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DESCRIPCION

Dispersiones de aglutinante de uretano acuosas, de baja viscosidad, endurecibles por radiacion, con altos
contenidos en sélidos.

La invencion se refiere a dispersiones de aglutinante de uretano acuosas, endurecibles por radiacion con altos
contenidos en solidos con una baja viscosidad de procesamiento.

La preparacion de dispersiones de poliuretano acuosas es estado de la técnica y se describe extensamente en la
bibliografia de patentes y en obras de referencia. Las dispersiones se reticulan después de la aplicacién sobre el
sustrato y de la evaporacion del agua en general a mayores temperaturas y/o con endurecedores especiales, lo que,
no obstante, limita las posibilidades de uso. Estas limitaciones pueden evitarse mediante el uso de dispersiones de
uretano reticulables por radiacion.

Una posibilidad para la preparacion de dispersiones de aglutinante acuosas, libres de disolvente, endurecibles por
radiacion, consiste en el uso de una combinacion de un aglutinante endurecible por radiacién y un emulsionante
endurecible por radiacion. A este respecto, en el emulsionante, para la hidrofilizacién, se incorporan segmentos con
centros ionicos, en particular grupos de sal de sulfonato o de acido carboxilico, o segmentos hidréfilos no iénicos,
como por ejemplo segmentos de polioxietileno. Otros productos se describen por ejemplo en el documento EP-A 0
584 734. En los ejemplos se preparan dispersiones con contenidos en sélidos de hasta el 62 %.

Dispersiones acuosas a base de poliuretanoacrilatos dispersables en agua, endurecibles por radiacién, cuya
preparacion y uso se dan a conocer en el documento EP-A 0 753 531. Segun este procedimiento pueden prepararse
dispersiones con un perfil de propiedades excelente y contenidos en soélidos de hasta el 60 % en peso, pudiendo
ajustarse las propiedades de manera correspondiente a los requisitos mediante la eleccién precisa de los
componentes de sintesis del aglutinante.

El documento EP-A-0 320 734 da a conocer aglutinantes solubles en agua, endurecibles con luz UV para el
recubrimiento superficial de por ejemplo madera, que contienen un compuesto de poliéster hidréfilo, insaturado,
preparado a partir de polietilenglicoles, un derivado de trimetilolpropano, anhidrido del acido maleico y acido acrilico,
pudiendo afiadirse acrilato de hexanodiol como diluyente de reaccion e inhibidores.

Sin embargo, en todos los procedimientos conocidos hasta el momento, para un manejo practico, en particular con
respecto a la viscosidad de las formulaciones, se ponen limites al contenido en sdlidos, que por lo general se
encuentran en un contenido en sélidos maximo de aproximadamente el 50 al 65 % en peso. Pero son deseables
dispersiones con un contenido en solidos aun mayor, porque de este modo pueden reducirse los costes de
preparacién, almacenamiento, transporte, aplicacién y el tiempo requerido para la eliminacion del agua después de
la aplicacion. Desde el punto de vista del procesador es especialmente deseable una formulacién libre de agua y
libre de codisolvente (forma de entrega al 100 %), que pueda mezclarse in situ con la cantidad de agua necesaria
para ajustar una viscosidad deseada y entonces procesarse.

Por lo tanto, la invencién se basa en el objetivo de proporcionar pinturas de baja viscosidad, acuosas, de
endurecimiento por UV con un contenido en sélidos de hasta el 90 % en peso y superior, o aglutinantes diluibles en
agua de manera correspondiente in situ. Asi mismo las dispersiones de alta concentracion presentaran una buena
estabilidad en almacenamiento para otorgar un tiempo de almacenamiento y de procesamiento suficiente.

Este objetivo se consigue mediante una combinacion especial de dos aglutinantes insaturados. Las combinaciones
de aglutinante de acuerdo con la invencién presentan una reactividad muy alta y, tras el endurecimiento, llevan a
peliculas libres de velo con buena adherencia, bajo amarilleo, buena resistencia mecanica y quimica y buena
resistencia a arafiazos, en particular una resistencia mejorada frente a mantequilla, aceite y parafinas.

