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DESCRIPCION
Produccion de nuevos agentes aglutinantes que se endurecen por radiaciones

El presente invento concierne a un procedimiento para la produccidon de nuevos agentes aglutinantes, que tienen
unos grupos que reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la
accion de una radiacion actinica y que eventualmente también tienen grupos que son reactivos frente a isocianatos,
asi como a su utilizaciéon en agentes de revestimiento.

El endurecimiento de unos sistemas de revestimiento que llevan enlaces dobles activados, por medio de una
radiacion actinica tal como p.ej. una luz UV (ultravioleta), una radiacion IR (infrarroja) o también una radiacion
electrénica, es conocido y esta consagrado técnicamente. El es uno de los mas rapidos métodos de endurecimiento
que existen en la tecnologia de los revestimientos. Los agentes de revestimiento que se basan en este principio son
designados por lo tanto como unos sistemas que se endurecen o son endurecibles por radiaciones o actinicamente.

Se pueden conseguir unas propiedades especialmente ventajosas, cuando el endurecimiento por radiaciones se
combina con una segunda etapa de reticulacién que es regulable de manera independientemente de él. Tales
sistemas de revestimiento son designados como sistemas de curado doble (del inglés Dual-Cure-System) (véase
p.ej. Macromol. Symp. 187, 531-542, 2002, que estan definidos en la pagina 534).

Condicionado por los requisitos ecologicos y econdmicos, que se han establecido para los modernos sistemas de
barnices, de utilizar la menor cantidad posible de un disolvente organico, o incluso ningun disolvente organico para
el ajuste de la viscosidad, subsiste el deseo de utilizar unas materias primas para barnices que tengan una
viscosidad lo mas baja que sea posible. Se conocen para esto desde hace mucho tiempo unos poliisocinatos con
una estructura de alofanato, tal como se describen, entre otras referencias, en el documento de solicitud de patente
europea EP-A 0 682 012.

En la técnica éstos se producen mediante la reaccion de un alcohol mono- o plurivalente con un diisocianato alifatico
y/o cicloalifatico en exceso (comparense el documento de solicitud de patente britanica GB-A 994 890 y los
documentos EP-A 0 000 194 o EP-A 0 712 840). A continuacion, se efectda la eliminacion de los diisocianatos que
no hayan reaccionado mediante separacion por destilacion en vacio. De acuerdo con el documento de solicitud de
patente alemana DE-A 198 60 041, este modo de procedimiento se puede llevar a cabo también con unos
compuestos con funcionalidad de OH que tienen enlaces dobles activados, tales como p.ej. unos acrilatos de
hidroxialquilo, apareciendo sin embargo dificultades para la producciéon de unos productos que sean especialmente
pobres en mondmeros. Puesto que la etapa de destilacion debe de transcurrir a unas temperaturas hasta de 135°C,
con el fin de poder disminuir de una manera suficiente el contenido residual de isocianatos (hasta < 0,5 % en peso
de monomeros residuales), durante la purificacion ya pueden reaccionar unos enlaces dobles iniciados
térmicamente mediando una polimerizacién, de manera tal que ya no se obtiene ningun tipo de productos
irreprochables.

El documento EP-A 0 825 211 describe un procedimiento para la constitucién de unas estructuras de alofanatos a
partir de oxadiazinatrionas, no conociéndose sin embargo ningun tipo de derivados endurecibles por radiaciones con
enlaces dobles activados. Solamente se menciona la utilizaciéon de unos poliésteres que contienen grupos de
maleato y/o fumarato, y no se describe la posibilidad del endurecimiento por radiaciones.

El documento de patente de los EE.UU. US 5 777 024 describe la preparacion de los alofanatos endurecibles por
radiaciones que tienen una baja viscosidad mediante la reaccion de unos monémeros con funcionalidad de hidroxi,
que llevan enlaces dobles activados, con unos isocianuratos modificados con alofanatos, que contienen grupos
NCO.

La formacién de compuestos de alofanato mediante una apertura de anillo de uretdionas con unos alcoholes es
conocida como el mecanismo de reticulacion en barnices en polvo (comparense Proceedings of the International
Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings Symposium [Actas del simposio internacional de revestimientos
acuosos, con un alto contenido de materiales sdélidos y en forma de polvo] 2001, 28° 405-419, asi como el
documento de solicitud de patente de los EE.UU. US-A 2003 0153 713). No obstante, son demasiado altas
(> 130°C) las temperaturas de reaccion que se necesitan para ello, con el fin de realizar la produccién deliberada de
unos mondémeros constituidos sobre la base de alofanatos con unos enlaces dobles activados, que se endurecen por
radiaciones.

Histéricamente, la reaccion directa de los anillos de uretdiona con unos alcoholes para formar alofanatos fue
investigada por primera vez para unos barnices de poliuretanos de 2 componentes, exentos de isocianatos, que
contenian disolventes. Sin estar catalizada, esta reaccion, a causa de la pequeina velocidad de reaccion, carece de
importancia técnica (F. Schmitt, Angew. Makromol. Chem. (1989), 171, Paginas 21-38). Con unos catalizadores
apropiados, la reaccion de reticulacion entre agentes endurecedores de uretdionas, que estan basados en el
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hexametilen-diisocianato (HDI) y polioles, debe de iniciarse sin embargo ya a 60-80°C (K. B. Chandalia;
R. A Englebach; S. L. Goldstein; R. W. Good; S. H. Harris; M. J. Morgan; P. J. Whitman; R. T. Wojcik, Proceedings of
the International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings Symposium, (2001), paginas 77-89). La estructura
de estos catalizadores no fue publicada hasta ahora. Tampoco se conoce hasta ahora ningun tipo de productos
comerciales para cuya preparacion se use esta reaccion.

Resumiendo, se puede establecer que la preparaciéon de unos alofanatos que se endurecen por radiaciones que
tienen una baja viscosidad con unos grupos que son reactivos frente a isocianatos, mediante una reaccion de
apertura de anillo de unos alcoholes que llevan enlaces dobles activados con unas uretdionas a unas temperaturas
< 130°C no ha sido descrita explicitamente a partir del estado de la técnica.

De modo sorprendente, se encontré por fin que a partir de la reacciéon de unas uretdionas con unos alcoholes
olefinicamente insaturados, que contienen de manera preferida enlaces dobles activados, y de unos compuestos
saturados que tienen por lo menos dos grupos que son reactivos frente a isocianatos, mediando empleo de unas
sales de amonio o fosfonio de acidos carboxilicos alifaticos como catalizadores, ya a unas temperaturas < 130°C se
pueden obtener unos alofanatos que se endurecen por radiaciones, de baja viscosidad con unas bajas proporciones
de mondmeros residuales. Si tales compuestos tienen también no solamente unas funciones que se endurecen por
radiaciones sino también unas funciones que son reactivas frente a grupos NCO, éstos son designados también
como agentes reticulantes de curado doble.

Es un objeto del invento, por lo tanto, un procedimiento para la producciéon de unos agentes aglutinantes con un
contenido de grupos de alofanato, que tienen unos grupos que reaccionan mediando polimerizacién con unos
compuestos etilénicamente insaturados bajo la accidon de una radiacion actinica (= grupos que se endurecen por
radiaciones) y eventualmente unos grupos que son reactivos con NCO, en el que a unas temperaturas < 130°C

A) uno o varios compuestos que contienen grupos de uretdiona y una funcionalidad de NCO se hacen
reaccionar en primer lugar con

B) uno o varios compuestos, que tienen unos grupos que son reactivos frente a isocianatos y unos grupos
que reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accién
de una radiacioén actinica (= grupos que se endurecen por radiaciones), y luego

C) con uno o varios compuestos saturados, que contienen grupos hidroxilo, que son diferentes de B),
teniendo por lo menos uno de estos compuestos una funcionalidad de OH de = 2,

D) en presencia de una o varias sales de amonio o fosfonio de acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifaticos
que se usan como catalizador y

E) opcionalmente unas sustancias auxiliares y aditivas,

transcurriendo la reaccion con los compuestos C), por lo menos proporcionalmente, mediando formaciéon de unos
grupos de alofanato.

Ademas de esto, son otro objeto del invento los agentes aglutinantes obtenibles de acuerdo con el procedimiento
conforme al invento.

En el marco de los presentes objetos del inventos, los conceptos de “grupos que se endurecen por radiaciones”
“grupos que se endurecen actinicamente” y “grupos que reaccionan mediando polimerizaciéon con unos compuestos
etilénicamente insaturados bajo la accién de una radiacion actinica” se utilizan como sinénimos. Unos grupos que
reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accion de una
radiacion actinica son por ejemplo los grupos vinilo, de éter vinilico, propenilo, alilo, maleinilo, fumarilo, de
maleinimida, diciclopentadienilo, de acrilamida, acrilicos y metacrilicos, pasando a emplearse de manera
especialmente preferida unos grupos activados de este tipo, tales como los grupos de éter vinilico, de acrilato y/o de
metacrilato, de manera especialmente preferida los grupos de acrilato.

Como grupos que son reactivos con NCO se entienden los de unos compuestos con funcionalidad de OH, SH y NH,
de manera preferida grupos hidroxilo, grupos amino primarios o secundarios asi como grupos de asparaginato. Son
especialmente preferidos los grupos hidroxilo.

En el componente A) se pueden emplear todos los compuestos organicos que tienen por lo menos un grupo de
uretdiona y un grupo NCO.
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De manera preferida, los compuestos empleados en A) tienen un contenido de grupos de uretdiona (calculados
como C2N202 = 84 g/mol) de 3 a 60 % en peso, de manera especialmente preferida de 10 a 50 % en peso, de
manera muy especialmente preferida de 25 a 40 % en peso.

De manera preferida, los compuestos empleados en A) al mismo tiempo que el contenido de grupos de uretdiona
precedentemente mencionados, también contienen de 3 a 60 % en peso, de manera especialmente preferida de 10
a 50 % en peso, en particular de 15 a 25 % en peso de grupos NCO (calculados como NCO = 42 g/mol).

