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DESCRIPCION

Sistemas de recubrimiento antiadherentes, de curado por radiacion a base de dispersiones de poliuretano acuosas,
de alto peso molecular

La presente invencién describe sistemas de recubrimiento antiadherentes, de curado por radiacion a base de
dispersiones de poliuretano acuosas, de alto peso molecular, a un procedimiento para su produccion, al uso de los
sistemas de recubrimiento como lacas y/o adhesivos asi como a objetos y sustratos, dotados con estas lacas y/o
adhesivos.

Los sistemas de recubrimiento acuosos, de curado por radiacion, a base de polimeros de poliuretano se emplean en
el recubrimiento, entre otros, de madera, plasticos y cuero, y se caracterizan por una pluralidad de propiedades
positivas, tales como una buena resistencia a productos quimicos y estabilidad mecanica. Una ventaja particular es
el curado de segundos de la capa de cubricién de poliuretano mediante entrecruzamiento de los dobles enlaces
etilénicos contenidos en el polimero con ayuda de radiacion de alta energia.

Para muchas aplicaciones, tales como por ejemplo en el lacado de la madera/muebles o de plasticos, desempeiia
un papel extraordinariamente importante un secado fisico intenso después de la retirada por ventilacion del agua y
antes del curado por radiacion. Los sustratos, que antes del curado por radiacién tienen un revestimiento de pelicula
aun pegajoso, no pueden apilarse y ya las menores cargas mecanicas, tal como se producen durante el transporte
en un taller de pintura, dejan huellas y dafos sobre el recubrimiento. De manera correspondiente el pintor debe
gestionar un alto coste para el transporte y el almacenamiento de sustratos recubiertos, pero ain no endurecidos por
radiacion y dado el caso tener en cuenta fallos de produccién.

Los sistemas que secan adecuadamente de manera fisica, conocidos hasta el momento, son sin embargo aun muy
sensibles antes del curado por radiacion. Esto se basa en que las peliculas aun no endurecidas por radiacién se
hinchas y se ablandan por una humedad del aire elevada, tal como es habitual en talleres de pintura, que trabajan
aglutinantes a base de agua. Esto lleva a su vez a que se pierdan de nuevo las ventajas de los recubrimientos
antiadherentes, tales como por ejemplo manipulaciéon y almacenamiento sencillos en pilas.

Seria deseable, obtener después del secado fisico recubrimientos antiadherentes, que presentaran una estabilidad
frente al agua suficiente, para seguir siendo antiadherentes también en el caso de una humedad del aire elevada o,
en el caso de un curado por radiaciéon incompleto, por ejemplo en objetos conformados de forma complicada, tales
como sillas, ofrecer una cierta medida de resistencia.

El uso de sistemas de recubrimiento de este tipo aumentara la eficacia del proceso de lacado y por lo tanto reducira
los costes de lacado.

Los requisitos de los sistemas de recubrimiento modernos son muy variados. De este modo no sélo es ventajoso
cuando los sistemas de recubrimiento de curado por radiacion son antiadherentes después de un secado fisico, mas
bien, después del curado por radiacion deberia obtenerse una pelicula que caracterice por altas resistencias
quimicas y buena capacidad de carga mecanica.

En el documento EP-A 753 531 se describen dispersiones de uretanacrilato a base de poliéster- y poliepoxiarilatos
que contienen grupos hidroxilo. Las peliculas que se describen en este caso, si bien se secan fisicamente, no
obstante no muestran una buena resistencia contra el agua antes del curado por radiaciéon y tienen también
debilidades contra disolventes después del curado por radiacién. En la solicitud no se usa ninguna amina o alcohol
trifuncional o de funcionalidad superior para la construccién de un poliuretanacrilato de alto peso molecular y para la
mejora controlada de la antiadherencia.

En el documento EP-A 942 022 se describen dispersiones de uretanacrilato a base de poliesteracrilatos,
polieteracrilatos o poliuretanacrilatos que contienen grupos hidroxilo en combinacién con poliepoxiacrilatos. Los
sistemas de recubrimiento descritos llevan a lacas transparentes que secan fisicamente, no obstante, la resistencia
al agua antes del curado por radiacion no es suficiente. Ademas, el uso de poliepoxiacrilatos, debido a los
constituyentes aromaticos, lleva a una escasa resistencia a la intemperie. El uso de poliepoxiacrilatos lleva asi
mismo ligeramente a una pelicula quebradiza después del curado por radiacién y con ello a una escasa adherencia
sobre sustratos de plastico.

Dispersiones de poliuretano acuosas, de curado por radiacion, a base de poliesteracrilatos y polieteracrilatos que
contienen grupos hidroxilo se encuentran en el documento EP-A 872 502. Los sistemas de recubrimiento llevan a
peliculas que se secan fisicamente, que presentan una escasa antiadherencia. Las resistencias frente a disolventes
son asi mismo insuficientes. No se describe el uso de aminas o alcoholes trifuncionales o de funcionalidad superior
para la mejora controlada de la antiadherencia.

El objetivo de la presente invencién era proporcionar sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de
poliuretano acuosas, de curado por radiacion, que después del secado fisico y antes del curado por radiacién den
como resultado recubrimientos con una antiadherencia adecuada. Estos recubrimientos ain no curados por
radiacion tendran una estabilidad frente al agua suficiente, para que se mantenga la antiadherencia también en el
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caso de una humedad del aire elevada. Ademas, los revestimientos de pelicula después del curado por radiacion
podran cargarse mecanicamente y seran muy resistentes frente a productos quimicos.

El objetivo se consigui6 mediante el uso de aminas y alcoholes trifuncionales y de funcionalidad superior para la
produccion de los poliuretanos contenidos en las dispersiones.

Son por lo tanto objeto de la invencién sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas, de
curado por radiacion que contienen

1) poliuretanos, que pueden obtenerse a partir de

A) del 40 al 80 % en peso de un componente que contiene hidroxilo que contiene

A1) del 10 al 80 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (Il), de uno o varios
prepolimeros que contienen grupos hidroxilo, que se seleccionan del grupo que consiste en poliester- o
polieter(met)acrilatos con un indice de OH en el intervalo de 5 a 300 mg de KOH/g de sustancia y que
contienen grupos que reaccionan bajo la accién de alta energia con dobles enlaces etilénicamente
insaturados con polimerizacion,

A2) del 0 al 50 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (ll), de uno o varios
alcoholes monoméricos que contienen grupos (met)acrilato con un indice de OH en el intervalo de 35 a
1000 mg de KOH/g de sustancia

B) del 0,1 al 20 % en peso de uno o varios compuestos reactivos frente a grupos isocianato, que
contienen grupos no iénicos, iénicos o que pueden formar grupos iénicos, que actian de manera
dispersante para la dispersién de poliuretano,

C) del 0,1 al 30 % en peso, de un componente que contiene hidroxilo y/o que contiene amina que
contiene

C1) del 0,1 al 10 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (Il), de compuestos
monoméricos con funcionalidades hidroxi y/o amino con una funcionalidad de 3 a 6 y un peso molecular
en el intervalo de 92 a 254 g/mol

y/o

C2) del 0,1 al 20 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (ll), de poliésteres
con funcionalidades hidroxi y/o amino, polieterésteres y poliéteres C,, Cz y/o C4 con una funcionalidad
de 2,3 a 4,0 y un peso molecular en el intervalo de 238 a 4000 g/mol,

D) del 0 al 30 % en peso de compuestos con funcionalidad hidroxi seleccionados del grupo de
monoalcoholes y/o dioles, en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 32 a 118 g/mol,
poliésteres, policarbonatos, poliéteres Cz, Cs y/o Ca, polieterésteres y policarbonatopoliésteres con una
funcionalidad de 1,0 a 2,0, en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 300 a 4000 g/mol,

E) del 0,1 al 10 % en peso de monoaminas, diaminas y/o aminoalcoholes difuncionales, con
F) del 10 al 50 % en peso de uno o varios poliisocianatos,
estando excluido el uso de poliepoxi(met)acrilatos en la sintesis de (1), y

II) del 0 al 40 % en peso de oligo(met)acrilatos, que se seleccionan del grupo del componente (A1) con una
densidad de dobles enlaces superior a 2,0 moles de dobles enlaces/kg de sustancia y que reaccionan
mediante la accion de radiaciéon de alta energia con compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacion,

sumando los porcentajes de los componentes (A) a (F) y del componente (Il) el 100 % en peso, y presentando la
mezcla de (1) y (ll) contenida en el sistema de recubrimiento un promedio en peso del peso molecular My, superior a
de 50000 a 3000000 g/mol.

Es ademas objeto de la invencién un procedimiento para la produccién de los sistemas de recubrimiento de acuerdo
con la invencion que comprende las siguientes etapas:

i) hacer reaccionar los componentes A) a D) con el componente F) para dar prepolimeros de poliuretano
i) afadir el componente Il
iii) dispersar la mezcla obtenida después de la etapa ii) en agua para dar una dispersion de poliuretano acuosa,

en el que antes, durante o después de anadir el componente I, o antes, durante o después de dispersar tiene lugar
la neutralizacion al menos parcial de los grupos (potencialmente) iénicos dado el caso introducidos con el
componente B) y

en el que, en cualquier instante después de la etapa i) tiene lugar posiblemente, una reaccién de los prepolimeros de
poliuretano con el componente E.
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El procedimiento de acuerdo con la invencion es ventajoso cuando los componentes (A), (B), (C) y (D) se disponen
previamente en el reactor, dado el caso se diluye con un disolvente inerte miscible con agua pero inerte frente a
grupos isocianato y se calienta hasta temperaturas de 30 a 80 °C, ahadiéndose dado el caso a la mezcla de los
compuestos (A), (B), (C) y (D) catalizadores de reaccion de adicion de isocianato, antes de que tenga lugar la
reaccion con el o los poliisocianatos (F), encontrandose las relaciones molares de grupos reactivos frente a
isocianatos en (A), (B), (C) y (D) con respecto a grupos isocianato (F) en el intervalo de 1 : 0,8 a1 :25y
disolviéndose el poliuretano, que puede obtenerse después de la etapa i), con los oligo(met)acrilatos (Il) en acetona
para dar una disolucién de oligo(met)acrilato-acetona e introduciéndose con agitacion fuerte de acuerdo con la etapa
iii) o bien en el agua de dispersion, que contiene la o las aminas (E), o bien, al contrario, afiadiéndose la mezcla de
agua de dispersién-amina a la disolucion de poliuretano-oligo(met)acrilato-acetona. Dado el caso la acetona se
separa por destilacion a continuacion.