Son por lo tanto objeto de la presente invencion composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente (A),
que se componen de una mezcla de

(A1) al menos un uretanoacrilato como aglutinante hidroéfobo, libre de emulsionante, que contiene grupos
polimerizables mediante radiacion de alta energia y

(A2) al menos un compuesto de poliéster insaturado hidréfilo a base de
(a) al menos un &cido dicarboxilico insaturado y/o sus anhidridos,

(b) al menos un compuesto de poli(6xido de alquileno) con un peso molecular de 106 a 2000 Dalton,
preferentemente de 200 a 1000 Dalton, de manera especialmente preferente de 200 a 500 Dalton, con al
menos 2 grupos hidroxilo terminales y al menos 2 unidades de oxialquileno, que se componen al menos al
50 %, preferentemente al menos al 70 %, de manera especialmente preferente al menos al 90 % de
unidades de oxietileno, y

(c) al menos un compuesto hidroxifuncional que presenta por molécula al menos un grupo insaturado
polimerizable seleccionado del grupo de los grupos vinilo, alilo, metacrilo o acrilo.
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Junto con el componente (Al) pueden utilizarse eventualmente también diluyentes reactivos comercialmente
disponibles, tales como por ejemplo diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de hexanodiol, acrilato de isobornilo o
triacrilato de trimetilolpropano.

Los componentes (Al) y (A2) se utilizan en una relacion en peso de 90:10 a 50:50, preferentemente de 90:10 a
60:40, de manera especialmente preferente de 85:15 a 75:25.

Asi mismo son objeto de la invencién dispersiones acuosas que contienen las combinaciones de aglutinante de
acuerdo con la invencién (A).

100 partes en peso de la dispersion acuosa de acuerdo con la invencién contienen al menos 10 partes en peso,
preferentemente al menos 40 partes en peso, de manera especialmente preferente al menos 60 partes en peso de la
combinacién de aglutinante endurecible por radiacion (A). Eventualmente pueden afiadirse 100 partes en peso de la
dispersion acuosa hasta 200 partes en peso de aditivos habituales (B), tales como por ejemplo agentes barrera y/o
espesantes y/u otros componentes de pintura tales como por ejemplo iniciadores, pigmentos, cargas o agentes de
mateado y eventualmente hasta 30 partes en peso de al menos un disolvente polar, miscible con agua (C).

Hidréfobo en el sentido de la presente invencion significa que sin la adicion de un emulsionante el componente (Al)
no puede dispersarse de forma estable en agua en una concentracién de mas del 20 % en peso.

El uretanoacrilato (A1) se prepara mediante esterificacion de

d) al menos un compuesto hidroxilico difuncional con al menos 2 grupos oxietileno incorporados por molécula,
con, con respecto a los grupos hidroxilo en (d), un defecto molar en

e) acido acrilico y/o acido metacrilico y
posterior reaccion de los grupos hidroxilo aln existentes con

f) al menos un poliisocianato con grupos isocianato unidos a restos de carbono alifaticos.

Para la preparacion del uretanoacrilato (Al) se utilizan (d) compuestos hidroxilicos con al menos 2 grupos oxietileno
incorporados por molécula. Estos compuestos son estado de la técnica y se obtienen por ejemplo mediante reaccion
de compuestos de dihidroxilo tales como glicoles, por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol o
butano-1,4-diol, o compuestos polihidroxilicos tales como por ejemplo trimetilolpropano o glicerol con al menos 2
moles de d6xido de etileno por mol de compuesto hidroxilico.

Aductos de 1 mol de trimetilolpropano y de 2 a 15 moles de 6xido de etileno se utilizan preferentemente como (d).
También pueden utilizarse mezclas de estos compuestos. Se prefieren especialmente aductos de trimetilolpropano y
3 - 6 moles de 6xido de etileno.

Estos compuestos hidroxilicos se esterifican con un acido monocarboxilico insaturado (e), preferentemente acido
acrilico o acido metacrilico, de manera especialmente preferente acido acrilico. A este respecto, los grupos hidroxilo
presentes en los compuestos hidroxilicos se esterifican s6lo hasta del 50 al 95 %, preferentemente hasta del 70 al
90 %, de manera especialmente preferente hasta del 80 al 90 %.

Los grupos hidroxilo libres ain presentes se hacen reaccionar a continuacion con al menos un (f) poliisocianato con
grupos isocianato unidos a restos de C alifaticos, de modo que se unen entre si varios de los compuestos
hidroxilicos parcialmente acrilados a través de grupos uretano.

