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Descripcion
Masas de recubrimiento de dos componentes

Las masas de recubrimiento de dos componentes contienen por lo general un aglutinante y un reticulante,
tratdndose frecuentemente de poliisocianatos o resinas de melamina-formaldehido. Los primeros son
frecuentemente sensibilizantes y los Ultimos contienen un contenido residual en formaldehido téxico o bien este se
escinde de las resinas de melamina-formaldehido.

Por tanto persiste un interés en masas de recubrimiento de dos componentes que dispongan de un mecanismo de
endurecimiento alternativo.

El documento EP 1088 A1 describe la preparacion de copolimeros que contienen (met)acrilato de carbonato de
glicerina en general, asi como su uso para pigmentos o como pinturas. Se indica solamente una referencia a
agentes de reticulacion de la forma mas genérica, pero no se da indicacion detallada de la reticulacion.

El documento EP 272664 A2 describe copolimeros que contienen (met)acrilato de carbonato de glicerina y
monoémeros que portan grupos hidroxido, que son capaces de endurecerse con poliisocianatos o resinas de
melamina-formaldehido.

El endurecimiento principal tiene lugar mediante una reaccion entre grupos isocianato y grupos hidroxi, en tanto que
se cita un endurecimiento subsidiario con aminas, generado por hidrdlisis de isocianato en exceso.

El documento EP358358 B1 describe mezclas de copolimeros acrilicos que portan grupos epoxi, carbonato o acetoxi
con mono-, di- o poliaminas, que pueden presentar grupos amino primarios y/o secundarios, como agentes
dispersantes de pigmento, mostrando con ello la particula de pigmento una menor aglomeracion. Las pastas de
pigmento asi obtenidas se incorporan luego a masas de recubrimiento.

El documento EP 737726 A1 describe mezclas de un componente de copolimeros para el endurecimiento por
adicion de Michael, que contienen grupos carbonato bien como componentes aislados, por ejemplo, en forma de
carbonato de etileno o en forma de monopolimerizado.

Los componentes que contienen grupos carbonato funcionan a este respecto como co-catalizador para las sales de
onio usadas como catalizador y rara vez toman parte en el endurecimiento.

El documento WO 03/048215 A1 describe la reaccion de copolimeros con grupos carbonato ciclicos con aminas .La
reaccion sirve para proporcionar zonas reactivas para una desactivacion subsiguiente del copolimero por reaccion
de injerto y no provoca reticulacion alguna de copolimeros. Se describen sistemas similares en los documentos WO
2004/060935 A1 y WO 2004/060945 A1.

El documento BE 1009543 describe la combinacion de oligémeros que contienen grupos carbonato o polimeros con
un reticulante que contiene grupos amino.

El reticulante que contiene grupos amino se trata de una estructura especial que presenta al menos dos grupos
amino primarios en la posicién R, y o & dando un grupo amino terciario.

Como poliaminas se dan a conocer de forma explicita (pagina 3, filas 7 a 10): N,N,N’,N’-tetraquis (3’-amino-propil)-
1,4-diaminobutano, tris-(2’-aminoetil)Jamina y tris-(aminopropil)amina.

La combinacion se usa en recubrimientos con buen brillo, buena resistencia a la acetona y buen endurecimiento y
dureza asi como resistencia en bloque.

Esto presenta la desventaja de que en los recubrimientos acabados quedan grupos amino terciarios ricos en
electrones que conducen a un amarilleamiento de los recubrimientos.

La presente invencion se basa en el objetivo de proporcionar masas de recubrimiento que se pueden endurecer
segun un procedimiento de reticulacion alternativo. Las masas de recubrimiento deberian poder componerse de
forma variable de modo que el tiempo de aplicacion y las propiedades del recubrimiento pueden variarse de forma
amplia. Las masas de recubrimientos deben proporcionar recubrimientos que dan en al menos uno de los
parametros dureza y/o flexibilidad una mejora frente al estado de la técnica. Para el uso en aplicaciones en exterior
las masas de recubrimiento preferidas muestran adicionalmente un menor amarilleamiento.

El objetivo se consiguié mediante masas de recubrimiento de dos componentes, que contienen

— al menos un copolimero (A) que se obtiene mediante copolimerizacion por radicales, que porta al menos un
grupo carbonato ciclico,

— al menos una di- o poliamina (B), que presenta al menos dos grupos amino, seleccionados del grupo
constituido por grupos amino primarios y secundarios,
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— de forma opcional al menos un disolvente (C),
— de forma opcional al menos un pigmento (D), y
— de forma opcional al menos un aditivo (E),

en donde el compuesto (B) presenta una proporcioén en grupos amino terciarios, referido a la cantidad total de grupos
amino primarios, secundarios y terciarios, inferior al 20%.

Un objeto adicional de la presente invencion es el uso de tales masas de recubrimiento de dos componentes para el
recubrimiento de sustratos.

El copolimero (A) se puede obtener preferiblemente mediante polimerizacion por radicales de una mezcla de
monomeros de

(a1) al menos un (met)acrilato que presenta al menos un grupo carbonato ciclico,
(a2) al menos un (met)acrilato de cicloalquilo,

(a3) al menos un mondmero vinilaromatico,

(a4) de forma opcional al menos un (met)acrilato de hidroxialquilo, y

(a5) de forma opcional al menos un monémero que contiene grupos acido.

Se pueden incorporar en cantidades subsidiarias otros monémeros en el copolimero (A), preferiblemente no se usan
sin embargo otros mondémeros que los mondémeros (a1) a (a5) citados anteriormente.

Estos mondémeros se tratan de forma particular de los siguientes compuestos:
(a1) Al menos un (met)acrilato que presenta al menos un grupo carbonato ciclico:

El monémero (a1) puede presentar por ejemplo de uno a tres, preferiblemente uno o dos y con especial preferencia
exactamente un grupo carbonato ciclico. Puede tratarse de una mezcla de varios monémeros, por ejemplo de dos a
cuatro, preferiblemente de dos a tres y con especial preferencia de dos monémeros, sin embargo se prefiere el uso
exactamente de un monémero (a1).

Con un “grupo carbonato ciclico” se entienden de acuerdo con la invencion preferiblemente estructuras de 2-oxo-1,3-
dioxolano o de 2-oxo-1,3-dioxano, preferiblemente estructuras de 2-oxo-1,3-dioxolano.

Los mondmeros (a1) se tratan preferiblemente de acrilato de (2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metilo (GCA) o metacrilato de
(2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metilo (GCMA), éster acriloiloximetilico del acido 2-oxo-[1,3]dioxolan-4-carboxilico, éster 2-
metil-acriloiloximetilico del acido 2-oxo-[1,3]dioxolan-4-carboxilico, preferiblemente e acrilato de (2-oxo-1,3-dioxolan-
4-il)metilo (GCA).

(a2) Al menos un (met)acrilato de (ciclo)alquilo:

El monémero (a2) puede ser una mezcla de varios monémeros, por ejemplo de dos a cuatro, preferiblemente dos o
tres y con especial preferencia de dos mondémeros, se prefiere sin embargo el uso exactamente de un monémero
(a2).

Con el término (ciclo)alquilo se resume “cicloalquilo” y “alquilo”, preferiblemente alquilo.

Ejemplos de (met)acrilatos de (ciclo)alquilo son (met)acrilatos de cicloalquilo, cuyo resto cicloalquilo se forma a partir
de un anillo de tres a doce miembros, preferiblemente un anillo de cinco a doce miembros y con especial preferencia
un anillo de cinco o seis miembros.