Tales compuestos se preparan usualmente mediante una dimerizacién catalitica de di- o poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, aromaticos y/o aralifaticos de acuerdo con unos procedimientos de por si conocidos (comparese
J. Prakt. Chem. 1994, 336, paginas 196 - 198).

Unos apropiados diisocianatos son por ejemplo el 1,4-diisocianato-butano, el 1,6-diisocianato-hexano, el
trimetilhexano-diisocianato, los 1,3- y 1,4-bis-isocianatometil-ciclohexanos, el isoforona-diisocianato (IPDI), el 4,4’-
diisocianato-diciclohexilmetano, los 1,3- y 1,4-xililen-diisocianatos (XDl producto comercial de la entidad Takeda,
Japon), el difenilmetano-4,4’-diisocianato y el difenilmetano-2,4’-diisocianato (MDI), los 2,4- y 2,6-tolueno-
diisocianatos (TDI), o sus mezclas. En el sentido del invento se prefiere la utilizacion del 1,6-diisocianato-hexano, del
isoforona-diisocianato y/o de sus mezclas.

Como catalizadores pasan a emplearse en tal caso p.ej.: unas trialquil-fosfinas, dimetilamino-piridinas y la tris-
(dimetilamino)-fosfina.

El resultado de la reacciéon de dimerizacion es dependiente, del modo que es conocido por un experto en la
especialidad, del catalizador utilizado, de las condiciones del procedimiento asi como de los diisocianatos
empleados. En particular, pueden resultar unos productos que en promedio tienen mas de un grupo de uretdiona por
molécula, estando sujeto a una distribucion el nimero de los grupos de uretdiona. En dependencia del catalizador
utilizado, de las condiciones del procedimiento asi como de los diisocianatos empleados, resultan también unas
mezclas de productos que, junto a las uretdionas tienen también otras unidades estructurales tales como p.ej. las de
isocianurato y/o iminooxadiazinadiona.

Unos productos especialmente preferidos son obtenibles mediante una dimerizacion catalitica del HDI y tienen un
contenido de HDI libre situado por debajo de 0,5 % en peso, un contenido de NCO de 17 a 25 % en peso, de
manera preferida de 21 a 24 % en peso, y una viscosidad a 23°C de 20 a 500 mPas, de manera preferida de 50 a
200 mPas.

Unos compuestos con funcionalidad de NCO, que son obtenibles por regla general mediante una dimerizacion
catalitica, se emplean de manera preferida directamente como una parte del componente A), pero ellos, sin
embargo, fundamentalmente pueden también en primer lugar ser convertidos quimicamente todavia de una manera
adicional y tan s6lo entonces ser utilizados en A). Esto puede ser por ejemplo un bloqueo de los grupos NCO libres o
la reaccioén adicional de grupos NCO con unos compuestos con dos o mas funcionalidades que son reactivos con
NCO para formar unas estructuras de iminooxadiazinadiona, isocianurato, uretano, alofanato, biuret, urea,
oxadiazinatriona, oxazolidinona, acilurea o carbodiimida. En tal caso se obtienen unos compuestos que contienen
grupos de uretdiona y tienen un peso molecular elevado, los cuales, dependiendo de las condiciones escogidas,
tienen diferentes contenidos de grupos NCO.

Por ejemplo, unos agentes de bloqueo apropiados son unos alcoholes, unas lactamas, unas oximas, unos ésteres
de acido maldnico, unos acetoacetatos de alquilo, unos triazoles, unos fenoles, unos imidazoles, unos pirazoles asi
como unas aminas, tales como p.ej. la oxima de butanona, la diisopropilamina, el 1,2,4-triazol, el dimetil-1,2,4-triazol,
el imidazol, el éster dietilico de acido malénico, un éster de acido acetoacético, la oxima de acetona, el 3,5-dimetil-
pirazol, la e-caprolactama, la N-terc.-butil-bencilamina, el éster carboxietilico de ciclopentanona o unas mezclas
arbitrarias de estos agentes de bloqueo. El modo de procedimiento para realizar el bloqueo de grupos NCO es
familiar para un experto en la especialidad y se describe a modo de ejemplo en Progress in Organic Coatings 1999,
36, 148-172.

Unos compuestos con dos o mas funcionalidades, que son reactivos con NCO, destinados a la derivatizaciéon de las
uretdionas empleadas en A), pueden ser los di- y/o poliisocianatos mas arriba mencionados y ademas unos sencillos
alcoholes con dos o mas funcionalidades tales como el etilenglicol, el propanodiol-1,2, el propanodiol-1,3, el
di(etilenglicol), el di(propilenglicol), los butanodioles isémeros, el neopentilglicol, el hexanodiol-1,6, el 2-etil-
hexanodiol y el tri(propilenglicol) o también unos derivados alcoxilados de estos alcoholes. Unos preferidos alcoholes
divalentes son el hexanodiol-1,6, el di(propilenglicol) y el tri(propilenglicol). Unos apropiados alcoholes trivalentes
son el glicerol o el trimetilolpropano o sus derivados alcoxilados. Unos alcoholes tetravalentes son el pentaeritritol o
sus derivados alcoxilados.
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Ademas, también unos compuestos que tienen por lo menos un grupo reactivo con isocianatos, que actiuan
hidrofilando, se pueden emplear para la derivatizacion individualmente o en forma de una mezcla. Unos compuestos
que actuan hidrofilando se emplean de manera preferible cuando el producto del procedimiento conforme al invento
tenga que ser disuelto o dispersado en agua o en unas mezclas que contengan agua.

Como compuestos que actuan hidrofilando se entienden todos los compuestos que actian hidrofilando de manera
idnica, potencialmente iénica y no idnica, que tienen por lo menos un grupo reactivo frente a isocianatos. Estos
compuestos tienen como grupos que son reactivos con isocianatos, de manera preferida unas funciones de hidroxi
y/o amino.

Como compuestos que hidrofilan de una manera iénica o potencialmente idnica se emplean de manera preferida
unos compuestos que tienen por lo menos un grupo reactivo con isocianatos asi como por lo menos una
funcionalidad, tal como p.ej. de -COQY, -SOsY, -PO(OY)2 (Y = H, NH4", un catién metalico), -NRs, -NRs", -PR3" (R =
H, alquilo o arilo). Por el concepto de “que hidrofilan de una manera potencialmente iénica” se entienden los
compuestos, que en el caso de una interaccion con medios acuosos entran en un equilibrio de disociacion
eventualmente dependiente del valor del pH y de este modo estan cargados de modo negativo, positivo o neutro.

Unos apropiados compuestos que hidrofilan de una manera idnica o potencialmente i6nica son p.ej. unos acidos
mono- y dihidroxicarboxilicos, unos acidos mono- y diaminocarboxilicos, unos acidos mono- y dihidroxisulfénicos,
unos acidos mono- y diaminosulfonicos asi como unos acidos mono- y dihidroxifosfénicos o unos acidos mono- y
diaminofosfonicos y sus sales, tales como el acido dimetilolpropiodnico, el acido dimetilolbutirico, el acido
hidroxipivalico, la N-(2-aminoetil)-B-alanina, el acido 2-(2-amino-etilamino)-etanosulfénico, el acido etilendiamina-
propil- o -butilsulfénico, el acido 1,2- o 1,3-propilendiamina-B-etilsulfénico, el acido malico, el acido citrico, el acido
glicodlico, el acido lactico, la glicina, la alanina, la taurina, la lisina, el acido 3,5-diamino-benzoico, un producto de
reaccion por adicion de IPDI y del acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, Ejemplo 1) y sus sales de metales
alcalinos y/o de amonio; el aducto de bisulfito de sodio con el buteno-2-diol-1,4, un poliétersulfonato, el aducto
propoxilado de 2-butenodiol y NaHSOs3, que se describen p.ej. en el documento DE-A 2 446 440 (paginas 5-9,
Foérmulas I-11l) asi como unos eslabones transformables en grupos catiénicos, tales como la N-metil-dietanolamina
como componentes constitutivos hidréfilos. Unos preferidos compuestos que hidrofilan de una manera iénica o
potencialmente iénica son los que disponen de unos grupos carboxi o de carboxilato y/o de sulfonato y/o de unos
grupos de amonio. Unos compuestos idnicos especialmente preferidos son los que contienen grupos carboxilo y/o
de sulfonato como grupos i6nicos o potencialmente idnicos, tales como las sales de N-(2-aminoetil)-B-alanina, del
acido 2-(2-amino-etilamino-)etanosulfénico o del producto de reaccidon por adicion de IPDI y del acido acrilico
(documento EP-A 0 916 647, Ejemplo 1) asi como del acido dimetilolpropionico.

Como compuestos no iénicos hidréfilos se pueden emplear unos compuestos que tienen una estructura de poliéter,
de manera preferida de un poliéter que se basa en un 6xido de alquileno, que contienen por lo menos un grupo
hidroxi o amino como un grupo reactivo con isocianatos.

Estos compuestos que tienen una estructura de poliéter pueden ser, por ejemplo, unos poli(6xido de alquileno)-
poliéter-alcoholes monovalentes con por lo menos 30 % en moles de 6xido de etileno, que en un promedio
estadistico contienen de 5 a 70, de manera preferida 7 a 55 unidades de 6xido de etileno por molécula, tal como son
accesibles de un modo de por si conocido mediante alcoxilacion de unas apropiadas moléculas de agentes
iniciadores (p.ej. en la Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie [Enciclopedia Ullimann de la quimica técnica],
42 edicion, tomo 19, editorial Verlag Chemie, Weinheim paginas 31-38).