Di- y poliisocianatos adecuados (f) son poliisocianatos alifaticos o cicloalifaticos. Pueden utilizarse también mezclas
de tales poliisocianatos. Ejemplos de poliisocianatos adecuados son butilendiisocianato, de hexametilendiisocianato
(HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 22,4 ylo 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis(4,4’-
isocianatociclohexil)metanos isoméricos o sus mezclas de cualquier contenido isomérico, isocianatometil-1,8-
octanodiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato o sus derivados con estructura de uretano, isocianurato, alofanato,
biuret, uretdiona, iminooxadiazindiona y mezclas de los mismos. Se prefieren hexametilendiisocianato,
isoforondiisocianato y los bis(4,4’-isocianatociclohexil)metanos isoméricos asi como sus mezclas.

La relacion de equivalentes de los grupos isocianato con respecto a los grupos hidroxilo libres se selecciona
preferentemente en el intervalo de 1:0,9 a 1:1,1, de manera especialmente preferente en el intervalo de 1:0,95 a
1:1,05.

La reaccién entre el componente de isocianato y el compuesto hidroxilico se cataliza preferentemente con pequefias
cantidades de un catalizador de uretano habitual. Para ello son adecuados compuestos de bismuto, de zinc, de
estafio 0 aminas terciarias, en particular trietilamina, 1,4-diazabiciclo-[2;2,2]-octano, dioctoato de estafio o dilaurato
de dibutilestafio. La cantidad del catalizador puede adaptarse por el experto a los requisitos de la reaccion.
Cantidades habituales son por ejemplo del 0,01 al 2 % en peso, preferentemente del 0,05 al 1 % en peso, de
manera especialmente preferente del 0,07 al 0,6 % en peso, con respecto a la masa de conversion total.

Si el uretanoacrilato obtenido se almacena un tiempo prolongado, entonces se mezcla preferentemente con un
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estabilizador para evitar una polimerizacion prematura, como por ejemplo 2,6-di-t-butil-4-metilfenol.

Para la preparacion del poliéster insaturado de accion emulsionante (A2) se hacen reaccionar (a) acidos
dicarboxilicos insaturados o sus anhidridos o sus diésteres con alcoholes de bajo peso molecular, se prefiere
anhidrido del acido maleico, con (b) compuestos polihidroxilicos que contengan al menos el 50 %, preferentemente
el 70 %, de manera especialmente preferente el 90 % de unidades de oxietileno (con respecto a la suma de las
unidades de oxialquileno contenidas) y que presenten un peso molecular promedio en nimero Mn de 106 a 2000.
Preferentemente como (b) se utilizan por ejemplo polietilenglicoles de cadena media a cadena larga con pesos
moleculares de 200 a 1000, de manera especialmente preferente de 200 a 500.

Eventualmente, el componente b) puede contener adicionalmente hasta el 10 % en peso de propilenglicol.

La relacion de equivalentes de (anhidrido de) acido dicarboxilico insaturado (a) con respecto a compuestos
polihidroxilicos (b) se selecciona de modo que las cadenas poliméricas formadas presenten grupos carboxilo como
grupos terminales.

Estos grupos carboxilo libres se esterifican con compuestos monohidroxi-funcionales (c) con al menos un grupo
insaturado polimerizable por molécula, tal como por ejemplo trimetilolpropano-dialiléter, acrilato de hidroxietilo;
acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, diacrilato de trimetilolpropano, monoacrilato-monometacrilato de
glicerol o sus productos de reaccién con caprolactona. Preferentemente se utilizan por ejemplo trimetilolpropano-
dialiléter, diacrilato de trimetilolpropano, acrilato de hidroxietilo, se prefiere especialmente trimetilolpropano-dialiléter.

Es ademas objeto de la invencion un procedimiento para la preparacion de una dispersion acuosa que contiene la
composicion de aglutinante de acuerdo con la invencion, caracterizado porque la composicion de aglutinante se
diluye con agua, ajustandose la viscosidad de pintura deseada mediante la cantidad del agua afadida.

Es ademas objeto de la invencién un procedimiento para la dilucion de la composicion de aglutinante de acuerdo con
la invencién con agua, caracterizado porque en primer lugar se prepara una dispersion al 70 % de la composicion de
aglutinante de acuerdo con la invencion en agua, afiadiéndose a 70 partes en peso de la mezcla de (Al) y (A2) 30
partes en peso de agua corriente con agitacion lenta y emulsionandose a continuacion durante 2 minutos a alto
namero de revoluciones (velocidad periférica del disco agitador: aproximadamente 20 m/s) por medio de un
disolvedor. Con un numero de revoluciones reducido se afiaden los componentes acuosos. Esta dispersion
concentrada puede diluirse entonces mediante la adicion de agua corriente adicional hasta el contenido en solidos
deseado.