Un objeto adicional de la invencién son sistemas de recubrimiento antiadherentes, de curado por radiacion, después
del secado fisico, que pueden obtenerse de acuerdo con procedimiento de acuerdo con la invencion.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando el grado de neutralizacion de los acido y/o bases introducidos mediante el componente (B) se
encuentra entre el 50 % y el 125 %. Un grado de neutralizacion de > 100 % significa que en comparacién con el
acido o la base unidos a polimero se usa un exceso de base o de acido para la neutralizacién.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la reaccion de los grupos isocianato aun libres del prepolimero mediante el componente (E) tiene
lugar hasta el 35 % al 150 %. En el caso de que se utilice un exceso de amina (E), los grupos isocianato aun libres
reaccionan lentamente con el agua. Si se usa un exceso de amina (E), entonces ya no existe ningin grupo
isocianato sin reaccionar y se obtiene un poliuretano aminofuncional.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando estan contenidos del 0,1 al 10 % en peso de compuestos con funcionalidades hidroxi y/o amino
con una funcionalidad de 3 a 6 y un peso molecular en el intervalo de 92 a 254 g/mol y/o del 0,1 al 20 % en peso de
poliésteres con funcionalidades hidroxi y/o amino, policarbonatos, poliéteres Cp, Cs y/o Ca, polieterésteres y
policarbonatopoliésteres con una funcionalidad de 2,5 a 4,0 y un peso molecular en el intervalo de 238 a 4000 g/mol.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la mezcla de (1) y (Il) contenida en el mismo presenta un promedio en peso del peso molecular My,
de preferentemente 100000 a 2000000 g/mol, de manera especialmente preferente de 150000 a 1000000 g/mol.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la reaccion de los prepolimeros de poliuretano con el componente (E) en se lleva a cabo en
disolucién acetonica antes o después de la adicién del componente (lI).

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la dispersion de poliuretano acuosa contiene al menos también un iniciador y dado el caso
agentes auxiliares y aditivos adicionales, que permite un curado con radiacién de alta energia.

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la dispersién de poliuretano acuosa contiene menos del 5 % en peso de disolventes organicos.

Un objetivo adicional de la invencion es el uso del sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el
procedimiento de acuerdo con la invencion para la produccién de adhesivos y/o lacas transparentes o pigmentadas
antiadherentes.

Un objetivo adicional de la invencion es el uso del sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el
procedimiento de acuerdo con la invencion para la produccién de adhesivos y/o lacas transparentes o pigmentadas
antiadherentes.

Un objeto adicional de la invencién son lacas transparentes o pigmentadas antiadherentes, que contienen un
sistema de recubrimiento, que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Un objeto adicional de la invencién es un adhesivo que contiene un sistema de recubrimiento, que puede obtenerse
de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Un objetivo adicional de la invencién es el uso de la laca transparente o pigmentada dura, que contiene un sistema
de recubrimiento, que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion, para la
produccion de un sustrato lacado.

Un objetivo adicional de la invencion es el uso del adhesivo, que contiene un sistema de recubrimiento, que puede
obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién, para la produccién de un objeto que esta
construido al menos a partir de dos 0 mas materiales.
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Un objeto adicional de la invencién es un sustrato que contiene una laca transparente o pigmentada antiadherente,
que contiene un sistema de recubrimiento, que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencion.

Es ventajoso el sustrato, que contiene una laca transparente o pigmentada antiadherente, que contiene un sistema
de recubrimiento, que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion, cuando el
sustrato se selecciona del grupo de madera, materiales derivados de la madera, muebles, parquet, puertas, marcos
de ventana, objetos metalicos, plasticos, papel, cartdn, corcho, sustancias minerales, materiales textiles o cuero.

Un objeto adicional de la invencién es un objeto que contiene el adhesivo, que contiene un sistema de recubrimiento,
que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién.

Es ventajoso el objeto, que contiene el adhesivo, que contiene un sistema de recubrimiento, que puede obtenerse de
acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién, cuando el objeto estan construido a partir de al menos
dos materiales iguales y/o diferentes, seleccionados del grupo de madera, materiales derivados de la madera,
muebles, parquet, puertas, marcos de ventana, objetos metalicos, plasticos, papel, cartén, corcho o cuero.

El componente (A) contiene un componente (A1) y dado el caso un componente (A2).

El componente (A1) contiene oligbmeros y polimeros que contienen grupos insaturados. Estos oligbmeros y
polimeros que contienen grupos insaturados se seleccionan del grupo de poliester(met)acrilatos,
polieter(met)acrilatos, polieterester(met)acrilatos, poliésteres insaturados con unidades estructurales de alil éter y
combinaciones de los compuestos mencionados.

De los poliester(met)acrilatos se usan como componente (A1) los poliester(met)acrilatos que contienen grupos
hidroxilo con un indice de OH en el intervalo de 15 a 300 mg de KOH/g de sustancia, preferentemente de 60 a 200
mg de KOH/g de sustancia. En la produccién de los poliester(met)acrilatos con funcionalidad hidroxi (A1) pueden
emplearse en total 7 grupos de constituyentes monomeéricos:

El primer grupo (a) contiene alcanodioles o dioles 0 mezclas de los mismos. Los alcanodioles presentan un
peso molecular en el intervalo de 62 a 286 g/mol. Preferentemente los alcanodioles se seleccionan del grupo
de etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol,
ciclohexano-1,4-dimetanol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, 2-etil-2-butilpropanodiol. Dioles preferidos son dioles que
contienen oxigeno de éter, tales como dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, polietilen-, polipropilen- o polibutilenglicoles con un peso molecular en el intervalo de 200 a
4000, preferentemente de 300 a 2000, de manera especialmente preferente de 450 a 1200 g/mol. Los
productos de reaccion de los dioles mencionados anteriormente con e-caprolactona u otras lactonas pueden
usarse asi mismo como dioles.

El segundo grupo (b) contiene alcoholes trihidroxilados o superiores con un peso molecular en el intervalo de 92 a
254 g/mol y/o poliéteres iniciados en estos alcoholes. Alcoholes trihidroxilados y superiores especialmente preferidos
son glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol y sorbitol. Un poliéter especialmente preferido es
producto de reaccién de 1 mol de trimetilolpropano con 4 moles de éxido de etileno.

El tercer grupo (c) contiene monoalcoholes. Monoalcoholes especialmente preferidos se seleccionan del grupo de
etanol, 1- y 2-propanol, 1- y 2-butanol, 1-hexanol, 2-etilhexanol, ciclohexanol y alcohol bencilico.

El cuarto grupo (d) contiene &cidos dicarboxilicos con un peso molecular en el intervalo de 104 a 600 g/mol y/o sus
anhidridos. Acidos dicarboxilicos preferidos y sus anhidridos se seleccionan del grupo de &cido ftalico, anhidrido de
acido ftalico, acido isoftdlico, acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico,
anhidrido de acido hexahidroftalico, acido ciclohexanodicarboxilico, anhidrido de acido maleico, acido fumarico,
acido maldnico, acido succinico, anhidrido de &cido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido
subérico, acido sebacico, acido dodecanodioico, dimeros hidrogenados de los acidos grasos, tal como se enumeran
en el sexto grupo (f)

El quinto grupo (e) contiene acido trimelitico o anhidrido de &cido trimelitico.

El sexto grupo (f) contiene acidos monocarboxilicos seleccionados del grupo de acido benzoico, &cido
ciclohexanocarboxilico, acido 2-etilhexanoico, acido caproico, acido caprilico, acido caprico, acido laurico, y acidos
grasos naturales y sintéticos, seleccionados del grupo de acido laurico, miristico, palmitico, margarico, estearico,
behénico, cerético, palmitoleico, oleico, icosenoico, linoleico, linolénico y araquiddnico.

El séptimo grupo (g) contiene acido acrilico, &cido metacrilico y/o &cido acrilico dimérico.

Poliester(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo (A1) adecuados contienen el producto de reaccion de al
menos un constituyente del grupo (a) o (b) con al menos un constituyente del grupo (d) o (e) y al menos un
constituyente del grupo (g).
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Constituyentes especialmente preferidos del grupo (a) se seleccionan del grupo de etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol,
1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, ciclohexan-1,4-dimetanol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, 2-etil-2-
butilpropanodiol, dioles que contienen oxigeno de éter, seleccionados del grupo de dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, dipropilenglicol y tripropilenglicol. Constituyentes preferidos del grupo (b) se seleccionan del grupo
de glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol o el producto de reaccion de 1 mol de trimetilolpropano con 4 moles de
oxido de etileno. Constituyentes especialmente preferidos de los grupos (d) o (e) se seleccionan del grupo de
anhidrido de &cido ftalico, acido isoftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico, anhidrido de
hexahidroftélico, anhidrido de acido maleico, acido fumarico, anhidrido de &cido succinico, acido glutarico, acido
adipico, acido dodecanodioico, dimeros hidrogenados de los acidos grasos, tal como se enumeran en el 6° grupo (f)
y anhidrido de acido trimelitico. Un constituyente preferido del grupo (g) es acido acrilico.

Dado el caso en estos poliester(met)acrilatos pueden incorporarse también grupos conocidos en general por el
estado de la técnica, que actian de manera dispersante. De este modo pueden usarse como componente de alcohol
proporcionalmente polietilenglicoles y/o metoxipolietilenglicoles. Como compuestos pueden usarse polietilenglicoles,
polipropilenglicoles iniciados en alcoholes y sus copolimeros de bloque asi como los monometil éteres de estos
poliglicoles. Es especialmente adecuado polietilenglicol-mono-metil éter con un peso molecular en el intervalo de
500-1500 g/mol.

