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DESCRIPCION
Procedimiento para producir un laqueado multicapa

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un laqueado multicapa, en el que se
prepara produce una capa de laca base o varias capas de laca base una directamente sobre la otra directamente
sobre un sustrato metalico recubierto con un laqueado curado de electrodeposicion, se prepara una capa de laca
transparente directamente sobre una o sobre la capa superior de la pluralidad de capas de laca base, y luego se
cura las una o mas capas de laca base y la capa de laca transparente juntas. Ademas, la presente invencién se
refiere a un laqueado multicapa, que se prepard de acuerdo con el procedimiento segun la invencion.

Se conocen los laqueados multicapa en sustratos metalicos, por ejemplo, los laqueados multicapa en el sector de la
industria automotriz. En general, estos laqueados multicapa comprenden, vistos desde el sustrato metalico, una
capa de laca de electrodeposicion, una capa aplicada directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion,
generalmente denominada capa de relleno, al menos una capa que contiene pigmentos colorantes y/o de efecto,
generalmente conocida como capa de laca base, asi como una capa de laca transparente.

Se conocen las composiciones y funciones basicas de dichas capas y los medios de revestimiento necesarios para
la construccion de estas capas, es decir, lacas de electrodeposicion, los llamados rellenos, medios de revestimiento
y lacas transparentes que contienen pigmentos colorantes y/o pigmentos de efecto conocidos como lacas base. Por
ejemplo, la capa de laca de electrodeposicion aplicada electroforéticamente sirve basicamente para proteger el
sustrato de la corrosién. La llamada capa de relleno se utiliza principalmente para proteger contra el estrés mecanico
como, por ejemplo, caida de piedras y también para rellenar las imperfecciones del sustrato. La siguiente capa,
conocida como la capa de laca base, es la principal responsable de la produccion de las propiedades estéticas como
el color y/o los efectos como el flop, mientras que la capa de laca transparente posterior sirve en particular para la
resistencia al rayado y el brillo del laqueado multicapa.

La produccion de estos laqueados multicapa generalmente se realiza aplicando o depositando primero una laca de
electrodeposicion, en particular una laca de electrodeposicion catddica, electroforéticamente sobre el sustrato
metalico, por ejemplo, la carroceria de un automovil. El sustrato metalico puede pretratarse de manera diferente
antes de la deposicién de la laca de electrodeposicion, por ejemplo, se pueden aplicar recubrimientos de conversion
conocidos tales como capas de fosfato, en particular capas de fosfato de zinc. El proceso de deposicion de la capa
de electrodeposicion tiene lugar en general en las correspondientes piletas de electrodeposicién. Después de la
aplicacion, el sustrato recubierto se retira de la pileta, se enjuaga opcionalmente y se evapora y/o se seca en forma
intermedia y, finalmente, la laca de electrodeposicion aplicada se cura. En este caso, se desean espesores de capa
de aproximadamente 15 a 25 micrémetros. A continuacion, el llamado relleno se aplica directamente a la capa de
laca de electrodeposicidon curada, opcionalmente se evapora y/o se seca en forma intermedia y luego se cura. Para
que la capa de relleno curada pueda cumplir con los objetos mencionados anteriormente, se desean grosores de
capa de, por ejemplo, 25 a 45 micrometros. Luego se aplica una laca base que contiene los llamados pigmentos
colorantes y/o de efecto directamente sobre la capa de relleno curada, opcionalmente se ventila y/o se seca en
forma intermedia y se aplica directamente sobre la capa de laca base asi preparada sin curar por separado una laca
transparente. Posteriormente, la capa de laca base y, opcionalmente, también la capa de laca transparente secada
instantaneamente y/o secada en forma intermedia se curan juntas (procedimiento himedo en humedo). Mientras
que la capa de laca base curada en general tiene espesores de capa comparativamente pequefos de, por ejemplo,
10 a 30 micrémetros, se desean espesores de capa de, por ejemplo, 30 a 60 micrometros para la capa de laca
transparente curada con el fin de lograr las propiedades tecnoldgicas de aplicacion descritas. La aplicacion de
relleno, laca base y laca transparente se puede llevar a cabo, por ejemplo, a través de los métodos de aplicacion de
la aplicacion de pulverizacién neumatica y/o electrostatica conocidos por los expertos en la técnica. El relleno y la
laca base actualmente se utilizan cada vez méas por razones ambientales como materiales de revestimiento acuoso.

Estos laqueados multicapa y procedimientos para su preparacién se describen, por ejemplo, en el documento DE
199 48 004 A1, pagina 17, linea 37, a pagina 19, linea 22, o también en el documento DE 100 43 405 C1, columna
3, parrafo [0018], y columna 8, parrafo [0052] a columna 9, parrafo [0057], en relacién con la columna 6, parrafo
[0039] a columna 8, parrafo [0050].

A pesar de que los laqueados multicapa producidos de esta manera generalmente pueden cumplir con los requisitos
de propiedades de tecnologia de la aplicacion y perfiles estéticos exigidos por la industria automotriz, la
simplificacion del proceso de fabricacion descrito y comparativamente complejo se esta convirtiendo hoy en dia cada
vez mas en el foco de los fabricantes de automdviles por razones ambientales y econdmicas.

Por lo tanto, hay enfoques en los que se intenta prescindir de la etapa de curado separada del agente de
recubrimiento aplicado directamente a la capa de laca de electrodeposicion curada (del agente de recubrimiento
denominado relleno en el marco del procedimiento estandar descrito anteriormente), que incluye opcionalmente
reducir también el espesor de capa de la capa de recubrimiento producida a partir de este agente de recubrimiento.
En el mundo de los especialistas, esta capa de recubrimiento, que no se cura por separado, a menudo se denomina
capa de laca base (y ya no mas capa de relleno) o, en contraste con una segunda capa de laca base aplicada, se
conoce como la primera capa de laca base. A veces, incluso se intenta prescindir completamente de esta capa de
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recubrimiento (en cuyo caso solo se prepara una capa de laca base directamente sobre la capa de
electrodeposicion, que se cubre con una laca transparente sin una etapa de curado separada, por lo que finalmente
también se prescinde de una etapa de curado separada). Por lo tanto, en lugar de la etapa de curado por separado y
una etapa de curado final adicional, solo se debe realizar una etapa de curado final después de la aplicaciéon de
todas las capas de recubrimiento aplicadas a la capa de laca de electrodeposicion.

Especialmente la omision de una etapa de curado separada del agente de recubrimiento aplicado directamente a la
capa de laca de electrodeposicion es muy ventajosa desde un punto de vista ecolégico y econdmico. Entonces, esto
lleva a un ahorro de energia, y todo el proceso de fabricacién, por supuesto, puede ser mucho mas estricto y rapido.

Por lo tanto, en lugar de la etapa de curado por separado, es una ventaja que la capa de recubrimiento producida
directamente sobre la capa de laca de electrodeposicién se ventile solo a temperatura ambiente y/o se seque en
forma intermedia a elevadas temperaturas, sin llevar a cabo un curado, que se sabe que requiere temperaturas de
curado regularmente elevadas y/o largos tiempos de curado.

Sin embargo, el problema es que, en esta forma de produccién, en la actualidad, no se pueden obtener a menudo
las propiedades tecnoldgicas de aplicacion y estéticas requeridas.

De este modo, al prescindir del curado por separado de la capa de recubrimiento aplicada directamente a la capa de
laca de electrodeposicion, por ejemplo, la primera capa de laca base, antes de la aplicacion de otros agentes de
recubrimiento, por ejemplo, una segunda laca base y una laca transparente, pueden producirse inclusiones de aire,
de disolvente y/o de humedad no deseadas que pueden manifestarse en forma de burbujas debajo de la superficie
del laqueado general y pueden romperse durante el curado final. Los orificios resultantes en el laqueado, también
llamadas picaduras, conducen a una apariencia visual desventajosa. La cantidad de disolvente organico o agua
producida por la estructura general de la primera capa de laca base, la segunda capa de laca base y la laca
transparente, asi como la cantidad de aire introducida por la aplicacién es demasiado grande para que la cantidad
total se pueda escapar del laqueado multicapa sin un defecto durante la etapa de curado final. En el caso de un
proceso de fabricacion convencional como el descrito anteriormente, en el que la llamada capa de relleno se calcina
por separado antes de la produccion de una capa de laca base en general relativamente delgada (y, por lo tanto, que
contiene solo relativamente poco aire, disolventes organicos y/o agua), la solucién de este problema es
evidentemente menos exigente.

Pero también en la produccién de laqueados multicapa, en los cuales se prescinde por completo del uso del agente
de recubrimiento denominado en el proceso estandar como relleno, es decir, sistemas en los cuales solo se aplica
una llamada laca base directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion curada, uno se topa con frecuencia
con los problemas descritos de las picaduras. Segun la aplicacion y el uso del laqueado multicapa por producir, al
prescindir por completo del recubrimiento denominado capa de relleno en el proceso estandar, en general se
requiere una capa de laca base mas gruesa que los sistemas estandar para obtener las propiedades deseadas. Por
lo tanto, también en este caso, el espesor total de capa de las capas de recubrimiento, que se deben curar en la
etapa de curado final, es mucho mayor que en el proceso estandar, de modo que pueden ocurrir los
correspondientes problemas con las picaduras.

A esto se afiade el hecho de que hoy en dia la sustitucion de agentes de recubrimiento a base de disolventes
organicos por agentes de recubrimiento acuosos es cada vez mas importante para satisfacer las crecientes
demandas de compatibilidad ambiental.

Por lo tanto, seria ventajoso tener un procedimiento para la producciéon de laqueados multicapa en el que sea
posible prescindir de una etapa de curado separada, como se describié anteriormente, del agente de recubrimiento
aplicado directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion, y el laqueado multicapa producido, sin embargo,
tiene una excelente estabilidad a las picaduras.

El objeto de la presente invencion era, por lo tanto, hallar un procedimiento para producir un laqueado multicapa
sobre sustratos metalicos, en el que el agente de recubrimiento aplicado directamente sobre el laqueado de
electrodeposicion no se cure por separado, sino que este agente de recubrimiento se cure en vez de ello en una
etapa de curado comun con otras capas de recubrimiento aplicadas mas adelante. A pesar de la simplificacion de
este procedimiento, los laqueados multicapa resultantes deberian presentar una excelente estabilidad a las
picaduras para que los laqueados multicapa cumplan en especial con los requisitos estéticos de los fabricantes de
automoviles y sus clientes. Ademas, dependiendo de los requisitos y el area de aplicacion individual, deberia ser
posible proporcionar de esta manera recubrimientos multicapa en los que una o mas capas de recubrimiento
dispuestas entre la capa de laca de electrodeposicion y la capa de laca transparente puedan tener espesores de
capa variables y en los que, especialmente, no se produzcan problemas con las picaduras incluso con espesores de
capa superiores. Al mismo tiempo, los agentes de recubrimiento aplicadas al laqueado de electrodeposicion curado,
pero antes de una laca transparente deben ser acuosos para satisfacer los requisitos crecientes del perfil ecologico
de los laqueados.

Se encontré que los objetos indicados podrian lograrse mediante un nuevo procedimiento para producir un laqueado
multicapa (M) sobre un sustrato metalico (S), que comprende
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(1) preparaciéon de una capa de laca de electrodeposicion curada (E.1) sobre el sustrato metalico (S) mediante la
aplicacion electroforética de una laca de electrodeposicién (e.1) al sustrato (S) y subsiguiente curado de la laca de
electrodeposicion (e.1),

(2) preparacion (2.1) de una capa de laca base (B.2.1) o (2.2) de varias capas de laca base directamente sucesivas
(B.2.2.x) directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion curada (E.1) mediante (2.1) aplicacion de una laca
base acuosa (b.2.1) directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion (E.1) o (2.2) aplicacion directamente
sucesiva de varias lacas base (b.2.2.x) a la capa de laca de electrodeposicion (E.1).

(3) preparacion de una capa de laca transparente (K) directamente sobre (3.1) la capa de laca base (B.2.1) o (3.2)
de la capa de laca base superior (B.2.2.x) por aplicacion de una laca transparente (k) directamente a (3.1) la capa de
laca base (B.2.1) o (3.2) la capa de laca base superior (B.2.2.x),

(4) curado conjunto de (4.1) la capa de laca base (B.2.1) y la capa de laca transparente (K) o (4.2) de las capas de
laca base (B.2.2.X) y la capa de laca transparente (K),

caracterizado porque

la laca base (b.2.1) o al menos una de las lacas base (b.2.2.x) comprende al menos una dispersién acuosa que
comprende al menos un copolimero (MP), en donde el copolimero (MP) puede prepararse mediante

(i) presentacion de una dispersion acuosa de al menos un poliuretano, y luego

(i) polimerizacién de una mezcla de monémeros olefinicamente insaturados en presencia del poliuretano de (i), en
donde

(a) se utiliza un iniciador soluble en agua,

(b) la adicién de los monédmeros olefinicamente insaturados tiene lugar de tal manera que en la solucion de reaccion
no se excede una concentracion del 6,0% en peso, referida a la cantidad total de mondmeros olefinicamente
insaturados utilizados para la polimerizacion, durante todo el tiempo de reaccion, y

(c) la mezcla de mondmeros olefinicamente insaturados contiene al menos un mondmero poliolefinicamente
insaturado,

y

al menos un producto de reaccion (R) hidroxifuncional lineal que tiene un indice de acidez inferior a 20 mg de
KOH/g, en cuya preparacion se usa al menos un compuesto (v) contiene dos grupos funcionales (v.1) y un radical
hidrocarbonado alifatico o aralifatico (v.2) dispuesto entre los grupos funcionales con 12 a 70 atomos de carbono,

en donde la proporcién del al menos un copolimero (MP) estad en el intervalo del 2,0 al 30,0% en peso y la
proporcion de al menos un producto de reaccion (R) esta en el intervalo del 0,1 al 15% en peso, cada uno referido al
peso total de la laca base (b.2.1) o de la al menos una laca base (b.2.2.x).