En el caso del procesamiento adicional directo puede afiadirse también in situ el agua con agitacion simple.

Si el contenido en sélidos debe ser superior al 70 %, entonces la composicién de aglutinante de acuerdo con la
invencién se prepara directamente en la relacién de mezcla deseada y para el mezclado se procede tal como se
describié anteriormente.

Los aditivos no acuosos deben dispersarse antes de la emulsion de la mezcla de (Al) y (A2) en esta mezcla.

Las pinturas pigmentadas se dispersaran dependiendo del grado de pigmentacién/nivel de carga o bien en resina
pura o bien después de la preparacion previa de una emulsion madre (aproximadamente al 75 %) por medio de un
disolvedor. En el caso de una dispersion en la resina, el material molido debe enfriarse antes de la emulsion a 35 °C.

Para el endurecimiento por UV son necesarios iniciadores liquidos. Estos se afiaden a la resina antes de la
emulsién. Antes del endurecimiento por radiacion el agua debe estar completamente evaporada.

Asi mismo, es objeto de la presente solicitud un procedimiento para la preparacion de recubrimientos, caracterizado
porque se aplica sobre un sustrato una dispersion acuosa que contiene las composiciones de aglutinante de acuerdo
con la invencion, se elimina el agua y a continuacion se endurece.

Los agentes de recubrimiento de acuerdo con la invencién pueden aplicarse mediante las técnicas habituales sobre
diferentes sustratos, tales como por ejemplo mediante inyeccién, aplicacién con rodillo, aplicacion con rasqueta,
colada, pulverizacion, extension o inmersion. Los sustratos se seleccionan del grupo de madera, metal, plastico,
papel, cuero, materiales textiles, fieltro, vidrio o sustratos minerales. Los sustratos preferidos son madera y plasticos.

Los grosores de capa aplicados (antes del endurecimiento) se encuentran normalmente entre 0,5 y 1000 pum,
preferentemente entre 5 y 500 um, de manera especialmente preferente entre 15y 200 pum.

El endurecimiento puede realizarse térmicamente o mediante la acciébn de radiacion de alta energia.
Preferentemente el endurecimiento se realiza mediante la accion de radiacion de alta energia, es decir, radiacion UV
0 luz natural, por ejemplo luz de longitud de onda de 200 a 700 nm, o mediante irradiacion con electrones de alta
energia (radiacion electrénica, de 150 a 300 keV). Como fuentes de radiacion para luz o luz UV sirven por ejemplo
lamparas de vapor de mercurio de alta 0 media presién, pudiendo estar modificado el vapor de mercurio mediante
dopado con otros elementos tales como galio o hierro. Asi mismo son posibles laseres, lamparas pulsadas
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(conocidas con la denominacion de irradiadores relampago UV), lamparas halégenas o irradiadores de excimero.
Los irradiadores pueden estar equipados con filtros que impiden la salida de una parte del espectro de irradiador
emitido. Por ejemplo, puede filtrarse por ejemplo por motivos higiénicos de trabajo la radiacién correspondiente al
UV-C o UV-C y UV-B. Los irradiadores pueden estar instalados con una ubicacion fija, de modo que el material a
irradiar se haga pasar por medio de un dispositivo mecanico por la fuente de radiacion o los irradiadores pueden ser
moéviles y el material a irradiar no varia su ubicacion durante el endurecimiento. La dosis de radiacion suficiente
habitu%lmente para la reticulacién en el caso del endurecimiento por UV se encuentra en el intervalo de 80 a 5000
mJd/cm®.

La irradiacion puede realizarse eventualmente también con exclusion de oxigeno, por ejemplo bajo atmésfera de gas
inerte o atmésfera reducida en oxigeno. Como gases inertes son adecuados preferentemente nitrégeno, didxido de
carbono, gases nobles o gases de combustion. Ademas, la irradiacion puede tener lugar recubriéndose el
recubrimiento con medios transparentes para la radiacion. Ejemplos de ello son por ejemplo laminas de plastico,
vidrio o liquidos tales como el agua.