Ademas es posible, después de la esterificacion, hacer reaccionar una parte de los grupos carboxilo aun libres, no
esterificados, en particular la del acido (met)acrilico, con mono-, di- o poliepoxidos. Se prefieren como epdxidos los
glicidil éteres de bisfenol-A, bisfenol-F, hexanodiol y/o butanodiol monoméricos, oligoméricos o poliméricos o sus
derivados etoxilados y/o propoxilados. Esta reaccién puede usarse en particular para aumentar el indice de OH del
poliester(met)acrilato, dado que en la reaccion del epéxido-acido se genera en cada caso un grupo OH. El indice de
acidez del producto resultante se encuentra entre 0 y 20 mg de KOH/g, preferentemente entre 0 y 10 mg de KOH/g y
de manera especialmente preferente entre 0 y 5 mg de KOH/g de sustancia. La reaccién se cataliza preferentemente
mediante catalizadores tales como trifenilfosfina, tiodiglicol, halogenuros de amonio y/o de fosfonio y/o compuestos
de zirconio o de estafo tales como etilhexanoato de estafo (ll).

La produccion de poliester(met)acrilatos se describe en la pagina 3, linea 25 a pagina 6, linea 24 del documento DE-
A 4 040 290, en la pagina 5, linea 14 a péagina 11, linea 30 del documento DE-A 3 316 592 y pagina 123 a 135 de P.
K. T. Oldring (Ed.) en Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991,
SITA Technology, Londres.

Asi mismo, son adecuados como componente (A1) polieter(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo, que
proceden de la reaccion de acido acrilico y/o acido metacrilico con poliéteres. Los poliéteres se seleccionan del
grupo de homopolimeros, copolimeros o copolimeros de bloque de 6xido de etileno, 6xido de propileno y/o
tetrahidrofurano sobre cualquier molécula iniciadora hidroxifuncional y/o aminofuncional seleccionada del grupo de
trimetilolpropano, etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerol, pentaeritritol, neopentilglicol,
butanodiol y hexanodiol.

El componente (A1) presenta preferentemente ademas de los compuestos insaturados también compuestos
reactivos con NCO, en particular grupos hidroxilo. A través de estos grupos hidroxilo tiene lugar una incorporacion
parcial o completa en la estructura de poliuretano.

Componentes (A1) preferidos son compuestos seleccionados del grupo de los poliester(met)acrilatos,
polieter(met)acrilatos y polieterester(met)acrilatos, que presentan ademas de los grupos insaturados también grupos
hidroxilo.

Especialmente preferidos como componente (A1) son poliester(met)acrilatos y polieter(met)acrilatos con
funcionalidad hidroxi.

Ademas pueden usarse compuestos del componente (A1) solos o en combinacion con compuestos (A2) que se
mencionan a continuacion.

El componente (A2) contiene uno o varios alcoholes monoméricos que contienen grupos (met)acrilato con un indice
de OH en el intervalo de 35-1000 mg de KOH/g, preferentemente con un indice de OH en el intervalo de 130 a 966
mg de KOH/g de sustancia. Tales alcoholes que contienen grupos (met)acrilato se seleccionan del grupo de
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, modificaciones extendidas con caprolactona de (met)acrilato de 2-hidroxietilo tal como
Pemcure® 12A (Cognis, DE), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-
hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los di-, tri-, tetra- o penta(met)acrilatos monohidroxifuncionales de media de alcoholes
polihidroxilados tales como trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol,
trimetilolpropano etoxilado, propoxilado o alcoxilado, glicerol, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol o sus
mezclas técnicas, teniendo lugar la incorporacién de (A2) en el producto de adicién de los componentes (A), (B), (C),
(D) y (F) a través de funcionalidades hidroxilo aun libres.

Ademas pueden usarse también alcoholes, que se obtienen a partir de la reaccién de acidos que contienen dobles
enlaces con compuestos de ep6xido monoméricos, dado el caso que contienen dobles enlaces, como componente
(A2). Productos de reaccion preferidos se seleccionan del grupo de acido (met)acrilico con (met)acrilato de glicidilo o
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el éster glicidilico de acido monocarboxilico terciario, saturado. Los acidos monocarboxilicos terciarios, saturados,
provienen del grupo de acido 2,2-dimetilbutirico, acido etilmetilbutirico, etilmetilpentanoico, etilmetilhexanoico,
etilmetilheptanoico y etilmetiloctanoico.

Se prefieren muy especialmente como componente A2 (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-
hidroxipropilo, triacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de dipentaeritritol y el producto de adicion de éster glicidilico
del acido etilmetilheptanoico con acido (met)acrilico y sus mezclas técnicas.

El componente (B) contiene uno o varios compuestos reactivos frente a grupos isocianato, que actian de manera
dispersante para la dispersion de poliuretano acuosa. Por compuestos reactivos frente a grupos isocianato, que
actuan de manera dispersante, se entienden &cidos, bases, compuestos ionicos y compuestos que contienen grupos
éter. Acidos y bases preferidos presentan grupos seleccionados del grupo de grupos hidroxilo, amino y tiol, a través
de los que tiene lugar la incorporacién en el producto de reaccién de los componentes (A), (C), (D) y (F) y su grupo
reactivo con isocianato se convierte a continuacién en los grupos de accién dispersante correspondientes
seleccionados del grupo de sales de sulfonio, de amonio, de carboxilato y de sulfonato. Acidos, bases y compuestos
i6nicos especialmente preferidos se seleccionan del grupo de acidos mono- y dihidroxicarboxilicos, acidos mono- y
diaminocarboxilicos, acidos mono- y dihidroxisulfonicos, acidos mono- y diaminosulfénicos, acidos mono- y
dihidroxifosfonico, &acidos mono- y diaminofosfénicos y sus sales tales como acido dimetilolpropionico, acido
dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, N-(2-aminoetil)-alanina, acido 2-(2-aminoetilamino)-etanosulfonico, éacido
etilendiamino-propil- o butilsulfénico, acido 1,2- o 1,3-propilendiamino-etilsulfénico, acido malico, acido citrico, acido
glicélico, &cido lactico, glicina, alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diaminobenzoico, un producto de adicion de
isoforondiamina (1-amino-3,3,5-trimetil-5-aminometilciclohexano o IPDA) y acido acrilico (documento EP-A 916 647,
ejemplo 1) y sus sales alcalinas o sales de amonio, el aducto de bisulfito de sodio en buteno-2-diol-1,4,
polietersulfonato, el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSOj3 tal como se describe en el documento DE-A 2
446 440 en la pagina 5-9, férmula I-lll asi como N-metil-dietanolamina, a través de compuestos que disponen de
grupos carboxilo o carboxilato y/o sulfonato y/o grupos amonio. Compuestos especialmente preferidos son aquellos
que contienen grupos carboxilo y/o sulfonato como grupos iénicos, tal como las sales de acido 2-(2-amino-etilamino-
Jetanosulfénico o del producto de adicidn de isoforondiamina y acido acrilico (documento EP 916 647 A1, ejemplo 1)
asi como del acido dimetilolpropiénico.

Compuestos que contienen grupos éter preferidos se seleccionan del grupo de polietilenglicoles, polipropilenglicoles
iniciados con alcoholes y sus copolimeros de bloque asi como los monometil éteres de estos poliglicoles. Se
prefieren poliéteres construidos de manera lineal con una funcionalidad entre 1 y 3, pero también compuestos de
formula general (1),

R3

OH )

en la que

R' y R? significan independientemente entre si en cada caso un resto alifatico, cicloalifatico o aromatico divalente
con 1 a 18 atomos de C, que pueden estar interrumpidos por oxigeno y/o atomos de nitrégeno y R3 representa un
resto de poli(6xido de etileno) terminado en alcoxilo.

Poliéteres preferidos se seleccionan del grupo de poli(éxido de alquileno)polieteralcoholes monohidroxilados, que
presentan de media estadistica de 5 a 70, preferentemente de 7 a 55 unidades de éxido de etileno por molécula, tal
como se encuentran accesibles de manera conocida mediante alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas y se
describe en Ulimanns Enciclopadie der technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, Verlag Chemie, Weinheim
pagina 31-38.

Moléculas iniciadoras preferidas para ello se seleccionan del grupo de monoalcoholes saturados tales como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, s-butanol, los isémeros pentanoles, hexanoles,
octanoles y nonanoles, n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los
metilciclohexanoles isoméricos o hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico,
dietilenglicolmonoalquil  éteres tales como  dietilenglicolmonometil  éter,  dietilenglicolmonoetil  éter,
dietilenglicolmonobutil éter, alcoholes insaturados tales como alcohol alilico, alcohol 1,1-dimetilalilico o alcohol
oleilico, alcoholes aromaticos tales como fenol, los cresoles isoméricos o metoxifenoles, alcoholes aralifaticos tales
como alcohol bencilico, anisalcohol o alcohol cinamilico, monoaminas secundarias tales como dimetilamina,
dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etilhexil)-amina, N-metil- y N-etilciclohexilamina o
diciclohexilamina asi como aminas secundarias, heterociclicas tales como morfolina, pirrolidina, piperidina y 1H-
pirazol. Moléculas iniciadoras especialmente preferidas se seleccionan del grupo de monoalcoholes saturados,
dietilenglicolmonometil-, -monoetil- y -monobutil éteres. En particular se usan preferentemente
dietilenglicolmonometil-, -monoetil- o -monobutil éter.
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Oxidos de alquileno adecuados para la reacciéon de alcoxilacion son 6xido de etileno y 6xido de propileno, que
pueden usarse en cualquier origen o también en mezcla en la reaccion de alcoxilacion.

En el caso de los poli(6xido de alquileno)polieteralcoholes se trata o bien de poli(6xido de etileno)poliéteres puros o
poli(oxido de alquileno)poliéteres mixtos, cuyas unidades de 6xido de alquileno se componen en al menos el 30 %
en moles, preferentemente en al menos el 40 % en moles de unidades de éxido de etileno. Compuestos no idnicos
preferidos son poli(6xido de alquileno)poliéteres monofuncionales mixtos, que presentan al menos el 40 % en moles
de unidades de 6xido de etileno y como maximo el 60 % en moles de unidades de 6xido de propileno.

Los &cidos mencionados se convierten en las sales correspondientes mediante reaccion con agentes de
neutralizacién, tales como trietilamina, etildiisopropilamina, dimetilciclohexilamina, dimetiletanolamina, amoniaco, N-
etilmorfolina, LiOH, NaOH y/o KOH. El grado de neutralizacién se encuentra a este respecto entre el 50 y el 125 %.