De forma particular se prefieren (met)acrilato de ciclopentilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de ciclooctilo y
(met)acrilato de ciclododecilo, con especial preferencia (met)acrilato de ciclopentilo, (met)acrilato de ciclohexilo y
(met)acrilato de ciclododecilo, con muy especial preferencia (met)acrilato de ciclopentilo y (met)acrilato de ciclohexilo
y de forma particular (met)acrilato de ciclohexilo, prefiriéndose los acrilatos respectivamente frente a los metacrilatos.

Ejemplos de (met)acrilatos de alquilo son (met)acrilatos de alquilo, cuyo resto alquilo comprende de uno a 20 atomos
de carbono, preferiblemente de uno a 12 y con especial preferencia de uno a 8.

Se prefieren de forma particular (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de iso-propilo,
(met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de iso-butilo, (met)acrilato de sec-butilo,
(met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de n-hexilo, (met)acrilato de n-heptilo, (met)acrilato de n-octilo, (met)acrilato
de n-decilo, (met)acrilato de n-dodecilo, (met)acrilato de n-tetradecilo, (met)acrilato de n-hexadecilo, (met)acrilato de
n-heptadecilo, (met)acrilato de n-octadecilo, (met)acrilato de n-eicosilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo y (met)acrilato de
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2-propilheptilo, son especialmente preferidos (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de n-buitilo,
(met)acrilato de terc-butilo y (met)acrilato de 2-etilhexilo, son muy especialmente preferidos acrilato de metilo,
metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de terc-butilo y acrilato de 2-etil-hexilo y con muy
especial preferencia acrilato de n-butilo y acrilato de 2-etilhexilo.

(a3) Al menos un monémero vinilaromatico:

El mondmero (a3) puede ser una mezcla de varios monémeros, por ejemplo de dos a cuatro, preferiblemente de dos
o tres y con especial preferencia de dos monémeros, se prefiere sin embargo el uso exactamente de un monémero
(a3).

Monoémeros preferidos (a3) son estireno, viniltolueno, vinilnaftalina, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno, son especialmente preferidos estireno y alfa-metilestireno, es muy especialmente
preferido el estireno.

(a4) De forma opcional al menos un (met)acrilato de hidroxialquilo:

El mondémero (a4) es opcional y puede ser una mezcla de varios monémeros, por ejemplo, de dos a cuatro,
preferiblemente de dos o tres y con especial preferencia de dos monémeros, se prefiere sin embargo el uso opcional
exactamente de un monémero (a4).

Monomeros preferidos (a4) son (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 3-
hidroxipropylo y (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, son especialmente preferidos acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato
de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo y acrilato de 4-hidroxibutilo, son muy
especialmente preferidos acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo y acrilato de 2-hidroxipropilo.

(a5) De forma opcional al menos un monémero que contiene grupos acido:

El monémero (a5) es opcional y puede ser una mezcla de varios monémeros, por ejemplo de dos a cuatro,
preferiblemente dos o tres y con especial preferencia de dos mondémeros, se prefiere sin embargo el uso opcional
exactamente de un monémero (a5).

Mondémeros preferidos (a5) son acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido itaconico, acido maleico o
acido fumarico, son especialmente preferidos acido acrilico y acido metacrilico y se prefiere muy especialmente
acido acrilico.

Los acidos pueden neutralizarse de forma opcional al menos parcialmente con amonio, potasio y/o sodio.

Otros monoémeros que se pueden incorporar en cantidades subsidiarias en el copolimero (A) son, por ejemplo,
monomeros reticulantes, como

— reticulantes internos, también aquellos compuestos que presentan al menos dos enlaces dobles
polimerizables por radicales, preferiblemente 2 a 6, con especial preferencia 2 a 4, con muy especial
preferencia 2 a 3 y de forma particular exactamente 2. A modo de ejemplo son de citar acrilato de alilo,
metacrilato de alilo, acrilato de metalilo, metacrilato de metalilo, di- y poli(met)acrilatos, diacrilato de 1,2-,
1,3- y 1,4-butanodiol, (met)acrilato de 1,2- y 1,3-propilenglicol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol,
(met)acrilato de 1,2-etilenglicol, di(met)acrilato de neopentilglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol,
di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol, trilmet)acrilato de trimetilolpropano,
trilmet)acrilato de trimetiloletano, tri- y tetra(met)acrilato de pentaeritritol asi como divinilbenceno.

— oftros reticulantes, por ejemplo compuestos que conducen a una reticulacion del polimero (A) tras su
produccion. A modo de ejemplo son de citar (met)acrilato de glicidilo, metacrilato de 2’-(acetilacetoxi)etilo,
acrilato de acetoacetoxietilo, metacrilato de acetoacetoxipropilo, metacrilato de acetoacetoxibutilo, éster 2'-
(2"-oxo-imidazolidin-1"-il)-etilico del acido metacrilico (metacrilato de ureidoetilo), diacetonacrilamida
(DAAM) y diacetonmetacrilamida.

La mezcla de mondmeros (a) puede estar compuestos preferiblemente como sigue

(a1) al menos 5, preferiblemente al menos 15 y con especial preferencia al menos 20% en peso y hasta 50,
preferiblemente hasta 45 y con especial preferencia hasta 40% en peso al menos de un (met)acrilato que
presenta al menos un grupo carbonato ciclico.

(a2) al menos 20% en peso, preferiblemente al menos 30 y con especial preferencia al menos 50% en peso y
hasta 90, preferiblemente hasta 85 y con especial preferencia hasta 80% en peso al menos un (met)acrilato de
(ciclo)alquilo,

(a3) de 0 a 50% en peso, preferiblemente de 0 a 40 y con especial preferencia de 0 a 35% en peso de al
menos un mondmero vinilaromatico,
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(a4) de forma opcional hasta 20% en peso, preferiblemente hasta 15% en peso y con especial preferencia de 0
a 10% en peso al menos de un (met)acrilato de hidroxialquilo y

(a5) de 0 a 5% en peso, preferiblemente de 0 a 3, con especial preferencia al menos de 0 a 1% en peso al
menos de un mondmero que contiene grupos acido,

otros mondmeros son opcionales y se encuentran por lo general en cantidades de no mas de 5% en peso,
preferiblemente no mas de 3% en peso y con especial preferencia no estan presentes,

con la condicién de que la suma siempre llegue al 100% en peso.

El copolimero (A) presenta por lo general una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -70 a 140° C, preferiblemente
de 10 a 100° C, con especial preferencia de 15 a 80° C y con muy especial preferencia de 20 a 60° C.

Un célculo de la temperatura de transicion vitrea segun procedimientos conocidos basados en valores tabulados
para determinados monémeros, como por ejemplo segun Fox, conduce por general a buenos valores aproximados,
pero sin embargo la temperatura de transicion vitrea se determina preferiblemente en este documento segun el
protocolo ASTM D3418-03 mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC), preferiblemente con una velocidad de
calentamiento de 10° C/min.

Los mondmeros (a4) se encuentran preferiblemente presentes si las masas de recubrimiento de acuerdo con la
invencion deben reaccionar para el endurecimiento con reticulantes, por ejemplo poliisocianatos o resinas de
melamina-formaldehido. Esto representa solamente una posibilidad opcional para el endurecimiento de las masas de
recubrimiento de acuerdo con la invencion y es por tanto menos preferido. En este caso el indice de OH de
polimeros (A) es preferiblemente de 50 a 150 mg KOH/g, preferiblemente de 70 a 130 y con especial preferencia de
100 mg KOH/g.

Copolimeros (A) preferidos presentan un contenido en grupos carbonato ciclicos de al menos 0,2 mol de grupos
carbonato ciclicos por kg de copolimero (A), con especial preferencia al menos 0,3 mol/kg, con muy especial
preferencia al menos 0,5 y de forma particular al menos 0,75 mol/kg.