Unas apropiadas moléculas de agentes iniciadores son por ejemplo unos monoalcoholes saturados tales como el
metanol, el etanol, el n-propanol, el isopropanol, el n-butanol, el isobutanol, el sec.-butanol, los pentanoles,
hexanoles, octanoles y nonanoles isdmeros, el n-decanol, el n-dodecanol, el n-tetradecanol, el n-hexadecanol, el
n-octadecanol, el ciclohexanol, los metil-ciclohexanoles isémeros o el hidroximetil-ciclohexano, el 3-etil-3-
hidroximetil-oxetano o el alcohol tetrahidrofurfurilico, los éteres monoalquilicos de di(etilenglicol) tales como por
ejemplo el éter monobutilico de di(etilenglicol), unos alcoholes insaturados tales como el alcohol alilico, el alcohol
1,1-dimetil-alilico o el alcohol oleilico, unos alcoholes aromaticos tales como el fenol, los cresoles o metoxifenoles
isdbmeros, unos alcoholes aralifaticos, tales como el alcohol bencilico, el alcohol anisico o el alcohol cinamico, unas
monoaminas secundarias tales como la dimetilamina, la dietilamina, la dipropilamina, la diisopropilamina, la
dibutilamina, la bis-(2-etil-hexil)-amina, las N-metil- y N-etil-ciclohexilaminas o la diciclohexilamina, asi como unas
aminas secundarias heterociclicas tales como la morfolina, la pirrolidina, la piperidina o el 1H-pirazol. Las preferidas
moléculas de agentes iniciadores son unos monoalcoholes saturados. De manera especialmente preferida se utiliza
el éter monobutilico de di(etilenglicol) como una molécula de agente iniciador.

Unos oxidos de alquileno apropiados para la reaccién de alcoxilacién son en particular el 6xido de etileno y el 6xido
de propileno, que se pueden emplear en un orden de sucesion arbitrario por separado entre ellos o en mezcla al
realizar la reaccion de alcoxilacién, de manera tal que se obtienen unos poliéteres de bloques o mixtos.
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De manera preferida, en el caso de los compuestos que tienen una estructura de poliéter se tata de unos poli(éxido
de etileno)-poliéteres puros o de unos poli(6xido de alquileno)-poliéteres mixtos, cuyas unidades de 6xido de
alquileno se componen en por lo menos 30 % en moles, de manera preferida en por lo menos 40 % en moles de
unidades de 6xido de etileno.

Son muy especialmente preferidos unos poli(6xido de alquileno)-poliéteres mixtos monofuncionales, que contienen
por lo menos 40 % en moles de unidades de 6xido de etileno y como maximo 60 % en miles de unidades de 6xido
de propileno.

En particular, en el caso de la utilizacién de un agente de hidrofilacion que contiene grupos idnicos se debe de
comprobar su influencia sobre el efecto del catalizador D). Por este motivo, cuando los poliisocianatos deben de ser
hidrofilados en general, se prefieren unos agentes de hidrofilacion no iénicos.

Por ejemplo unos apropiados compuestos del componente B), que se pueden emplear a solas o en una mezcla, son
un (met)acrilato de 2-hidroxietilo, un mono(met)acrilato de poli(6xido de etileno) (p.ej. una mezcla de PEA6 y PEMS;
de Laporte Performance Chemicals Ltd., Reino Unido), un mono(met)acrilato de poli(6xido de propileno) (p.ej. PPAB,
PPMS5S; de Laporte Performance Chemicals Ltd., Reino Unido), un mono(met)acrilato de poli(6xido de alquileno)
(p.ej. PEM63P, de Laporte Performance Chemicals Ltd., Reino Unido), unos mono(met)acrilatos de poli-(e-
caprolactona) tales como p.ej. (el Tone M100®; de Dow, Schwalbach, Alemania), un (met)acrilato de 2-hidroxi-
propilo, un (met)acrilato de 4-hidroxi-butilo, un (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetil-propilo, los mono- di- o, siempre
que sean posibles, acrilatos de mas alto grado con funcionalidad de hidroxi tales como p.ej. un di-(met)acrilato de
glicerol, un di-(met)acrilato de trimetilolpropano, un tri-(met)acrilato de pentaeritritol o un penta-(met)acrilato de di-
pentaeritritol, que son accesibles eventualmente en forma de una mezcla que resulta a escala técnica, por medio de
una conversion quimica de unos alcoholes plurivalentes eventualmente alcoxilados, tales como el trimetilolpropano,
el glicerol, el pentaeritritol y el di-pentaeritritol.

Asimismo son apropiados como una parte componente de B) también unos alcoholes, que se obtienen a partir de la
reaccion de unos acidos que contienen enlaces dobles con unos compuestos epoxidicos que eventualmente
contienen enlaces dobles, asi p.ej. los productos de reaccion de un acido (met)acrilico con un (met)acrilato de
glicidilo o el éter diglicidilico de bisfenol-A.

Ademas de ello se pueden emplear asimismo unos alcoholes insaturados, que se obtienen a partir de la reaccién de
unos anhidridos de acidos eventualmente insaturados con unos compuestos hidroxilicos y epoxidicos que
eventualmente contienen grupos de acrilato. Por ejemplo éstos son los productos de reaccion del anhidrido del acido
maleico con un (met)acrilato de 2-hidroxi-etilo y un (met)acrilato de glicidilo.

Unos compuestos especialmente preferidos del componente B) son el acrilato de 2-hidroxi-etilo, el acrilato de
2-hidroxi-propilo, el acrilato de 4-hidroxi-butilo, el Tone M100® (de Dow, Schwalbach, Alemania), un
mono(met)acrilato de poli(6xido de etileno) (p.ej. una mezcla de PEA6 y PEMB6; de Laporte Performance Chemicals
Ltd., Reino Unido), un mono(met)acrilato de poli(éxido de propileno) (p.ej. PPA6, PPM5S; de Laporte Performance
Chemicals Ltd., Reino Unido) asi como los productos de reaccion del acido acrilico con el metacrilato de glicidilo.

El componente C) contiene uno o varios compuestos que contienen grupos hidroxilo saturados que son diferentes de
B), teniendo por lo menos uno de estos compuestos una funcionalidad de OH de = 2. Los compuestos pueden ser
monoméricos y/o poliméricos.

Son apropiados unos mono-, di- o polioles de bajo peso molecular, es decir unos monoalcoholes, dioles o polioles
alifaticos, aralifaticos o cicloalifaticos de cadenas cortas, es decir que contienen de 2 a 20 atomos de carbono, Unos
ejemplos de los monoalcoholes son el metanol, el etanol, los propanoles, butanoles, pentanoles isémeros y por lo
demas un diacetona-alcohol, unos alcoholes grasos o alcoholes fluorados, tales como los que son obtenibles p.ej.
bajo el nombre Zonyl® de la entidad DuPont. Unos ejemplos de dioles son el etilenglicol, el di(etilenglicol), el
tri(etilenglicol), el tetra(etilenglicol), el di(propilenglicol), el tri(propilenglicol), el 1,2-propanodiol, el 1,3-propanodiol, el
1,4-butanodiol, el neopentilglicol, el 2-etil-2-butil-propanodiol, el trimetilpentanodiol, unos dietiloctanodioles isomeros
de posicion, el 1,3-butilenglicol, el ciclohexanodiol, el 1,4-ciclohexanodimetanol, el 1,6-hexanodiol, los 1,2- y 1,4-
ciclohexanodioles, un bisfenol A hidrogenado (2,2-bis(4-hidroxi-ciclohexil)propano) y el éster 2,2-dimetil-3-hidroxi-
propilico del acido (2,2-dimetil-3-hidroxi-propiénico). Unos ejemplos de trioles apropiados son el trimetiloletano, el
trimetilolpropano o el glicerol. Unos ejemplos de polioles apropiados son el di-trimetilolpropano, el pentaeritritol, el
di(pentaeritritol) y el sorbitol. Se prefieren los alcoholes 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol y
trimetilolpropano.

Son apropiados también unos polioles de mas alto peso molecular, tales como unos poliéster-polioles, unos poliéter-
polioles, unos (co)polimeros de (met)acrilatos con funcionalidad de hidroxi, unos poliuretanos con funcionalidad de
hidroxi o unos correspondientes hibridos (comparese la cita de Rémpp Lexikon Chemie, paginas 465-466, 102
ediciéon de 1998, editorial Georg Thieme, Stuttgart).
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En el caso de la preparacion de los poliésteres con funcionalidad de hidroxi pueden pasar a usarse en particular 6
conjuntos de componentes monomericos:

1. Unos (ciclo)alcanodioles tales como unos alcoholes divalentes con grupos hidroxilo unidos con radicales
(ciclo)alifaticos), tales como los compuestos que ya se han mencionado con anterioridad como dioles de bajo
peso molecular, y por lo demas unos polietilen-, polipropilen- o polibutilenglicoles con un peso molecular de
200 a 4.000, de manera preferida de 300 a 2.000, de manera especialmente preferida de 450 a 1.200. Unos
productos de reaccién de los dioles precedentemente mencionados con la e-caprolactona o con otras lactonas
pueden pasar a emplearse asimismo como dioles.

2. Unos alcoholes de valencia tres y mas alta situados en el intervalo de pesos moleculares de 92 a 254, tales
como p.gj. el glicerol, el trimetilolpropano, el pentaeritritol, di-pentaeritritol y el sorbitol, unos poliéteres que
comienzan con estos alcoholes, tales como p.egj. el producto de reacciéon de 1 mol de trimetilolpropano con 4
moles de 6xido de etileno, o por reaccién con unos alcoholes que se obtienen con la e-caprolactona u otras
lactonas.

3. Unos monoalcoholes tales como p.ej. el etanol, los 1- y 2-propanoles, los 1- y 2-butanoles, el 1-hexanol, el
2-etil-hexanol, el ciclohexanol y el alcohol bencilico.