El procedimiento antes mencionado también se designa a continuacion como el procedimiento de acuerdo con la
invencion y, por consiguiente, es el objeto de la presente invencion.

Las realizaciones preferidas del procedimiento de acuerdo con la invencién se pueden encontrar en la siguiente
descripcién que figura mas abajo y en las reivindicaciones secundarias.

La presente invencion se refiere, ademas, a un laqueado multicapa que se ha producido por medio del
procedimiento de acuerdo con la invencion.

El procedimiento de acuerdo con la invencion permite la produccién de laqueados multicapa sin la necesidad de una
etapa de curado separada de la capa de recubrimiento producida directamente sobre la capa de laca de
electrodeposicion. Para una mayor claridad, esta capa de recubrimiento se denomina en el contexto de la presente
invencién como una capa de laca base. En lugar del curado por separado, esta capa de laca base se cura junto con
otras capas de laca base opcionalmente debajo de la capa de laca transparente y la capa de laca transparente. Sin
embargo, la aplicacion del procedimiento de acuerdo con la invencién da como resultado laqueados multicapa que
tienen una excelente estabilidad a las picaduras, de modo que se pueden construir incluso mayores espesores de
capa de las capas de laca base correspondientes sin ninguna pérdida estética de la calidad. Ademéas, es posible
construir las capas de laca base correspondientes con agentes de recubrimiento acuosos, para asi cumplir también
los requisitos ecoldgicos.

Primero se han de explicar algunos términos utilizados en el contexto de la presente invencion.

Si se hace referencia en el contexto de la presente invencién a una norma oficial (por ejemplo, DIN o ISO) sin
referencia al periodo de validez oficial, se entiende entonces la versiéon de la norma valida al momento de la
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presentacion o, si no hay una versién valida en ese momento, la ultima version valida.

La aplicacién de un agente de recubrimiento sobre un sustrato o la preparacion de una capa de recubrimiento sobre
un sustrato se entienden de la siguiente manera. El agente de recubrimiento respectivo se aplica de tal manera que
la capa de recubrimiento producida a partir del mismo esté dispuesta sobre el sustrato, pero no necesariamente
tiene que estar en contacto directo con el sustrato. Por ejemplo, otras capas pueden estar dispuestas entre la capa
de recubrimiento y el sustrato. Por ejemplo, en la etapa (1), la capa de laca de electrodeposicion curada (E.1) se
forma sobre el sustrato metalico (S), pero se puede colocar un recubrimiento de conversion tal como una fosfatacion
de zinc como se describe a continuacion entre el sustrato y la capa de laca de electrodeposicion.

El mismo principio rige para la aplicacion de un agente (b) de recubrimiento sobre una capa (A) de recubrimiento
preparada por medio de otro agente (a) de recubrimiento o para la preparaciéon de una capa (B) de recubrimiento
sobre otra capa (A) de recubrimiento que esta dispuesta, por ejemplo, sobre el sustrato metalico (S). La capa (B) de
recubrimiento no necesariamente tiene que estar en contacto con la capa (A) de recubrimiento, simplemente tiene
que estar dispuesta por encima de ella, es decir, en el lado de la capa (A) de recubrimiento que mira hacia fuera del
sustrato metalico.

En contraste, la aplicacion de un agente de recubrimiento directamente a un sustrato o la produccion de una capa de
recubrimiento directamente sobre un sustrato se entienden como sigue. El agente de recubrimiento respectivo se
aplica de tal manera que la capa de recubrimiento producida a partir del mismo esta dispuesta sobre el sustrato y
estd en contacto directo con el sustrato. En particular, no se dispone ninguna otra capa entre la capa de
recubrimiento y el sustrato. Lo mismo rige naturalmente para la aplicacion de un agente (b) de recubrimiento
directamente a una capa (A) de recubrimiento producida por medio de otro agente (a) de recubrimiento o la
produccién de una capa (B) de recubrimiento directamente sobre otra capa (A) de recubrimiento que, por ejemplo,
esta dispuesta sobre el sustrato metélico (S). En este caso, las dos capas de recubrimiento estan en contacto
directo, por lo que estan dispuestas directamente una encima de la otra. En particular, no hay mas capa entre las
capas (A) y (B) de recubrimiento.

El mismo principio rige, por supuesto, para una aplicacion secuencial directa de agentes de recubrimiento o la
produccién de capas de recubrimiento directamente sucesivas.

En el contexto de la presente invencion, por ventilacion, secado intermedio y curado deben entenderse los
contenidos conceptuales familiares para el experto en la técnica en relacion con los procedimientos para la
produccién de laqueados multicapa.

Por lo tanto, el término ventilar se entiende basicamente como evaporar o dejar evaporar los disolventes organicos
y/o agua de un agente de recubrimiento aplicado durante la produccién de un laqueado a temperatura generalmente
ambiente (es decir, temperatura ambiente), por ejemplo, de 15 a 35°C para una duracion de, por ejemplo, de 0,5 a
30 minutos. Durante la ventilacion, se evaporan los disolventes organicos y/o el agua contenidos en el agente de
recubrimiento aplicado. En cualquier caso, dado que el agente de recubrimiento aun puede fluir directamente
después de la aplicacion y al comienzo de la ventilaciéon, puede correr durante el proceso de ventilacion. Sin
embargo, por lo menos un agente de recubrimiento aplicado por rociado se aplica generalmente en forma de gotas y
no en un espesor homogéneo. Sin embargo, es fluido por los disolventes organicos y/o el agua que contiene y, por lo
tanto, puede formar una pelicula de recubrimiento homogénea y lisa por el flujo. Al mismo tiempo, los disolventes
organicos y/o el agua se evaporan sucesivamente, de modo que después de la fase de ventilacién, se formé una
capa de recubrimiento relativamente lisa, que contiene menos agua y/o disolvente en comparacion con el agente de
recubrimiento aplicado. Sin embargo, la capa de recubrimiento aun no esta lista para su uso después de que se
haya ventilado. Por ejemplo, ya no es fluida, pero sigue siendo blanda o pegajoso, posiblemente solo se seca. En
particular, la capa de recubrimiento ain no esta curada como se describe a continuacion.

Por lo tanto, también se entiende que el secado intermedio significa evaporar o dejar evaporar los disolventes
organicos y/o el agua de un agente de recubrimiento aplicado en el curso de la produccién de un laqueado, en
general a una temperatura de, por ejemplo, 40 a 90°C, elevada respecto de la temperatura ambiente, durante un
periodo de, por ejemplo, de 1 a 60 minutos. Incluso con el secado intermedio, el agente de recubrimiento aplicado
perdera una proporcion de disolventes organicos y/o agua. Con respecto a un agente de recubrimiento particular,
rige, por lo general, que el secado intermedio tiene lugar en comparacién con la ventilaciéon, por ejemplo, a
temperaturas mas altas y/o durante un periodo de tiempo mas largo, de modo que, en comparacion con la
ventilaciéon, se escapa una mayor proporcion de disolventes organicos y/o de agua también de la capa de
recubrimiento. Pero incluso por secado intermedio no se obtiene una capa de recubrimiento lista para usar, es decir,
ninguna capa de recubrimiento curada como se describe a continuacion. Por ejemplo, una secuencia tipica de
ventilacion y secado intermedio seria ventilar la capa de recubrimiento aplicada durante 5 minutos a temperatura
ambiente y luego secarla en forma intermedia a 80°C durante 10 minutos. Sin embargo, una distincion final entre los
dos términos no es necesaria ni deseada. Para una mayor claridad, estos términos se utilizan para aclarar que
puede tener lugar un acondicionamiento variable y secuencial de una capa de recubrimiento previo a uno de los
curados descritos anteriormente, en el que, dependiendo del agente de recubrimiento, la temperatura de
evaporacion y el tiempo de evaporacion, se puede evaporar una proporcién mas o menos alta de los disolventes
organicos y/o el agua contenidos en el agente de recubrimiento. Opcionalmente, incluso una proporciéon de los
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polimeros contenidos en el agente de recubrimiento ya pueden estar reticulados o entrelazados entre si como un
aglutinante como se describe a continuacién. Sin embargo, tanto durante la ventilacion como durante el secado
intermedio, no se obtiene una capa de recubrimiento lista para usar, como es el caso del curado que se describe a
continuaciéon. Como resultado, el curado se diferencia claramente de la ventilacion y del secado intermedio.

Por consiguiente, se entiende que el endurecimiento de una capa de recubrimiento significa la transferencia de dicha
capa al estado listo para usar, es decir, a un estado en el que el sustrato equipado de la capa de recubrimiento
respectiva se puede transportar, almacenar y usar como se pretende. Por lo tanto, una capa de recubrimiento curada
ya no es particularmente blanda o pegajosa, sino que se acondiciona como una pelicula de recubrimiento sélida, que
ya no cambia significativamente sus propiedades, como la dureza o la adhesién al sustrato, incluso después de una
exposicion adicional a las condiciones de curado como se describe a continuacion.

Como se sabe, los agentes de recubrimiento pueden curarse basicamente fisica y/o quimicamente, dependiendo de
los componentes contenidos tales como aglutinantes y agentes reticulantes. En el curado quimico, se puede
considerar el curado termoquimico y el curado actinico-quimico. Un agente de recubrimiento, por ejemplo, si es
curable en forma térmica-quimica, puede ser autorreticulable y/o externamente reticulable. En el contexto de la
presente invencion, la afirmacion de que un agente de recubrimiento es autorreticulante y/o externamente reticulable
significa que este agente de recubrimiento contiene polimeros como aglutinantes y, si es apropiado, reticulantes que
pueden reticularse correspondientemente entre si. A continuacién, se describen los mecanismos subyacentes, asi
como los aglutinantes y reticulantes reemplazables.

En el contexto de la presente invencion, “curable fisicamente” o la expresion “curado fisico” significa la formacion de
una capa de recubrimiento curada por liberacion de disolvente de soluciones poliméricas o dispersiones poliméricas,
logrando el endurecimiento por entrelazamiento de cadenas poliméricas.

En el contexto de la presente invencién, “curable térmica-quimicamente” o la expresiéon “curado termoquimico”
significa la reticulacién de una capa de laca iniciada por la reaccién quimica de grupos funcionales reactivos
(formacion de una capa de recubrimiento endurecida), en donde es posible la activacion energética de esta reaccion
quimica por energia térmica. En este caso, diferentes grupos funcionales que son complementarios entre si pueden
reaccionar entre si (grupos funcionales complementarios) y/o la formacién de la capa endurecida se basa en la
reaccion de grupos autorreactivos, es decir, grupos funcionales que reaccionan entre si con grupos de su tipo. Se
conocen ejemplos de grupos funcionales reactivos complementarios adecuados y grupos funcionales autorreactivos,
por ejemplo, de la solicitud de patente alemana DE 199 30 665 A1, pagina 7, linea 28, a pagina 9, linea 24.

En el caso de esta reticulacion, se trata de una autorreticulacién y/o reticulacion externa. Si, por ejemplo, los grupos
funcionales reactivos complementarios ya estan presentes en un polimero organico utilizado como aglutinante, por
ejemplo, un poliéster, un poliuretano o un poli(met)acrilato, esta presente una autorreticulacion. Esta presente una
reticulacion externa, por ejemplo, cuando un (primer) polimero organico que contiene ciertos grupos funcionales, por
ejemplo, grupos hidroxilo, reacciona con un agente reticulante conocido per se, por ejemplo un poliisocianato y/o una
resina de melamina. El agente reticulante contiene asi grupos funcionales reactivos que son complementarios a los
grupos funcionales reactivos presentes en el (primer) polimero organico usado como aglutinante.

En particular, en el caso de la reticulacién externa, se consideran los sistemas de un componente y de multiples
componentes conocidos, en particular los sistemas de dos componentes.

En sistemas de un componente, los componentes por reticular, por ejemplo, polimeros organicos como aglutinantes
y agentes reticulantes, estan presentes uno al lado del otro, es decir, en un componente. El requisito para ello es que
los componentes que se reticulan reaccionen entre si recién a temperaturas elevadas, por ejemplo, por encima de
100°C, es decir, experimentan reacciones de curado. De lo contrario, los componentes por reticular deberian
almacenarse separados unos de otros y mezclarse entre si poco antes de la aplicacién a un sustrato, para evitar el
curado termoquimico prematuro, al menos proporcional (comparar los sistemas de dos componentes). Como
ejemplo de una combinacion, los poliésteres hidroxi-funcionales y/o poliuretanos con resinas de melamina y/o
poliisocianatos bloqueados pueden mencionarse como agentes reticulantes.

En los sistemas de dos componentes, los componentes por reticular, por ejemplo, los polimeros organicos como
aglutinantes y los reticulantes, estan presentes por separado en al menos dos componentes, que se combinan
recién poco antes de la aplicacion. Esta forma se elige cuando los componentes que se van a reticular reaccionan
entre si a temperaturas ambiente o temperaturas ligeramente elevadas, por ejemplo, de 40 a 90°C. Como ejemplo
de una combinacién, se pueden mencionar los poliésteres hidroxi-funcionales y/o poliuretanos y/o poli(met)acrilatos
con poliisocianatos libres como agentes reticulantes.

También es posible que un polimero organico como aglutinante tenga grupos funcionales tanto de autorreticulacion
como de reticulacion externa y luego se combine con agentes reticulantes.