Dependiendo de la dosis de radiacion y de las condiciones de endurecimiento pueden variarse el tipo y la
concentracién del iniciador usado eventualmente de manera conocida por el experto.

De manera especialmente preferente, para el endurecimiento se utilizan irradiadores de alta presién de mercurio en
instalaciones estacionarias. Entonces se utilizan fotoiniciadores en concentraciones del 0,1 al 10 % en peso, de
manera especialmente preferente del 0,2 al 3,0 % en peso con respecto a los solidos del recubrimiento. Para el
endurecimiento de estos recubrimientos se usa preferentemente una dosis de 200 a 3000 mJ/cm2 medida en el
intervalo de longitudes de onda de 200 a 600 nm.

Como iniciadores para una polimerizacién radicalaria pueden utilizarse como componente (B) iniciadores que
pueden activarse mediante radiacion y/o térmicamente. Los fotoiniciadores, que se activan mediante luz UV o luz
visible, se prefieren a este respecto. Los fotoiniciadores son compuestos en si conocidos, comercialmente
disponibles, diferenciandose entre iniciadores unimoleculares (tipo 1) y bimoleculares (tipo Il). Sistemas adecuados
(tipo 1) son tales como compuestos ceténicos aromaticos, por ejemplo benzofenonas en combinaciéon con aminas
terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michler), antrona y benzofenonas
halogenadas o mezclas de los tipos mencionados. Son mas adecuados iniciadores (tipo 1) tales como benzoina y
sus derivados, bencilcetales, 6xidos de acilfosfina por ejemplo 6xido de 2,4,6-trimetil-benzoil-difenilfosfina, 6xidos de
bisacilfosfina, ésteres del acido fenilglioxilico, canfoquinona, a-aminoalquilfenonas, o,a-dialcoxiacetofenonas y -
hidroxialquilfenonas. Se prefieren fotoiniciadores, que pueden incorporarse facilmente en medios de recubrimiento
acuosos. Tales productos son por ejemplo Irgacure® 500, Irgacure® 819 DW (empresa Ciba, Lampertheim, DE),
Esacure® KIP (empresa Lamberti, Aldizzate, Italia). Pueden utilizarse también mezclas de estos compuestos.

Si el endurecimiento se inicia térmicamente, son adecuados compuestos de peroxido tales como peréxidos de
diacilo por ejemplo peroxido de benzoilo, hidroperéxido de alquilo tal como monohidroperéxido de
diisopropilbenceno, perésteres alquilicos tales como perbenzoato de terc-butilo, peréxidos de dialquilo tales como
peroxido de di-terc-butilo, peroxidicarbonatos tales como dicetilperoxido-dicarbonato, perdxidos inorganicos tales
como peroxodisulfato de amonio, peroxodisulfato de potasio o también compuestos azo tales como 2,2’-azobis[N-(2-
propenil)-2-metilpropionamidas], 1-[(ciano-1-metiletil)azo]formamidas, 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamidas), 2,2’-
azobis(N-ciclohexil-2-metilpropionamidas), 2,2’-azobis{2-metil-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamidas}, 2,2’-azobis{2-
metil-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamidas, 2,2’-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxietil]propionamidas,
ademas también benzopinacol. Se prefieren compuestos que son solubles en agua 0 que se encuentran como
emulsiones acuosas. Estos formadores de radicales pueden combinarse con aceleradores de manera conocida.

Como agentes adicionales (B) se utilizan por ejemplo agentes barrera. Los agentes barrera son ceras,
preferentemente parafinas con un punto de fusion entre 35 °C y 100 °C, preferentemente de 40 °C a 80 °C. Se
afiaden a las dispersiones de aglutinante preferentemente en forma de dispersiones acuosas. Se concentran en la
interfase de aire - dispersion acuosa e impiden asi la inhibiciéon de la polimerizacion mediante el oxigeno del aire.

Ademas, aditivos (B) que pueden usarse son estabilizadores, agentes fotoprotectores tales como absorbedores de
UV y aminas con impedimiento estérico (HALS, Hindered Amine Light Stabilizer), ademas antioxidantes, cargas asi
como coadyuvantes de pinturas, por ejemplo agentes antidecantacion, antiespumantes y/o humectantes, agentes de
nivelacion, plastificantes, catalizadores, disolventes auxiliares y/o espesantes asi como pigmentos, colorantes y/o
agentes de mateado. Estos agentes adicionales son conocidos por el experto y estado de la técnica.