Por lo general es suficiente un contenido en grupos carbonato ciclicos hasta 3 mol/kg, preferiblemente hasta 2,8, con
especial preferencia hasta 2,5, y con muy especial preferencia hasta 2,2 mol/kg.

El peso molecular Mw medio ponderado del polimero (A) es de 1.500 a 200.000 g/mol, preferiblemente de 3.000 a
200.000 g/mol, con especial preferencia de 4.000 a 100.000, con muy especial preferencia de 5.000 a 50.000 y de
forma particular de 7.500 a 30.000.

En este documento se determina el peso molecular Mw medio ponderado, en tanto no se indique de otro modo,
mediante una cromatografia de filtracion en gel (size exclusion chromatography, SEC) con tetrahidrofurano + 0,1%
en peso de acido trifluoroacético como eluyente con una velocidad de flujo de 1 ml/min y 35° C de temperatura de la
columna. La muestra se diluye en el eluyente hasta una concentracién de 2 mg/ml y se inyecta 100 ul de la misma,
después de esto la solucién de muestra se filtré6 mediante un filtro de 0,2 um (Sartorius Minisart SRP 25) para la
separacion de una eventual proporcion de gel. Como columnas se combinaron tres columnas con un diametro
interior de 7,5 mm como sigue: 5 cm de precolumna (precolumna Guard Plgel 10u) seguida de dos columnas de
separacion de 30 cm (respectivamente Plgel 10m Mixed B). La deteccion se realizé mediante un refractémetro
diferencial Agilent 1100, fotémetro UV Agilent 1100 VWD, PSS SLD7000-BI-MwA (UV/254 nm/Agilent). La
calibracion se realizé con patrones de poliestireno estrechamente distribuidos de la compafia Polymer Laboratories
con pesos moleculares de M = 580 bis M = 7.500.000, asi como hexilbenceno (M = 162). Se extrapolaron los valores
fuera del intervalo de elucion.

La polidispersidad Mw/Mn es por lo general no mayor de 50, preferiblemente no mayor de 30 y con especial
preferencia no mayor de 15.

Mediante la filtracién pre-establecida a la determinacién del peso molecular se separa una eventual proporcién de
gel del polimero, de modo que los valores indicados se refieren a la proporcién de sol.

La proporcion no disuelta del polimero se puede determinar mediante extraccion de cuatro horas con 2-metoxietanol
en un equipo Soxhlet y, tras secado del residuo hasta peso constante, pesada del residuo que queda. La proporcion
no disuelta del polimero es preferiblemente no mayor de 10% en peso, preferiblemente no mayor de 5% en peso.

La solubilidad del polimero (A) a 25° C en 2-metoxietanol es preferiblemente al menos 30% en peso, con especial
preferencia al menos 50% en peso.

Aminas adecuadas (B) presentan normalmente al menos 2, preferiblemente de 2 a 6, con especial preferencia 2 a 4
grupos amino primarios y/o secundarios y en general de 2 a 30 atomos de C y pueden ser alifaticas, cicloalifaticas o
aromaticas.
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Representa una caracteristica de acuerdo con la invencion que los compuestos (B) presenten una proporcion en
grupos amino terciarios, referido a la cantidad total en grupos amino primarios, secundarios y terciarios, de menos de
20%, preferiblemente no mas de 15%, con especial preferencia no mas de 10%, con muy especial preferencia no
mas de 5% y de forma particular ningin grupo amino terciario. Si se usan estos como compuestos (B) estos que
presentan un contenido alto en grupos amino terciarios, entonces se mezclan de acuerdo con la invencion tales
compuestos sin o con un contenido menor en grupos amino terciarios, de modo que la mezcla completa en
compuestos (B) presente el contenido bajo de acuerdo con la invencidon en grupos amino terciarios. Sl (B) se
compone de una mezcla de varias di- o poliaminas que presentan respectivamente al menos dos grupos amino,
seleccionados del grupo constituido por grupos amino primarios y secundarios, entonces el contenido bajo de
acuerdo con la invencion en grupos amino terciarios se refiere a la mezcla de estas di- o poliaminas.

El calculo de grupos amino se ilustra en el ejemplo de tris-(2’-aminoetil)amina: este compuesto presenta tres grupos
amino primarios y uno terciario. Por tanto la proporciéon de grupos amino terciarios en la cantidad total de grupos
amino es del 25%. Por el contrario N,N,N’,N'-tetraquis(3’-aminopropil)-1,4-diaminobutano presenta cuatro grupos
amino primarios y dos terciarios, de modo que la proporcion en grupos amino terciarios es de un tercio.

Sin pretender unirse a una teoria, se supone que aminas terciarias presentan por hiperconjugacion triple o bien
efecto +l de restos en el atomo de nitrégeno una densidad de electrones elevada en el atomo de nitrégeno, de modo
que se prefiere ahi un ataque oxidativo mas fuerte que si se tratase solo de una amina secundaria o primaria. Por
tanto las aminas terciaras son proclives a degradarse y con carga térmica y/o radiacion UV provocan un
amarilleamiento como otras aminas.

En consecuencia los grupos amino primarios o secundarios en el componente (B) forman mediante reaccion con el
carbonato (A) una estructura de amida, en la que se reduce la densidad de electrones en el atomo de nitrégeno por
el grupo carbonilo aceptor de electrones. En consecuencia las estructuras asi generadas muestran una menor
tendencia al amarilleamiento que las aminas conocidas del estado de la técnica.

Representa una forma de realizacién preferida de la presente invencién usar una mezcla de varias aminas en las
masas de recubrimiento de acuerdo con la invencion, por ejemplo, dos a seis, preferiblemente dos a cuatro, con
especial preferencia dos o tres y de forma particular dos. Con una mezcla de aminas es posible determinar las
propiedades del recubrimiento obtenido (véase mas adelante).

La di- o poliamina (B) se selecciona preferiblemente del grupo constituido por (ciclo)alquilen C,-Cg-diaminas (B1) y
polieteraminas (B2) lineales o ramificadas.

(Ciclo)alquilen C2-Cg-di- 0 —poliaminas (B1) lineales o ramificadas.

Como diaminas (B1) se tienen en cuenta preferiblemente aquellas de formula R'-NH-R“NH-R?, en la que R' y R®
significan independientemente uno de otro hidrogeno o un resto alquilo, resto cicloalquilo, resto arilo o resto
arilalquilo con 1 a 20 atomos de C. El resto (ciclo)alquileno R2 presenta de 2 a 8 atomos de carbono y puede ser
lineal, ciclico o alifatico y ciclico mixto.

Diaminas preferidas son, por ejemplo, etilendiamina, las propilendiaminas (1,2-diaminopropano y 1,3-
diaminopropano), N-metil-etilendiamina, tetrametilendiamina (1,4-diaminobutano), N,N’-dimetiletilendiamina, N-
etiletilendiamina, 1,5-diaminopentano, 1,3-diamino-2,2-dimetilpropano, 1,3-diamino-2,2-dietilpropano, 1,3-bis(me-
tilamino)propano, hexametilendiamina (1,6-diaminohexano), 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 1,2-, 1,3-, 6 1,4-ci-
clohexilendiamina, 1,2-, 1,3-, 6 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, 1,5-diamino-2-metilpentano, 3-(propilamino)-pro-
pilamina, isoforondiamina (IPDA), mezclas isoméricas de 3 (o bien 4), 8 (o bien 9)-bis(aminometil)-
triciclo[5.2.1.02.6]decano, 2-butil-2-etil-1,5-pentametilendiamina, 2,2,4- o 2,4,4-trimetil-1,6-hexametilendiamina,
piperazina, 2-aminopro-pilciclohexilamina, 3(4)-aminometil-1-metilciclohexilamina y 1,4-diamino-4-metilpentano.