4. Unos acidos dicarboxilicos situados en el intervalo de pesos moleculares de 104 a 600 y/o los anhidridos
de éstos, tales como p.ej. el acido ftalico, el anhidrido del acido ftalico, el acido isoftalico, el acido
tetrahidroftalico, el anhidrido del acido tetrahidroftalico, el acido hexahidroftalico, el anhidrido del acido
hexahidroftalico, el acido ciclohexanodicarboxilico, el anhidrido del acido maleico, el acido fumarico, el acido
maldnico, el acido succinico, el anhidrido del acido succinico, el acido glutarico, el acido adipico, el acido
pimélico, el acido subérico, el acido sebacico, el acido dodecanodioico y unos acidos grasos dimeros
hidrogenados.

5. Unos acidos carboxilicos de funcionalidad mas alta o respectivamente sus anhidridos tales como p.ej. el
acido trimelitico y el anhidrido del acido trimelitico.

6. Unos acidos monocarboxilicos tales como p.eg;j. el acido benzoico, el acido ciclohexanocarboxilico, el acido
2-etil-hexanoico, el acido caproico, el acido caprilico, el acido caprico, el acido laurico, y unos acidos grasos
naturales y sintéticos.

Unos apropiados poliésteres con un contenido de grupos hidroxilo contienen el producto de reaccion de por lo
menos un componente del conjunto 1 6 2 con por lo menos un componente del conjunto 4 o 5. Alternativamente, se
pueden utilizar también los productos de reacciéon de unos alcoholes con unas lactonas, que mas arriba se han
descrito. Los poliésteres con un contenido de grupos hidroxilo tienen unos pesos moleculares medios numéricos de
500 a 10.000, de manera preferida de 800 a 3.000 g/mol y un contenido de grupos hidroxilo de 1 a 20 y de manera
preferida de 3 a 15 % en peso. Los poliésteres pueden pasar a emplearse en sustancia o disueltos en unos
disolventes o diluyentes reactivos que se van a describir mas abajo, que son apropiados para el procedimiento
conforme al invento.

Junto a los poliéster-polioles que se han descrito son apropiados también unos compuestos dendrimeros o
hiperramificados tal como por ejemplo los que son obtenibles a partir de un pentaeritritol etoxilado y del acido
dimetilolpropioénico.

Unos apropiados policarbonato-polioles son obtenibles por ejemplo mediante una reaccion de los alcoholes
precedentemente mencionados en el caso de los poliéster-polioles, con unos carbonatos organicos, tales como p.ej.
el carbonato de difenilo, de dimetilo o de dietilo, de acuerdo con unos métodos conocidos. Ellos tienen usualmente
unos pesos moleculares medios numéricos de 500 a 5.000, de manera preferida de 750 a 2500 g/mol y unas
funcionalidades de hidroxilo de 1,5 a 3.

Unos poliéteres apropiados son, por ejemplo, aquellos éxidos de alquileno-poliéteres que comienzan con los mono-,
di- o polioles de bajo peso molecular que mas arriba se han mencionado. Por lo demas, se trata de unos poliéteres
que son obtenibles mediante una polimerizacion del tetrahidrofurano. Los poliéteres tienen unos pesos moleculares
medios numéricos de 400 a 13.000, de manera preferida de 400 a 2.500, en particular de 500 a 1.200 g/mol y un
contenido de grupos hidroxilo de 1 a 25, de manera preferida de 3 a 15 % en peso.

Unos (co)polimeros de (met)acrilatos se describen detalladamente en el documento de solicitud de patente
internacional WO 03/000812 en las paginas 8 a 16, y se remite a unos apropiados procedimientos de preparacion,
siendo apropiados conforme al invento solamente los (co)polimeros de (met)acrilatos que tienen por lo menos un
grupo hidroxilo. Los (co)polimeros de (met)acrilatos tienen de manera preferida unos pesos moleculares medios



10

15

20

25

30

35

ES 2 522994 T3

numéricos de 500 a 10.000, en particular de 1.000 a 5.000 y un contenido de grupos hidroxilo de 1 a 20, en
particular de 3 a 15 % en peso.

Son especialmente preferidos unos di- o trioles monémeros asi como unos poliéteres y unas polilactonas que se
derivan de ellos, que tienen un peso molecular medio situado por debajo de 1.000 g/mol.

Como compuestos del componente catalizador D), junto a las sales de amonio o fosfonio de acidos carboxilicos
alifaticos que se han de utilizar conforme al invento, se pueden utilizar como catalizadores fundamentalmente
también los compuestos de por si conocidos por un experto en la especialidad que estan destinados a realizar la
catalisis de la reaccién de unos grupos de isocianato con unos grupos que son reactivos con isocianatos,
individualmente o en forma de unas mezclas arbitrarias entre ellos.

A modo de ejemplo, se han de mencionar en el presente caso unas aminas terciarias tales como la trietilamina, la
piridina, la metil-piridina, la bencil-dimetilamina, la N,N-endoetilen-piperazina, la N-metil-piperidina, la pentametil-
dietilen-triamina, el N,N-dimetilamino-ciclohexano, la N,N’-dimetil-piperazina, el 1,4-diaza-biciclo[2.2.2]octano
(DABCO) o unas sales metalicas tales como el cloruro de hierro(lll), el octoato de estario(ll), el etil-caproato de
estano(ll), el palmitato de estafio(ll), el dilaurato de dibutil-estafio(lV), el diacetato de dibutil-estafio(IV) y el glicolato
de molibdeno, o unas mezclas arbitrarias de estos catalizadores.

Como las sales de amonio o fosfonio de unos acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifaticos del componente D) se
emplean de manera preferida unos compuestos tetrasustituidos de la formula general (l1)

R2

bl [

R‘ Formula (1)

en la que
Z representa nitrégeno o fosforo,

R1, R2, R3, R* independientemente unos de otros, son hidrégeno o unos radicales alifaticos, cicloalifaticos o
aralifaticos con hasta 24 atomos de carbono, iguales o diferentes, y

Y es un radical de carboxilato de la férmula general (lll)

X3y Férmuiam)

en la que

X, 2X. *X independientemente unos de otros, son unos sustituyentes que se seleccionan entre el conjunto que se
compone de los grupos de hidréogeno, halégeno, ciano, hidroxi, amido, éter, éster, tioéter, cetona, aldehido y
carboxilato, asi como unos radicales alifaticos o cicloalifaticos con hasta 24 atomos de carbono, que eventualmente
son partes de unos sistemas ciclicos o policiclicos.

Como sales de amonio o fosfonio tetrasustituidas de acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifaticos de la formula (II)
se emplean de manera especialmente preferida unos carboxilatos de tetraalquil-amonio que se basan de manera
preferida en unos acidos carboxilicos alifaticos con radicales alquilo ramificados, sin otros grupos funcionales.

Son muy especialmente preferidos el 2-etil-hexanoato de tetrabutil-amonio, el pivalato de tetrabutil-amonio, el 2-etil-
hexanoato de colina, el pivalato de colina, el 2-etil-hexanoato de metil-colina y/o el pivalato de metil-colina, cuya
preparacion se describe en el documento US 5.691.440.

8
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En una forma preferida de realizacion del invento, se utilizan en D) exclusivamente unos carboxilatos del tipo
precedentemente mencionado como el tinico compuesto del componente D).

También es posible llevar a los catalizadores D), segun unos métodos conocidos por un experto en la especialidad,
sobre unos materiales de soporte, y utilizarlos como catalizadores heterogéneos.

Los compuestos del componente catalizador D) se pueden disolver de manera ventajosa en uno de los
componentes que participan en el procedimiento o en una parte de los mismos. En particular, los carboxilatos que se
han de emplear conforme al invento se disuelven muy bien en los acrilatos de hidroxialquilo polares, de manera tal
que el componente D) disuelto en pequefias cantidades de B) se puede dosificar en estado liquido como una
solucién concentrada.

En el procedimiento conforme al invento el componente catalizador D) se emplea tipicamente en unas proporciones
de 0,001 a 5,0 % en peso, de manera preferida de 0,01 a 2,0 % en peso y de manera especialmente preferida de
0,05 a 1,0 % en peso, referidas al contenido de materiales sélidos del producto del procedimiento.

Como partes componentes del componente E) se pueden emplear en el procedimiento conforme al invento, por
ejemplo, unos disolventes o diluyentes reactivos.

Unos apropiados disolventes son inertes frente a los grupos funcionales presentes del producto de procedimiento
desde el momento en el que se efectia la adicion hasta el final del procedimiento. Son apropiados p.ej. unos
disolventes que se utilizan en la técnica de los barnices, tales como hidrocarburos, cetonas y ésteres, p.ej. el
tolueno, el xileno, el isooctano, la acetona, la butanona, la metil-isobutil-cetona, el acetato de etilo, el acetato de
butilo, el tetrahidrofurano, la N-metil-pirrolidona, la dimetilacetamida, y la dimetilformamida, no afiadiéndose sin
embargo de manera preferida ningun disolvente.

Como diluyentes reactivos se pueden utilizar conjuntamente unos compuestos, que asimismo se (co)polimerizan al
realizar el endurecimiento con rayos UV y por consiguiente se incorporan conjuntamente en la red polimérica. Si
éstos ya han sido puestos en contacto con los compuestos A) que contienen grupos NCO, entonces ellos deben de
ser inertes frente a los grupos NCO. Si ellos se afiaden tan solo después de la reaccion de A) con B), entonces no
es valida esta restriccion. Unos diluyentes reactivos se describen ejemplarmente a modo de ejemplo en la cita de
P. K. T. Oldring (coordinador de edicién), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks &
Paints [Quimica y tecnologia de formulaciones endurecibles por UV & EB para revestimientos, tintas y pinturas],
volumen 2, 1991, SITA Technology, Londres, paginas 237 - 285. Estos pueden ser unos ésteres del acido acrilico o
del acido metacrilico, de manera preferida del acido acrilico, con unos alcoholes mono- o multifuncionales. Como
alcoholes son apropiados por ejemplo los butanoles, pentanoles, hexanoles, heptanoles, octanoles, nonanoles y
decanoles isémeros, y por lo demas unos alcoholes cicloalifaticos tales como isobornol, ciclohexanol y unos
ciclohexanoles alquilados, diciclopentanol, unos alcoholes arilalifaticos tales como el fenoxietanol y el
nonilfeniletanol, asi como los alcoholes tetrahidrofurfurilicos. Por lo demas, se pueden utilizar también unos
derivados alcoxilados de estos alcoholes. Unos preferidos alcoholes divalentes son, por ejemplo, unos alcoholes
tales como el etilenglicol, el propanodiol-1,2, el propanodiol-1,3, el di(etilenglicol), el di(propilenglicol), los
butanodioles isémeros, el neopentilglicol, el hexanodiol-1,6, el 2-etil-hexanodiol y el tri(propilenglicol) o también los
derivados alcoxilados de estos alcoholes. Unos preferidos alcoholes divalentes son el hexanodiol-1,6, el
di(propilenglicol) y el tri(propilenglicol). Unos apropiados alcoholes trivalentes son el glicerol o el trimetilolpropano o
sus derivados alcoxilados. Unos alcoholes tetravalentes son el pentaeritritol o sus derivados alcoxilados.