Como componente (C) se utilizan disolventes polares, miscibles con agua. Como disolventes que pueden diluirse
con agua pueden utilizarse por ejemplo alcoholes de bajo peso molecular tales como etanol, isopropanol o cetonas
de bajo peso molecular tales como por ejemplo acetona o butanona (metiletilcetona).

Mediante la adicion de estos disolventes en cantidades de como maximo hasta el 10 %, preferentemente el 5 %, de
manera especialmente preferente menos del 2 %, con respecto a la dispersion acuosa, se desplaza la viscosidad de
las dispersiones en el campo de los altos contenidos en sélidos a valores mas bajos. Esto significa que la
denominada montafia de agua se desplaza a menores contenidos en solidos, es decir, con el mismo contenido en
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solidos elevado, se reduce sustancialmente la viscosidad.

Las dispersiones de aglutinante acuosas que contienen las composiciones de aglutinante de acuerdo con la
invencion pueden combinarse sin problemas con aglutinantes adicionales tales como dispersiones de poliuretano o
dispersiones de poliuretano que eventualmente pueden ser también hidroxifuncionales.

Es también objeto de la invencién el uso de las composiciones de aglutinante de acuerdo con la invencién para la
preparacion de agentes de recubrimiento que pueden utilizarse como adhesivos, masas obturadoras y pinturas. Se
prefiere el uso para el recubrimiento de madera, por ejemplo en el recubrimiento de muebles o de parqué.

Las composiciones de aglutinante de acuerdo con la invencién no contienen practicamente ningln porcentaje volatil.
Pueden utilizarse preferentemente como componentes de reaccién de endurecimiento por UV para por ejemplo
pinturas al agua libres de disolvente y de amina, transparentes y pigmentadas, con brillo y mates. Las pinturas que
se producen a partir de las mismas son brillantes, resistentes a arafiazos y resistentes frente al agua, alcohol,
disolventes y productos quimicos domésticos.

Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacién del uretanoacrilato (A1)

4905,04 partes en peso de un producto de adicién, esterificado con 2,6 moles de é&cido acrilico, de 1 mol de
trimetilolpropano y 3,9 moles de 6xido de etileno, se mezclan con 5,40 partes en peso de Desmorapid® Z (dilaurato
de dibutilestafio de Bayer AG, DE) y 5,40 partes en peso de 2,6-di-t-butil-4-metil-fenol como inhibidor y se calienta
hasta 60 °C con conduccion de aire. Entonces se afiaden por goteo 494,96 partes en peso de isoforondiisocianato,
manteniéndose la temperatura interior mediante enfriamiento exterior a 60 °C. Se agita adicionalmente, hasta que se
consigue un contenido en NCO de < 0,1 % en peso.

Ejemplo 2: Preparacion del poliéster insaturado (A2)
Cantidades de uso:

397,26 g de polietilenglicol 400

91,86g  de trimetilolpropano-dialiléter

105,20 g de anhidrido del acido maleico
pasta de toluhidroquinona: 0,03 % con respecto a la cantidad de
mezcla (toluhidroquinona = 2-metilhidroquinona = 2,5-
dihidroxitolueno)

Realizacion del ensayo:

Polietilenglicol, anhidrido del &cido maleico y pasta de toluhidroquinona se calientan hasta 150 °C en
aproximadamente 1 hora aprovechando la reaccion exotérmica en un matraz de tres bocas de 1 | y se mantienen
durante 3 horas a 150 °C, conduciéndose continuamente el volumen del matraz simple por hora de nitrégeno.
Después se enfria hasta 130 °C conduciendo el doble del volumen del matraz por hora de nitrégeno y con
conduccion de nitrogeno adicional se afiade el trimetilolpropano-dialiléter. Entonces se calienta en 4 horas por
etapas hasta 180 °C (150, 160, 170, 180 °C), se mantiene la temperatura a 180 °C hasta que se alcanza la
viscosidad (al 75 % en estireno) de 30 a 35".

Se enfria hasta 160 °C y se mantiene a esta temperatura hasta que se alcanza la viscosidad al 75 % en estireno de
40a 45" (valor pretendido: 43"; indice de acidez 25 - 15).

A continuacién se enfria hasta < 80 °C y se envasa.