El componente (C) contiene un componente (C1) y/o un componente (C2).

El componente (C1) se selecciona preferentemente del grupo de trioles, tetroles y hexoles alifaticos o cicloalifaticos
que contienen de 3 a 10 atomos de carbono asi como triaminas y tetraaminas. Trioles preferidos son glicerol,
trimetiloletano, trimetilolpropano y trimetilolbutano. Tetroles preferidos se seleccionan del grupo de pentaeritritol y di-
trimetilopropano. Hexoles preferidos son di-pentaeritritol, sorbitol, y hexosas, tales como glucosa y fructosa.
Triaminas y tetraaminas preferidas son dietilentriamina y trietilentetraamina.

Se prefieren muy especialmente los trioles glicerol y trimetilolpropano, los tetroles Di-trimetilolpropano y pentaeritritol
asi como el hexol di-pentaeritritol.

El componente (C2) contiene poliésteres con funcionalidades hidroxi y/o amino, poliéteres Cz, Cs y/o Cs y
polieterésteres con una funcionalidad de 2,3 a 4,0 y un peso molecular en el intervalo de 238 a 4000 g/mol.

Poliesteralcoholes con funcionalidad hidroxi preferidos son aquellos a base acidos mono-, di-, tri- y/o policarboxilicos
alifaticos, cicloalifaticos y/o aromaticos con mono-, di-, tri- y/o polioles. Poliesteralcoholes especialmente preferidos
se seleccionan del grupo de los productos de reaccion de acido adipico, acido isoftalico y anhidrido de acido ftalico
con trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol, hexanodiol, butanodiol, dietilenglicol, monoetilenglicol o neopentilglicol o
mezclas de los dioles mencionados del peso molecular de 300 a 4000, preferentemente de 300 a 2500.

Polieteroles con funcionalidad hidroxi preferidos se seleccionan del grupo de productos de reaccién que pueden
obtenerse mediante polimerizacion de éteres ciclicos 0 mediante reaccion de éxidos de alquileno con una molécula
tri- a hexafuncional, tal como se enumera en (C1). Se prefieren especialmente polietilen- y/o polipropilenglicoles de
un peso molecular medio de 238 a 4000 g/mol asi como politetrahidrofuranos con un peso molecular medio en el
intervalo de 500 a 4000 g/mol, preferentemente de 800 a 3000 g/mol.

En el caso del componente (D) se trata de compuestos con funcionalidad hidroxi seleccionados del grupo de
monoalcoholes y/o dioles en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 32 a 118 g/mol, poliésteres con
funcionalidad hidroxi, policarbonatos, poliuretanos, poliéteres Cz, Cz y/o C4, polieterésteres, policarbonatopoliésteres
con una funcionalidad de 1,0 a 2,0, en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 300 a 4000 g/mol.

Dioles preferidos del componente (D) se seleccionan del grupo de monoalcoholes y/o dioles alifaticos, aralifaticos o
cicloalifaticos que contienen de 2 a 20 atomos de carbono. Los monoalcoholes se seleccionan preferentemente del
grupo de metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-propanol, 2-butanol y 2-etilhexanol. Los
dioles preferidos se seleccionan del grupo de etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol,
trimetilpentanodiol, 1,3-butilenglicol, 1,4-ciclohexandimetanol, 1,6-hexanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A
hidrogenado (2,2-dis(4-hidroxiciclohexil)propano), (éster (2,2-dimetil-3-hidroxipropilico) del acido 2,2-dimetil-3-
hidroxipropioénico. Se prefieren especialmente 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y 1,6-hexanodiol.

Oligémeros o dioles o aminoalcoholes de alto peso molecular preferidos con un peso molecular promedio en niumero
en el intervalo de 300 a 4000 g/mol, preferentemente de 500 a 2500 g/mol, tal como oligémeros o polimeros con
funcionalidad hidroxi tales como poliésteres con funcionalidad hidroxi, policarbonatos, poliuretanos, poliéteres Co, Cs
y/o Ca4, polieterésteres o policarbonatopoliésteres y presentan una funcionalidad hidroxilo media de 1,0 a 2,0.

Poliesteralcoholes con funcionalidad hidroxi preferidos son aquellos a base de &cidos dicarboxilicos alifaticos,
cicloalifaticos y/o aromaticos con dioles asi como poliesteralcoholes a base de lactona. Poliesteralcoholes
especialmente preferidos se seleccionan del grupo de los productos de reaccion de &cido adipico, acido isoftalico y
anhidrido de acido ftalico con hexanodiol, butanodiol, dietilenglicol, monoetilenglicol o neopentilglicol 0 mezclas de
los dioles mencionados del peso molecular de 500 a 4000, preferentemente de 800 a 2500.

Polieteroles con funcionalidad hidroxi preferidos se seleccionan del grupo de productos de reaccién que pueden
obtenerse mediante polimerizacion de éteres ciclicos o mediante reacciéon de 6xidos de alquileno con una molécula
iniciadora. Se prefieren especialmente polietilen- y/o polipropilenglicoles de un peso molecular medio de 500 a 4000
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g/mol asi como politetrahidrofuranos con un peso molecular medio en el intervalo de 500 a 4000 g/mol,
preferentemente de 800 a 3000 g/mol.

Policarbonatos con funcionalidad hidroxi preferidos son policarbonatos terminados en hidroxilo, que mediante
reaccion de dioles o también dioles modificados con lactona o también bisfenoles seleccionados del grupo de
bisfenol A, policarbonatos accesibles con fosgeno o diésteres de &cido carbonico tales como carbonato de difenilo o
carbonato de dimetilo, carbonatos poliméricos del 1,6-hexanodiol con un peso molecular medio de en el intervalo de
500 a 4000 g/mol y carbonatos como productos de reaccién de 1,6-hexanodiol con e-caprolactona en la relacién
molar en el intervalo de 1 a 0,1. Se prefieren especialmente los policarbonatodioles mencionados anteriormente con
un peso molecular medio en el intervalo de 800 a 3000 g/mol a base de 1,6-hexanodiol y/o carbonatos de productos
de reaccion del 1,6-hexanodiol con e-caprolactona en la relacién molar en el intervalo de 1 a 0,33.

Preferentemente se usan también poliamidalcoholes con funcionalidad hidroxi como componente (D).
Se prefieren especialmente como componente (D) los poliésteres con funcionalidad hidroxi.

El componente (F) son poliisocianatos seleccionados del grupo de poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos
o cicloalifaticos o mezclas de tales poliisocianatos (F). Poliisocianatos preferidos se seleccionan del grupo de 1,3-
ciclohexandiisocianato, 1-metil-2,4-diisocianato-ciclohexano, 1-metil-2,6-diisocianato-ciclohexano,
tetrametilendiisocianato, 4,4’-diisocianatodifenilmetano, 2,4’-diisocianatodifenilmetano, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, a,a,0,’a,’-tetra-metil-m- o p-xililendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano  (isoforondiisocianato o  IPDI), 4-isocianatometil-1,8-octan-diisocianato
(triisocianatononano), 4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano asi como sus mezclas, dado el caso también con otros
isocianatos o/y homologos de mayor funcionalidad u oligbmeros con grupos uretano, biuret, carbodiimida,
isocianurato, alofanato, iminooxadiazindiona y/o uretdiona.

Preferentemente el componente de poliisocianato (F) contiene al menos el 60 % en peso de isocianatos
cicloalifaticos y/o alifaticos, al menos difuncionales.

De manera especialmente preferente el componente de poliisocianato (F) contiene 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI), 1-metil-2,4 / (2,6)-diisocianatociclohexano, 4.,4’-
diisocianatodiciclohexilmetano y/o 1,6-hexametilendiisocianato y/o sus homoélogos de funcionalidad superior u
oligébmeros con grupos uretano, biuret, carbodiimida, isocianurato, alofanato, iminooxadiazindiona y/o uretdiona.

El porcentaje de poliisocianatos cicloalifaticos, tales como 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano
(isoforondiisocianato o IPDI), 1-metil-2,4 / (2,6)-diisocianatociclohexano y/o 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, con
respecto a todos los poliisocianatos usados en la dispersién de poliuretano asciende preferentemente a del 50 al 100
% en peso, de manera especialmente preferente del 70 al 100 % en peso.

Quedan excluidos del uso para la produccion del poliuretano (1) epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo,
tales como los productos de reaccion de diglicidil éteres con &cidos mono- y/o dicarboxilicos a,fB-etilénicamente
insaturados y sus anhidridos, tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido fumarico, acido maleico, anhidrido
de acido maleico, acido croténico, acido itacénico, etc., tal como se describe por ejemplo en el documento EP-
0942022 A. Quedan excluidos preferentemente los productos de reaccion de diglicidil éteres con acido acrilico y/o
acido metacrilico.

Como oligo(met)acrilatos (ll) adecuados se entienden los compuestos del componente (A1), que presentan una
densidad de dobles enlaces superior a 2,0 moles de dobles enlaces/kg de sustancia, preferentemente superior a 3,0
moles de dobles enlaces/kg de sustancia. Se prefieren especialmente oligo(met)acrilatos (ll) con una densidad de
dobles enlaces superior a 5,0 moles de dobles enlaces/kg de sustancia. Los oligometacrilatos (II) presentan un
intervalo de indice de OH preferido de 5 a 150 mg, de manera especialmente preferente de 15 a 100 mg, de manera
muy especialmente preferente de 15 a 60 mg de KOH/g de sustancia.

El componente (Il) se selecciona preferentemente del grupo de (met)acrilatos de tetroles y hexoles, tal como
(met)acrilatos de pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol, pentaeritritol etoxilado, propoxilado o
alcoxilado, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol y/o las mezclas técnicas que se producen durante la
(met)acrilacién de los compuestos mencionados anteriormente. Los oligo(met)acrilatos (ll) pueden usarse también
en mezclas.