En el contexto de la presente invencion, la expresion “curable actinico-quimicamente” o la expresion “curado
actinico-quimico” debe entenderse como el hecho de que es posible el curado usando radiacién actinica, es decir,
radiacion electromagnética como la radiacion infrarroja cercana (NIR) y la radiacion UV, en particular la radiacion
UV, asi como la radiacion corpuscular tal como la radiacién de electrones para el curado. El curado por radiacion UV
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generalmente se inicia con fotoiniciadores de radicales libres o catidnicos. Los grupos funcionales curables de
manera actinica tipicos son los enlaces dobles carbono-carbono, en donde en general se utilizan fotoiniciadores de
radicales. Por lo tanto, el curado actinico también se basa en una reticulacion quimica.

Por supuesto, en el curado de un agente de recubrimiento caracterizado como quimicamente curable siempre
aparece un curado fisico, es decir, se produce un entrelazamiento de las cadenas poliméricas. Sin embargo, dicho
agente de recubrimiento se denomina entonces como quimicamente curable.

Se deduce de lo anterior que, dependiendo de la naturaleza del agente de recubrimiento y los componentes
contenidos en ella, el curado se efectta mediante diferentes mecanismos que, por supuesto, también hacen
necesarias diferentes condiciones de curado, en particular diferentes temperaturas de curado y tiempos de curado.

En el caso de un agente de recubrimiento puramente curado en forma fisica, el curado tiene lugar preferiblemente
entre 15 y 90°C durante un periodo de 2 a 48 horas. En este caso, el curado difiere de la ventilaciéon y/o del secado
intermedio posiblemente solo por la duracion del acondicionamiento de la capa de recubrimiento. Una diferenciacion
entre ventilacién y secado intermedio tampoco es util. Seria posible, por ejemplo, primero ventilar o secar
temporalmente una capa de recubrimiento producida aplicando un agente de recubrimiento curable fisicamente a
una temperatura de 15 a 35°C durante un periodo de, por ejemplo, 0,5 a 30 minutos y luego curar a 50°C durante un
periodo de 5 horas.

Preferiblemente, los agentes de recubrimiento por usar en el procedimiento de acuerdo con la invencioén, es decir,
lacas de electrodeposicion, lacas base acuosas y lacas transparentes, son, sin embargo, en cada caso curables
termoquimicamente, con preferencia particular, curables termoquimicamente y externamente reticulables.

En principio y en el marco de la presente invencion, el curado de sistemas de un solo componente se realiza
preferiblemente a temperaturas de 100 a 250°C, preferiblemente de 100 a 180°C durante un periodo de 5 a 60
minutos, preferiblemente de 10 a 45 minutos, ya que estas condiciones suelen ser necesarias para convertir la capa
de recubrimiento por reacciones de reticulacion quimica en una capa de recubrimiento curada. Por consiguiente, se
produce una fase de ventilacion y/o una fase de secado intermedio que tiene lugar antes del curado a temperaturas
mas bajas y/o durante tiempos mas cortos. Por ejemplo, en tal caso, se puede evaporar a una temperatura de 15 a
35°C durante un periodo de, por ejemplo, de 0,5 a 30 minutos, y/o secar de manera intermedia a una temperatura
de, por ejemplo, de 40 a 90°C, por un periodo de, por ejemplo, de 1 a 60 minutos.

En principio y en el marco de la presente invencién, el curado de sistemas de dos componentes se realiza a
temperaturas, por ejemplo, de 15 a 90°C, preferiblemente de 40 a 90°C durante un periodo de 5 a 80 minutos,
preferiblemente de 10 a 50 minutos. Por consiguiente, se produce una fase de ventilaciéon y/o una fase de secado
intermedio que tiene lugar antes del curado a temperaturas mas bajas y/o durante tiempos mas cortos. Por ejemplo,
en tal caso, ya no es util distinguir entre los términos evaporacién y secado intermedio. Una fase de ventilacion o de
secado intermedio anterior al curado puede proceder, por ejemplo, de 15 a 35°C durante un periodo de, por ejemplo,
0,5 a 30 minutos, pero en todo caso a temperaturas mas bajas y/o durante tiempos mas cortos que el curado
posterior.

Por supuesto, esto no impide el curado de un sistema de dos componentes a temperaturas mas altas. Por ejemplo,
en la etapa (4) del procedimiento de acuerdo con la invencion descrita con mayor detalle a continuacién, una capa
de laca base o varias capas de laca base se curan junto con una capa de laca transparente. Si los sistemas de uno o
dos componentes estan presentes dentro de las capas, por ejemplo, una laca base de un componente y una laca
transparente de dos componentes, el curado conjunto esta determinado por las condiciones de curado necesarias
para el sistema de un componente.

Se entiende que todas las temperaturas explicadas en el contexto de la presente invencion significan la temperatura
de la habitacion en la que se encuentra el sustrato recubierto. Lo que se quiere decir no es que el sustrato en si
deba presentar la temperatura adecuada.

El método de la invencién

En el contexto del procedimiento de acuerdo con la invencién, un laqueado multicapa se construye sobre un sustrato
metalico (S).

Como sustratos metalicos (S) se tienen en cuenta basicamente sustratos que contienen o consisten en, por ejemplo,
hierro, aluminio, cobre, zinc, magnesio y sus aleaciones, asi como el acero en las mas variadas formas y
composiciones. Se prefieren los sustratos de hierro y acero, por ejemplo, los sustratos tipicos de hierro y acero que
se usan en el sector de la industria automotriz. Los sustratos pueden tener cualquier forma, es decir, se puede tratar,
por ejemplo, de laminas simples o incluso de componentes complejos, tales como, en particular, carrocerias de
automaviles y partes de las mismas.

Los sustratos metalicos (S) pueden tratarse previamente de una manera conocida per se antes de la etapa (1) del
procedimiento de acuerdo con la invencién, es decir, por ejemplo, pueden ser purificados y/o provistos de
recubrimientos de conversion conocidos. Una limpieza se puede realizar mecanicamente, por ejemplo, mediante
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limpieza, lijado y/o pulido y/o quimicamente mediante decapado por ataque quimico en bafios acidos o alcalinos, por
ejemplo, por acido clorhidrico o sulfurico. Por supuesto, también es posible la limpieza con disolventes organicos o
detergentes acuosos. El tratamiento previo mediante la aplicacién de recubrimientos de conversién, en particular por
medio de fosfatacién y/o cromado, preferiblemente fosfatacion, también puede tener lugar. En cualquier caso, los
sustratos metalicos estan preferiblemente recubiertos por conversion, en particular fosfatados, preferiblemente
provistos de una fosfatacion de zinc.

En la etapa (1) del procedimiento de acuerdo con la invencion, mediante la aplicacion electroforética de una laca de
electrodeposicion (e.1) al sustrato (S) y el subsiguiente curado de la laca de electrodeposicion (e.1), se produce una
capa de laca de electrodeposicion curada (E.1) sobre el sustrato metalico (S).

La laca de electrodeposicion (e.1) utilizada en la etapa (1) del procedimiento de la invencién puede ser una laca de
electrodeposicion catodica o anddica. Preferiblemente se trata de una laca de electrodeposicion catddica. Las lacas
de electrodeposicion son conocidas desde hace mucho tiempo por los expertos. Se trata de materiales de
recubrimiento acuosos que contienen polimeros anidnicos o catidnicos como aglutinantes. Estos polimeros
contienen grupos funcionales que son potencialmente anidnicos, es decir, que se pueden convertir en grupos
anionicos, por ejemplo, grupos de acido carboxilico, o grupos funcionales que son potencialmente cationicos, es
decir, que se pueden convertir en grupos catiénicos, por ejemplo, grupos amino. La conversion en grupos cargados
generalmente se logra mediante el uso de agentes neutralizantes correspondientes (aminas organicas (aniénicas),
acidos carboxilicos organicos como el acido férmico (catidnico)), que luego producen los polimeros aniénicos o
cationicos. Como regla general, y por lo tanto preferiblemente de manera adicional, las lacas de electrodeposicion
contienen pigmentos anticorrosivos tipicos. Las lacas de electrodeposicion catddica preferidas en el marco de la
invencién comprenden preferiblemente resinas epoxidicas catddicas, en particular en combinacion con
poliisocianatos bloqueados conocidos per se. Se puede hacer referencia a modo de ejemplo a las lacas de
electrodeposicion descritas en los documentos WO 9833835 A1, WO 9316139 A1, WO 0102498 A1 y WO
2004018580 A1.

La laca de electrodeposicion (e.1) es, por lo tanto, preferiblemente un agente de recubrimiento curable
termoquimicamente, en donde es en particular externamente reticulable. Preferiblemente, la laca de
electrodeposicion (e.1) es un agente de recubrimiento de un solo componente. Preferiblemente, la laca de
electrodeposicion (e.1) contiene una resina epoxi con funcion hidroxilo como aglutinante y un poliisocianato
completamente bloqueado como agente reticulante. La resina epoxidica es preferiblemente catddica, conteniendo en
particular grupos amino.

También se conoce la aplicacion electroforética de dicha laca de electrodeposicion (e.1) que tiene lugar en el marco
de la etapa (1) del procedimiento de acuerdo con la invencion. La aplicacion es electroforética. Es decir, la pieza de
trabajo metalica por revestir se sumerge primero en un bafio que contiene la laca y se aplica un campo eléctrico de
CC entre la pieza de trabajo metalica y un contraelectrodo. Por lo tanto, la pieza de trabajo actia como un electrodo
que migra constituyentes no volatiles de la laca de electrodeposicion debido a la carga descrita de los polimeros
utilizados como aglomerantes a través del campo eléctrico al sustrato y se deposita sobre el sustrato, por lo que se
forma una capa de laca de electrodeposicion. Por ejemplo, en el caso de una laca de electrodeposicion catddica, el
sustrato se conecta como catodo, los iones hidroxido formados alli por la electrélisis de agua neutralizan el
aglutinante cationico, de modo que se deposita sobre el sustrato y forma una capa de laca de electrodeposicion. Se
trata entonces de una aplicacién por medio del procedimiento de inmersion electroforética.

Después de la aplicacion electrolitica de la laca de electrodeposicion (e.1), el sustrato (S) recubierto se retira de la
pileta, se enjuaga opcionalmente, por ejemplo, con soluciones de enjuague a base de agua, luego se ventila y/o se
seca en forma temporal y, finalmente, se cura la laca de electrodeposicion aplicada.

La laca de electrodeposicion (e.1) aplicada (o bien la capa de laca de electrodeposicién aplicada, aun no curada) se
ventila, por ejemplo, a una temperatura de 15 a 35°C durante un periodo de, por ejemplo, 0,5 a 30 minutos y/o se
seca en forma temporal a una temperatura de preferiblemente 40 a 90°C durante un periodo de, por ejemplo, 1 a 60
minutos.

La laca de electrodeposicion (e.1) aplicada al sustrato (o bien la capa de laca de electrodeposicién aplicada, aun no
curada) se cura preferiblemente a temperaturas de 100 a 250°C, preferiblemente de 140 a 220°C durante un periodo
de 5 a 60 minutos, preferiblemente de 10 a 45 minutos, produciendo asi la capa de laca de electrodeposicion (E.1)
curada.

Las condiciones de ventilacion, secado intermedio y curado indicadas se aplican en particular al caso preferido de
que la laca de electrodeposicion (e.1) sea un agente de recubrimiento de un solo componente termoquimicamente
curable como se describié mas arriba. Sin embargo, esto no excluye que la laca de electrodeposicién sea un agente
de recubrimiento curable de otra manera y/o que se utilicen otras condiciones de ventilacion, secado intermedio y
curado.

El espesor de capa de la capa de laca de electrodeposiciéon curada es, por ejemplo, de 10 a 40 micrometros,
preferiblemente de 15 a 25 micrémetros. Todos los espesores de capa especificados en el marco de la presente
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invencion se entienden como espesores de capa seca. Por lo tanto, se trata del espesor de capa de la capa curada
respectiva. Por lo tanto, si se establece que una laca se aplica en un cierto espesor de capa, debe entenderse que la
laca se aplica de manera tal que dicho espesor de capa resulte después del endurecimiento.

En la etapa (2) del procedimiento de acuerdo con la invencion, (2.1) se prepara una capa de laca base (B.2.1) o (2.2)
se preparan varias capas de laca base directamente sucesivas (B.2.2.x). Las capas se producen aplicando (2.1) una
laca base acuosa (b.2.1) directamente a la capa de laca de electrodeposicién curada (E.1) o (2.2) aplicando varias
lacas base (b.2.2.x) directamente a la capa de laca de electrodeposicion curada (E.1).

La aplicacién directa sucesiva de varias lacas base (b.2.2.x) sobre la capa de laca de electrodeposicion (E.1) curada
se entiende asi por el hecho de que primero se aplica una primera laca base directamente a la capa de laca de
electrodeposicion y luego una segunda laca base directamente sobre la capa de la primera laca base.
Opcionalmente, una tercera laca base se aplica directamente a la capa de la segunda laca base. Este proceso se
puede repetir analogamente para otras lacas base (es decir, una cuarta, quinta, etc., laca base).

La capa de la laca base (B.2.1) o la primera capa de la laca base (B.2.2.x) se dispone asi directamente sobre la capa
de laca de electrodeposicion (E.1) curada después de la preparacion.

Las expresiones de laca base y capa de laca base en relacion con los agentes de recubrimiento aplicados en la
etapa (2) del procedimiento de acuerdo con la invencion y las capas de recubrimiento producidas se usan para
mayor claridad. Las capas de laca base (B.2.1) y (B.2.2.x) no se curan por separado, sino que se curan junto con la
laca transparente. Por lo tanto, el curado se realiza en forma analoga al curado de las llamadas lacas base utilizadas
en el procedimiento estandar descrito en la introduccién. En particular, los agentes de recubrimiento utilizados en la
etapa (2) del procedimiento de acuerdo con la invencién no se curan por separado, al igual que los agentes de
recubrimiento designados como rellenos en el procedimiento estandar.