Los agentes aglutinantes conformes al invento deben de ser estabilizados para evitar una polimerizacién prematura.
Por lo tanto, se afiaden antes y/o durante la reaccion de manera preferida unos estabilizadores fendlicos como una
parte constituyente del componente E), los cuales inhiben la polimerizaciéon. En este caso se utilizan unos fenoles
tales como el para-metoxifenol, la 2,5-di-terc.-butil-hidroquinona o el 2,6-di-terc.-butil-4-metil-fenol. Son apropiados
para la estabilizacion también unos compuestos N-oxilicos tales como p.ej. el N-6xido de 2,2,6,6-tetrametil-piperidina
(TEMPO) o sus derivados. Asimismo, los estabilizadores se pueden incorporar conjuntamente también por via
quimica en el agente aglutinante, en tal caso son apropiados unos compuestos de las clases mas arriba
mencionadas en particular cuando ellos llevan todavia otros grupos de alcoholes alifaticos libres u otros grupos
amino primarios o secundarios y por consiguiente pueden ser unidos quimicamente a través de grupos de uretano o
de urea con unos compuestos del componente A). Para esto son especialmente apropiados los N-6xidos de 2,2,6,6-
tetrametil-4-hidroxi-piperidina. Son preferidos unos estabilizadores fendlicos en particular el para-metoxifenol y/o el
2,6-di-terc.-butil-4-metil-fenol.

Otros agentes estabilizadores tales como p.ej. los compuestos de la clase de los HALS (HALS = hindered amine
light stabilizers = estabilizadores frente a la luz constituidos a base de aminas impedidas) se emplean por el contrario
de manera menos preferida en E), puesto que ellos, tal como es sabido, no hacen posible ninguna estabilizacién tan
efectiva y mas bien pueden conducir a una “lenta” polimerizacién por radicales de grupos insaturados.
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Para la estabilizacion de la mezcla de reaccion, en particular de los grupos insaturados, contra una polimerizacion
prematura, un gas que contiene oxigeno, de manera preferida el aire, se puede conducir dentro y/o sobre la mezcla
de reaccion. Es preferido que el gas posea una proporcion de humedad lo mas pequefa que sea posible, con el fin
de impedir una reaccién secundaria en el caso de la presencia de grupos de isocianato.

Por regla general, durante la produccion de los agentes aglutinantes conformes al invento se afiade un agente
estabilizador y finalmente, con el fin de conseguir una estabilidad a largo plazo, se estabiliza posteriormente de
nuevo con un agente estabilizador fendlico y el producto de reaccion se satura eventualmente con aire.

En el procedimiento conforme al invento el componente estabilizador se emplea tipicamente en unas proporciones
de 0,001 a 5,0 % en peso, de manera preferida de 0,01 a 2,0 % en peso y de manera especialmente preferida de
0,05 a 1,0 % en peso, referidas al contenido de materiales solidos del producto del procedimiento.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo en el orden de sucesion en el que en primer lugar se lleva a
cabo la reaccion de A) con B) hasta la conversion quimica completa de los grupos NCO. El producto intermedio
resultante puede eventualmente ser almacenado y/o transportado. Sigue luego la reaccion de los grupos de
uretdiona con el componente C).

La relacion entre los grupos NCO en A) y los grupos que son reactivos con NCO en B) es de 1:1 hasta 1:1,5, de
manera preferida de 1:1 hasta 1:1,2, en particular de 1:1. La relacion de los grupos de uretdiona en A) a los grupos
hidroxilo en C) es de 1:0,4 hasta 1:6, de manera preferida de 1:0,9 hasta 1:4, en particular de 1:0,9 hasta 1:2. Es
esencial adicionalmente el hecho de que la suma de los grupos NCO y de los grupos de uretdiona en A) ha de
sobrepasar a la de los grupos que son reactivos con grupos NCO y con grupos de uretdiona en B).

Segun sean las relaciones escogidas, se obtienen unos productos del procedimiento que o bien estan libres de
grupos hidroxilo o todavia contienen grupos hidroxilo. De manera preferida éstos, junto a los grupos que se
endurecen por radiaciones, también tienen unas funciones que son reactivas con NCO.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo de manera preferida a unas temperaturas de 20 a 130°C, de
manera especialmente preferida de 40 a 90°C.

La viscosidad de los agentes aglutinantes obtenibles conforme al invento depende en particular de la funcionalidad,
del peso molecular y de la naturaleza quimica de los componentes C) utilizados asi como de las relaciones
estequiométricas utilizadas. Si, por ejemplo, se utilizan los di- o trioles monoméricos preferidos, asi como unos
poliéteres y/o unas polilactonas que se derivan de ellos y que tienen un peso molecular medio situado por debajo de
1.000 g/mol, entonces resultan de manera preferida unos agentes aglutinantes que tienen una viscosidad situada
por debajo de 100.000 mPa s a 23 °C, en particular por debajo de 75.000 mPa s a 23 °C.

El peso molecular medio numérico esta situado de manera preferida entre 500 y 5.000, en particular entre 800 y
2.000 g/mol.

Carece de importancia que el procedimiento conforme al invento se lleve a cabo de una manera continua, p.€j. en un
mezclador estatico, o de una manera discontinua, p.ej. en un reactor con sistema de agitacion.

De manera preferida, el procedimiento conforme al invento se lleva a cabo en un reactor con sistema de agitacion,
siendo arbitrario el orden de sucesion de las adiciones de los componentes A) y B) en la primera etapa del
procedimiento y del producto intermedio AB) y C) en la segunda etapa del procedimiento. La adicion de los agentes
estabilizadores que estan contenidos en E) se efectia de manera preferida antes de que el componente B) sea
sometido a una carga térmica. Las otras partes del componente E) pueden ser afiadidas en un momento arbitrario.
Los compuestos de zinc de D) se afiaden de manera preferida tan sélo después de la preparacion del producto
intermedio AB).

La evolucion de la reaccion puede ser vigilada mediante unos apropiados aparatos de medicion que estan instalados
dentro del recipiente de reaccion y/o con ayuda de unos analisis realizados en muestras extraidas. Unos
procedimientos apropiados son conocidos por un experto en la especialidad. Se trata, por ejemplo, de unas
mediciones de la viscosidad, y de unas mediciones del indice de refraccion, del contenido de OH, de una
cromatografia de gases (CG), de una espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN), de una
espectroscopia de infrarrojos (IR) y de una espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR). Es preferido el control por
IR en cuanto a grupos NCO libres eventualmente presentes (para grupos NCO alifaticos, una banda a partir de
aproximadamente v = 2.272 cm'1) asi como en particular en cuanto a grupos de uretdiona (p.ej. una banda para
uretdionas constituidas sobre la base de hexametilen diisocianato en v = 1.761 cm™) y unas investigaciones por GC
en cuanto a compuestos no convertidos quimicamente procedentes de B) y C). Es posible no llevar a cabo
totalmente la reaccion de los grupos de uretdiona con los grupos hidroxilo, sino interrumpirla al alcanzarse un grado
de conversion determinado. Otra reaccion (lenta) puede ser reprimida entonces mediante una adicion de unos
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agentes de caracter acido, tal como los que son conocidos por un experto en la especialidad por ejemplo para la
estabilizacion de grupos de isocianato. En particular, entran en consideracion unos acidos o unos derivados de
acidos, p.ej. el cloruro de benzoilo, el cloruro de ftaloilo, el acido fosfinoso, el acido fosfonoso y/o el acido fosforoso,
el acido fosfinico, el acido fosfénico y/o el acido fosférico asi como los ésteres de caracter acido de los 6 tipos de
acidos que se han mencionado en ultimo término, el acido sulfurico y sus ésteres de caracter acido y/o unos acidos
sulfénicos.

Los agentes aglutinantes conformes al invento se pueden utilizar para la produccién de revestimientos y barnices asi
como de pegamentos, tintas de impresion, resinas para moldeo por colada, masas dentales, aprestos, fotorreservas,
sistemas de litografia estérea, resinas para materiales compuestos y masas de estanqueidad. En el caso del
pegamiento o la hermetizacion es sin embargo una condicién previa el que, en el caso de un endurecimiento por
rayos UV, por lo menos uno de los dos substratos que se han de pegar o hermetizar entre si ha de ser permeable
para una radiacion de UV, es decir que por regla general ha de ser transparente. En el caso de la radiacion
electrénica hay que prestar atencion a que se presente una suficiente permeabilidad para los electrones. Es
preferida la utilizacién en barnices y revestimientos.