Ejemplo 3: Preparacion de una dispersion acuosa, diluible, al 70 % de la mezcla del uretanoacrilato (A1) segun el
ejemplo 1y del poliéster insaturado (A2) segun el ejemplo 2

Se disponen 70 partes en peso de una mezcla de 20 partes en peso del emulsionante segun el ejemplo 2 y 80
partes en peso del uretanoacrilato segun el ejemplo 1, se afiaden con agitacion lenta 30 partes en peso de agua
corriente y a continuacion se emulsiona durante aproximadamente 2 minutos a alto nimero de revoluciones
(velocidad periférica del disco agitador: 20 m/s) por medio de un disolvedor. Con un nimero de revoluciones
reducido se afiaden los componentes restantes acuosos de la formulacion. La mezcla presenta en funcion de la
formulacion utilizada eventualmente una estabilidad en almacenamiento limitada. En el transcurso de este tiempo
ésta puede diluirse mediante la adicién de agua adicional hasta el contenido en sélidos deseado.

Si el contenido en sélidos debe mayor del 70 %, entonces la mezcla puede prepararse directamente en la relacion
de mezcla deseada y para el mezclado se procede tal como se describié anteriormente.
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Ejemplo 4: Comportamiento de diluciéon con agua

Si se preparan, segun el procedimiento descrito en el ejemplo 3, dispersiones acuosas de la mezcla 80:20 de
uretanoacrilato y resina emulsionante con distintas cantidades de agua, entonces se obtienen dispersiones con
viscosidad creciente con un contenido en sélidos creciente con un maximo de aproximadamente 10.000 mPas
(denominado "montafia de agua") a aproximadamente el 80 % en peso de solidos/20 % en peso de agua (25 °C).
Después cae la viscosidad de nuevo hasta un intervalo < 1.000 mPas al 90 % en peso de sélidos.

Tablal

Comportamiento de dilucion de una mezcla de resina de
el 80 % en peso de uretanoacrilato (ejemplo 1) y el 20 % en peso de resina emulsionante (ejemplo 2)

Contenido en
sélidos 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 | 50
[% en pesoO]

Contenido en
agua 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 | 50
[% en peso]

Viscosidad a
23 °C [mPas]

Forma de entrega | 1.900 800 900 | 6.000 | 10.000 | 6.500 | 1.500 200 100 < <

de resina 20 | 20
Forma de entrega | 1.900 | 1.100 | 600 100 400 4.000 | 7.000 | 4.000 | 300 < <
deresina+2 % 20 | 20
de acetona

Forma de entrega | 1.900 | 1.100 | 700 200 600 2.700 | 4.500 | 2.700 | 200 < <
deresina+2 % 20 | 20
de etanol

Mediante la adicion del 2 % en peso de etanol o el 2 % en peso de acetona puede reducirse esta "montafia de agua"
al nivel de la viscosidad y desplazarse hacia contenidos en sélidos méas bajos/contenidos en agua mas altos, de
modo que también en el intervalo de un contenido en sélidos de aproximadamente el 80 a > 90 % en peso se genere
un intervalo de baja viscosidad que sea especialmente adecuado para el procesamiento.

Ademas, la viscosidad se encuentra ya sin adicién de disolvente para concentraciones de soélidos de hasta
aproximadamente el 70 % en peso en un intervalo adecuado para el procesamiento.

Dependiendo de la viscosidad de las formulaciones pueden utilizarse procedimientos de aplicacion tales como
aplicacion con rodillo, pulverizacion, colada, entre otros.

Ejemplo 5: Solubilidad del uretanoacrilato de acuerdo con el ejemplo 1 en agua desionizada y agua corriente

100 partes en peso del uretanoacrilato segun el ejemplo 1 se sacuden intensamente en 100 partes en peso de agua
en un embudo de decantacion. Después de la separacion de fases se analizan las dos fases con respecto a su
contenido en agua (valoracion segun Karl Fischer). Se obtienen los siguientes resultados:

Tabla2
Tipo de agua % de agua en la fase orgénica | % de agua en la fase acuosa
Agua desionizada 4,0 100,1
Agua corriente 3,4 100,5

Los valores de agua de la fase acuosa (> 100%) son debidos a la imprecisién creciente a mayores contenidos en
agua de la valoracion de Karl-Fischer.

El ensayo muestra que el uretanoacrilato segun el ejemplo 1 es practicamente insoluble en agua. El propio
uretanoacrilato puede absorber una pequefia cantidad de agua, esta fase, sin embargo, no es homogénea
(enturbiamiento).

