos sulfinicos, los monoésteres y diésteres de
fosfatos de alquilo, los acidos alquilo fosfonicos, los monoésteres de los acidos alquilfosfonicos, los acidos
perfluoroacéticos, el bis-trifluorometano sulfonimida, el trietilsulfonilmetano, los sulfatos &cidos, los éteres sulfatos
acidos de los mono-alquil-éter de polietilenglicol, siendo el alquiléter una cadena hidrocarbonada de 1 a 8 atomos de
carbono, los &cidos sulfamicos, los mono y diéster fosfatos de monoalquiléter de polietilenglicol, los &cidos alquileno-
bis-fosfénicos, los ésteres de acidos alquilen-bis-fosfonico, el acido naftaleno trisulfénico y el acido sulfobenzoico, o
los anhidridos o cloruros correspondientes.

2. Composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el acido se selecciona de entre el acido para-
toluensulfénico, el acido dodecilbencensulfénico, el acido naftalensulfénico, el acido xilensulfénico, el acido
alcanforsulfénico, el acido metansulfénico, el acido dodecansulfénico, el acido 3-sulfo-propil-acrilato, el acido 3-sulfo-
propil-metacrilato, el acido trifluorometansulfénico, el acido perfluorobutansulfénico, el acido sulfoftalico, el acido
perfluorooctansulfénico, el acido bencensulfinico, el acido para-toluensulfinico, el dibutil-fosfato acido, el di(2-
etilhexil)fosfato acido, el didodecilfosfato acido, el di(neodecanoil)fosfato &cido, el monobutil-fosfato acido, el
monoestearil-fosfato acido, el acido metilfosfénico, el acido octil-fosfénico, el acido hexadecametilen-fosfonico, el
acido 2-cloroetilfosfénico, el acido trifluoroacético, el acido hexafluoropropidnico, la bis-trifluorometano-sulfonimida,
el trietilsulfonilmetano, el dodecasulfato acido, el acido ciclohexilsulfamico, el acido butilsulfamico, el acido N,N-
dimetilsulfamico, el acido metilenbisfosfénico, el acido naftalentrisulfénico y el acido sulfo-benzoico acido.

3. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque menos del 50% en masa del
tensioactivo esté en forma enlazada.

4. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la amina o la poliamina es una
amina de formula (1V) siguiente:

[R)..
RKO\F/\O')k/H\H/AI\EL':L"\(O/\%P‘-R-JL (v}

en la que:

- aesiguala0,102;

- R4 representa un atomo de hidrogeno o una cadena hidrocarbonada, lineal o ramificada, seleccionada
ventajosamente de entre los grupos alquilos, ciclicos o no, de Ci-C2, 0 de entre los grupos arilos que
comprenden de 6 a 30 atomos de carbono; y cuando a = 0, los grupos R4 pueden ser idénticos o diferentes y,
llegado el caso, pueden formar entre si un ciclo que comprende de 2 a 20 atomos de carbono;

- Rsy R's, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o una cadena hidrocarbonada, lineal o
ramificada o (hetero)ciclica eventualmente sustituida, ventajosamente seleccionada de entre los grupos
alquilos de C1-Cxzo, 0 de entre los grupos arilos que comprenden de 6 a 30 atomos de carbono;

-k representa un nimero entero superior o igual a 1;

- k' representa un numero entero ventajosamente comprendido entre 0 y 60;

- Ly y L', idénticos o diferentes, representan, independientemente entre si, un radical de formula -[-L'-O-]:-,
representando t un ndmero entero comprendido entre 0 y 20, y representando L' un radical alquileno, lineal o
ramificado, que comprende de 3 a 10 atomos de carbono;

- Loy L', idénticos o diferentes, representan, independientemente entre si, un radical bivalente alquileno, lineal
o ramificado.

5. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la amina o la poliamina es una
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poliamina de formula (V) siguiente:
(Ra)(2-a)(D)a-N-[L2-L1-(O-Z)k-O-L'1-L'2-N(-D)]o-L2-L1-(O-Z)k-O-L'1-L'2-N-(D)a-(R4) 2-a) (v)

en la que:

D representa H o R3-(O-Z)k-O-L1-L2- 0 Ry,

Z representa un residuo alquileno, eventualmente sustituido, que comprende de 2 a 6 atomos de carbono,
g representa un numero entero comprendido entre 0y 5,

- siendo a, k, Rs, R4, L1, Lo, L'y y L'> tales como se han definido anteriormente para la formula (1V).

6. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque la amina o poliamina es una
amina de féormula (A) siguiente:

S,

—CH- CCH— —CH— A

R;EO CH; cnz}u—fo CH; CHHO CH; CH«};NHZ (A)
y [

en la que:

*

us representa un numero entero, preferentemente superior o igual a 2,
v1 representa un nimero entero comprendido entre 0 y 30,
* w representa un niumero entero comprendido entre 1y 30,

* Ra representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 20 atomos de carbono, pudiendo todos los grupos Ra
ser idénticos o diferentes.

7. Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el (poli)isocianato es un
(poli)isocianato que presenta una funcionalidad media en funciones isocianatos por o menos igual a 2 y como
maximo igual a 20.

8. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque el (poli)isocianato es un
(poli)isocianato seleccionado de entre los productos de homo- o de hetero-condensacion de alcoileno-di-isocianato,
que comprenden unas funciones urea, uretano, alofanato, éster, amida, acilurea, isocianurato, oxadiazintriona,
imino-dimero, imino-trimero, imino-oxadiazindiona, diazetidindiona, y de entre las mezclas que los contienen.

9. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque la relacion masica entre el
sistema tensioactivo y el (poli)isocianato esta comprendida entre el 3 y el 30%.

10. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque contiene ademas un
disolvente, siendo la cantidad de disolvente con respecto a la cantidad de la mezcla formada por el sistema
tensioactivo y el (poli)isocianato inferior al 50% en peso, siendo el disolvente seleccionado de entre el grupo
constituido por los ésteres, por los éteres, por los acetales, por los carbonatos ciclicos o lineales, por las lactonas,
por los éteres de glicol o de propilenglicol y por las N-alquil-amidas.

11. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas por lo menos un
compuesto portador de por lo menos una funcién con hidrogeno movil seleccionada de entre las funciones hidroxilos
primarios o0 secundarios, fenoles, aminas primarias y/o secundarias, carboxilicas y funciéon SH vy, llegado el caso, por
lo menos un disolvente organico.

12. Composicién segun la reivindicacion 11, caracterizada porque el compuesto portador de por lo menos una
funcién con hidrégeno mévil es un poliol seleccionado de entre los polimeros acrilicos o poliésteres o poliuretanos.

13. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12, caracterizada porque la masa molecular media en
numero del compuesto portador de por lo menos una funciéon con hidrégeno mévil estd comprendida entre 100 y
100000.

14. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, que comprende-

- del 10% al 60% en peso de (poli)isocianato, con respecto al peso total de la composicién sin disolvente (% en
Seco);

- del 0,25% al 12% en peso de tensioactivo con respecto al peso total de la composicién sin disolvente (% en
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S€eco);

del 30% al 80% en peso de compuesto portador de por lo menos una funcién con hidrégeno mévil, con
respecto al peso total de la composicién sin disolvente (% en seco); y

del 0% al 30% en peso de disolvente organico, con respecto al peso total de la composicion.
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