Para aumentar el peso molecular se usan mono- y diaminas y/o aminoalcoholes mono- o difuncionales como
componente (E). Diaminas preferidas son aquellas que son mas reactivas frente a los grupos isocianato que el agua,
dado que la extension del poliesteruretan(met)acrilato tiene lugar dado el caso en medio acuoso. De manera
especialmente preferente las diaminas se seleccionan del grupo de etilendiamina, 1,6-hexametilendiamina,
isoforondiamina, 1,3-, 1,4-fenilendiamina, 4,4’-difenilmetandiamina, poli(6xidos de etileno) con funcionalidad amino,
poli(6xidos de propileno) con funcionalidad amino (conocidos con el nombre Jeffamin®, serie D [Huntsman Corp.
Europe, Zavantem, Bélgica]) e hidrazina. Se prefiere muy especialmente etilendiamina.
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Monoaminas preferidas se seleccionan del grupo de butilamina, etilamina y aminas de la serie M de Jeffamin®
(Huntsman Corp. Europe, Zavantem, Bélgica), poli(6xidos de etileno) con funcionalidad amino, poli(éxidos de
propileno) aminfuncionales y/o aminoalcoholes.

Para la produccion de las dispersiones de acuerdo con la invencion pueden usarse todos los procedimientos
conocidos por el estado de la técnica tales como procedimientos de emulsionante-esfuerzo cortante, procedimientos
de acetona, procedimientos de mezclado de prepolimero, procedimientos de masa fundida-emulsionante,
procedimientos de ketimina y procedimientos de sélidos-espontaneos-dispersién o derivados de los mismos.

Un resumen de estos métodos se encuentra en Methoden der Organischen Chemie, Houben-Weyl, 42 edicion,
volumen E20 / parte 2 en la pagina 1682, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1987. Se prefiere el procedimiento de
masa fundida-emulsionante el procedimiento de acetona. Se prefiere especialmente el procedimiento de acetona.

Para la produccion del producto de reaccion después de la etapa i) se disponen previamente los componentes (A),
(B), (C) y (D) en el reactor y se diluyen dado el caso con acetona. Para acelerar la adiciéon de isocianato, se afiaden
catalizadores de reaccion de adicion de isocianato seleccionados del grupo de trietilamina, 1,4-diazabiciclo-[2,2,2]-
octano, dioctoato de estano o dilaurato de dibutilestafio, y se calienta la mezcla para permitir un arranque de la
reaccion. Por regla general para ello son necesarias temperaturas de 30 a 60 °C. A continuacion se afiade o afiaden
gota a gota el o los poliisocianatos (F). También es posible la variante inversa, disponiéndose previamente entonces
los poliisocianatos (F) y afadiéndose los componentes reactivos con isocianato (A), (B), (C) y (D).

Para el control de la reaccion se determina el contenido en NCO en espacios regulares a través de valoracion,
espectroscopia de infrarrojo o de infrarrojo cercano.

Las relaciones molares de grupos reactivos frente a isocianatos en (A), (B), (C) y (D) con respecto a grupos
isocianato en (F) asciendeade 1:0,8a 1 :2,5, preferentementede 1 :1,2a1:1,5.

Después de la produccion de la produccion del producto después de la etapa i), del procedimiento de acuerdo con la
invencion a partir de los componentes (A), (B), (C), (D) y (F) tiene lugar, en caso de que esto no se haya llevado a
cabo aun en las moléculas de partida, la formacién de sal de los centros de accion dispersante i6nica de los
compuestos (B). En el caso de que el componente (B) contenga grupos &cidos, se usan bases preferidas
seleccionadas del grupo de trietilamina, etildiisopropilamina, dimetilciclohexilamina, dimetiletanolamina, amoniaco,
N-etilmorfolina, LiOH, NaOH y/o KOH. En el caso de que el componente (B) contenga grupos basicos, se usan
preferentemente acidos seleccionados del grupo de acido lactico, acido acético, acido fosfoérico, acido clorhidrico y/o
acido sulfarico. Si se usan como componente (B) s6lo compuestos que contienen grupos éter, se suprime esta etapa
de neutralizacién.

Después de la etapa i) se produce la adicién de un oligo(met)acrilato (Il) o de una mezcla de oligo(met)acrilatos (ll).
Tan pronto como éstos se han disuelto, sigue la ultima etapa de reaccion, en la que en el medio acuoso tienen lugar
un aumento de peso molecular y la formacion de las dispersiones de poliéster(met)acrilatouretano necesarias para el
sistema de recubrimiento de acuerdo con la invencién: el poliuretano, sintetizado después de la etapa i) a partir de
los componentes (A), (B), (C), (D) y (F), y el o los oligo(met)acrilatos (Il) disueltos en acetona se introduce con
agitacion fuerte o bien en el agua de dispersién, que contiene la o las aminas (E), o se afade por el contrario la
mezcla de agua de dispersion-amina a la disolucién de poliuretano-oligo(met)acrilato-acetona. Ademas se forman
las dispersiones, que estan contenidas en el sistema de recubrimiento de acuerdo con la invencién. La cantidad
usada de amina (E) no depende de los grupos isocianato aun presentes, aln sin reaccionar. La reaccion de los
grupos isocianato aun libres con al amina (E) puede tener lugar en hasta el 35 % al 150 %. En el caso de que se
utilice una deficiencia de amina (E), los grupos isocianato aun libres reaccionan lentamente con agua. Si se usa un
exceso de amina (E), entonces ya no existen grupos isocianato sin reaccionar y se obtiene un poliuretano
aminofuncional. Preferentemente se hacen reaccionar del 80 % al 110 %, de manera especialmente preferente del
90 % al 100 % de los grupos isocianato aun libres con la amina (E).

Preferentemente la reaccién de los componentes (A) a (D) con (F) al final de la etapa i) se ralentiza mediante
enfriamiento de la mezcla de reaccién, antes de que a temperatura reducida, es decir, preferentemente a 30-40 °C,
se afiade el componente (ll) (etapa ii)).

El sistema de recubrimiento que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ventajoso cuando la diferencia entre el contenido en NCO al final de la etapa i) y el contenido en NCO teéricamente
alcanzable asciende a de +2,0 a -1,0 % en peso, preferentemente del 0 al -0,7 % en peso, de manera especialmente
preferente del -0,1 al -0,5 % en peso. En este sentido diferencias negativas significan que el contenido en NCO al
final de la etapa i) se encuentra por debajo del contenido en NCO tedrico.

En una variante adicional es posible llevar a cabo el aumento del peso molecular mediante la amina (E) ya en
disolucion aceténica antes o después de la adicién de los oligo(met)acrilatos (1I).

En caso deseado, puede separarse por destilacion el disolvente organico, siempre que esté presente. Las
dispersiones tienen entonces un contenido en sélidos del 20 al 60 % en peso, en particular del 30 al 58 % en peso.
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Asi mismo es posible llevar la etapa de dispersion y de destilaciéon en paralelo, es decir al mismo tiempo.

Mediante la adicién de los oligo(met)acrilatos (ll) inmediatamente antes de la etapa de dispersion se dispersa
conjuntamente el componente (Il) con el poliuretano sintetizado a partir de los componentes (A), (B), (C), (D) y (F).
La incorporacion de los oligo(met)acrilatos (llI), que pueden presentar grupos hidroxilo, en la estructura de
poliuretano no es deseada y se impide mediante la adicion poco antes de la etapa de dispersion.

Las dispersiones de acuerdo con la invencion dan como resultado después de la evaporacion del agua peliculas
transparentes. Mediante la reticulacién posterior inducida quimicamente por radiacién y/o por radicales, las peliculas
curan para dar revestimientos de laca especialmente de alta calidad, resistentes a arafiazos y resistentes a
productos quimicos.

Para la polimerizacion inducida quimicamente por radiacion es adecuada radiacién electromagnética, cuya energia,
dado el caso con la adicion de fotoiniciadores adecuados, es suficiente para provocar una polimerizacion por
radicales de dobles enlaces de (met)acrilato.

Preferentemente la polimerizacién inducida quimicamente por adiacién tiene lugar por medio de radiaciéon con una
longitud de onda inferior a 400 nm, tal como rayos UV, rayos electrénicos, rayos X o rayos gamma. Se prefiere
especialmente la radiacion UV, desencadenandose el curado con radiacién UV en presencia de fotoiniciadores. En
el caso de los fotoiniciadores se diferencia principalmente entre dos tipos, el unimolecular (tipo |) y el bimolecular
(tipo 1l). Sistemas (tipo 1) adecuados son compuestos de cetona aromaticos seleccionados del grupo de
benzofenonas en combinacion con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4’-dis(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, 6xido de 2,4,6-
trimetilbenzoil-difenilfosfina, 6xidos de bisacilfosfina, éster de &cido fenilglioxilico, alcanforquinona, o-
aminoalquilfenonas, o,o-dialcoxiacetofenonas y o-hidroxialquilfenonas. Se prefieren fotoiniciadores, que pueden
incorporarse facilmente en el agente de recubrimiento acuoso. Tales productos son por ejemplo Irgacure® 500 (una
mezcla de benzofenona y (1-hidroxiciclohexil)fenilcetona, empresa Ciba, Lampertheim, DE), Irgacure® 819 DW
oxido de (fenilbis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fosfina, empresa Ciba, Lampertheim, DE), Esacure ® KIP EM (oligo-[2-
hidroxi-2-metil-1-[4-(1-metilvinil)-fenil]-propanonas], empresa Lamberti, Aldizzate, Italia). Pueden usarse también
mezclas de estos compuestos.

Para la incorporacion de los fotoiniciadores pueden usarse también disolventes polares, seleccionados del grupo de
acetona e isopropanol.

Dado el caso el curado por UV se lleva a cabo ventajosamente a 30-70 °C, por que a mayor temperatura se
aumenta tendencialmente el grado de reaccion de grupos (met)acrilato. Esto puede tener como consecuencia
mejores propiedades de resistencia. Sin embargo, en el caso del curado por UV ha de tenerse en cuenta también
una posible sensibilidad a la temperatura del sustrato, de modo que pueden determinarse condiciones de curado
optimas para una combinacion de agente de recubrimiento-sustrato determinada por el experto en ensayos previos
sencillos.

Dado el caso se cura bajo atmésfera de gas inerte, es decir, con exclusion de oxigeno, para evitar una inhibicion de
la reticulacion por radicales mediante oxigeno.