La laca base acuosa (b.2.1) utilizada en la etapa (2.1) se describe en detalle a continuaciéon. Sin embargo,
preferiblemente es al menos curable termoquimicamente, en donde en particular es externamente reticulable. La
laca base (b.2.1) es preferiblemente un agente de recubrimiento de un solo componente. El material de la laca base
(b.2.1) comprende preferiblemente una combinacion de al menos un polimero hidroxi-funcional como aglutinante
seleccionado del grupo que consiste en poliuretanos, poliésteres, poliacrilatos y copolimeros de dichos polimeros,
por ejemplo, poliacrilatos de poliuretano, asi como al menos una resina de melamina como agente reticulante.

La laca base (b.2.1) se puede aplicar mediante los métodos conocidos por los expertos en la técnica para la
aplicacion de agentes de recubrimiento liquidos, por ejemplo, mediante inmersion, recubrimiento con cuchilla,
pulverizacién, laminado o similares. Preferiblemente, se utilizan métodos de aplicacion por pulverizacion, como la
pulverizacion con aire comprimido (aplicaciéon neumatica), pulverizacion sin aire, alta rotacién, aplicacion de
pulverizacion electrostatica (ESTA), opcionalmente combinada con la aplicacién de pulverizacion en caliente, como
aire caliente (pulverizacion en caliente). Mas preferiblemente, la laca base (b.2.1) se aplica a través de pulverizacion
neumatica o pulverizacion electrostatica. La aplicacion de la laca base (b.2.1) produce asi una capa de laca base
(B.2.1), es decir, una capa de la laca base (b.2.1) aplicada directamente a la capa de laca de electrodeposicion (E.1).

La laca base aplicada (b.2.1) o la capa de laca base correspondiente (B.2.1) se ventila después de la aplicacién, por
ejemplo, de 15 a 35°C durante un periodo de, por ejemplo, 0,5 a 30 minutos y/o se seca en forma temporal a una
temperatura de preferiblemente de 40 a 90°C durante un periodo de, por ejemplo, 1 a 60 minutos. La preferencia se
ventila primero a una temperatura de 15 a 35°C durante un periodo de 0,5 a 30 min y luego se seca en forma
temporal a una temperatura de 40 a 90°C durante un periodo de, por ejemplo, 1 a 60 min. Las condiciones de
ventilacion y secado intermedio descritas se aplican en particular al caso preferido de que la laca base (b.2.1) sea un
agente de recubrimiento de un solo componente, curable quimica y térmicamente. Sin embargo, esto no excluye que
la laca base (b.2.1) sea un agente de recubrimiento curable de otras formas y/o que se utilicen otras condiciones de
ventilacién y/o de secado intermedio.

La capa de laca base (B.2.1) no se cura dentro de la etapa (2) del procedimiento de acuerdo con la invencién, es
decir, preferiblemente no esta expuesta a temperaturas de mas de 100°C durante un periodo de mas de 1 minuto,
mas preferiblemente no esta expuesta a ninguna temperatura de mas de 100°C. Esto resulta clara y directamente de
la etapa (4) descrita a continuacion del procedimiento de acuerdo con la invencion. Dado que la capa de la laca base
solo se cura en la etapa (4), no se puede curar ya en la etapa (2), porque entonces ya no seria posible el curado en
la etapa (4).

Las lacas base (b.2.2.x) acuosas utilizadas en la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencién también
se describen en detalle a continuacion. Sin embargo, al menos una de las lacas base utilizadas en la etapa (2.2),
preferiblemente todas las lacas base (b.2.2.x) utilizadas en la etapa (2.2), son preferiblemente al menos curables
termoquimicamente, con preferencia particular, reticulables externamente. Al menos una laca base (b.2.2.x) es
preferiblemente un agente de recubrimiento de un solo componente, este es preferiblemente el caso de todas las
lacas base (b.2.2.x). Al menos una de las lacas base (b.2.2.x) contiene preferiblemente una combinacion de al
menos un polimero hidroxi-funcional como aglutinante seleccionado del grupo que consiste en poliuretanos,
poliésteres, poliacrilatos y copolimeros de dichos polimeros, por ejemplo, poliacrilatos de poliuretano, y al menos una
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resina de melamina como agente reticulante. Esto rige preferiblemente para todas las lacas base (b.2.2.x).

Las lacas base (b.2.2.x) pueden aplicarse mediante los métodos conocidos por los expertos en la técnica para la
aplicacion de agentes de recubrimiento liquidos, por ejemplo, por inmersion, recubrimiento con cuchilla,
pulverizacién, laminado o similares. Preferiblemente, se utilizan métodos de aplicacion por pulverizacion, como la
pulverizacién con aire comprimido (aplicacién neumatica), pulverizacién sin aire, alta rotacion, aplicacion de
pulverizacion electrostatica (ESTA), opcionalmente combinada con la aplicacién de pulverizacion en caliente, como
aire caliente (pulverizacion en caliente). Mas preferiblemente, las lacas base (b.2.2.x) se aplican por pulverizacién
neumatica y/o pulverizacion electrostatica.

En el marco de la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencién, es apropiada la siguiente designacion.
Las lacas base y las capas de laca base se caracterizan generalmente por (b.2.2.x) y (B.2.2.X), mientras que en la
designacioén de las lacas base y las capas de laca base individuales en concreto, la x se puede reemplazar por otras
letras correspondientemente apropiadas.

La primera laca base y la primera capa de laca base se pueden marcar con a, la laca base superior y la capa de laca
base superior se pueden marcar con z. Estas dos lacas base o capas de laca base estan presentes en la etapa (2.2)
en cualquier caso. Las capas interpuestas opcionalmente se pueden marcar en forma consecutiva con b, ¢, d, etc.

Por aplicacién de la primera laca base (b.2.2.a) se produce asi una capa de laca base (B.2.2.a) directamente sobre
la capa de electrodeposicion (E.1) curada. La al menos otra capa de laca base (B.2.2.X) se prepara luego
directamente sobre la capa de laca base (B.2.2.a). Si se producen varias capas de laca base (B.2.2.X) adicionales,
éstas se preparan directamente en forma sucesiva. Por ejemplo, se puede producir exactamente una capa de laca
base (B.2.2.x) adicional, que luego se dispone en el laqueado multicapa producido por ultimo directamente debajo de
la capa de laca transparente (K) y, por lo tanto, se denomina capa de laca base (B.2.2.Z) (véase también la Figura
2). También es posible preparar, por ejemplo, otras dos capas de laca base (B.2.2.x), en cuyo caso la capa
producida directamente sobre la capa de laca base (B.2.2.a) puede mencionarse como (B.2.2.b) y, la capa
dispuesta, finalmente, directo debajo de la capa de laca transparente. (K) puede mencionarse otra vez como
(B.2.2.Z) (véase también la Figura 3).

Las lacas base (b.2.2.x) pueden ser idénticas o diferentes. También es posible producir varias capas de laca base
(B.2.2.x) con la misma laca base y una o mas capas de laca base (B.2.2.x) adicionales con una o mas lacas base.

Las lacas base aplicadas (b.2.2.x) usualmente se ventilan por si solas y/o entre si y/o se secan en forma temporal.
Con preferencia también en el marco de la etapa (2.2) se ventila a una temperatura de 15 a 35°C durante un periodo
de 0,5 a 30 minutos y se seca en forma temporal a una temperatura de 40 a 90°C durante un periodo de, por
ejemplo, 1 a 60 minutos. La secuencia de ventilacidon y/o secado intermedio de una o mas capas de laca base
(B.2.2.x) se puede adaptar segun los requisitos del caso individual. Las condiciones preferidas de ventilacion y
secado intermedio descritas anteriormente se aplican en particular al caso preferido de que al menos una laca base
(b.2.2.x), preferiblemente todas las lacas base (b.2.2.x) sean agentes de recubrimiento de un solo componente
termoquimicamente curables. Sin embargo, esto no excluye que las lacas base (b.2.2.x) sean agentes de
recubrimiento curables de otro modo y/o que se puedan usar otras condiciones de ventilacién y/o secado intermedio.

Algunas variantes preferidas de las secuencias de capa de laca base de las lacas base (b.2.2.x) se explican a
continuacion.

Variante a) Es posible preparar una primera capa de laca base mediante la aplicacién de pulverizacion electrostatica
(ESTA) de una primera laca base y producir otra capa de laca base directamente sobre la primera capa de laca base
mediante la aplicaciéon de pulverizacion neumatica de la misma laca base. Aunque ambas capas de laca base se
basan asi en la misma laca base, la aplicacion se realiza obviamente en dos etapas, de modo que la laca base
correspondiente en el sentido del procedimiento de acuerdo con la invencién corresponde a una primera laca base
(b.2.2.a) y otra laca base (b.2.2.z). Antes de la aplicacion neumatica, la primera capa de laca base se ventila, por
ejemplo, de 15 a 35°C durante 0,5 a 3 min. Después de la aplicacion neumatica, a continuacion, se hace un flash a,
por ejemplo, de 15 a 35°C durante 0,5 a 30 min y luego se seca en forma temporal a una temperatura de 40 a 90°C
durante un periodo de 1 a 60 min. La estructura descrita a menudo también se conoce como una estructura de capa
de laca base monocapa producida en dos aplicaciones (una vez ESTA, una vez neumaticamente). Sin embargo,
dado que, debido a las condiciones técnicas en un taller de laqueado entre la primera aplicacion y la segunda
aplicacion, siempre transcurre cierto periodo de tiempo, durante el cual el sustrato, por ejemplo, la carroceria del
automovil, se acondiciona, por ejemplo, a 15 a 35°C y, por lo tanto, se ventila, la caracterizacion de esta estructura
como una construccién de laca base bicapa es formalmente mas clara. Esta variante de la etapa (2.2) se selecciona
preferiblemente cuando la laca base (b.2.2.x) empleada (o las dos lacas base (b.2.2.a) y (b.2.2.z) idénticas usadas)
contiene pigmentos de efecto como se describe a continuacién. Si bien la aplicacion de ESTA puede garantizar una
buena transferencia de material o solo una pequefia pérdida de laca durante la aplicacion, la aplicacion neumatica
posterior logra una buena alineacion de los pigmentos de efecto y, por lo tanto, buenas propiedades del laqueado
general, en particular un alto flop.

Variante b) También es posible producir una primera capa de laca base mediante la aplicacion de pulverizacion
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electrostatica (ESTA) de una primera laca base directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion curada,
para ventilar y/o secar en forma temporal como se describié anteriormente y luego mediante la aplicacién directa de
una segunda laca base diferente de la primera laca base para producir una segunda capa de laca base. La segunda
laca base también puede ser como se describié bajo la variante a) primero por aplicacion de pulverizacion
electrostatica (ESTA) y luego por aplicacién de pulverizacion neumatica, por lo que directamente en la primera laca
base se preparan dos capas de laca base directamente sucesivas, ambas a base de la segunda laca base. Por
supuesto, entre y/o después de las aplicaciones, es posible ventilar nuevamente y/o secar en forma temporal. La
variante (b) de la etapa (2.2) se selecciona con preferencia cuando primero se prepara una capa de laca base para
la preparacion del color como se describe a continuacion directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion y
luego otra vez se debe aplicar una doble capa de una laca base que contenga pigmentos de efecto o una aplicacion
de una laca base que contenga pigmentos coloreados. La primera laca base se basa luego en la laca base de
preparacion del color, la segunda y la tercera laca base en la laca base que contienen los pigmentos de efecto, o la
otra laca base en otra laca base que contiene pigmentos colorantes. Variante ¢) También es posible producir tres
capas de laca base directamente una sobre otra, directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion curada, en
donde las capas de laca base se basan en tres lacas base diferentes. A modo de ejemplo, es posible preparar una
capa de laca base para preparacion de color, una capa adicional a base de una laca base que comprende pigmentos
colorantes y/o de efecto y una capa adicional a base de una segunda laca base que comprende pigmentos
colorantes y/o de efecto. Entre y/o después de cada aplicaciéon y/o después de las tres aplicaciones, se puede
ventilar nuevamente y/o secar en forma temporal.

Asi, en el contexto de la presente invencion, las realizaciones preferidas comprenden el hecho de que se producen
dos o tres capas de laca base en la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencién, por lo que
preferiblemente se preparan dos capas de laca base directamente sucesivas utilizando la misma laca base, y con
preferencia muy particular, la primera de estas dos capas de laca base se preparan mediante la aplicacion de ESTA
y la segunda de estas dos capas de laca base se aplican neumaticamente. En el caso de la preparacion de una
estructura tricapa de laca base, se prefiere que la capa de laca base preparada directamente sobre la capa de laca
de electrodeposicidon curada se base en una laca base para preparacion de color. La segunda y la tercera capa se
basan en la misma de laca base, que preferiblemente contiene pigmentos de efecto, o en una primera laca base que
comprende pigmentos colorantes y/o de efecto y una segunda laca base que contiene diferentes pigmentos
colorantes y/o de efecto.

Las capas de laca base (B.2.2.X) no se curan dentro de la etapa (2) del procedimiento de acuerdo con la invencion,
es decir, que preferiblemente no estan expuestas a temperaturas superiores a 100°C durante un periodo de mas de
1 minuto, preferiblemente no estan expuestas a ninguna temperatura por encima de los 100°C. Esto resulta clara y
directamente de la etapa (4) descrita a continuacion del procedimiento de acuerdo con la invenciéon. Como las capas
de laca base solo se curan en la etapa (4), no se pueden curar en la etapa (2), porque entonces la etapa (4) ya no
seria posible.