Ejemplo 6: Ejemplo de aplicacion. Preparacion de una pintura por rodillo transparente, mate

A la mezcla de resina, obtenida a partir del ejemplo 3, de uretanoacrilato y emulsionante (de este 100 partes en
peso) se le afiaden respectivamente 2 partes en peso de agente de mateado (Deuteron® MK, empresa Schoner,
Achim-Uphusen y Gasil® EBN, empresa Omya DE) asi como 3 partes de Esacure® KIP 100F (Fratelli Lamberti,
Italia). Después con 43 y 11 partes de agua corriente se realiza la emulsién y dilucién adicional tal como se describe
en el ejemplo 3. La viscosidad de la pintura al 65 % descrita en este caso asciende aproximadamente a 2200
mPa-s/23 °C. Después del almacenamiento durante la noche (maduracién) se aplica esta pintura con
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aproximadamente 15 g/m2 sobre laminas preimpregnadas, se ventila durante aproximadamente 1 min a 60 °C y se
endurece a una velocidad de cinta de 7 m/min/irradiador de 80 W (o bajo gas inerte mucho mas rapidamente).
Resulta una pintura resistente a arafiazos, resistente, satinada con brillo.
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REIVINDICACIONES
1. Composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente (A), que se componen de una mezcla de

(A1) al menos un uretanoacrilato como aglutinante hidréfobo, libre de emulsionante, que contiene grupos
polimerizables mediante radiacion de alta energia 'y

(A2) al menos un compuesto de poliéster insaturado hidréfilo a base de

a) al menos un &acido dicarboxilico insaturado y/o sus anhidridos,

b) al menos un compuesto de poli(éxido de alquileno) con un peso molecular de 106 a 2000 Dalton, con
al menos 2 grupos hidroxilo terminales y al menos 2 unidades de oxialquileno que se componen al menos
al 50 % de unidades de oxietileno, y

c) al menos un compuesto hidroxifuncional que presenta por molécula al menos un grupo insaturado
polimerizable seleccionado del grupo de los grupos vinilo, alilo, metacrilo o acrilo.

2. Composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el uretanoacrilato (Al) esta constituido por

d) al menos un compuesto hidroxilico difuncional con al menos 2 grupos oxietileno incorporados por molécula,
e) acido acrilico y/o acido metacrilico y
f) al menos un poliisocianato con grupos isocianato unidos a restos de carbono alifaticos.

3. Composiciones de aglutinante libores de agua y de codisolvente de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el uretanoacrilato (A1) contiene un estabilizador para impedir una polimerizacién prematura.

4. Composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente de acuerdo con la reivindicacion 3,
caracterizadas porque el estabilizador es 2,6-di-t-butil-4-metil-fenol.

5. Dispersiones acuosas que contienen combinaciones de aglutinante (A) de acuerdo con la reivindicacion 1.

6. Procedimiento para la preparacion de la dispersion acuosa de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado
porque la composicion de aglutinante de acuerdo con la reivindicacion 1 se diluye con agua, ajustandose la
viscosidad de pintura deseada y/o combinaciones de aglutinante mediante la cantidad del agua afiadida.

7. Procedimiento para diluir la composicion de aglutinante de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque
en primer lugar se prepara una dispersion al 70 % de la composicién de aglutinante de acuerdo con la reivindicacion
1 en agua, afiadiéndose a 70 partes en peso de la mezcla de (Al) y (A2) 30 partes en peso de agua corriente con
agitacion lenta y emulsiondndose a continuacion durante 2 minutos a una velocidad periférica del disco agitador de
aproximadamente 20 m/s por medio de un disolvedor.

8. Procedimiento para la preparacion de recubrimientos, caracterizado porque la dispersion acuosa de acuerdo con
la reivindicacion 5 se aplica sobre un sustrato, porque se elimina el agua y a continuacién se endurece.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el sustrato es madera.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el endurecimiento tiene lugar mediante
la accion de radiacion de alta energia.

11. Uso de las composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente (A) de acuerdo con la reivindicacién 1
como adhesivos, masas obturadoras o pinturas.

12. Uso de las composiciones de aglutinante libres de agua y de codisolvente (A) de acuerdo con la reivindicacion 1
como componente de reaccion de endurecimiento por UV en pinturas al agua libres de disolvente y libres de amina.
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