Si el curado tiene lugar de manera térmica-por radicales, son adecuados perdxidos solubles en agua o emulsiones
acuosas de iniciadores no solubles en agua. Estos formadores de radicales pueden combinarse de manera conocida
con aceleradores.

Los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencion pueden aplicarse mediante las técnicas habituales sobre
los més diversos sustratos, preferentemente pulverizacién, laminacién, inundacion, presion, aplicacién con rasqueta,
colada, extension e inmersion.

Con los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién pueden lacarse o recubrirse en principio todos los
sustratos. Los sustratos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en sustratos minerales, madera,
materiales derivados de la madera, muebles, parquet, puertas, marcos de ventanas, objetos metdlicos, plasticos,
papel, cartén, corcho, sustancias minerales, materiales textiles o cuero. En este sentido son adecuados como
imprimacion y/o como laca de cubricion. Adicionalmente pueden usarse los sistemas de recubrimiento de acuerdo
con la invenciéon en o como adhesivos, por ejemplo en adhesivos de contacto, en adhesivos termoactivables o en
adhesivos de recubrimiento.

Los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién pueden usarse solos pero también en mezclas de
aglutinante con otras dispersiones. Esto pueden ser dispersiones que contienen asi mismo grupos insaturados
seleccionadas del grupo de dispersiones que contienen grupos insaturados polimerizables, a base de poliéster,
poliuretano, poliepoxi(met)acrilato, poliéter, poliamida, polisiloxano, policarbonato, epoxiacrilato, polimero,
poliesteracrilato, poliuretano-poliacrilato y/o poliacrilato.
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Pueden estar contenidas también aquellas dispersiones a base de poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas,
polivinilésteres, polivinil éteres, polisiloxanos, policarbonatos, polimeros y/o poliacrilatos, en los sistemas de
recubrimiento de acuerdo con la invencion, que presentan grupos funcionales, tales como grupos alcoxisilano,
grupos hidroxilo y/o grupos isocianato que se encuentran dado el caso en forma de bloque. De este modo pueden
producirse sistemas de doble curado, que pueden curarse a través de dos mecanismos distintos.

Asi mismo, para sistemas de doble curado pueden afadirse al sistema de recubrimiento de acuerdo con la
invencion, ademas los denominados reticulantes. Se tienen en cuenta preferentemente poliisocianatos no
blogueados y/o bloqueados, poliaziridinas, policarbodiimidas asi como resinas de melamina. Se prefieren
especialmente poliisocianatos hidrofilos, no bloqueados y/o bloqueados para agentes de recubrimiento acuosos.
Preferentemente se afaden < 20 % en peso, de manera especialmente preferente < 10 % en peso de reticulante
solido sobre el contenido en sélido del agente de recubrimiento.

También pueden estar contenidas dispersiones a base de poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas,
polisiloxanos, polivinil éteres, polibutadienos, poliisoprenos, cauchos de cloro, policarbonatos, polivinilésteres,
poli(cloruros de vinilo), polimeros, poliacrilatos, poliuretano-poliacrilato, poliesteracrilato, polieteracrilato, de base
alquidica, policarbonato, poliepoxi-, epoxi(met)acrilato en los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién,
que no presentan ningun grupo funcional. Con ello puede reducirse el grado de la densidad de reticulacién, que
influye en el secado fisico, por ejemplo acelerarse, o efectuarse una elastificacion o también una adaptacion de la
adherencia.

Los agentes de recubrimiento, que contienen los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencion, también
resinas reticulantes de amino, a base de melamina o de urea y/o poliisocianatos con grupos poliisocianato libres o
blogueados, a base de poliisocianatos que contienen dado el caso grupos de hidrofilizacién de
hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y/o toluilidendiisocianato con estructuras de uretano, uretdiona,
iminoxadiazindiona, isocianurato, biuret y/o alofanato pueden estar afiadidos en los sistemas de recubrimiento de
acuerdo con la invencion. Como reticulantes adicionales son posibles también carbodiimidas o poliaziridinas.

Los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencion pueden mezclarse o combinarse con los aglutinantes,
agentes auxiliares y aditivos conocidos en la tecnologia de las lacas, seleccionados del grupo de pigmentos,
colorantes, agentes de mateado. Estos son agentes de nivelacion y de humectacion, aditivos de deslizamiento,
pigmentos inclusive pigmentos de efecto metalico, materiales de relleno, nanoparticulas, particulas fotoprotectoras,
aditivos anti-amarilleo, espesantes y aditivos para la reduccién de la tensién superficial.

Los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién son especialmente adecuados para las aplicaciones de
madera y de plastico con un contenido en pigmento de = 10 % en peso, con respecto a la formulacién total. Si
debido a altos contenidos en pigmento se produce una reaccién incompleta de los grupos de curado por radiacién en
el sistema de recubrimiento durante el curado por radiacion, entonces se obtienen recubrimientos antiadherentes.

Asi mismo los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién son especialmente adecuados para
aplicaciones de madera y de plastico en objetos cotidianos muy desgastados, tales como por ejemplo carcasas de
teléfonos méviles, en las que se llega a una baja capacidad de raspado y buenas resistencias frente a productos
quimicos, tales como por ejemplo cremas solares.

Asi mismo son especialmente adecuados los sistemas de recubrimiento de acuerdo con la invencién para el
recubrimiento de laminas, teniendo lugar entre el secado fisico y el curado por UV una conformacién de la lamina
recubierta.

Ejemplos

La medicion de los cromatogramas de permeacion en gel tuvo lugar en el siguiente sistema:

bomba Hewlett Packard 1100 serie Il
inyector Hewlett Packard 1100 serie Il
horno de columna VDS-Optilab Jetstream 2 Plus
detector detector del indice de refraccion, Hewlett Packard 1100 series |l
Condiciones:
Columnas 1. PSS HEMA 40; 50 x 7,8 mm

2. PSS HEMA 1000; 300 x 7,8 mm
3. PSS HEMA 300; 300 x 7,8 mm
4. PSS HEMA 40; 300 x 7,8 mm
5. PSS HEMA 40; 300 x 7,8 mm

Fase movil N,N-dimetilacetamida
Velocidad de flujo 0,6 ml/min
Presién 100 bar
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Temperatura 30 °C

Volumen de inyeccion 100 pl

Concentracién de muestra 13,4 g/l

Patrén para el peso molecular | PSS Polymer-Standard-Service GmbH, Mainz, DE

MP [g/mol] 162; 374; 1620; 9130; 18100; 32500; 67500; 128000; 246000; 659000; 1000000

El contenido en NCO se sigui6é en cada caso de acuerdo con la norma DIN 53185 de forma volumétrica.

El contenido en sdlidos se determind por gravimetria después de la evaporacion de todos los constituyentes no
volatiles de acuerdo con la norma DIN 53216.

El tamano de particula medio se determiné mediante espectroscopia de correlacién laser.
La dureza al péndulo se midi6 de acuerdo con la norma DIN 53157.

1) Produccién de una dispersion de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencién para su
uso como aglutinante para lacas antiadherentes 339,9 partes del poliesteracrilato Laromer® PE 44 F (indice de
OH = 80 mg de KOH/g de sustancia, BASF AG, Ludwigshafen, DE), componente (A), 30,3 partes de acido
dimetilolpropidnico, componente (B), 10,7 partes de trimetilolpropano, componente (C), 199,7 partes de 4,4'-
diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), y 0,6 partes de dilaurato de dibutilestafio se disolvieron en 185
partes de acetona y se hizo reaccionar hasta un contenido en NCO del 1,90 % en peso (tedrico 1,72 % en
peso) a 60 °C con agitacion. A la disoluciéon de prepolimero asi obtenida se afiadieron 143,7 partes del
dipentaeritritolpentaacrilato Photomer® 4399 (Cognis AG, Duisseldorf, DE), componente (ll), y se agit6. A
continuacion tuvo lugar la neutralizacién mediante adicion y agitacién de 21,0 partes de trietilamina. La
disolucién transparente se introdujo con agitacién en 1080 partes de agua. A continuaciéon se afnadié una
mezcla de 10,2 partes de etilendiamina, componente (E), y 24,0 partes de agua a la dispersién con agitacion.
Después de esto se separd por destilacion la acetona a ligero vacio de la dispersién. Se obtuvo una dispersién
de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencion 1) con un contenido en sélidos del 40,1
% en peso, un tamafo de particula medio de 69 nm y un valor de pH de 8,5. El cromatograma de permeacion
en gel mostré un promedio en peso del peso molecular My, de 7,52*10° g/mol.

2) Produccién de un poliester trifuncional 244,6 partes de trimetilolpropano, 638,1 partes acido tetrahidroftalico
y 442,9 partes de neopentilglicol se calentaron juntas con agitacion hasta 220 °C. Esta temperatura se mantuvo
hasta que se habia alcanzado un indice de acidez inferior a 3,0 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un
poliéster con una funcionalidad de 3,0 y un indice de hidroxilo de 250 mg de KOH/g de sustancia.

3) Produccion de una dispersion de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencion para su
uso como aglutinante para lacas antiadherentes 339,9 partes del poliesteracrilato Laromer® PE 44 F (indice de
OH = 80 mg de KOH/g de sustancia, BASF AG, Ludwigshafen, DE), componente (A), 40,0 partes de acido
dimetilolpropidnico, componente (B), 42,2 partes del poliéster trifuncional del ejemplo 2), componente (C),
199,7 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), y 0,6 partes de dilaurato de dibutilestafio
se disolvieron en 195 partes de acetona y se hace reaccionar hasta un contenido en NCO del 1,44 % en peso
(tedrico 1,62 % en peso) a 60 °C con agitacion. A la disolucion de prepolimero asi obtenida se afiadieron 115,0
partes del tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado Miramer® 4004 (Rahn AG, Zirich, CH), componente (ll), y se
agité. A continuacion tuvo lugar la neutralizacion mediante adicién y agitacion de 23,6 partes de trietilamina. La
disolucién transparente se introdujo con agitacién en 1085 partes de agua. A continuaciéon se afnadié una
mezcla de 8,0 partes de etilendiamina, componente (E), y 24,0 partes de agua a la dispersion con agitacion.
Después de esto se separd por destilacion la acetona a ligero vacio de la dispersién. Se obtuvo una dispersion
de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencién 3) con un contenido en sélidos del 38,3
% en peso, un tamafo de particula medio de 34 nm y un valor de pH de 8,7. El cromatograma de permeacion
en gel mostré un promedio en peso del peso molecular My, de 6,04*10° g/mol.