Se prefieren etilendiamina, 1,3-diamino-2,2-dimetilpropano, hexametilendiamina, diaminodiciclohexil-metano,
ciclohexilendiamina, isoforondiamina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano y bis(aminometil)ciclo-hexano.

Aminas adecuadas con tres o mas grupos amino primarios y/o secundarios reactivos son, por ejemplo,
dietilentriamina, dipropilentriamina, N1-(2-amino-etil)-propan-1,3-diamina, tris(aminoetil)amina, tris(aminopro-
pil)amina, tris(aminohexil)amina, trisaminohexano, 4-aminometil-1,8-octandiamina, trisaminononano,
diaminodifenilmetanos oligoméricos (polimero MDA), bis(aminoetil)amina, bis(aminopropil)amina,
bis(aminobutil)amina, bis(amino-pentil)Jamina, bis(aminohexil)amina, N-(2-aminoetil)propanodiamina, N,N’-bis(3-
aminopropil)etilendiamina, N,N’-bis(3-ami-nopropil)butanodiamina, N,N,N’,N’-tetra(3-aminopropil)etilendiamina, asi
como polietileniminas, que se pueden obtener formalmente mediante reaccién de etilenimina con aminas como
molécula iniciadora.

Aminas preferidas con tres o mas grupos amino primarios y/o secundarios reactivos son dietilentriamina,
dipropilentriamina, trisaminohexano, 4-aminometil-1,8-octanodiamina, trisaminononano, bis(aminoetil)amina,
bis(aminopropil)amina, bis(aminobutil)amina, bis(aminopentillamina, bis(aminohexil)amina y N-(2-aminoetil)propano-
diamina.
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Polieteraminas (B2)
Con polieteraminas se entienden de acuerdo con la invencién poliéteres que portan grupos amino.

Polieteraminas preferidas son los productos aminados de compuestos de férmula (l1a) a (lld),

o e e W
H\[*x.‘]u’o O\MV/H H\[*x}u’o O\MV/H H\[\)du,o o\[ka
(l1a) (lib) (llc)

H

H\[\XJU/O M

(lid)

en las que

R® y R® representan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo C1—C1s sustituidos dado el caso con
arilo, alquilo, ariloxi, alquiloxi, heteroatomos y/o heterociclos,

u, v, w, X representan independientemente uno de otro cada uno un nimero entero de 1 a 10, preferiblemente 1
a 5y con especial preferencia1a 3y

cada Xirepresentai=1au,1av,1awy1axpuede estar seleccionados del grupo de -CH-CHz-O-, -CHz-
CH(CHj3)-O-, -CH(CHj3)-CH2-O-, -CH2-C(CH3)2-O-, -C(CHj3),-CH>-O-, -CH,-CHVin-O-, -CHVin-CH2-O-, -CH,-
CHPh-O- y -CHPh-CH2-O-, preferiblemente del grupo de -CH»>-CH»-O -, -CH2-CH(CHj3)-O- y -CH(CHs;)-CH2-O-,
y con especial preferencia -CHz-CH;-O-,

en donde Ph representa fenilo y Vin representa vinilo.

Ahi significada alquilo C—C4s sustituido dado el caso con arilo, alquilo, ariloxi, alquiloxi, heteroatomos y/o
heterociclos, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, 2-etilhexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, preferiblemente metilo, etilo o n-propilo, con muy especial preferencia metilo o
etilo.

Preferiblemente se trata a este respecto de productos de aminacion etoxilados, propoxilados o etoxilados y
propoxilados mixtos de una a doce veces y con especial preferencia de tres a diez veces y de forma particular
exclusivamente neopentilglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano o pentaeritritol etoxilados.

Tales polieteraminas se pueden obtener por ejemplo de la compariia Huntsman Corporation con los nombres

Jeffamine® D-2000 (polipropilenglicol aminado (en promedio estadistico 33 unidades de propilenglicol) con un peso
molecular de aprox. 2000 g/mol),

Jeffamine® D-230 (polipropilenglicol aminado (en promedio estadistico 2,5 unidades de propilenglicol) con un peso
molecular de aprox. 230 g/mol),

Jeffamine® D-400 (polipropilenglicol aminado (en promedio estadistico 6,1 unidades de propilenglicol) con un peso
molecular de aprox. 430 g/mol),

Jeffamine® T-5000 (glicerina propoxilada aminada con un peso molecular de aprox. 5000 g/mol y un contenido en
grupos amino primarios de al menos 97 % referido al contenido total en grupos amino y un peso equivalente en
grupos amino de 0,50 — 0,54 meq/g) y preferiblemente
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Jeffamine® T-403 (trimetilolpropano propoxilado de cinco a seis veces aminado con un contenido en grupos amino
primarios de al menos 90% referido al contenido total en grupos amino y un peso equivalente en grupos amino de
6,2 — 6,5 meqg/g).

Como productos de aminacion se entienden aquellos productos en los que se reemplazan los grupos hidroxi sobre
todo o completamente con grupos amino primarios y/o secundarios. Por lo general se reemplazan al menos 75% de
los grupos hidroxi, preferiblemente al menos 85%, con especial preferencia al menos 90% y con muy especial
preferencia al menos 95%.

Entre las aminas (B) se prefieren las aminas (B1) frente a las aminas (B2).

Mediante la eleccion de aminas (B) es posible influir en las propiedades del recubrimiento que se obtiene con la
masa de recubrimiento respectiva.

Como regla general se puede partir a este respecto de que aminas (B) estéricamente impedidas presentan una
menor reactividad y en consecuencia un mayor tiempo de aplicacién, es decir, el tiempo en el que la masa de
recubrimiento se encuentra procesable y no muestra aumento alguno de viscosidad.

Aminas estéricamente impedidas son, por ejemplo, aquellas en las que al menos un grupo amino esta unido
directamente a al menos un atomo de carbono secundario o terciario. Ejemplos de estas son isoforondiamina,
aminas sustituidas con isopropilo o terc-butilo.

Por otro lado aminas que estan poco impedidas estéricamente y sobre todo presentan preferiblemente
exclusivamente grupos amino primarios, provocan una buena adherencia de los recubrimientos al sustrato, de forma
particular a sustratos metalicos.

“Poco estéricamente impedido” significa a este respecto que los atomos de carbono unidos directamente a los
grupos amino respectivos (atomos de carbono a) son primarios y los atomos de carbono unidos a estos (atomos de
carbono B) primarios o secundarios, es decir, que no se encuentran en el atomo de carbono a ningun sustituyente y
en el atomo de carbono  como maximo un sustituyente. Ejemplos de estos son 1,co-alquilendiaminas y los grupos
amino primarios terminales de polietileniminas.

Adicionalmente se puede ajustar con la eleccion de la amina la dureza o la elasticidad del recubrimiento obtenido.

Mediante el uso de aminas (B) estéricamente poco impedidas individuales se puede obtener un recubrimiento con
mayor elasticidad, mientras que las aminas estéricamente impedidas dan una mayor dureza.

De forma sorprendente se pueden obtener con mezclas de al menos dos aminas (B), independientemente de su
impedimento estérico, recubrimientos muy duros.

En las masas de recubrimiento de dos componentes de acuerdo con la invencion la relacion molar de grupos amino
primarios y secundarios en (B) a grupos carbonato ciclicos en (A) son por lo general de 5:1 a 1:5, preferiblemente de
3:1 a 1:3, con especial preferencia de 2:1 a 1:2, con muy especial preferencia de 1,5:1 a 1:1,5 y de forma particular
de 1,2:1a1:1,2.