Las lacas base (b.2.1) y (b.2.2.x) se aplican de manera que la capa de laca base (B.2.1) y las capas de laca base
individuales (B.2.2.X) presenten después del curado realizado en la etapa (4) espesores de capa individuales de, por
ejemplo, 5 a 40 micrémetros, preferiblemente de 6 a 35 micrometros, con preferencia particular, de 7 a 30
micrometros. En la etapa (2.1), se prefiere producir espesores de capa mas altos de 15 a 40 micrometros,
preferiblemente de 20 a 35 micrometros. En la etapa (2.2), las capas de laca base individuales tienen espesores de
capa relativamente mas bajos, en donde la estructura general vuelve a presentar espesores de capa que son del
orden de magnitud de una capa de laca base (B.2.1). Por ejemplo, en el caso de dos capas de laca base, la primera
capa de laca base (B.2.2.a) tiene preferiblemente un grosor de capa de 5 a 35, especialmente de 10 a 30
micrometros, la segunda capa de laca base (B.2.2.Z) tiene preferiblemente un un grosor de capa de 5 a 30
micrémetros, especialmente de 10 a 25 micrometros.

En la etapa (3) del procedimiento de acuerdo con la invencién, se prepara una capa de laca transparente (K)
directamente sobre (3.1) la capa de laca base (B.2.1) o (3.2) la capa de laca base superior (B.2.2.Z). Esta
preparacion se lleva a cabo mediante la aplicacion correspondiente de una laca transparente (k).

En el caso de la laca transparente (k) se puede tratar de un agente de recubrimiento transparente conocido en si por
los expertos en la técnica en este sentido. Son agentes de recubrimiento transparentes con contenido de disolventes
0 acuosos que pueden formularse como agentes de recubrimiento de un componente o de dos 0 mas componentes.
También son adecuados las lacas transparentes para suspensiéon en polvo. Se da preferencia a las lacas
transparentes a base de disolventes.

Las lacas transparentes (k) utilizadas pueden ser curables termoquimicamente y/o actinica-quimicamente. En
particular, son curables termoquimicamente y reticulables externamente. Se da preferencia a las lacas transparentes
de dos componentes.

Por lo tanto, los agentes de recubrimiento transparentes contienen usual y preferiblemente al menos un (primer)
polimero como aglutinante con grupos funcionales y al menos un reticulante con una funcionalidad complementaria a
los grupos funcionales del aglutinante. Al menos un polimero de poli(met)acrilato hidroxi-funcional se usa
preferiblemente como aglutinante y un poliisocianato, como agente reticulante.
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Las lacas transparentes adecuadas se describen, por ejemplo, en los documentos WO 2006042585 A1, WO
2009077182 A1 o WO 2008074490 A1.

La laca transparente (k) se aplica mediante los métodos conocidos por los expertos en la técnica para la aplicacion
de agentes de recubrimiento liquidos, por ejemplo, mediante inmersion, revestimiento con cuchilla, pulverizacion,
laminado o similares. Preferiblemente, se utilizan métodos de aplicacion por pulverizacion, tales como pulverizacion
por aire comprimido (aplicacién neumatica) y aplicacion por pulverizacion electrostatica (ESTA).

La laca transparente (k) o la capa de laca transparente correspondiente (K) se ventila o se seca en forma temporal
preferiblemente después de la aplicacion a una temperatura de 15 a 35°C durante un periodo de 0,5 a 30 minutos.
Dichas condiciones de ventilaciéon o de secado intermedio rigen en particular para el caso preferido en que la laca
transparente (k) es un agente de recubrimiento bicomponente termoquimicamente curable. Sin embargo, esto no
excluye que la laca transparente (k) sea un agente de recubrimiento curable de otra forma y/u otras condiciones de
ventilacién o de secado intermedio.

La aplicacion de la laca transparente (k) se lleva a cabo de tal manera que la capa de laca transparente tenga,
después del curado en la etapa (4), un espesor de capa de, por ejemplo, 15 a 80 micrometros, preferiblemente de 20
a 65 micrometros, con preferencia particular, de 25 a 60 micrometros.

Por supuesto, dentro del alcance del procedimiento de acuerdo con la invencion, no se excluye que después de la
aplicacion de la laca transparente (k) se apliquen agentes de recubrimiento adicionales, por ejemplo, capas
transparentes adicionales y de esta manera se produzcan capas de recubrimiento adicionales, por ejemplo, se
produzcan capas de laca transparente adicionales. Estas capas de recubrimiento adicionales también se curan en la
etapa (4) que se describe a continuacion. Sin embargo, preferiblemente solo se aplica una laca transparente (k) y
luego se cura como se describe en la etapa (4).

En la etapa (4) del procedimiento de acuerdo con la invencion, se produce un curado conjunto de la capa de laca
base (4.1) (B.2.1) y la capa de laca transparente (K) o (4.2) de las capas de laca base (B.2.2.X) y la capa de laca
transparente (K).

El curado combinado se lleva a cabo preferiblemente a temperaturas de 100 a 250°C, preferiblemente de 100 a
180°C durante un periodo de 5 a 60 minutos, preferiblemente de 10 a 45 min. Tales condiciones de curado se
aplican en particular al caso preferido de que la capa de laca base (B.2.1) o al menos una de las capas de laca base
(B.2.2.X), preferiblemente todas las capas de laca base (B.2.2.x) estén basadas en un agente de recubrimiento de
un componente curable termoquimicamente, como se describid con anterioridad, tales condiciones se requieren
usualmente para lograr el curado de una composicidon de revestimiento de un componente tal como se describio
anteriormente. Si, por ejemplo, el material de laca transparente (k) también es una composicion de revestimiento de
un componente curable termoquimicamente, la capa de laca transparente correspondiente (K) también se cura,
naturalmente, en estas condiciones. Obviamente, lo mismo se aplica al caso preferido de que la laca transparente (k)
sea un agente de recubrimiento termoquimicamente curable de dos componentes.

Sin embargo, lo anterior no descarta que las lacas base (b.2.1) y (b.2.2.x) y las capas transparentes (k) sean
agentes de recubrimiento curables de otra manera y/o se usen otras condiciones de curado.

Una vez completada la etapa (4) del procedimiento de acuerdo con la invencién, se obtiene un laqueado multicapa
de la invencion.

Las lacas base para ser utilizadas de acuerdo con la invencién:

La laca base (b.2.1) que se utilizara de acuerdo con la invencion contiene una dispersion acuosa especial que
comprende al menos un copolimero especial (MP), con preferencia, exactamente un copolimero (MP).

Un copolimero en el sentido de la presente invencidén denota polimeros que estan compuestos por diferentes tipos
de polimeros, por ejemplo, un poliuretano y un polimero de (met)acrilato. Se incluye expresamente tanto los
polimeros que estan unidos covalentemente entre si, como aquellos en los que los diversos polimeros estan unidos
por adhesion entre si. Las combinaciones de ambos tipos de unién también estan cubiertas por esta definicion. El
término “(met)acrilato” cubre acrilatos, metacrilatos y mezclas de los mismos. Los términos polimero y polimerizado
son idénticos en contenido y, por lo tanto, indistintos.

El copolimero (MP) se puede preparar por
(I) carga inicial de una dispersion acuosa de al menos un poliuretano, y luego

(i) polimerizacién de una mezcla de monémeros olefinicamente insaturados en presencia del poliuretano de (i), en
donde

a. se utiliza un iniciador soluble en agua,

b. la adicion de los monémeros olefinicamente insaturados es tal que, en la solucién de reaccion, no se excede una
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concentracion del 6,0% en peso, referida la cantidad total de monémeros olefinicamente insaturados utilizados para
la polimerizacién, durante todo el tiempo de reaccion, y

c. la mezcla de mondémeros olefinicamente insaturados contiene al menos un mondmero poliolefinicamente
insaturado.

En la primera etapa de produccién, se introduce una dispersion acuosa de una resina de poliuretano.
Las resinas de poliuretano saturadas o insaturadas adecuadas se describen, por ejemplo, en

- la solicitud de patente alemana DE 199 48 004 A1, pagina 4, linea 19 a pagina 11 linea 29 (prepolimero de
poliuretano B1)

- la solicitud de patente europea EP 0 228 003 A1, pagina 3, linea 24 a pagina 5, linea 40,
- la solicitud de patente europea EP 0 634 431 A1, pagina 3, linea 38 a pagina 8, linea 9, o
- la solicitud de patente internacional WO 92/15405, pagina 2, linea 35 a pagina 10, linea 32.

Para la preparaciéon de la resina de poliuretano, se usan, por un lado, preferiblemente, los poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, alifaticos-cicloalifaticos, aromaticos, alifaticos-aromaticos y/o cicloalifaticos-aromaticos conocidos por
el experto en la técnica. Son particularmente preferidas las resinas de poliuretano alifaticas y alifaticas-cicloalifaticas.

Como componente alcohdlico para la preparacion de las resinas de poliuretano, se prefiere el uso de polioles
saturados e insaturados conocidos por los expertos en la técnica y, si es apropiado, también en cantidades menores
también monoalcoholes. En particular, se utilizan dioles y, opcionalmente, cantidades menores de trioles para
introducir ramificaciones. Los ejemplos de polioles adecuados son poliéster-polioles saturados u olefinicamente
insaturados y/o poliéter-polioles. En particular, como polioles se usan poliéster polioles, en particular aquellos que
tienen un peso molecular medio en ndmero de 400 a 5000 g/mol. El peso molecular medio en nimero se determina
por 6smosis de presion de vapor dentro del alcance de la presente invencién, a menos que se indique
especificamente lo contrario. Se midié por medio de un osmémetro de presion de vapor (modelo 10.00, empresa
Knauer) en series de concentracion del componente por probar en tolueno a 50°C con benzofenona como sustancia
de calibracion para determinar la constante de calibracion experimental del instrumento de medicién utilizado (segun
E. Schroder, G. Miller, K.-F. Arndt, “Leitfaden der Polymercharakterisierung”, Akademie-Verlag, Berlin, p. 47-54,
1982, en la que se utilizd bencilo como sustancia de calibracion).

Preferiblemente, el poliuretano introducido en la dispersién acuosa es un poliuretano estabilizado con hidréfilos. Para
la estabilizacién hidrofila o para aumentar la dispersabilidad en un medio acuoso, la resina de poliuretano puede
contener ciertos grupos idnicos y/o grupos que pueden convertirse en grupos ionicos (grupos potencialmente
i6nicos). Dichas resinas de poliuretano se denominan en el contexto de la presente invencidon como resinas de
poliuretano hidréfilas estabilizadas idnicamente. También se pueden incluir grupos modificadores hidréfilos no
idnicos. Sin embargo, se prefieren los poliuretanos estabilizados idnicamente hidrdfilos. Especificamente, en el caso
de los grupos modificadores se trata de

- grupos funcionales que se convierten en cationes mediante agentes neutralizantes y/o agentes de cuaternizacion.
y/o grupos cationicos (modificacion catidnica)
o

- grupos funcionales que pueden convertirse mediante agentes neutralizantes en aniones y/o grupos anionicos
(modificacion anionica)

o
- grupos hidrofilicos no idnicos (modificacién no iénica) o
- combinaciones de los grupos antes mencionados.

Como sabe el experto en la técnica, los grupos funcionales para la modificacion catidnica son, por ejemplo, grupos
amino primarios, secundarios y/o terciarios, grupos sulfuro secundarios y/o grupos fosfina terciarios, especialmente
grupos amino terciarios y grupos sulfuro secundarios (grupos funcionales que se pueden convertir en grupos
catidnicos por agentes neutralizantes y/o agentes de cuaternizacion). También se han de mencionar los grupos
catiénicos preparados a partir de los grupos funcionales mencionados anteriormente usando agentes neutralizantes
y/o agentes de cuaternizacion conocidos por los expertos en la técnica, tales como grupos de amonio primario,
secundario, terciario y/o cuaternario, grupos de sulfonio terciario y/o grupos de fosfonio cuaternario, en particular
grupos de amonio cuaternario y grupos de sulfonio terciario.

Como se sabe, en el caso de los grupos funcionales para la modificacién anidnica, se trata, por ejemplo, de grupos
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acido carboxilico, acido sulfénico y/o acido fosfénico, en particular de grupos acido carboxilico (grupos funcionales
que pueden convertirse en grupos anionicos mediante agentes neutralizantes), asi como de grupos funcionales
previamente mencionados usando grupos anidnicos tales como grupos carboxilato, sulfonato y/o fosfonato
preparados usando agentes neutralizantes conocidos por el experto en la técnica.

En el caso de los grupos funcionales para la modificacion hidréfila no idnica se trata preferiblemente de grupos
poli(oxialquileno), en especial de grupos poli(oxietileno).

Las modificaciones hidréfilas idnicas pueden introducirse en la resina de poliuretano mediante mondémeros que
contienen los grupos iénicos o potencialmente idnicos. Las modificaciones no iénicas se introducen, por ejemplo,
mediante incorporacion de polimeros de poli(6xido de etileno) como grupos laterales o terminales de las moléculas
de poliuretano. Las modificaciones hidrdéfilas se introducen, por ejemplo, a través de compuestos que contienen al
menos un grupo reactivo a los grupos isocianato, preferiblemente al menos un grupo hidroxi. Para introducir la
modificacién idnica, es posible usar monémeros que contienen al menos un grupo hidroxi ademas de los grupos
modificadores. Para introducir las modificaciones no iénicas, se prefiere el uso de poliéter-dioles conocidos por los
expertos en la técnica y/o alcoholes de alcoxipoli(oxialquileno).