4) Produccion de una dispersion de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencion para su
uso como aglutinante para lacas antiadherentes 425,6 partes del poliesteracrilato Laromer® PE 44 F (indice de
OH = 80 mg de KOH/g de sustancia, BASF AG, Ludwigshafen, DE), componente (A), 34,0 partes de acido
dimetilolpropionico, componente (B), 3,1 partes de dietilentriamina, componente (C), 4,8 partes de
neopentilglicol, componente (D), 199,7 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), y 0,6
partes de dilaurato de dibutilestafio se disolvieron en 210 partes de acetona y se hizo reaccionar hasta un
contenido en NCO del 0,92 % en peso (tedrico 1,07 % en peso) a 60 °C con agitacion. A la disoluciéon de
prepolimero asi obtenida se afiadieron 118,5 partes del tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado Miramer® 4004
(Rahn AG, Zirich, CH), componente (ll), y se agit6. A continuacion tuvo lugar la neutralizacion mediante
adicion y agitacién de 23,6 partes de trietilamina. La disolucién transparente se introdujo con agitacion en 1155
partes de agua. A continuacion se afiadi6 una mezcla de 5,3 partes de etilendiamina, componente (E), y 24,0
partes de agua a la dispersion con agitacién. Después de esto se separd por destilacion la acetona a ligero
vacio de la dispersion. Se obtuvo una dispersién de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la
invencion 4) con un contenido en sélidos del 43,8 % en peso, un tamafno de particula medio de 55 nm y un
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valor de pH de 8,6. El cromatograma de permeacion en gel mostré un promedio en peso del peso molecular My
de 7,51*10° g/mol.

5) Produccion de una dispersiéon de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencion para su
uso como aglutinante para lacas antiadherentes 339,9 partes del poliesteracrilato Laromer® PE 44 F (indice de
OH = 80 mg de KOH/g de sustancia, BASF AG, Ludwigshafen, DE), componente (A), 34,0 partes de acido
dimetilolpropiénico, componente (B), 8,2 partes de trimetilolpropano (componente C), 199,7 partes de 4,4-
diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), y 0,6 partes de dilaurato de dibutilestafio se disolvieron en 180
partes de acetona y se hizo reaccionar hasta un contenido en NCO del 1,80 % en peso (teérico 1,72 % en
peso) a 60 °C con agitacion. A continuacion tuvo lugar la neutralizacion mediante adicion y agitaciéon de 23,6
partes de trietilamina. La disolucién transparente se introdujo con agitaciéon en 970 partes de agua. A
continuacion se afnadié una mezcla de 8,0 partes de etilendiamina, componente (E) y 24,0 partes de agua a la
dispersion con agitacion. Después de esto se separd por destilacion la acetona a ligero vacio de la dispersién.
Se obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa, de curado por UV, de acuerdo con la invencién 5) con un
contenido en sélidos del 40,2 % en peso, un tamafo de particula medio de 31 nm y un valor de pH de 8,4. El
cromatograma de permeacion en gel mostrd un promedio en peso del peso molecular My, de 3,54*1 0° g/mol.

6) Produccién del poliesteracrilato A1) de acuerdo con el ejemplo 1 en el documento EP-B 872 502, 224,9
partes de hexanodiol-1,6, 96,6 partes de trimetilolpropano, 146,0 partes de acido adipico, 144,3 partes de acido
acrilico, 3,1 partes de &cido p-toluenosulfénico, 1,7 partes de hidroquinonmonometil éter, 0,6 partes de 2,6-di-
terc-butilcresol y 250 n-heptano se hicieron reaccionar durante 10 horas a 96 °C con agitacién, coccion a reflujo
y separacion del agua. A continuacién se separ6 pos destilacién el disolvente. El indice de OH ascendié a 165
mg de KOH/g, el indice de acidez ascendié a 1,0 mg de KOH/g y la viscosidad dinamica ascendié a 520 mPas,
medido de acuerdo con la norma DIN 53018 a 23 °C.

7) Produccién del producto de adicion f1) de acuerdo con el ejemplo 1 en el documento EP-B 872 502, en un
recipiente de reaccion dotado con agitador, termémetro, embudo de decantacion, refrigerador de reflujo y
calentamiento regulable se dispusieron previamente 55,0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo y 0,06 partes de
6xido de dibutilestafio. Con el paso intensivo de aire se calent6 hasta 110 °C, y se dosificaron en el plazo de 1
hora 45,94 partes de e-caprolactona a través del embudo de decantacién. Se calentd durante 3 horas mas con
agitacion hasta 110 °C, hasta haberse alcanzado una viscosidad en el intervalo de 66-70 s a 23 °C (norma DIN
EN ISO 2431).

8) Produccion de una dispersién de poliuretano acuosa, de curado por UV de acuerdo con el ejemplo 1 en el
documento EP-B 872 502, A una mezcla de 200 partes del poliesteracrilato 6), 68,4 partes del producto de
adicion 7), 36,0 partes de acido dimetilolpropiénico y 23,9 partes de trietilamina se afiadieron gota a gota 214,0
partes de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano con agitacion a temperaturas de 55 a 70 °C
en el plazo de 3 horas. Durante la reaccién posterior a la temperatura de 75 a 80 °C el contenido en NCO cayé
hasta el valor constante del 2,2 % en peso. A continuacion se disperso el prepolimero obtenido con agitacion
fuerte en 749,4 partes de agua a una temperatura de 38 a 42 °C. Después se mezcld gota a gota la dispersion
obtenida con una mezcla de 9,6 partes de etilendiamina y 14,3 partes de agua en el plazo de 15 min a la
misma temperatura. Después se agitd posteriormente hasta que por espectroscopia IR ya no podia detectarse
isocianato alguno a 2270 cm”. Se obtuvo una dispersién de poliuretano acuosa, de curado por UV 8) de
acuerdo con el ejemplo 1 en el documento EP-B 872 502 con un contenido en sélidos del 40 % en peso, un
tamafo de particula medio de 99 nm y un valor de pH de 7,6. El cromatograma de permeacién en gel mostré
un promedio en peso del peso molecular My de 3,45*10* g/mol.

9) Produccion de una dispersién de poliuretano acuosa, de curado por UV de acuerdo con el ejemplo 5 en el
documento EP-B 942 022, 41,3 partes del poliesteracrilato a base de acido adipico AgiSyn® 720 (indice de OH
= 116 mg de KOH/g de sustancia AGI Co., Taipei, Taiwan), 90,1 partes del poliepoxiacrilato AgiSyn® 1010
(indice de OH = 240 mg de KOH/g de sustancia, AGl Co., Taipei, Taiwan), 17,1 partes de acido
dimetilolpropiénico, 33,6 partes de hexametilendiisocianato, 44,4 partes de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano y 0,24 partes de dilaurato de dibutilestafio se disolvieron en 131 partes de acetona y
se hizo reaccionar hasta un contenido en NCO del 1,60 % en peso (tedrico 1,25 % en peso) a 60 °C con
agitacion. A continuacién tuvo lugar la neutralizacién mediante adicién y agitacion de 12,7 partes de
trietilamina. La disolucion transparente se introdujo con agitacion en 500 partes de agua. A continuacién se
anadié una mezcla de 3,6 partes de etilendiamina y 30,0 partes de agua a la dispersion con agitacion. Después
de esto se separd por destilacion la acetona a ligero vacio de la dispersion. Se obtuvo una dispersiéon de
poliuretano acuosa, de curado por UV 9) de acuerdo con el ejemplo 5 en el documento EP-B 942 022 con un
contenido en sélidos del 32,8 % en peso, un tamafo de particula medio de 90 nm y un valor de pH de 8,4. El
cromatograma de permeacion en gel mostrd un promedio en peso del peso molecular My, de 9,03*1 0* g/mol.

10) Produccién de una dispersién de poliuretano acuosa, de curado por UV de acuerdo con el ejemplo 2 en el
documento EP-B 753 531, 150,2 partes del poliesteracrilato Laromer® 8800 (indice de OH = 70 mg de KOH/g
de sustancia, BASF AG, Ludwigshafen, DE), 15,0 partes de acido dimetilolpropidnico, 24,0 partes de
hexametilendiisocianato, 31,7 partes de 1-isocianato-3,3,5-trimetil- 5-isocianatometilciclohexano y 0,22 partes
de dilaurato de dibutilestafio se disolvieron en 129 partes de acetona y se hizo reaccionar hasta un contenido

14



10

15

ES 2495745 T3

en NCO del 2,20 % en peso (tedrico 1,92 % en peso) a 60 °C con agitacion. A continuacion tuvo lugar la
neutralizacion mediante adicién y agitacion de 11,2 partes de ftrietilamina. La disolucion transparente se
introdujo con agitacién en 515 partes de agua. A continuaciéon se afadié una mezcla de 3,6 partes de
etilendiamina y 30,0 partes de agua a la dispersion con agitacién. Después de esto se separd por destilacion la
acetona a ligero vacio de la dispersion. Se obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa, de curado por UV 10)
de acuerdo con el ejemplo 2 en el documento EP-B 753 531 con un contenido en sélidos del 29,0 % en peso,
un tamano de particula medio de 180 nm y un valor de pH de 7,7. El cromatograma de permeacion en gel
mostré un promedio en peso del peso molecular M, de 8,40*10* g/mol.