Las masas de recubrimiento de dos componentes de acuerdo con la invenciéon pueden contener adicionalmente
como componentes opcionales al menos un disolvente, al menos un pigmento y/o al menos un aditivo.

Como disolventes (C) se tienen en cuenta, por ejemplo, aquellos en los que son solubles los componentes (A) y (B)
a temperaturas tipicas de aplicacion.

Por ejemplo son de uso cetonas, ésteres alquilicos de acido alcanoico alcoxilados, éteres, mezclas respectivas de
disolventes.

Son ésteres, por ejemplo, acetato de n-butilo, acetato de etilo, acetato-2 de 1-metoxipropilo y acetato de 2-
metoxietilo.

Son éteres, por ejemplo THF, dioxano asi como los dimetil-, -etil- o -n-butiléteres de etilenglicol, di-etilenglicol,
trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol o tripropilenglicol.

Cetonas son, por ejemplo, acetona, dietilcetona, etilmetilcetona, isobutilmetilcetona, metilamilcetona y terc-
butilmetilcetona.

Disolventes preferidos son acetato de n-butilo, acetato de etilo, acetato-2 de 1-metoxipropilo, acetato de 2-
metoxietilo, asi como sus mezclas.

Otros disolventes posibles son diacetato de butilglicol (Merck Schuchardt OHG), acetato de butilglicol (Merck
Schuchardt OHG), dipropilenglicoldimetiléter (Proglyde® DM M, Sigma-Aldrich, Alemania) y carbonato de propileno.
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Adicionalmente se pueden usar casi todos los alcoholes habituales como disolvente, son especialmente preferidos
aqui 2-metoxipropanol y 2-metoxietanol.

Pigmento (D)

Pigmentos en sentido propio son segun CD Rompp Chemie Lexikon — Version 1.0, Stuttgart/Nueva York: editorial
Georg Thieme 1995 en referencia a la norma DIN 55943 son “colorantes saturados o no saturados, inorganicos u
organicos, practicamente insolubles en el medio de aplicacion” en forma de particula.

Practicamente insoluble significa a este respecto una solubilidad a 25° C en medio de aplicacion 1 g / 1000 g,
preferiblemente en 0,5, con especial preferencia en 0,25, con muy especial preferencia en 0,1 y de forma particular
en 0,05 g/ 1000 g de medio de aplicacion.

Ejemplos de pigmentos en sentido propio comprenden sistemas discrecionales de pigmentos de absorcién y/o de
efecto, preferiblemente pigmentos de absorcion. La cantidad y eleccion de componentes de pigmento apenas estan
sometidos a este respecto a limitacion. Se pueden ajustar los respectivos requerimientos, por ejemplo la intensidad
de color deseada, de forma discrecional. A modo de ejemplo todos los componentes del pigmento se pueden basar
en un sistema de pintura mixto estandarizado.

Con pigmentos de efecto se entienden todos los pigmentos que muestran un disefio en forma de particula y facilitan
un recubrimiento de superficie con efectos de color decorativos especiales. Los pigmentos de efecto se tratan, por
ejemplo, de todos los pigmentos que aportan efecto que se pueden usar normalmente en el pintado de vehiculos e
industria. Ejemplos de tales pigmentos de efecto son pigmento metalicos puros; como por ejemplo pigmentos de
aluminio, hierro o cobre; pigmento de interferencia, como por ejemplo mica recubierta con 6xido mixto (por ejemplo,
con oxido de titanio y Fe;O3 o diéxido de titanio y Cr.O3), aluminio recubierto con 6xido de metal, o pigmentos de
cristal liquido.

Los pigmentos de absorcion que facilitan color se tratan, por ejemplo, de pigmentos de absorciéon organicos o
inorganicos habituales que se pueden usar en la industria de las pinturas. Ejemplos de pigmentos de absorcion
organicos son pigmentos azo, pigmentos de ftalocianina, de quinacridona y de pirrolopirrol. Ejemplos de pigmentos
de absorcién inorganicos son pigmentos de 6xido de hierro, dioxido de titanio y negro de carbén.

Los colorantes son igualmente tintes y se diferencian de los pigmentos por su solubilidad en el medio de aplicacion,
es decir, muestran a 25° C una solubilidad de 1 g/ 1000 g en el medio de aplicacion.

Ejemplos de colorantes son colorantes azo, azina, antraquinona, acridina, cianina, oxazina, polimetina, tiazina,
triarilmetano. Estos colorantes pueden ser de uso como colorantes basicos o catidnicos, colorantes decapantes,
directos, de dispersion, de desarrollo, de tina, de complejo metalico, reactivos, de acido, azufre, acoplamiento o
sustantivos.

Como cargas inertes coloristicas se entienden todas la sustancias/compuestos que son por su parte coloristicamente
no efectivas; es decir que muestran una absorciéon propia baja y su indice de refraccion es similar al indice de
refraccion del medio de recubrimiento, y que por otra partes estan en situacion de influir en la orientacion (direccion
en paralelo) de los pigmentos de efecto en el recubrimiento de superficie, es decir, en la pelicula de pintura aplicada,
ademas de propiedades de recubrimiento o de masas de recubrimiento, por ejemplo dureza o reologia. A
continuacion se citan a modo de ejemplo sustancias/compuestos inertes que se pueden usar, pero sin limitar a los
ejemplos el término cargas que influyen en la topologia inertes coloristicamente. Cargas inertes adecuadas que
corresponden a la definicion pueden ser por ejemplo cargas o pigmentos transparentes o semitransparentes como,
por ejemplo, geles de silice, Blancfixe, tierra de diatomeas, talco, carbonatos de calcio, caolin, sulfato de bario,
silicato de magnesio, silicato de aluminio, diéxido de silicio cristalino, acido silicico amorfo, éxido de aluminio,
microesferas o microesferas huecas, por ejemplo, de vidrio, ceramica o polimeros con tamafios por ejemplo de 0,1-
50 um. Adicionalmente se pueden usar como cargas inertes particulas organicas inertes sdlidas discrecionales
como, por ejemplo, productos de condensacion de urea-formaldehido, cera de poliolefina micronizada y cera de
amida micronizada. Las cargas inertes se pueden usar respectivamente también en mezcla. Se prefiere sin embargo
usar solo una carga.

Cargas preferidas comprenden silicatos, por ejemplo, silicatos obtenidos mediante hidrdlisis de tetracloruro de silicio
como Aerosil® de la comparia Degussa, tierra de diatomeas, talco, silicatos de aluminio, silicatos de magnesio,
carbonatos de calcio, etc.

Aditivos (E)

Como otros aditivos (E) tipicos de pintura se pueden usar, por ejemplo: estabilizantes, estabilizantes de radiacion UV
como absorbedores de radiacion UV y captadores de radicales adecuados (de forma particular compuestos HLAS,
estabilizantes de radiaciéon de amina impedida), activadores (aceleradores), agentes desecantes, cargas, agentes
antiestaticos, agentes ignifugos, espesantes, agentes tixotropicos, agentes tensioactivos, modificadores de la
viscosidad, plastificantes o formadores de complejos. Se prefieren estabilizadores de radiacion UV.
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Estabilizantes son al menos un compuesto de efecto estabilizante, en donde con “estabilizante” se designa la
propiedad de reducir el desarrollo de un indice de color y/o la viscosidad de la masa de recubrimiento en el
transcurso del almacenamiento durante un periodo de tiempo determinado frente a aquellas mezclas
correspondientes, que no contienen compuestos de efecto estabilizante.