Otro objeto del invento son unos agentes de revestimiento que contienen

a) uno o varios agentes aglutinantes obtenibles conforme al invento,

b) eventualmente uno o varios poliisocianatos con grupos de isocianato libres o bloqueados, que
eventualmente contienen unos grupos que reaccionan mediando polimerizacién con unos compuestos
etilénicamente insaturados bajo la accion de una radiacién actinica,

c) eventualmente otros compuestos que son diferentes de los del apartado a), que contienen unos grupos que
reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accion de una
radiacion actinica y eventualmente unos grupos que son reactivos con grupos NCO,

d) eventualmente uno o varios compuestos que reaccionan con isocianatos, que contienen hidrégeno activo,
los cuales estan libres de grupos que reaccionen mediando polimerizacion con unos compuestos
etilénicamente insaturados bajo la accion de una radiacion actinica,

€) unos agentes iniciadores,

f) eventualmente unas sustancias auxiliares y aditivas.

Los poliisocianatos b) son unos di- o poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos o cicloalifaticos. Se pueden
emplear también unas mezclas de tales di- o poliisocianatos. Unos ejemplos de apropiados di- o poliisocianatos son
el butilen-diisocianato, el hexametilen-diisocianato (HDI), el isoforona-diisocianato (IPDI), los 2,2,4- y 2,4,4-trimetil-
hexametilen-diisocianatos, los bis(4,4"-isocianato-ciclohexil)metanos isébmeros o sus mezclas que tienen un
contenido arbitrario de isémeros, el isocianatometil-1,8-octano-diisocianato, el 1,4-ciclohexilen-diisocianato, los
ciclohexano-dimetilen-diisocianatos isémeros, el 1,4-fenilen-diisocianato, los 2,4- y/o 2,6-toluilen-diisocianatos, el
1,5-naftilen-diisocianato, el 2,4- o 4,4'-difenilmetano-diisocianato, el trifenilmetano-4,4’,4"-triisocianato y sus
derivados con una estructura de uretano, urea, carbodiimida, acilurea, isocianurato, alofanato, biuret,
oxadiazinatriona, uretdiona, iminooxadiazinadiona y unas mezclas de los mismos. Se prefieren unos poliisocianatos
que estan constituidos sobre la base de unos diisocianatos oligomerizados y/o derivatizados que habian sido
liberados de un diisocianato en exceso mediante unos procedimientos apropiados, en particular sobre la base del
hexametilen-diisocianato, del isoforona-diisocianato y de los bis(4,4’-isocianato-ciclohexil)metano isémeros asi como
de sus mezclas. Son especialmente preferidos los isocianuratos oligoméricos y las iminooxadiazinadionas del HDI y
sus mezclas asi como los isocianuratos oligoméricos del IPDI.

Eventualmente también es posible emplear los isocianatos antes mencionados en una forma blogqueada con los
compuestos que son conocidos por un experto en la especialidad a partir de la tecnologia de los revestimientos.
Como ejemplos de agentes de bloqueo se han de mencionar: unos alcoholes, unas lactamas, unas oximas, unos
ésteres del acido malodnico, unos acetoacetatos de alquilo, unos triazoles, unos fenoles, unos imidazoles, unos
pirazoles asi como unas aminas, tales como p.ej. la oxima de butanona, la diisopropilamina, el 1,2,4-triazol, el
dimetil-1,2,4-triazol, el imidazol, el éster dietilico del acido maldnico, un éster de acido acetoacético, la oxima de
acetona, el 3,5-dimetil-pirazol, la e-caprolactama, la N -terc.-butil-bencilamina, el éster carboxietilico de
ciclopentanona o unas mezclas arbitrarias de estos agentes de bloqueo.

Los poliisocianatos b) pueden contener eventualmente uno o varios grupos funcionales, que reaccionan mediando
polimerizaciéon con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accién de una radiacion actinica. Estos
grupos se pueden preparar de acuerdo con unos métodos de por si conocidos mediante la reaccion de los
compuestos insaturados y que son reactivos con isocianatos, que se han mencionado dentro del apartado B),
inclusive los intervalos preferidos con unos poliisocianatos saturados. Tales uretano-acrilatos que contienen NCO
son obtenibles comercialmente de la entidad Bayer AG, de Leverkusen, DE como Roskydal® UA VP LS 2337,
Roskydal® UA VP LS 2396 o Roskydal® UA XP 2510.

Como compuestos del componente c) se pueden emplear unos polimeros tales como unos poliacrilatos,
poliuretanos, polisiloxanos, poliésteres, policarbonatos o poliéteres, que contienen unos grupos que reaccionan
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mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados por accién de una radiacién actinica.
Tales grupos son unos derivados de acidos carboxilicos insaturados en a, tales como unos/as acrilatos,
metacrilatos, maleatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas y ademas éteres vinilicos, éteres propenilicos, éteres
alilicos y unos compuestos contienen unidades de diciclopentadienilo. Son preferidos unos acrilatos y metacrilatos.
Unos ejemplos contienen los diluyentes reactivos que son conocidos en la tecnologia del endurecimiento por
radiaciones y que se han descrito a modo de ejemplos dentro del apartado E) (comparese Rompp Lexikon Chemie,
pagina 491, 10? edicién de 1998, editorial Georg Thieme, Stuttgart) o los agentes aglutinantes conocidos en la
tecnologia del endurecimiento por radiaciones tales como unos poliéter-acrilatos, poliéster-acrilatos, uretano-
acrilatos, epoxi-acrilatos, melamina-acrilatos, silicona-acrilatos, policarbonato-acrilatos y poliacrilatos acrilados que
eventualmente contienen grupos que son reactivos con isocianatos, en particular grupos hidroxilo.

Unos apropiados compuestos d) son por ejemplo los compuestos monémeros o polimeros con funcionalidad de
hidroxi que se han descrito dentro del apartado C) y adicionalmente también agua, que eventualmente es puesta en
contacto con los demas componentes también en forma de humedad del aire tan sélo después de la operacién de
revestimiento. Por lo demas se pueden utilizar unos compuestos con funcionalidad de NH tales como unos
poliéteres, poliaminas y asparaginatos terminados con aminas.

Como agentes iniciadores del componente e) para una polimerizacion por radicales pueden pasar a emplearse unos
agentes iniciadores que son activables por radiaciones y/o térmicamente. Son preferidos en este contexto unos
agentes fotoiniciadores que son activados por una luz UV (ultravioleta) o visible. Los agentes fotoiniciadores son
unos compuestos de por si conocidos, distribuidos comercialmente, estableciéndose diferencia entre los agentes
iniciadores unimoleculares (del tipo I) y los bimoleculares (del tipo 11). Unos apropiados sistemas (del tipo I) son unos
compuestos cetdnicos aromaticos, p.ej. unas benzofenonas en combinacidn con aminas terciarias, unas alquil-
benzofenonas, la 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michlers), la antrona y unas benzofenonas
halogenadas o mezclas de los tipos mencionados. Por lo demas son apropiados unos agentes iniciadores (del tipo
II) tales como la benzoina y sus derivados, los cetales de benzil, unos éxidos de acil-fosfinas, p.ej. el 6xido de 2,4,6-
trimetil-benzoil-difenilfosfina, unos 6xidos de bisacil-fosfinas, unos ésteres del acido fenilglioxilico, la canfoquinona,
asi como unas a-aminoalquilfenonas, a,a-dialcoxi-acetofenonas y a-hidroxialquilfenonas.

Los agentes iniciadores, que se emplean en unas proporciones comprendidas entre 0,1 y 10 % en peso, de manera
preferida entre 0,1 y 5 % en peso, referidas al peso del agente aglutinante para barniz, se pueden utilizar como una
sustancia individual o, a causa de unos efectos sinérgicos ventajosos frecuentes, también en combinacién unos con
otros.

Si se utilizan rayos electrénicos en lugar de una radiacion de UV, entonces no se necesita ningun agente
fotoiniciador. La radiaciéon electrénica es producida, tal como es conocido por un experto en la especialidad,
mediante una emision térmica y es acelerada a través de una diferencia de potencial. Los electrones ricos en
energia penetran luego a través de una lamina de titanio y son dirigidos hacia los agentes aglutinantes que se han
de endurecer. Los principios generales del endurecimiento por rayos electronicos son descritos con detalle en
“Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints”, volumen 1, P K T Oldring
(coordinador de edicién) SITA Technology, Londres, Inglaterra, paginas 101-157, 1991.

En el caso de un endurecimiento térmico de los enlaces dobles activados, éste puede efectuarse también mediando
adicién de unos agentes formadores de radicales que se descomponen térmicamente. Son apropiados, como es
conocido por un experto en la especialidad, p.ej. unos compuestos peroxidicos tales como unos dialcoxidicarbonatos
tales como p.ej. el peroxidicarbonato de bis(4-terc.-butil-ciclohexilo), unos perdxidos de dialquilo tales como p.gj el
peroxido de dilaurilo, unos perésteres de acidos aromaticos o alifaticos tales como p.ej. el perbenzoato de terc.-butilo
o el peroxi 2-etil-hexanoato de terc.-amilo, unos perdxidos inorganicos tales como el peroxodisulfato de amonio, el
peroxodisulfato de potasio, unos peréxidos organicos tales como p.ej. el 2,2-bis(terc.-butil-peroxi)butano, el peréxido
de dicumilo, el hidroperoxido de terc.-butilo y también unos compuestos azoicos tales como p.ej. 2,2’-azo-bis[N-(2-
propenil)-2-metil-propionamidas], 1-[(ciano-1-metil-etil)azo]formamidas, 2,2’-azo-bis(N-butil-2-metil-propionamidas),
2,2’-azobis(N-ciclohexil-2-metil-propionamidas), 2,2’-azo-bis{2-metil-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamidas}, 2,2’-azo-
bis-{2-metil-N-[2-(1-hidroxi-butil)]Jpropionamidas asi como 2,2’-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxi-etil]
propionamidas. Son posibles también unos 1,2-difenil-etanos sustituidos en alto grado (benzopinacoles), tales como
p.ej. el 3,4-dimetil-3,4-difenil-hexano, el 1,1,2,2-tetrafenil-etanodiol-1,2 o también sus derivados sililados.

También es posible utilizar una combinacion de unos agentes iniciadores que son activables por luz UV y
térmicamente.

A las sustancias auxiliares y/o aditivas del componente f) pertenecen unos disolventes del tipo precedentemente
mencionado dentro de E).