Preferiblemente, se agrega al menos un disolvente organico a la dispersion de poliuretano cargada inicialmente, en
donde el disolvente organico es preferiblemente miscible en cualquier proporciéon con agua y en cualquier proporcion
con la mezcla de mondmeros olefinicamente insaturados. Los disolventes organicos adecuados son la N-
metilpirrolidona, la N-etilpirrolidona y los éter-alcoholes, como en particular metoxipropanol, en donde se debe tener
en cuenta que, incluso por razones ambientales, se puede ofrecer prescindir de los disolventes a base de
pirrolidona. Sin embargo, la cantidad de disolvente organico se elige de modo que se mantenga el caracter acuoso
de la dispersion.

En la segunda etapa de produccion, una polimerizacion de una mezcla de monémeros olefinicamente insaturados en
presencia del poliuretano se lleva a cabo mediante los métodos de las denominadas polimerizaciones en emulsion
de radicales libres en presencia de al menos un iniciador de la polimerizacion.

El iniciador de polimerizacién usado debe ser un iniciador soluble en agua. Ejemplos de iniciadores adecuados son
el peroxodisulfato de potasio, sodio o amonio, asi como el perdxido de hidrégeno, hidroperéxido de terc-butilo, 2,2'-
azobis(2-amidoisopropano)diclorhidrato, 2,2'-azobis(N,N'-dimetilenisobutiridina)diclorhidrato o acido 2,2'-azobis(4-
ciano)pentanoico). Los iniciadores se usan solos o en mezcla, por ejemplo, mezclas de peréxido de hidrégeno y
persulfato de sodio.

Los sistemas iniciadores redox conocidos también pueden usarse como iniciadores de polimerizaciéon. Tales
sistemas iniciadores redox contienen al menos un compuesto que contiene peréxido en combinaciéon con un
coiniciador redox, por ejemplo, compuestos reductores de azufre, por ejemplo, bisulfitos, sulfitos, tiosulfatos,
ditionitos o tetrationatos de metales alcalinos y compuestos de amonio, hidroximetansulfinato de sodio-dihidrato y/o
tiourea. Por lo tanto, es posible utilizar combinaciones de peroxodisulfatos con hidrégeno-sulfitos de metales
alcalinos o de amonio, por ejemplo, peroxidisulfato de amonio y bisulfito de amonio. La relaciéon en peso de los
compuestos que contienen peroxido a los coiniciadores redox es preferiblemente de 50:1 a 0,05:1. En combinacién
con los iniciadores o los sistemas iniciadores redox, es posible ademas usar catalizadores de metales de transicion,
por ejemplo, sales de hierro, niquel, cobalto, manganeso, cobre, vanadio o cromo, tales como sulfato de hierro (Il),
cloruro de cobalto (ll), sulfato de niquel (ll), cloruro de cobre (l), acetato de manganeso (ll), acetato de vanadio (lll),
cloruro de manganeso (ll). Sobre la base de los mondmeros, estas sales de metales de transicion se utilizan
generalmente en cantidades de 0,1 a 1000 ppm. Por lo tanto, puede usar combinaciones de peroxido de hidrégeno
con sales de hierro (1), como el 0,5 al 30% de peroéxido de hidrégeno y 0,1 a 500 ppm de sal de Mohr.

Los iniciadores se usan preferiblemente en una cantidad del 0,05 al 20% en peso, preferiblemente del 0,05 al 10,
con preferencia particular, del 0,1 al 5% en peso, referido al peso total de los monémeros olefinicamente insaturados
usados para la polimerizacion. Los términos cantidad total y peso total son sinénimos.

El uso del iniciador soluble en agua implica que los mondémeros olefinicamente insaturados agregados a la
dispersidon acuosa cargada inicialmente pueden reaccionar inmediatamente para formar oligémeros. Estos
oligébmeros tienen menos tendencia a penetrar en las particulas de poliuretano de la dispersion inicialmente
introducida que los monémeros mas pequefos.

La polimerizacion se lleva a cabo convenientemente, por ejemplo, a una temperatura superior a 0 a 160°C,
preferiblemente de 60 a 95°C.

En este caso, se da preferencia a operar con exclusién de oxigeno, preferiblemente en una corriente de nitrégeno.
En general, la polimerizacién se lleva a cabo a presion normal, pero es posible el uso de presiones mas bajas o
presiones mas altas, especialmente cuando se usan temperaturas de polimerizacion que estan por encima del punto
de ebullicion de los mondmeros y/o de los disolventes organicos.

La preparacién de los copolimeros (MP) por usar de acuerdo con la invencién se lleva a cabo mediante
polimerizacion en emulsidon acuosa de radicales libres, en donde se pueden agregar tensioactivos o coloides
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protectores al medio de reaccion. Se puede encontrar una lista de emulsionantes y coloides protectores adecuados,
por ejemplo, en Houben-Weyl, Methods of Organic Chemistry, Volume XIV/1 Macromolecular sustancias, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1961, p. 411 ff.

Es importante para la preparacién de las dispersiones acuosas por usar de acuerdo con la invencién que comprende
el copolimero (MP) el control de las condiciones de la reaccion de polimerizacién de la mezcla de mondmeros
olefinicamente insaturados en presencia del poliuretano. Esto se lleva a cabo de modo que se trate de una
polimerizacion llamada “de hambre” (también conocida como polimerizacion “starve feed”, “starvefed” oder “starved
feed”).

En el contexto de la presente invencion, la polimerizacion de hambre se considera una polimerizacion en emulsion
en la que se minimiza el contenido de mondmeros residuales en la solucién de reaccion durante el tiempo de
reaccion, es decir, la adicion de los mondmeros olefinicamente insaturados tiene lugar de tal manera que no se
exceda una concentracién del 6,0% en peso, preferiblemente del 5,0% en peso, con preferencia particular, del 4,0%
en peso, en particular ventajosamente del 3,5% en peso, cada uno en base a la cantidad total de mondémeros
olefinicamente insaturados utilizados para la polimerizacion, durante el tiempo total de reaccién. De estos, aun mas
preferidos son los intervalos de concentracién de los mondmeros olefinicamente insaturados del 0,01 al 6,0% en
peso, preferiblemente del 0,02 al 5,0% en peso, con preferencia particular, del 0,03 al 4,0% en peso, en particular
del 0,05 al 3,5% en peso, cada uno en base a la cantidad total de mondémeros olefinicamente insaturados utilizados
para la polimerizacién. Por ejemplo, la fraccion mas alta que se detectara durante la reaccion (o concentracion)
puede ser del 0,5% en peso, 1,0% en peso, 1,5% en peso, 2,0% en peso, 2,5% en peso o 3,0% en peso, mientras
que todos los demas valores detectados estan por debajo de los valores indicados aqui. El término concentracion en
este contexto es, por lo tanto, obviamente sinénimo del término proporcion.

La concentracion de monémeros en la solucién de reaccion, a continuacion, denominada mondémeros libres, se
puede controlar de varias maneras.

Una posibilidad de mantener baja la concentracidon de los mondmeros libres es elegir la tasa de adicion de la mezcla
de mondmeros olefinicamente insaturados muy baja. Si la velocidad de adicién es tan baja que todos los
monomeros pueden reaccionar lo mas rapidamente posible una vez que estan en la solucién de reaccién, se puede
asegurar que la concentracién de los mondémeros libres se minimice. Ademés de la velocidad de adicién, es
importante que siempre estén presentes suficientes radicales en la solucion de reaccion, de modo que los
monomeros dosificados se puedan llevar a reaccionar tan pronto como sea posible. Para ello, las condiciones de
reaccion deben seleccionarse preferiblemente de modo que la alimentacién del iniciador comience incluso antes del
inicio de la dosificacion de los monémeros olefinicamente insaturados. Preferiblemente, la adicion se inicia al menos
5 minutos antes, mas preferiblemente al menos 10 minutos antes. Preferiblemente, se agrega al menos el 10% en
peso del iniciador, con preferencia particular, al menos el 20% en peso, muy preferiblemente al menos el 30% en
peso del iniciador, en cada caso en base a la cantidad total de iniciador, antes de comenzar la adiciéon de los
monodmeros olefinicamente insaturados.

La cantidad de iniciador es un factor importante para la presencia suficiente de radicales en la solucién de reaccion.
La cantidad de iniciador debe elegirse de modo que haya suficientes radicales disponibles en todo momento para
que los mondémeros agregados puedan reaccionar. Si la cantidad de iniciador aumenta, se pueden hacer reaccionar
cantidades mas grandes de monémeros al mismo tiempo.

Otro factor que puede determinar la velocidad de reaccion es la estructura de los monémeros, es decir, en particular
sus propiedades estructurales y la reactividad resultante de ello.

El control de la concentraciéon de los mondmeros libres puede asi controlarse mediante la interaccion de la cantidad
de iniciador, la velocidad de adicién de iniciador, la velocidad de adicion de mondédmero y la eleccion de monémeros.
Tanto la lentificacién de la dosificacion, como el aumento en la cantidad de iniciador, asi como el inicio temprano con
la adicion del iniciador, sirven en particular al objetivo de mantener la concentracion de los monémeros libres por
debajo de los limites mencionados anteriormente.

La concentracién de los monémeros en la solucion de reaccion se puede determinar por cromatografia de gases en
cada momento de la reaccion. Los parametros tipicos para la determinacién cromatografica de gases son los
siguientes: columna capilar de silice de 50 m con fase de polietilenglicol o columna capilar de silice de 50 m con fase
de polidimetilsiloxano, gas portador helio, inyector dividido a 150°C, temperatura del horno 40 a 220°C, detector de
ionizacion de llama, temperatura del detector a 275°C, estandar interno de acrilato de isobutilo. La determinacion de
la concentracion de los mondémeros se lleva a cabo en el contexto de la presente invencién preferiblemente por
cromatografia de gases, en particular manteniendo los parametros mencionados con anterioridad.

Si en este analisis se ha de determinar una concentracion de mondmeros libres cercana al valor limite para la
polimerizacion de hambre, por ejemplo, debido a una alta proporcion de mondmeros olefinicamente insaturados que
tienen baja reactividad, se pueden usar los parametros mencionados con anterioridad para controlar la reaccion. En
este caso, por ejemplo, la velocidad de adicién de los monémeros se puede reducir y/o la cantidad de iniciador se
puede aumentar.
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Los mondémeros olefinicamente insaturados adecuados pueden ser mono- o poliolefinicamente insaturados.
Preferiblemente, estan presentes al menos un monémero monoolefinicamente insaturado y al menos un monémero
poliinsaturado.

Los ejemplos de mondmeros monoolefinicamente insaturados adecuados incluyen mondémeros Vvinilicos
monoolefinicamente insaturados tales como, en particular, monémeros monoolefinicamente insaturados a base de
(met)acrilato y compuestos alilicos. Los ejemplos son también &acidos carboxilicos alfa-beta-insaturados. En
cualquier caso, pero no necesariamente de modo exclusivo, se usan preferiblemente mondémeros
monoolefinicamente insaturados a base de (met)acrilato.

Los monoémeros monoolefinicamente insaturados a base de (met)acrilato pueden ser, por ejemplo, acido
(met)acrilico y ésteres, nitrilos o0 amidas de acido (met)acrilico.

Se da preferencia a los ésteres del acido (met)acrilico con un radical R que no esta olefinicamente insaturado.

CH, R R

4 /\{ro

o} . o]
o bien

El radical R puede ser alifatico o aromatico. El radical R es preferiblemente alifatico. El radical R puede ser, por
ejemplo, un radical alquilo o contener heteroatomos. Ejemplos de radicales R que contienen heteroatomos son los
éteres. En cualquier caso, pero no necesariamente de modo exclusivo, se usan monémeros en los que el radical R
es un radical alquilo.

En el caso en que R sea un radical alquilo, se puede tratar, por ejemplo, de un radical alquilo lineal, ramificado o
ciclico. En los tres casos, se puede tratar de radicales alquilo no sustituidos o sustituidos con grupos funcionales. El
radical alquilo tiene preferiblemente 1 a 20, con preferencia particular, 1 a 10 atomos de carbono.

Los ésteres monoinsaturados particularmente preferidos de acido (met)acrilico con un radical alquilo no sustituido
son (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de
n-butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de tert-butilo, (met)acrilato de amilo, (met)acrilato de hexilo,
(met)acrilato de etilhexilo, (met)acrilato de 3,3,5-trimetilhexilo, (met)acrilato de estearilo, (met)acrilato de laurilo,
(met)acrilatos de cicloalquilo tales como (met)acrilato de ciclopentilo, (met)acrilato de isobornilo y (met)acrilato de
ciclohexilo, en los que se prefieren (met)acrilato de n- y tert-butilo y metacrilato de metilo.

Los ésteres monoinsaturados adecuados de acido (met)acrilico con un radical alquilo sustituido pueden estar
preferiblemente sustituidos con uno o mas grupos hidroxilo.

Los ésteres monoinsaturados particularmente preferidos de acido (met)acrilico que tienen un radical alquilo
sustituido con uno o mas grupos hidroxilo son (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 3-hidroxipropilo, metacrilato de 3-hidroxibutilo y (met)acrilato de 4-hidroxibutilo.

En el caso de otros mondmeros monoinsaturados vinilicos, se trata de mondmeros con el radical R’ en el grupo vinilo
gue no esta olefinicamente insaturado.

/\R.

El radical R' puede ser alifatico o aromatico, prefiriéndose los radicales aromaticos.