Absorbentes de radiacion UV adecuados comprenden oxanilidas, triazinas y benzotriazol (este ultimo adquirido, por
ejemplo, como marca Tinuvin® de BASF) y benzofenona (por ejemplo, Chimassorb® 81 de BASF). Se prefieren, por
ejemplo, 95% de acido benceno propanoico, éster 3-(2H-benzotriazol-2-il)-5-(1,1-dimetiletil)-4-hidroxi-alquilico
ramificado en C7-9 y lineal; 5% de acetato de 1-metoxi-2-propilo (por ejemplo, Tinuvin® 384) y a-[3-[3-(2H-
benzotriazol-2-il)-5-(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil]-1-oxopro-pil]-w-hidroxipoli(oxo-1,2-etanodiil) (por ejemplo, Tinuvin®
1130), se pueden usar igualmente para este fin productos respectivos, por ejemplo, de BASF. DL-alfa-tocoferol,
tocoferol, derivados de acido cinamico y cianoacrilatos.

Estos se pueden usar solos o junto con captadores de radicales adecuados, por ejemplo aminas estéricamente
impedidas (frecuentemente también designadas como compuestos HALS o HAS; estabilizantes (de radiacion) de
amina impedida como 2,2,6,6-tetram-tilpiperidina, 2,6-di-terc-butilpiperidina o sus derivados, por ejemplo bis-(2,2,6,6-
tetra-metil-4-piperidil)sebacinato. Estos se pueden obtener, por ejemplo, como marcas Tinuvin® y Chimassorb® de
BASF. Sin embargo se prefieren en uso conjunto con acidos de Lewis aquellas aminas impedidas que estan
alquiladas en N, por ejemplo, bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)-[[3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil]-
metillbutimalonato (por ejemplo, Tinuvin® 144 de BASF); una mezcla de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidinil)sebacato y metil(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)sebacato (por ejemplo, Tinuvin® 292 de BASF); o que
estan N-(O-alquilados), como por ejemplo acido decanodioico, éster bis(2,2,6,6-tetrametil-1-(octiloxi)-4-piperidinilico),
productos de reaccion con hidroperéxido de 1,1-dimetiletilo y octano (por ejemplo, Tinuvin® 123 de BASF).

Se usan estabilizantes de radiaciéon UV normalmente en cantidades de 0,1 a 5,0% en peso, referido a los
componentes sélidos contenidos en el preparado.

Como espesantes se tienen en cuenta ademas de (co)polimerizados (co)polimerizados por radicales espesantes
organicos e inorganicos habituales como hidroximetilcelulosa o bentonita.

Como formadores de quelato se pueden usar, por ejemplo, acido etilendiaminacético y sus sales asi como B-
dicetonas.

Las masas de recubrimiento de acuerdo con la invenciéon se componen, por ejemplo, como sigue:

(A) de 30 a 80% en peso, preferiblemente de 40 a 70% en peso, con especial preferencia de 50-60% en peso,

(B) de 5 a 20% en peso, preferiblemente de 10 a 15% en peso,

(D

)
)
(C) de 0 bis 60% en peso, preferiblemente de 10 a 50 y con especial preferencia de 20 a 40% en peso,
) de 0 bis 30, preferiblemente de 10-20% en peso,

)

(E) de 0-10% en peso, preferiblemente de 0 a 5% en peso,

con la condicidn de que la suma de estos componentes siempre de 100% en peso.

Las masas de recubrimiento pueden contener de forma opcional como reticulantes habituales poliisocianato y/o
resinas de melamina-formaldehido, de forma particular si se trata el polimero (A) de uno que contenga grupos
hidroxi, es decir, si estd monopolimerizado al menos un monémero (a4). Estos sirven solo para la asistencia de la
dureza de la masa de recubrimiento, que se realiza de acuerdo con la invencion principalmente mediante reaccion
de los componentes (A) y (B). Representa una forma de realizacion preferida que la masa de recubrimiento de
acuerdo con la invencion no contenga esencialmente cantidades de poliisocianatos y/o resinas de melamina-
formaldehido, es decir, respectivamente menos de 10% en peso, preferiblemente menos de 5% en peso y con
especial preferencia 0% en peso.

Las masas de recubrimiento de acuerdo con la invenciéon se preparan mediante mezcla de los componentes, de
forma particular de los componentes (A) y (B) poco antes de la aplicacion sobre el sustrato. A este respecto se
pueden presentar, por ejemplo, los componentes (A) y uno o varios de los otros componentes (C), (D) y (E) ya en
forma de una pre-mezcla, que se mezclan luego con el componente (B) que falta.

Con “poco antes de la aplicacion” se entiende a este respecto que la premezcla y el componente que falta se
mezclan entre si en un periodo de tiempo poco antes de la aplicacion sobre el sustrato, dentro del cual se asegura
un procesamiento sin problemas, es decir, la masa de recubrimiento se puede aplicar cuanto es fluida y sin fallas.
Evidentemente el periodo de tiempo es menor que el tiempo de aplicacion. El marco de procesamiento se define
frecuentemente de modo que la viscosidad pueda como maximo doblar la viscosidad de partida. Se prefiere un
procesamiento lo mas proximo posible a la viscosidad original.
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Se aplica esta mezcla y a continuacion se endurece a temperatura ambiente hasta 150° C la mezcla de pintura. Si se
encuentra presente un disolvente (C) entonces puede preferirse evaporar o secar al menos una parte del disolvente
en una etapa de secado.

En funcién de la temperatura y reactividad del componente (B) se endurece la masa de recubrimiento tras 20
minutos a 6 horas, preferiblemente 20 minutos a 4 horas, con especial preferencia 30 minutos a 3 horas y con muy
especial preferencia tras 1 a 2 horas.

En una variante preferida se endurece la mezcla de pintura de 20 a 80° C, con especial preferencia hasta 60° C (por
ejemplo, para aplicaciones de refinado u objetivos mayores, que se depositan mal en una estufa).

En otra aplicacion preferida se endurece la mezcla de pintura a 110-150° C, preferiblemente a 120-140° C (por
ejemplo, para aplicaciones OEM).

Con “endurecimiento” se entiende en el marco de la presente invencion la generacion de un recubrimiento sin
adhesivo sobre un sustrato, calentando la masa de recubrimiento que se porta sobre el sustrato al menos hasta la
temperatura anteriormente citada, hasta que se produzca al menos la liberacién de adhesivo deseada.

Con una masa de recubrimiento se entiende en el marco del presente documento una mezcla al menos de
componentes (A) y (B), que esta prevista para el recubrimiento de al menos un sustrato para el fin de una
configuracion de una lamina y, tras endurecimiento, de un recubrimiento sin adhesivo.

El recubrimiento de sustratos se realiza segun procedimientos habituales conocidos por el especialista en la técnica,
aplicandose al menos una masa de recubrimiento sobre el sustrato que se va a recubrir en el espesor deseado y
separandose los componentes volatiles contenidos opcionalmente de la masa de recubrimiento con calentamiento.
Este proceso se puede repetir en caso que se desee una o varias veces. La aplicacion sobre el sustrato puede
realizarse de forma conocida, por ejemplo, mediante pulverizacion, espatula, rasquetado, cepillado, rodillos, estirado,
vertido, laminacion, post-inyeccion o coextrusion.

El grosor de una capa a endurecer de este tipo puede ser de 0,1 mm a varios mm, preferiblemente de 1 a 2.000 um,
con especial preferencia de 5 a 200 yum, con muy especial preferencia de 5 a 60 um (referido a la pintura en el
estado en el que se separa el disolvente de la pintura).

Adicionalmente son objeto también de la presente invencién sustratos recubiertos con una masa de recubrimiento de
acuerdo con la invencion.