Por lo demas, pueden estar contenidos en f), con el fin de elevar la estabilidad frente a las condiciones climaticas de

la capa de barniz endurecida también unos agentes absorbentes de rayos UV y/o unos agentes estabilizadores del

tipo de HALS. Se prefiere la combinacién. Los primeros deben tener una regién de absorcion de como maximo 390
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nm tales como unos tipos de trifenil-triazinas (p.ej. Tinuvin® 400 (de Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim,
Alemania)), unos benzotriazoles tales como Tinuvin® 622 (de Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim,
Alemania ) o unas dianilidas del acido oxalico (p.ej. Sanduvor® 3206 (de Clariant, Muttenz, Suiza))) y se afiaden en
una proporcion de 0,5 a 3,5 % en peso referida a la resina sélida. Unos apropiados agentes estabilizadores del tipo
de HALS son obtenibles comercialmente (Tinuvin® 292 o Tinuvin® 123 (de Ciba Spezialititenchemie GmbH,
Lampertheim, Alemania) o Sanduvor® 3258 (de Clariant, Muttenz, Suiza). Unas proporciones preferidas son las de
0,5a 2,5 % en peso, referidas a la resina soélida.

Asimismo, en f) pueden estar contenidos unos pigmentos, unos colorantes, unos materiales de carga y unos aditivos
de igualacién y de desaireacion.

Ademas de esto, siempre que sea necesario pueden estar contenidos en f) los catalizadores que son conocidos a
partir de la quimica de los poliuretanos con el fin de acelerar la reaccion entre NCO y OH. Son éstos, p.ej. unas
sales de estafio o zinc 0 unos compuestos organicos de estafio, unos jabones de estafio y/o de zinc tales como p.ej.
el octoato de estafo, el dilaurato de dibutil-estafio, el 6xido de dibutil-estafio, unas aminas terciarias tales como p.ej.
el diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO), o unos compuestos de bismuto, zirconio o molibdeno.

La aplicacion de los agentes de revestimiento conformes al invento sobre el material que ha de ser revestido se
efectia con los métodos usuales y conocidos en la tecnologia de los revestimientos tales como los de inyeccion,
aplicacion con rasqueta, aplicacion con rodillos, colada, inmersion, centrifugacion, estucado o atomizacion o por
técnicas de impresion tales como las de impresién por serigrafia, huecograbado, flexografia y offset asi como por
métodos de transferencia.

Unos substratos apropiados son, por ejemplo, madera, un metal, en particular también un metal tal como se utiliza
en los usos de los denominados barnizados de alambres, bobinas, botes o recipientes, y ademas un material
sintético también en forma de laminas, en particular los ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF,
PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM,
PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM y UP (que son unas denominaciones abreviadas segun la norma DIN 7728T1),
papel, cuero, materiales textiles, fieltro, vidrio, madera, materiales de madera, corcho, unos substratos aglutinados
inorganicamente tales como planchas de madera y fibrocemento, grupos constructivos electronicos o subsuelos y
fondos minerales. Se pueden barnizar también unos substratos, que se componen de varios diferentes de entre los
materiales antes mencionados o unos substratos ya revestidos tales como vehiculos automoviles, aviones o barcos
asi como sus partes y piezas, en particular carrocerias o partes de construcciones suplementarias. También es
posible aplicar los agentes de revestimiento solamente de un modo provisional sobre un substrato, luego
endurecerlos parcial o completamente y eventualmente desprenderlos de nuevo, con el fin de producir p.ej. unas
laminas.

Para el endurecimiento total los disolventes contenidos pueden ser eliminados total o parcialmente mediante una
ventilacion.

A continuacion o de manera simultanea el o los procesos de endurecimiento térmicos y fotoquimicos que son
eventualmente necesarios se pueden llevar a cabo de un modo consecutivo o simultaneo.

En el caso de que sea necesario, el endurecimiento térmico se puede llevar a cabo a la temperatura ambiente pero
también a una temperatura elevada, por ejemplo a 40 hasta 160°C, de manera preferida a 60 hasta 130°C, de
manera especialmente preferida a 80 hasta 110°C.

En el caso de la utilizacion de unos agentes fotoiniciadores en e) el endurecimiento por radiaciones se efectua de
manera preferida mediante la accion de una radiacion rica en energia, es decir una radiacion de UV o una luz diurna,
p.ej. una luz con la longitud de onda de 200 a 700 nm. Como fuentes de radiaciones para la luz o la luz UV sirven
por ejemplo unas lamparas de vapor de mercurio de presion alta o mediana, pudiendo el vapor de mercurio ser
modificado por dopaje con otros elementos tales como galio o hierro. Son posibles asimismo unos sistemas de rayos
laser, lamparas pulsadas (que son conocidas bajo la denominacién de radiadores de luz relampago de UV),
lamparas halégenas o radiadores eximeros. Los radiadores pueden estar equipados de un modo condicionado por el
tipo constructivo o por medio del empleo de filtros y/o reflectores especiales, de tal manera que se impide la salida
de una parte del espectro de UV. Por ejemplo, p.ej. por motivos de higiene en el trabajo, se puede separar por
filtracion la radiacion asociada con UV-C o con UV-C y UV-B. Los radiadores pueden ser instalados de modo inmovil
en un sitio, de manera tal que el producto que se ha de irradiar es movido mediante un dispositivo mecanico frente a
la fuente de radiaciones, o los radiadores pueden ser moviles y el producto que se ha de irradiar no modifica su
emplazamiento al realizar el endurecimiento. La dosis de radiacion en el caso de un endurecimiento por rayos UV,
que es suficiente usualmente para la reticulacion, esta situada en el intervalo de 80 a 5.000 mJ/cm?.

La irradiacion se puede llevar a cabo eventualmente también mediando exclusién del oxigeno, p.ej. bajo una
atmosfera de gas inerte o mediante una atmdsfera que tiene un contenido reducido de oxigeno. Como gases inertes
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son apropiados de manera preferida nitrégeno, diéxido de carbono, unos gases nobles o unos gases de combustion.
Por lo demas, la irradiacién puede efectuarse cubriendo el revestimiento con unos medios que son transparentes
para la radiacién. Unos ejemplos de esto son p.ej. laminas de materiales sintéticos, vidrio o unos liquidos tales como
el agua.

Segun sean la dosis de radiaciones y las condiciones del endurecimiento, el tipo y la concentracion del agente
iniciador y eventualmente utilizado se han de hacer variar del modo conocido por un experto en la especialidad.

De manera especialmente preferida, para el endurecimiento se usan unos radiadores a alta presién de mercurio en
unas instalaciones estacionarias. Los agentes fotoiniciadores se emplean entonces en unas concentraciones de 0,1
a 10 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,2 a 3,0 % en peso referidas a los materiales solidos del
revestimiento. Para el endurecimiento de estos revestimientos se utiliza de manera preferida una dosis de 200 a
3.000 mJ/cm? medida en el intervalo de longitudes de onda de 200 a 600 nm.

En el caso de la utilizacion de unos agentes iniciadores activables térmicamente en d) por elevacion de la
temperatura, la energia térmica puede ser incorporada dentro del revestimiento en tal caso por radiacion,
conduccion del calor y/o conveccion, pasando a emplearse usualmente los radiadores de infrarrojos, los radiadores
del infrarrojo cercano y/o los hornos y las estufas que son habituales en la tecnologia de los revestimientos.

Los espesores de capa aplicados (antes del endurecimiento) estan situados tipicamente entre 0,5 y 5.000 uym, de
manera preferida entre 5 y 1.000 um, de manera especialmente preferida entre 15 y 200 ym. En el caso de la
utilizacion de unos disolventes, éstos son eliminados mediante los métodos habituales después de la aplicacion y
antes del endurecimiento.

Ejemplos

Todos los datos porcentuales se refieren a unos tantos por ciento en peso siempre y cuando que no se indique algo
distinto.

La determinacién de los contenidos de NCO en % se llevd a cabo después de una retrovaloracién con 0,1 mol/l de
acido clorhidrico después de una reaccion con butilamina, los fundamentos se dan en la norma DIN EN ISO 11909.

Las mediciones de la viscosidad se llevaron a cabo con un viscosimetro de una placa cénica (SM-KP), Viskolab
LC3/ISO de la entidad Paar Physica, Ostfildern, Alemania segun la norma ISO/DIS 3219:1990.

La espectroscopia por infrarrojos fue realizada en unas peliculas de liquido aplicadas entre unas planchas de cloruro
de sodio en un aparato modelo 157 de Perkin Elmer, Uberlingen, Alemania.

El contenido de monémeros residuales o respectivamente de componentes volatiles de la estructura se analizd
mediante una GC [= cromatografia de gases] (método con tetradecano como patrén interno, temperatura del horno
110°C, temperatura del inyector 150°C, gas portador helio, aparato: 6890 N, Agilent, Waldbronn, Alemania, columna:
Restek RT 50, 30 m, diametro interno 0,32 mm espesor de pelicula 0,25 pm).

La determinacion de los materiales sdlidos se efectué de acuerdo con la norma DIN 53216/1 proyecto 4/89, norma
ISO 3251.

La temperatura del medio ambiente de 23°C, que reina en el momento de la realizacion de los ensayos, es
designada como TA (temperatura ambiente).

Desmodur® N 3400: Un poliisocianato de HDI que contiene predominantemente una estructura de uretdiona, con
una viscosidad de 185 mPas/23°C, un contenido de NCO-de 21,4 %, producto comercial de la entidad Bayer AG,
Leverkusen, Alemania.

Desmorapid® Z: Dilaurato de dibutil-estafio (DBTL), producto comercial de la entidad Bayer AG, Leverkusen,
Alemania.

Darocur® 1173: Agente fotoiniciador, producto comercial de la entidad Ciba Spezialititenchemie GmbH,
Lampertheim, Alemania.