El radical R’ puede ser un radical hidrocarbonado o puede contener heteroatomos. Los ejemplos de radicales R’ que
contienen heteroatomos son éteres, ésteres, amidas, nitrilos y heterociclos. El radical R’ es preferiblemente un
radical hidrocarbonado. En el caso de que R’ sea un radical hidrocarbonado, este puede estar sustituido con
heteroatomos o puede no estar sustituido, prefiriéndose los radicales no sustituidos. El radical R’ es preferiblemente
un radical hidrocarbonado aromatico.

Otros mondémeros olefinicamente insaturados vinilicos de especial preferencia son los hidrocarburos vinilaromaticos,
en particular viniltolueno, alfa-metilestireno y, en particular, estireno.

Otros mondémeros preferidos que contienen heteroatomos son mondémeros olefinicamente insaturados, tales como
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida, N-dimetilacrilamida, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
cloruro de vinilo, N-vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinilformamida, N-vinilimidazol y N-vinil-2-metilimidazolina.
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Los ejemplos de mondmeros poliolefinicamente insaturados adecuados incluyen ésteres de acido (met)acrilico con
un radical R” olefinicamente insaturado y éteres alilicos de alcoholes polivalentes.

]
o]

T

o]

CHy

o bien
En el caso del radical R”, se puede tratar, por ejemplo, de un radical alilo o un radical éster de acido (met)acrilico.

Los mondmeros poliolefinicamente insaturados preferidos son el di(met)acrilato de etilenglicol, el di(met)acrilato de
1,2-propilenglicol, el di(met)acrilato de 1,2-propilenglicol, di(met)acrilato de 2,2-propilenglicol, 1,4-di(met)acrilato de
butanodiol, di(met)acrilato de neopentilglicol, di(met)acrilato de 3-metilpentanodiol, di(met)acrilato de dietilenglicol,
di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol, di(met)acrilato de dipropilenglicol, di(met)acrilato
de tripropilenglicol, di(met)acrilato de hexanodiol y (met)acrilato de alilo.

Los compuestos poliolefinicamente insaturados preferidos también son ésteres de acido acrilico y de acido
metacrilico de alcoholes que tienen mas de dos grupos OH, por ejemplo tri(met)acrilato de trimetilolpropano o
trilmet)acrilato de glicerol, pero también monoaliléter de di(met)acrilato de trimetilolpropano, dialiléter de (met)acrilato
de trimetilolpropano, monoaliléter de tri(met)acrilato de pentaeritritol, dialiléter de di(met)acrilato de de pentaeritritol,
trialiléter de (met)acrilato de pentaeritritol, sacarosa de trialilo y sacarosa de pentaalilo.

El metacrilato de alilo se usa con preferencia particular como un monémero poliolefinicamente insaturado.

La mezcla de mondmeros olefinicamente insaturados contiene al menos un mondmero poliolefinicamente
insaturado. Preferiblemente, la mezcla de mondmeros olefinicamente insaturados también contiene uno o mas
ésteres monoinsaturados de acido (met)acrilico con un radical alquilo no sustituido.

Preferiblemente, la mezcla de mondémeros olefinicamente insaturados contiene 0,1 al 6,0% en moles, con
preferencia particular, 0,1 al 2,0% en moles, con preferencia muy particular, 0,1 al 1,0% en moles de monémeros
poliolefinicamente insaturados.

Preferiblemente, la mezcla de mondmeros olefinicamente insaturados contiene del 0,1 al 6,0% en moles, con
preferencia particular, del 0,1 al 2,0% en moles, con preferencia muy particular, del 0,1 al 2,0% en moles de
metacrilato de alilo. Muy preferiblemente, aparte del metacrilato de alilo, no hay otros mondmeros poliolefinicamente
insaturados contenidos en la mezcla.

La mezcla de mondédmeros olefinicamente insaturados contiene preferiblemente menos de 10,0% en peso, mas
preferiblemente menos del 5,0% en peso de hidrocarburos vinilaromaticos, en base a la cantidad total de
monomeros olefinicamente insaturados usados en la polimerizacién. Mas preferiblemente, no se incluyen
hidrocarburos vinilaromaticos en la mezcla de monémeros olefinicamente insaturados. Se prefiere particularmente si
se usa menos del 10,0% en peso, con preferencia particular, menos del 5,0% en peso, en base a la cantidad total de
monodmeros olefinicamente insaturados utilizados en la polimerizacién, de monémeros olefinicamente insaturados
que tienen grupos aromaticos. En particular, no se incluyen monémeros olefinicamente insaturados que tengan
grupos aromaticos en la mezcla de mondémeros olefinicamente insaturados.

De ello se deduce que los hidrocarburos vinilaromaticos especificados anteriormente como preferidos, en particular
viniltolueno, alfa-metilestireno y estireno, son por supuesto preferidos solo dentro del grupo de mondmeros que
contienen grupos aromaticos. Sin embargo, en el sentido de la invencion, estos mondémeros preferiblemente no se
usan. Si, en casos individuales, el uso de tales monémeros todavia es factible, se da preferencia al uso de los
mondmeros que se identifican como preferidos y que contienen grupos aromaticos.

En una realizacion preferida, la mezcla de monémeros olefinicamente insaturados contiene:

- 98,0 al 99,5% en peso de uno o més ésteres monoinsaturados de acido (met)acrilico con radicales alquilo no
sustituidos, en donde los radicales alquilo tienen preferiblemente de 1 a 10 atomos de carbono, y

- 0,5 al 2,0% en peso de uno o mas ésteres poliinsaturados de acido (met)acrilico,
en cada caso en base a la cantidad total de mondmeros olefinicamente insaturados utilizados en la polimerizacion.

Preferiblemente, se agrega al menos un disolvente a la mezcla de monémeros olefinicamente insaturados, en donde
el disolvente es miscible con agua preferiblemente en cualquier proporcién y en cualquier proporcién con la mezcla
de mondmeros olefinicamente insaturados. Los disolventes organicos adecuados son N-metilpirrolidona, N-
etilpirrolidona y éter alcoholes tales como, en particular, metoxipropanol, debiéndose observar que ya es posible
prescindir de disolventes a base de pirrolidona por razones ecoldgicas. Sin embargo, la cantidad de disolvente
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organico se elige de modo que se mantenga el caracter acuoso de la dispersién que se obtiene en ultima instancia.

Como resultado del proceso de produccién descrito, los copolimeros en la dispersién acuosa de acuerdo con la
invencién tienen, en particular, una estructura de nucleo-envoltura que puede lograrse mediante el proceso de
produccién indicado. La estructura de nucleo-cubierta se caracteriza por un nicleo que comprende al menos un
poliuretano y una cubierta que contiene al menos un polimero que se ha obtenido por polimerizacion de monémeros
olefinicamente insaturados.

La estructura de nucleo-cubierta descrita se logra por las condiciones especiales de reaccion de la polimerizacion de
hambre. Nunca hay cantidades importantes de mondmeros olefinicamente insaturados presentes en presencia del
poliuretano cargado durante todo el tiempo de reaccién, que podrian penetrar en la particula de poliuretano. Como
resultado de los radicales que siempre estan presentes en la fase acuosa durante la adicién del monémero y son
proporcionados por el iniciador soluble en agua, se forman oligémeros inmediatamente después de la adicion y ya
no pueden penetrar en el poliuretano. Estos luego se polimerizan sobre la superficie del poliuretano.

En una realizacion preferida, la relacién en peso de nucleo a envoltura es de 80:20 a 20:80, mas preferiblemente de
60:40 a 40:60. Lo que se entiende aqui es la relacién de las cantidades de componentes utilizados para preparar el
nucleo (etapa (i), poliuretano) y la envoltura (etapa (ii), mezcla de mondémeros olefinicamente insaturados).

Los copolimeros (MP) en la dispersiéon acuosa tienen preferiblemente un tamafio de particula (promedio z) de 60 a
130, con preferencia particular, de 70 a 115 nm, medido por espectroscopia de correlacion de fotones con un
Malvern Nano S90 (Malvern Instruments) a 25°C + 1°C. El dispositivo, equipado con un laser He-Ne de 4 mW a una
longitud de onda de 633 nm, cubre un intervalo de tamafo de 1 a 3000 nm.

Los copolimeros (MP) pueden estar preferiblemente reticulados. La fraccion de gel de la dispersion acuosa de
acuerdo con la invencién es preferiblemente del 40 al 97% en peso, con preferencia particular, del 75 al 90% en
peso, cada una en base a los sdlidos de la dispersion.

La fraccion de gel se puede determinar gravimétricamente mediante liofilizacion de la dispersion, determinacion de la
masa total del polimero liofilizado (corresponde al sélido de la dispersion en el marco de la determinacion del
contenido de gel) y luego extraccién del polimero a 25°C durante 24 horas en un exceso de tetrahidrofurano
(proporcién de tetrahidrofurano a polimero liofilizado = 300:1). La porcion insoluble se separa y se seca a 50°C
durante cuatro horas en un horno de conveccion. Posteriormente, la fraccidn insoluble y seca se pesa y se forma el
cociente con la masa total del polimero liofilizado. El valor obtenido corresponde a la proporcion de gel.

El peso molecular medio en peso de los copolimeros (MP) es preferiblemente de 3 x 107 g/mol a 8,5 x 10° g/mol, en
el que el peso molecular medio en peso puede determinarse con dispersion de luz laser de angulo pequeio.

El indice de acidez de los copolimeros (MP) es preferiblemente de 0 a 220 mg de KOH/g de resina solida,
preferiblemente de 0 a 40 mg de KOH/g de resina sdlida, mas preferiblemente de 0 a 25 mg de KOH/g de resina
sélida. El indice de OH es preferiblemente menor que 70, preferiblemente menor que 20 mg de KOH/g de resina
sélida. Las expresiones resina solida y cuerpo sélido con respecto a un polimero o una dispersion de un polimero
son equivalentes. Por lo tanto, se trata en particular de cuerpos sélidos o del contenido de s6lidos de una dispersion
polimérica como se explica a continuacion.

Segun la norma DIN EN ISO 2114, el indice de acidez se puede determinar en una solucién homogénea de
THF/agua (9 partes en volumen de THF y 1 parte en volumen de agua destilada) con solucién etandlica de hidréxido
de potasio.

El indice de OH puede calcularse segun R.-P. Kriiger, R. Gnauck y R. Algeier, Plaste und Kautschuk, 20, 274 (1982),
usando anhidrido acético en presencia de 4-dimetilaminopiridina como catalizador en una solucién de
tetrahidrofurano (THF)/dimetilformamida (DMF) a temperatura ambiente, en donde el exceso restante de anhidrido
de acido acético después de la acetilacion se hidroliza por completo y el acido acético se titula de nuevo
potenciométricamente con una solucion alcohdlica de hidréxido de potasio.

Las dispersiones acuosas de al menos un copolimero (MP) tienen preferiblemente un contenido de soélidos del 15 al
45% en peso, con preferencia particular, del 25 al 35% en peso. Dichos contenidos sdlidos pueden ajustarse sin
problema mediante el uso de cantidades apropiadas de disolventes organicos y, en particular, agua en la
preparacion de los copolimeros y/o mediante la correspondiente dilucién después de la preparacion.

La proporcién de copolimeros (MP) esta en el intervalo del 2,0 al 30,0% en peso, preferiblemente del 3,0 al 20,0% en
peso, con preferencia particular, del 4,0 al 15,0% en peso, en cada caso en base al peso total de la laca base (b.2.1)
acuosa pigmentada.

La laca base (b.2.1) que se utilizara de acuerdo con la invencién contiene al menos un producto de reaccién especial
(R), con preferencia, exactamente un producto de reaccion (R).

Los productos de reaccion son lineales. En principio, los productos de reaccion lineal pueden obtenerse mediante la
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reaccion de reactivos difuncionales, en cuyo caso la unién de los reactivos a través de la reaccién de los grupos
funcionales da como resultado una estructura lineal, es decir, de tipo cadena. Por ejemplo, en el caso de que el
producto de reaccién sea un polimero, la columna vertebral del polimero tiene un caracter lineal.

Por ejemplo, si el producto de reaccidn es un poliéster, se pueden usar como reactivos dioles y acidos dicarboxilicos,
en donde luego en el producto de reaccion, la secuencia de los enlaces éster tiene caracter lineal. Con preferencia,
por lo tanto, se usan principalmente reactivos difuncionales en la preparacion del producto de reacciéon (R). Por lo
tanto, otros reactivos tales como en particular compuestos monofuncionales no se usan preferiblemente o solo en
cantidades menores. En particular, se utilizan al menos el 80% en moles, preferiblemente al menos el 90% en moles,
y muy particularmente en forma exclusiva reactivos difuncionales. Si se usan otros reactivos, estos se seleccionan
preferiblemente de modo exclusivo del grupo de reactivos monofuncionales. Sin embargo, se prefiere que solo se
usen reactivos difuncionales.

Los grupos funcionales adecuados de los reactivos son los grupos funcionales conocidos por los expertos en la
técnica en este sentido. Ademas, basicamente también son conocidas las combinaciones de reactivos con grupos
funcionales correspondientes que pueden unirse entre si y, por lo tanto, pueden servir para la preparacion del
producto de reaccion. Lo mismo rige para las condiciones de reacciéon necesarias para los enlaces. Los grupos
funcionales preferidos de los reactivos son grupos hidroxilo, carboxilo, imino, carbamato, alofanato, tio, anhidrido,
epoxi, isocianato, metilol, metilol éter, siloxano y/o amino, en especial, grupos hidroxilo y carboxilo. Las
combinaciones preferidas de grupos funcionales que pueden unirse entre si son grupos hidroxilo y carboxilo, grupos
isocianato e hidroxilo, grupos isocianato y amino, grupos epoxi y carboxilo y/o grupos epoxi y amino, en donde en la
eleccion de los grupos funcionales, se ha de tener en cuenta que se obtiene la funcionalidad hidroxi y el indice de
acidez del producto de reaccion descritos mas abajo. Muy particularmente preferida es una combinacion de grupos
hidroxilo y carboxilo. En esta realizacién, por lo tanto, al menos un reactivo tiene grupos hidroxilo y al menos un
reactivo adicional tiene grupos carboxilo. Preferiblemente, se usa una combinacion de reactivos dihidroxi-funcionales
y dicarboxi-funcionales. Mediante la realizacion de la reaccidon en si conocida, se forman en la reaccién de estos
reactivos los productos de reaccion que contienen enlaces éster.