Son especialmente adecuadas aquellas masas de recubrimiento para aplicaciones en las que se requiere una
seguridad de aplicacion, resistencia a inclemencias meteoroldgicas en exterior, Optica, resistencia a disolventes,
productos quimicos y agua especialmente altas.

Las masas de recubrimientos de dos componentes obtenidas y formulaciones de pintura son adecuadas para el
recubrimiento de sustratos como madera, madera contrachapada, papel, cartén ondulado, cartén, material textil,
laminas, cuero, napa, superficies de plastico, vidrio, ceramica, componentes minerales, como accesorios de cemento
y placas de cemento y fibra o metales, que se pueden pre-cubrir o pre-tratar de forma opcional respectivamente.

Tales masas de recubrimiento son adecuadas como o en recubrimientos interiores o exteriores, por ejemplo
aplicaciones con exposiciéon a la luz del dia, preferiblemente de partes de edificios, recubrimientos en
vehiculos(pesados) y aeronaves y aplicaciones industriales, vehiculos industriales en agricultura y construccion,
pinturas decorativas, puentes, edificios, postes eléctricos, tanques, contenedores, tuberias, centrales eléctricas,
plantas quimicas, buques, gruas, estacas, tablestacas, armaduras, tubos, racores, bridas, acoplamientos, salas,
techos y acero estructural, muebles, ventanas, puertas, parquet, revestimiento de latas y revestimiento de bobinas,
para pavimentos, como en plantas de aparcamiento o en hospitales en pinturas para automévil como OEM y
aplicacion de refinado.

De forma particular se usan las masas de recubrimiento de acuerdo con la invencién como pintura(s) transparentes,
de base y de cubierta, imprimaciones y cargas.

Ejemplos
Polimero A

Propuesta

150,630 g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacion 1

11
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98,440 g carbonatacrilato de glicerina
56,250 g metacrilato de metilo
42,200 g estireno

56,250 g acrilato de n-butilo

28,130 g metacrilato de n-butilo

Alimentacion 2

11,250g peroctoato de terc-butilo
41,600g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacioén 3

1,410 g peroctoato de terc-butilo

17,750 g 1-metoxi-2-propanol

Forma de proceder

En un recipiente de polimerizacion de 1 | se dispuso 150,63 g de 1-metoxi-2-propanol y se calienta con agitacion y
atmodsfera de nitrégeno a 120° C. A 120° C se inici6 el preparado 1 y preparado 2 y se dosificd en 2 horas. A
continuacion se dosifico el preparado 3 dentro de 0,25 horas. Tras finalizar la adicién se agité la mezcla de reaccion
resultante a 120° C otros 120 minutos. Se obtuvo asi una solucién de polimero. La solucién de polimero asi
preparada era transparente e incolora. Esta tendria un contenido en sélidos de 48,4% y una viscosidad de 432 mPas
(Brookfield, husillo 3/ 50 rpm, 20° C). El valor de K, determinado segun Fikentscher, fue de 15,0 (1% en
metoxipropanol, segun norma DIN EN ISO 1628-1). El punto de transicion vitrea se determiné por DSC y fue de 26°
C segun DIN 51005.

Polimero B

Propuesta

150,630 g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacion 1

98,440 g carbonatoacrilato de glicerina
84,380 g acrilato de 2-etil-hexilo
98,440 g estireno

Alimentacion 2
11,250 g peroctoato de terc-butilo

141,600 g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacioén 3

12
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1,410 g peroctoato de terc-butilo
17,750 g 1-metoxi-2-propanol
Forma de proceder

En un recipiente de polimerizacion de 1 | se dispuso 150,63 g de 1-metoxi-2-propanol y se calienta con agitacion y
atmosfera de nitrégeno a 120° C. A 120° C se inici6 la alimentacion 1 y alimentacion 2 y se dosificd en 2 horas. A
continuacion se dosificd la alimentacion 3 dentro de 0,25 horas. Tras finalizar la adicién se agité la mezcla de
reaccion resultante a 120° C otros 120 minutos. Se obtuvo asi una solucién de polimero. La solucién de polimero asi
preparada era transparente e incolora. Esta tendria un contenido en sélidos de 47,6% y una viscosidad de 324 mPas
(Brookfield, husillo 3/ 50 rpm, 20° C). El valor de K, determinado segun Fikentscher, fue de 15,6 (1% en
metoxipropanol, segin norma DIN EN ISO 1628-1). El punto de transicion vitrea se determiné por DSC y fue de 38°
C segun DIN 51005.

Polimero C

Presentacion

150,630 g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacion 1

84,400g carbonatoacrilato de glicerina
106,900 metacrilato de metilo

28,100g estireno

61,900g acrilato de n-butilo

Alimentacion 2

11,250g peroctoato de terc-butilo
141,600g 1-metoxi-2-propanol

Alimentacioén 3

1,410g peroctoato de terc-butilo

17,750g 1-metoxi-2-propanol

Forma de proceder

En un recipiente de polimerizacion de 1 | se dispuso 150,63 g de 1-metoxi-2-propanol y se calienta con agitacion y
atmosfera de nitrégeno a 120° C. A 120° C se inici6 la alimentacion 1 y alimentacion 2 y se dosificd en 2 horas. A
continuacion se dosificd la alimentacion 3 dentro de 0,25 horas. Tras finalizar la adicién se agité la mezcla de
reaccion resultante a 120° C otros 120 minutos. Se obtuvo asi una solucién de polimero. La solucién de polimero asi
preparada era transparente e incolora. Esta tendria un contenido en soélidos de 48,4% y una viscosidad de 548 mPas
(Brookfield, husillo 3/ 50 rpm, 20° C). El valor de K, determinado segun Fikentscher, fue de 14,7 (1% en
metoxipropanol, seguin norma DIN EN ISO 1628-1). El punto de transicion vitrea se determiné por DSC y fue de 22°
C segun DIN 51005.

Ejemplos de aplicacion

Protocolo de ensayo para la preparacion del recubrimientos de carbonato sobre los sustratos. Las aminas se
compusieron y mezclaron segun las relaciones en peso indicadas en la tabla 1. A continuacién se mezclé como se
indica en la tabla 1 el sistema de dos componentes respectivo a temperatura ambiente sobre la plataforma movil,
hasta que se reconociese una mezcla propiamente. La pintura ain no endurecida se aplicé ininterrumpidamente con

13
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una rasqueta de caja sobre el sustrato respectivo (vidrio para la determinacién de la dureza y plancha Bonder para la
determinacion de la elasticidad) y se endurece a 100° C en estufa de secado durante 30 minutos.

La determinacion de la embuticion de Erichsen se realizd de forma analoga a la norma DIN 53156. Para ello se
aplicé mediante una rasqueta de caja el preparado de acuerdo con la invencién respectivo con un espesor de
pelicula himeda de 200 um sobre la plancha Bonder 132. Para el endurecimiento se endurecié de la forma
anteriormente descrita. A continuacion se determiné la embuticién de Erichsen mediante impresion de una esfera de

ES 2546 433 T3

metal en la cara no recubierta de la plancha. Valores elevados significan alta flexibilidad.

La amortiguacion del péndulo dio segun DIN 53157, valores mayores significan mayor dureza.