Ensayos técnicos de aplicacion

Tabla 1: Formulaciones

Lacas transparentes [1], [2] v [3] [partes en peso]
Dispersion UV (adaptado al 40 % de cuerpos
o 98,0

sélidos)

Agente humectante BYK® 3481 1,0

Irgacure® 5002 1,0

Total 100,0

Tabla 2: Condiciones de aplicacion y de curado
Laca transparente [1] Laca transparente [2] Laca transparente [3]

Sustrato Vidrio Bayfol® Makrofol*
Aplicacion ta de caja, 1 x 120 ta de alambre, 1 x 100 ta de alambre, 1
mediante rasqueta de caja, 1 x rasqueta de alambre, 1 x rasqueta de alambre, 1 x
rasqueta um, pelicula himeda um, pelicula humeda 100 pum, pelicula himeda
Tiempo de 10 min, TAy 30 min, 50 °C | 10 min, TA'y 30 min, 50 °C 10 min, TA y 30 min, 50 °C
ventilacién
Curado Hg® Hg® Hg®

" Solucién de un polidimetilsiloxano modificado con poliéter de la empresa BYK, Wesel, DE

2 Una mezcla del 50 % en peso de 1-hidroxiciclohexilfenilcetona y el 50 % en peso de benzofenona de la

empresa Ciba, Lampertheim, DE

Lamina técnica compuesta por combinaciones de policarbonato y ABS de la empresa Bayer MaterialScience

AG, Leverkusen, DE

* Lamina técnica compuesta por policarbonato de la empresa Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE

® Instalacion UV de la empresa Cefla, | (aproximadamente 80 W/cm, aproximadamente 1000 mJ/cm?)

Después del curado por UV se almacenan los sustratos recubiertos durante 16 h a temperatura ambiente y a

continuacion se someten a los ensayos.

Tabla 3a: Datos para el ensayo técnico de aplicacion

Ejemplo
Ensayo técnico de aplicacion 1 3 4 5
Dureza al péndulo antes del curado por UV sobre vidrio, laca
transparente [1] 25s 24s 46 s 28s
Dureza al péndulo después del curado por UV sobre vidrio, laca 147 s 1645 176 s 171's
transparente [1]
Resistencia al a%ua antes del curado por UV sobre Bayfol, laca 0 0. 0. 0
transparente [2]
Resistencia al agua después del curado por UV sobre Bayfol, laca o o o o
transparente [219 100 % | 100 % 100 % 100 %
Resistencia al agua después del curado por UV Makrofol, laca 100 % 100 % 100 % 100 %
transparente [3]
Resistencia a etanol,7al 98 %, después del curado por UV sobre Bayfol, 100 % 100 % 100 % 100 %
laca transparente [2]
Resistencia a etanol, al 98 %, después del curado por UV sobre o o o o
Makrofol, laca transparente [3] 100% | 100% | 100% | 100%
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Tabla 3b: Datos para el ensayo técnico de aplicacion

Ejemplo
Ensayo técnico de aplicacién 8 9 10
Dureza al péndulo antes del curado por UV sobre vidrio, laca pegado 65 s 15s
transparente [1]
Dureza al péndulo después del curado por UV sobre vidrio, laca
transparente [1] 80s 195s 176's
Resistencia al agua antes del curado por UV sobre Bayfol, laca lechoso, muy
. blanco, blando
transparente [2] blando hinchado
Resistencia al agua después del curado por UV sobre Bayfol, laca 100 % 100 % 100 %
transparente [2]
Resistencia al agua después del curado por UV Makrofol, laca o o o
ransparente [3]9 100 % 100 % 80 %
Resistencia a etanol, al 98 °A7; después del curado por UV sobre 60 % 80 % 80 %
Bayfol, laca transparente [2]
- . S -
Resistencia a etanol, al 98 %, curado posterior por UV sobre 60 % 80 % 80 %

Makrofol, laca transparente [3]7

6 Las propiedades de resistencia se valora después de 5 minutos de carga mediante inspeccion visual.
i.0. significa que no puede apreciarse ninguna variacion éptica de la pelicula en comparacion con anteriormente.
7 Las propiedades de resistencia se valoran después de 16 horas de carga mediante inspeccion visual

100 %: ningun dafio visual y ningun reblandecimiento de pelicula, 80 %: una ligera variacion 6ptica visible, ningn
reblandecimiento de pelicula, 60 %: ningun dafo visible, pero reblandecimiento de pelicula, 40 %: dafio ligero, visible
y reblandecimiento de pelicula, 20 %: dafio claramente visible y reblandecimiento de pelicula, 0 %: superficie

destruida.

Los ejemplos de acuerdo con la invencion 1-4 muestran después del secado y antes del curado por radiacion UV
superficies ya libres de pegajosidad, que resisten a una carga por agua. Los ejemplos de comparacion 8-10 no son

resistentes contra el agua, incluso cuando, tal como en el ejemplo 9, existe una dureza al péndulo muy alta.
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REIVINDICACIONES
1. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiacién, que contienen
1) poliuretanos, que pueden obtenerse a partir de
A) del 40 al 80 % en peso de un componente que contiene hidroxilo, que contiene

A1) del 10 al 80 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (Il), de uno o varios
prepolimeros que contienen grupos hidroxilo, que se seleccionan del grupo que consiste en poliester- o
polieter(met)acrilatos con un indice de OH en el intervalo de 5 a 300 mg de KOH/g de sustancia y que
contienen grupos que reaccionan bajo la acciéon de radiacion de alta energia con dobles enlaces
etilénicamente insaturados con polimerizacion,

A2) del 0 al 50 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (ll), de uno o varios
alcoholes monoméricos que contienen grupos (met)acrilato con un indice de OH en el intervalo de 35 a
1000 mg de KOH/g de sustancia

B) del 0,1 al 20 % en peso de uno o varios compuestos reactivos frente a grupos isocianato, que contienen
grupos no idnicos, i6nicos o que pueden formar grupos iénicos, que actian de manera dispersante para la
dispersion de poliuretano,

C) del 0,1 al 30 % en peso de un componente que contiene hidroxilo y/o que contiene amina, que contiene

C1) del 0,1 al 10 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (Il), de compuestos
monomeéricos con funcionalidades hidroxi y/o amino, con una funcionalidad de 3 a 6 y un peso molecular
en el intervalo de 92 a 254 g/mol y/o

C2) del 0,1 al 20 % en peso, con respecto a la suma de los componentes (A) a (F) y (ll), de poliésteres
con funcionalidades hidroxi y/o amino, polieterésteres y poliéteres C,, Cs y/o C4 con una funcionalidad
de 2,3 a 4,0 y un peso molecular en el intervalo de 238 a 4000 g/mol,

D) del 0 al 30 % en peso de compuestos con funcionalidad hidroxi seleccionados del grupo de
monoalcoholes y/o dioles, en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 32 a 118 g/mol,
poliésteres, policarbonatos, poliéteres Co, Cs y/o Ca, polieterésteres y policarbonatopoliésteres con una
funcionalidad de 1,0 a 2,0, en cada caso con un peso molecular en el intervalo de 300 a 4000 g/mol,

E) del 0,1 al 10 % en peso de monoaminas, diaminas y/o aminoalcoholes difuncionales, con

F) del 10 al 50 % en peso de uno o varios poliisocianatos,

estando excluido el uso de poliepoxi(met)acrilatos en la sintesis de (1), y

II) del 0 al 40 % en peso de oligo(met)acrilatos, que se seleccionan del grupo del componente (A1) con una
densidad de dobles enlaces superior a 2,0 moles de dobles enlaces/kg de sustancia y que reaccionan mediante
la accion de radiacién de alta energia con compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacion,

sumando los porcentajes de los componentes (A) a (F) y del componente (Il) el 100 % en peso, y presentando
la mezcla de (l) y (II) contenida en el sistema de recubrimiento un promedio en peso del peso molecular My,
superior a de 50000 a 3000000 g/mol.

2. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiaciéon de acuerdo
con la reivindicacion 1, caracterizados por que en el componente (C1) se usan trioles, tetroles, hexoles, triaminas
y/o tetraaminas alifaticos o cicloalifaticos que contienen de 3 a 10 atomos de carbono.

3. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiaciéon de acuerdo
con la reivindicacién 1, caracterizados por que en el componente (C1) se usan glicerol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, trimetilolbutano, pentaeritritol, di-trimetilopropano, di-pentaeritritol, sorbitol, glucosa, fructosa,
dietilentriamina y/o trietilentetraamina.

4. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiacién de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados por que en el componente (C2) poliesteralcoholes,
seleccionados del grupo de los productos de reaccion de acido adipico, acido isoftalico y anhidrido de acido ftalico
con trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol, hexanodiol, butanodiol, dietilenglicol, monoetilenglicol o neopentilglicol o
mezclas de los dioles mencionados.

5. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiaciéon de acuerdo
con la reivindicacion 4, caracterizados por que los poliesteralcoholes presentan un peso molecular de 300 a 4000
g/mol.

6. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiacion de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados por que como componente (C2) se usan polietilenglicoles,
polipropilenglicoles y/o politetrahidrofuranos.
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7. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiacion de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizados por que la mezcla de (I) y (Il) contenida en los mismos
presenta un promedio en peso del peso molecular My, de 100000 a 2000000 g/mol.

8. Sistemas de recubrimiento a base de dispersiones de poliuretano acuosas de curado por radiaciéon de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizados por que estan contenidos también al menos iniciador y dado
el caso sustancias auxiliares y aditivos adicionales, que permiten un curado con radiacion de alta energia.

9. Procedimiento para la produccién de los sistemas de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
a 8 que comprende las siguientes etapas:

i) hacer reaccionar los componentes A) a D) con el componente F) para dar prepolimeros de poliuretano

i) ahadir el componente I

iii) dispersar la mezcla obtenida después de la etapa ii) en agua para dar una dispersion de poliuretano acuosa,
en donde antes, durante o después de anadir el componente Il, o antes, durante o después de dispersar tiene
lugar la neutralizacién al menos parcial de los grupos (potencialmente) idnicos dado el caso introducidos con el
componente B) y

en donde, en cualquier instante después de la etapa i) tiene lugar posiblemente, una reaccién de los
prepolimeros de poliuretano con el componente E.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que la reaccion de los grupos isocianato
aun libres de los prepolimeros de poliuretano con el componente (E) tiene lugar hasta del 80 al 110 %.

11. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado por que la diferencia entre el
contenido en NCO al final de la etapa i) y el contenido en NCO tedricamente alcanzable se encuentra en de +2,0 a -
1,0 % en peso.

12. Uso de los sistemas de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 para la produccién de
adhesivos o lacas.

13. Adhesivos o lacas que contienen un sistema de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8.

14. Sustratos recubiertos con una laca que puede obtenerse con el uso de un sistema de recubrimiento de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 8.

15. Uso de los sistemas de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en mezclas de
aglutinante para la produccion de sistemas de doble curado.
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