El Ejemplo 1 describe la preparacion de un apropiado carboxilato activo cataliticamente, que se emplea en los
Ejemplos 3 hasta 4 conformes al invento. El Ejemplo 2 describe la preparacion de un uretano-acrilato que contiene
grupos de uretdiona por uretanizacion, que se emplea en los Ejemplos 3 hasta 4.
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Ejemplo 1: 2-Etil-hexanoato de colina

En un matraz de vidrio provisto de un refrigerante de reflujo, un bafio de aceite calentable, un agitador mecanico y
un termoémetro interno se agitaron intensamente durante 30 min a la TA 272,13 g de una solucion al 40 % de
hidroxido de colina y 145,73 g del acido 2-etil-hexanoico. En un evaporador rotatorio, el agua y el metanol se
separaron por destilacion a 30-45°C bajo un vacio aumentado poco a poco hasta 20 mbar. El producto fue absorbido
luego con n-hexano y concentrado de nuevo por evaporacion en un evaporador rotatorio y secado a 0,1 mbar y 40°C
durante 2 h. Se obtiene un liquido viscoso, ligeramente coloreado, cuyo espectro de 1H-RMN tiene unas relaciones
equimolares de colina y de hexanoato de etilo pero solamente una débil sefial en la regién de los acidos carboxilicos
aromaticos.

Ejemplo 2: Uretano-acrilato que contiene grupos de uretdiona

En un matraz de tres bocas, provisto de un refrigerante de reflujo, un agitador, un embudo de goteo y una
conduccion para el paso de aire (0,5 I/h) se dispusieron previamente 194,90 g de Desmodur® N3400, 0,31 g de 2,6-
di-terc.-butil-4-metil-fenol y 0,005 g de Desmorapid® Z a la TA y luego se calentaron a 60°C. Se afiadieron gota a
gota con lentitud 116,00 g de acrilato de 2-hidroxi-etilo alcanzandose una temperatura maxima de 70°C. Después de
esto la mezcla de reacciéon se mantuvo a 70°C hasta llegar a un contenido de NCO < 0,1 %. Al enfriar, el producto se
solidifico a la forma un material sélido ceroso.

Ejemplo 3: Agente aglutinante que contiene grupos de alofanato, conforme al invento

En un equipo analogo al del Ejemplo 2 se fundieron a 80°C 70,2 g del uretano-acrilato que alli estaba contenido y se
reunieron con 20,0 g de acetato de butilo, 9,6 g de un poliéter iniciado con trimetilolpropano, etoxilado 4 veces en
promedio (indice de hidroxilo 550, viscosidad dinamica 505 mPa-s a 23°C) asi como 0,24 g del catalizador
procedente del Ejemplo 1. La mezcla de reaccion se agité a 80°C hasta que en el espectro de IR a v = 1.768 cm’
después de 3,0 h se podria detectar solamente una muy débil sefial para grupos de uretdiona. Se obtuvo un
producto transparente con una viscosidad de 5.000 mPa-s/23°C junto con un contenido de materiales solidos de 81,1
% y de un contenido de NCO de 0 %.

Ejemplo 4: Agente aglutinante gue contiene grupos de alofanato, conforme al invento

El Ejemplo 3 se repitié con la diferencia de que se utilizaron solamente 66,9 g del uretano-acrilato, pero se utilizaron
12,8 g del poliéter. La mezcla de reaccion se agitd a 80°C, hasta que en el espectrode IRa v = 1.768 cm”’ después
de 3,5 h fuese detectable solamente una muy débil sefial para grupos de uretdiona. A continuacién se introdujeron
con agitacion 0,08 g del dicloruro del acido isoftalico y la mezcla de reaccion se calenté a la TA. Se obtuvo un
producto transparente con una viscosidad de 4.550 mPa-s/23°C junto con un contenido de materiales sélidos de 80,8
%, un indice de hidroxilo 33 (valor tedrico 35) y un contenido de NCO de 0 %.

Ejemplos comparativos 5 y 6: Ensayo de la preparacion de un _agente aglutinante gue contiene grupos de
alofanato

Los catalizadores descritos en el documento US-A 2003 301 537 13 para la reticulacion de unos barnices en polvo a
base de unos agentes endurecedores que contienen grupos de uretdiona y de unos compuestos hidroxilicos
polimeros sin enlaces dobles activados, se comprobaron en cuanto a su idoneidad:

Ejemplo comparativo 5: El Ejemplo 3 fue repetido, con la diferencia de que en lugar del catalizador del Ejemplo 1
ahora se utilizaron iguales cantidades molares del hidroxido de tetrabutil-amonio.

Ejemplo comparativo 6: El Ejemplo 3 fue repetido, con la diferencia de que en lugar del catalizador del Ejemplo 1
ahora se utilizaron iguales cantidades molares del fluoruro de tetrabutil-amonio.

Ejemplo (comparativo) 3 5 6

Periodo de tiempo de reaccion|3,0h 2,5h 2,0h

después de una adicién del catalizador

Evaluacion visual Transparente | Fuerte enturbiamiento | Fuerte enturbiamiento
Contenido de materiales soélidos [%] 81,1 81,7 82,2

Viscosidad [mPa s] a 23°C 5.000 12.000 16.000

La comparacion muestra que los productos segun los Ejemplos comparativos 5 y 6 tienen unas viscosidades mas
altas y, a causa del manifiesto enturbiamiento que aparece, apenas se pueden utilizar como argentes de
revestimiento.
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Ejemplo 7: Una formulacién de barniz y un barniz

Una parte del producto procedente del Ejemplo 3 se mezcld intensamente con 3,0 % del agente fotoiniciador
Darocur® 1173. Mediante una rasqueta de huesos con una rendija de 90 um la mezcla se aplicé y extendié como
una pelicula delgada sobre una plancha de vidrio. Después de una irradiacion con rayos UV (radiador a presion
mediana de mercurio, IST Metz GmbH, Nurtingen, Alemania, 750 mJ/cmz) se obtuvo un revestimiento transparente,
duro y resistente a los disolventes con una dureza de péndulo de 103 s, que no se modificaba de una manera visible
mediante 100 dobles carreras con un tapén de algodén impregnado con acetato de buitilo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccidon de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato, que
tienen unos grupos que reaccionan mediando polimerizacién con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo
la accién de una radiacién actinica (grupos que se endurecen por radiaciones) y eventualmente unos grupos que
son reactivos con NCO, en el que, a unas temperaturas < 130°C.

A) uno o varios compuestos que contienen grupos de uretdiona y que poseen una funcionalidad de NCO se
hacen reaccionar en primer lugar con

B) uno o varios compuestos que tienen unos grupos que son reactivos frente a isocianatos y unos grupos
que reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accién
de una radiacion actinica (grupos que se endurecen por radiaciones), y luego

C) con uno o varios compuestos saturados que contienen grupos hidroxilo, que son diferentes de B),
teniendo por lo menos uno de estos compuestos una funcionalidad de OH de = 2,

D) en presencia de una o varias sales de amonio o fosfonio de acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifaticos
como catalizador y

E) opcionalmente unas sustancias auxiliares y aditivas,

transcurriendo la reaccién con los compuestos C) por lo menos proporcionalmente, mediando formacion de grupos
de alofanato.

2. Procedimiento para la produccidon de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que los compuestos que contienen grupos de uretdiona del
componente A) se basan en el hexametilen-diisocianato.

3. Procedimiento para la produccion de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que en el componente B) se emplean el acrilato de 2-hidroxi-
etilo, el acrilato de 2-hidroxi-propilo, el acrilato de 4-hidroxi-butilo, un mono(met)acrilato de poli(6xido de etileno), un
mono(met)acrilato de poli(6xido de propileno) y/o los productos de reaccion del acido acrilico con el metacrilato de
glicidilo.

4. Procedimiento para la produccién de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado por que en el componente C) se emplean unos
di- o trioles mondmeros asi como unos poliéteres y/o unas poliacetonas que se derivan de ellos, con un peso
molecular medio numérico por debajo de 1.000 g/mol.

5. Procedimiento para la produccion de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizado por que en el componente D) se emplean
exclusivamente unas sales de amonio o fosfonio tetrasustituidas de acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifaticos
como catalizador.

6. Procedimiento para la produccion de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 5, caracterizado por que en el componente D) se utilizan como
catalizador el 2-etil-hexanoato de tetrabutil-amonio, el pivalato de tetrabutil-amonio, el 2-etil-hexanoato de colina, el
pivalato de colina, el 2-etil-hexanoato de metil-colina y/o el pivalato de metil-colina.

7. Procedimiento para la produccion de unos agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato de
acuerdo con unas de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado por que las temperaturas del procedimiento son
de 20 a 100°C.

8. Agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato con unos grupos que reaccionan mediando
polimerizacién con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la acciéon de una radiacion actinica, que son
obtenibles de acuerdo con un procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 hasta 7.

9. Agentes de revestimiento que contienen

a) uno o varios agentes aglutinantes con un contenido de grupos de alofanato segun la reivindicacion 8,

b) eventualmente uno o varios poliisocianatos con grupos de isocianato libres o bloqueados, que
eventualmente contienen unos grupos que reaccionan mediando polimerizacién con unos compuestos
etilénicamente insaturados bajo la accion de una radiacién actinica,

c) eventualmente otros compuestos que son diferentes de los de a), que tienen unos grupos que reaccionan
mediando polimerizacién con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accién de una radiacion
actinica y eventualmente unos grupos que son reactivos con grupos NCO,
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d) eventualmente uno o varios compuestos que contienen hidrégeno activo, los cuales estan libres de grupos
que reaccionan mediando polimerizacion con unos compuestos etilénicamente insaturados bajo la accion de
una radiacion actinica,

€) unos agentes iniciadores, y

f) eventualmente unas sustancias auxiliares y aditivas.

10. Substratos revestido con unos revestimientos que son obtenibles a partir de unos agentes aglutinantes con un
contenido de grupos de alofanato de acuerdo con la reivindicacion 8.
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