Se usaron las siguientes aminas:

NO
amina

de

1

Tris(2-aminoetil)amina

2

Dietilentriamina

Dipropilentriamina

2,2-Dimetilpropilendiamina

3-(2-(Aminoetilamino)propilamina)

o o] b

4 .4’-Metilen-bis-ciclohexilamina

Isoforondiamina

1+ 7 =50% en peso : 50% en peso

2 +7 =50% en peso : 50% en peso

10

1+4+7 =233,3% en peso : 33,3% en peso :
33,3% en peso

11

2+ 4+ 7 =33,3% en peso : 33,3% en peso :
33,3% en peso

12

Polieteramina T-403

Polieteramina T-403: trimetilolpropano aminado, propoxilado de cinco a seis veces, con un peso molecular medio de

aproximadamente 440 g/mol, adquirido en BASF SE, Ludwigshafen.

Relaciones de mezcla (Tabla 1)

Polimero |Cantidad [g] :;ic:lz Ca?g]dad
A 17,3158 7 0.8307
A 17,2986 2 06781
A 17,5521 3 77333
A 17,3787 2 0873
A 17,6251 5 70764
A 10,4971 6 70866
A 10,6301 7 0.8907
A 5,0558 8 0,3331
A 5,0477 9 0,3396
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A 5,0532 10 0,3066
A 5,0463 11 0,3109
A 5,1288 12 0,7403
B 17,4673 1 0,8171
B 17,2991 3 1,0892
B 17,7409 4 0,8698
B 17,428 5 0,9801
B 10,7132 6 1,0814
B 10,5294 7 0,8604
B 5,3968 8 0,3467
B 5,1877 9 0,3404
B 5,0465 10 0,2986
B 5,1022 11 0,3066
B 5,0823 12 0,7154
c 17,3008 1 0,7114
c 17,3901 3 0,9624
c 17,7477 5 0,8773
c 10,5489 6 0,9359
c 10,8428 7 0,7788
c 5,0847 8 0,2871
c 5,0621 9 0,2919
c 5,0711 10 0,2638
c 5,0590 11 0,2672
c 5,2086 12 0,6444

Resultados de masas de recubrimiento: dureza al péndulo y embuticion Erichsen

Polimero :;iiz Grosor [um] | Dureza al péndulo EIrEnr it();tig(iﬁn
A 1* 66,3 148 144 7,7 7,8
A 2 83,1 119 120 8,1 8,1
A 3 65,3 101 116 8,0 8,0
A 4 83,3 160 155 8,2 8,3
A 5 80,1 120 123 8,1 8,1
A 6 63,57 193 195 0,2 0,2
A 7 70,45 196 196 0,4 0,3
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A 8 42,97 174 181 8,1 8,4
A 9 37,43 197 195 0,8 0,8
A 10 36,92 196 200 8,1 8,5
A 10 (85 %) 34,22 167 168 7,0 6,7
A 11 38,04 197 199 0,9 0,9
A 12 31,57 15 15 9,0 9,0
B 1* 62,8 144 143 8,1 8,2
B 3 69,4 125 122 9,0 8,4
B 4 76,8 144 144 8,9 8,8
B 5 83,1 120 125 8,9 8,5
B 6 74,13 171 175 0,3 0,3
B 7 62,85 169 171 0,3 0,3
B 8 37,79 181 183 8,4 8,4
B 9 43,50 172 176 8,2 8,3
B 10 36,44 186 186 8,5 8,6
B 10 (85 %) 42,66 154 150 8,7 8,6
B 11 42,76 172 176 8,7 8,9
B 11 (85 %) 35,32 109 102 8,8 8,9
B 12 29,09 <14 <14 >9 >9
C 1* 67,1 150 154 8,0 8,0
C 3 69,8 106 119 8,4 8,4
C 5 85,3 85 97 8,6 8,6
C 6 69,87 197 196 0,2 0,2
C 7 26,34 199 197 9,3 9,2
C 8 35,79 192 183 2,1 1,0
C 9 33,78 178 193 0,7 0,6
C 10 31,73 199 200 0,6 0,6
C 10 (85 %) 36,54 179 179 2,0 1,9
C 11 35,85 192 199 0,6 0,5
C 12 30,86 21 21 >9 >9
* N° amina 1 (Tris(2-aminoetil)amina) como comparacion

Se observa en los resultados que las aminas ciclicas n° 6 y 7 dan lugar frente a la amina comparativa n° 1 a
recubrimientos con una dureza claramente superior, mientras que la flexibilidad retrocede.

Mediante mezclas de aminas puede ser posible aumentar frente a la comparacioén tanto la dureza como también la
elasticidad, véase las mezclas de aminas 8 y 10 en comparacion con la amina n® 1.
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REIVINDICACIONES
Masas de recubrimiento de dos componentes, que contienen

— al menos un copolimero (A) que se obtiene mediante copolimerizacion por radicales, que porta al menos un
grupo carbonato ciclico,

— al menos una di- o poliamina (B), que presenta al menos dos grupos amino, seleccionados del grupo
constituido por grupos amino primarios y secundarios,

— de forma opcional al menos un disolvente (C),
— de forma opcional al menos un pigmento (D), y
— de forma opcional al menos un aditivo (E),

caracterizado porque el compuesto (B) presenta una proporciéon en grupos amino terciarios, referido a la
cantidad total de grupos amino primarios, secundarios y terciarios, inferior al 20%.

Masas de recubrimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero (A) se puede obtener
mediante polimerizacién por radicales de una mezcla de monémeros de

(a1) al menos un (met)acrilato que presenta al menos un grupo carbonato ciclico,
(a2) al menos un (met)acrilato de cicloalquilo,

(a3) al menos un mondmero vinilaromatico,

(a4) de forma opcional al menos un (met)acrilato de hidroxialquilo, y

(a5) de forma opcional al menos un monémero que contiene grupos acido.

Masas de recubrimiento segun la reivindicacion 2, caracterizadas porque el monémero (a1) se selecciona del
grupo constituido por acrilato de (2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metilo y metacrilato de (2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metilo.

Masas de recubrimiento segun la reivindicacion 2 6 3, caracterizadas porque el monémero (a2) se selecciona
del grupo constituido por acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato
de terc-butilo y acrilato de 2-etilhexilo.

Masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado porque el monémero (a3) se
selecciona del grupo constituido por estireno y alfa-metilestireno.

Masas de recubrimiento seguin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el copolimero
(A) presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 10 a 100° C.

Masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la di- o
poliamina (B) se selecciona del grupo constituido por (ciclo)alquilen C»-Cs-diaminas (B1) y polieteraminas (B2)
lineales o ramificadas.

Masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la di- o
poliamina (B) se selecciona del grupo constituido por etilendiamina, 1,3-diamino-2,2-dimetilpropano,
hexametilendiamina, diaminodiciclohexilmetano, ciclohexilendiamina, isoforondiamina y
bis(aminometil)ciclohexano.

Masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque en el diodo poliamina
(B) se trata de un producto de aminacion de un neopentilglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano o pentaeritritol
de una a doce veces etoxilado, propoxilado o etoxilado y propoxilado mixto.

Masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la relacion
molar de grupos amino primarios y secundarios en (B) a grupos carbonato ciclicos en (A) es de 5:1 a 1:5.

Procedimiento para la preparacion de masas de recubrimiento seguin una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque se mezclan los componentes (A) y (B) entre si poco antes de la aplicacion sobre el
sustrato.

Procedimiento para el recubrimiento de sustratos, caracterizado porque se recubre el sustrato con una masa
de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10 y a continuacion se trata térmicamente de
temperatura ambiente hasta 150° C.
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Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque el sustrato se selecciona del grupo constituido
por madera, mobiliario de madera, papel, cartén ondulado, cartén, material textil, laminas, cuero, napa,
superficies de plastico, vidrio, ceramica, componentes minerales y metales, que pueden estar de forma

opcional respectivamente pre-recubiertos.

Uso de masas de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10 para el recubrimiento de sustratos.
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