El producto de reaccién es hidroxifuncional. Se prefiere que los reactivos reaccionen de manera que las moléculas
lineales resultantes tengan dos grupos hidroxilo terminales. Esto significa que en cada caso un grupo hidroxilo esta
presente en los dos extremos de las moléculas formadas respectivamente.

El producto de reaccién tiene un indice de acidez menor que 20, preferiblemente menor que 15, mas preferiblemente
menor que 10, y mas preferiblemente menor que 5 mg de KOH/g. Por lo tanto, preferiblemente tiene solo una
cantidad muy pequefia de grupos acido carboxilico. El indice de acidez se determina en el contexto de la presente
invencién, a menos que se indique explicitamente lo contrario, de acuerdo con la norma DIN 53402.

Al igual que el bajo indice de acidez, la funcionalidad hidroxilo descrita se puede obtener, por ejemplo, de una
manera conocida per se mediante el uso de proporciones adecuadas de reactivos con los grupos funcionales
correspondientes. En el caso preferido de usar reactivos dihidroxi-funcionales y dicarboxi-funcionales en la
preparacion, por lo tanto, se usa un exceso correspondiente del componente dihidroxi-funcional. En este contexto, se
explica lo siguiente: Por razones puramente estadisticas, por supuesto, en una implementacion real no solo se
obtienen moléculas que tienen, por ejemplo, la funcionalidad (di)hidroxi deseada. Al elegir las condiciones
adecuadas, por ejemplo, un exceso de reactivos dihidroxi-funcionales, y realizar la reaccién hasta que se obtenga el
indice de acidez deseado, se garantiza que los productos de reaccién o las moléculas que constituyen el producto
de reaccion son en promedio hidroxifuncionales. La persona experta en la técnica sabe cdmo elegir las condiciones
apropiadas.

En la preparacion del producto de reaccion, al menos un compuesto (v) se usa o reacciona como un reactivo que
tiene dos grupos funcionales (v.1) y un radical hidrocarbonado alifatico o aralifatico (v.2) dispuesto entre los dos
grupos funcionales, con 12 a 70, preferiblemente 22 a 55, con preferencia particular, 30 a 40 atomos de carbono.
Los compuestos (v) consisten asi en dos grupos funcionales y el radical hidrocarbonado. Como grupos funcionales,
por supuesto, se tienen en cuenta los grupos funcionales descritos anteriormente, en particular los grupos hidroxilo y
carboxilo. Se sabe que los radicales hidrocarbonados alifaticos son radicales hidrocarbonados aciclicos o ciclicos,
saturados o insaturados que no son aromaticos. Los radicales hidrocarbonados aralifaticos son aquellos que
contienen unidades estructurales tanto alifaticas como aromaticas.

El peso molecular medio en niumero de los productos de reacciéon puede variar ampliamente y es preferiblemente de
600 a 40.000 g/mol, en particular de 800 a 10.000 g/mol, con preferencia muy particular, de 1.200 a 5.000 g/mol. El
peso molecular medio en niumero se determina en el contexto de la presente invencién, a menos que se indique
explicitamente lo contrario, mediante 6smosis de presion de vapor. Se midié por medio de un osmoémetro de presion
de vapor (modelo 10.00, empresa Knauer) en series de concentracion del componente por probar en tolueno a 50°C
con benzofenona como sustancia de calibracion para determinar la constante de calibracion experimental del
instrumento de medicién utilizado (segun E. Schroder, G. Mdller, K.-F. Arndt, “Leitfaden der
Polymercharakterisierung”, Akademie-Verlag, Berlin, p. 47-54, 1982, en la que se utilizd becilo como sustancia de
calibracion).
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Los compuestos preferidos (v) son acidos grasos diméricos o estan contenidos en acidos grasos diméricos. En la
preparaciéon de los productos de reaccion (R) se utilizan asi, preferiblemente, pero no necesariamente
exclusivamente, acidos grasos diméricos como compuesto (v). Los acidos grasos diméricos (también conocidos
desde hace mucho tiempo como acidos grasos dimerizados o acidos dimeros) son en general, y especialmente
dentro del contexto de la presente invencion, mezclas que se preparan mediante oligomerizacion de acidos grasos
insaturados. Pueden prepararse, por ejemplo, mediante dimerizacion catalitica de acidos grasos vegetales
insaturados, en particular acidos grasos insaturados C12 a C22, que se utilizan como materiales de partida. El enlace
se realiza principalmente de acuerdo con el tipo Diels-Alder y, dependiendo del nimero y la posicion de los dobles
enlaces de los acidos grasos utilizados para preparar los acidos grasos diméricos, resultan mezclas de productos
predominantemente diméricos, los que entre los grupos carboxilo presentan grupos cicloalifaticos, lineales alifaticos,
alifaticos ramificados y también grupos hidrocarbonados aromaticos Cs. Dependiendo del mecanismo y/u
opcionalmente de la hidrogenacion posterior, los radicales alifaticos pueden estar saturados o insaturados y también
la proporcién de grupos aromaticos puede variar. Los residuos entre los grupos de acido carboxilico contienen, por
ejemplo, de 24 a 44 atomos de carbono. Preferiblemente, se usan acidos grasos que contienen 18 atomos de
carbono para la preparacion, de modo que el producto dimérico tiene asi 36 atomos de carbono. Preferiblemente, los
radicales que unen los grupos carboxilo de los acidos grasos diméricos no tienen enlaces insaturados ni radicales
hidrocarbonados arométicos.

Para los fines de la presente invencion, se usan por lo tanto preferiblemente para la preparacion los acidos grasos
C1s. De forma particularmente preferente se usan acido linolénico, linoleico u oleico.

Dependiendo del procedimiento de reaccion, en la oligomerizacién mencionada anteriormente se obtienen mezclas
que contienen principalmente moléculas diméricas pero también triméricas, asi como moléculas monoméricas y
otros subproductos. Por lo general, se purifica por destilacion. Los acidos grasos diméricos disponibles
comercialmente generalmente contienen al menos el 80% en peso de moléculas diméricas, hasta el 19% en peso de
moléculas triméricas y como maximo 1% en peso de moléculas monoméricas y otros subproductos.

Se prefiere usar acidos grasos diméricos que consisten en al menos 90% en peso, preferiblemente al menos 95% en
peso, con preferencia muy particular, al menos 98% en peso, de moléculas de acido graso dimérico.

Para los propdsitos de la presente invencion, se prefiere usar acidos grasos diméricos que contengan al menos 90%
en peso de moléculas diméricas, menos de 5% en peso de moléculas triméricas y menos de 5% en peso de
moléculas monoméricas y otros subproductos. Se prefiere particularmente usar acidos grasos diméricos que
consisten en 95 a 98% en peso de moléculas diméricas, menos de 5% en peso de moléculas triméricas y menos de
1% en peso de moléculas monoméricas y otros subproductos. Asimismo, se utilizan en forma particularmente
preferida acidos grasos diméricos que consisten en al menos 98% en peso de moléculas diméricas, menos de 1,5%
en peso de moléculas triméricas y menos de 0,5% en peso de moléculas monomeéricas y otros subproductos. La
determinacién de las proporciones de las moléculas monomeéricas, diméricas y triméricas y otros subproductos en
los acidos grasos diméricos se puede llevar a cabo, por ejemplo, mediante cromatografia de gases (GC). Los acidos
grasos diméricos se convierten antes del andlisis de GC a través del método del trifluoruro de boro en los ésteres
metilicos correspondientes (ver DIN EN ISO 5509) y luego se analizan mediante GC.

En el contexto de la presente invencion, la caracteristica basica de los “acidos grasos diméricos” es, por lo tanto, que
su preparacion comprende la oligomerizacion de acidos grasos insaturados. En esta oligomerizaciéon se obtienen
predominantemente, esto es preferiblemente al menos 80% en peso, mas preferiblemente al menos 90% en peso,
mas preferiblemente al menos 95% en peso y en particular al menos 98% en peso de productos diméricos. El hecho
de que se formen productos predominantemente diméricos en la oligomerizacion, que contienen exactamente dos
moléculas de acidos grasos, justifica esta denominacion ya comudn. Un término alternativo para el término pertinente
“acidos grasos diméricos” es, por lo tanto, “mezcla que contiene acidos grasos dimerizados”. Por el uso de acidos
grasos diméricos se realiza automaticamente el uso de compuestos difuncionales (v). Esto también justifica la
eleccion hecha en el contexto de la presente invencion de que los acidos grasos diméricos se usan preferiblemente
como compuesto (v). Pues los compuestos (v) son evidentemente el principal constituyente de las mezclas
conocidas como acidos grasos diméricos. Por lo tanto, si se usan acidos grasos diméricos como compuestos (v),
esto quiere decir que estos compuestos (v) se usan en forma de mezclas correspondientes con moléculas
monomeéricas y/o triméricas y/u otros subproductos como se describié anteriormente.

Los acidos grasos diméricos que se utilizaran pueden obtenerse como productos comerciales. Los ejemplos incluyen
Radiacid 0970, Radiacid 0971, Radiacid 0972, Radiacid 0975, Radiacid 0976 y Radiacid 0977 de Oleon, Pripol 1006,
Pripol 1009, Pripol 1012 y Pripol 1013 de Croda, Empol 1008, Empol 1061 y Empol 1062 de BASF SE y Unidyme 10
y Unidym TI de Arizona Chemical.

Otros compuestos preferidos (v) son dioles diméricos o estan contenidos en dioles diméricos. Los dioles diméricos
se conocen desde hace mucho tiempo y se mencionan en la literatura cientifica como alcoholes grasos diméricos.
Estas son mezclas que se preparan, por ejemplo, por oligomerizacion de acidos grasos insaturados o sus ésteres y
posterior hidrogenacion de los grupos acido o éster o por oligomerizacion de alcoholes grasos insaturados. Como
materiales de partida, se pueden usar acidos grasos C12 a C22 insaturados o sus ésteres o alcoholes grasos C12 a
C22 insaturados. Los radicales hidrocarbonados que unen a los grupos hidroxilo en los dioles diméricos se definen
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como los radicales hidrocarbonados que separan a los grupos carboxilo de los acidos grasos diméricos.

Asi, por ejemplo, el documento DE-11 98 348 describe su preparacion por dimerizacién de alcoholes grasos
insaturados con compuestos bésicos de metales alcalinotérreos a mas de 280°C.

También pueden prepararse por hidrogenacion de acidos grasos diméricos como se describe anteriormente y/o sus
ésteres de acuerdo con la solicitud de patente alemana DE-B-17 68 313. Bajo las circunstancias descritas en el
mismo, no solo los grupos carboxilo de los acidos grasos se hidrogenan a grupos hidroxilo, sino que también se
hidrogenan parcial o completamente opcionalmente también los enlaces dobles contenidos en los acidos grasos
diméricos o sus ésteres. Sin embargo, también es posible llevar a cabo la hidrogenacién de tal manera que los
dobles enlaces se retengan completamente durante la hidrogenacion. En este caso, se obtienen dioles diméricos
insaturados. La hidrogenacion se lleva a cabo preferiblemente de tal manera que los dobles enlaces se hidrogenen
en lo posible completamente.

Otra posibilidad para la preparacion de dioles diméricos es la dimerizacién de alcoholes insaturados en presencia de
catalizadores de silice/alimina y compuestos basicos de metales alcalinos de acuerdo con la Solicitud Internacional
WO 91/13918.

Independientemente de los métodos descritos para preparar los dioles diméricos, se usan preferiblemente aquellos
dioles diméricos que se han preparado a partir de acidos grasos C1s 0 sus ésteres o alcoholes grasos C1s. De esta
manera se forman predominantemente dioles diméricos con 36 atomos de carbono.

Los dioles diméricos, que se han preparado de acuerdo con los procesos técnicos antes mencionados, siempre
contienen también cantidades variables de trioles triméricos y alcoholes monofuncionales. En general, la proporcién
de moléculas diméricas es superior al 70% en peso y el resto son moléculas triméricas y moléculas monoméricas.
Para los fines de la invencién, se pueden usar tanto estos dioles diméricos como los dioles diméricos mas puros con
mas del 90% en peso de moléculas diméricas. Son particularmente preferidos los dioles diméricos con méas de 90 a
99% en peso de moléculas diméricas, de los cuales se prefieren particularmente los dioles diméricos cuyos dobles
enlaces y/o los radicales aromaticos estan al menos parcial o completamente hidrogenados. Un término alternativo
para el término pertinente “dioles diméricos” es, por lo tanto, “mezcla que contiene dimeros que se puede preparar
por dimerizacion de alcoholes grasos". Por el uso de dioles diméricos se realiza automaticamente el uso de
compuestos difuncionales (v). Esto también justifica la eleccion hecha en el contexto de la presente invencion de que
se utilizan dioles diméricos como compuesto (v). Pues los compuestos (v) son evidentemente el constituyente
principal de las mezclas denominadas dioles diméricos. Si se usan dioles diméricos como compuestos (v), se
entiende que estos compuestos (v) estédn en forma de mezclas con moléculas monoméricas y/o triméricas y/u otros
subproductos, como se describié anteriormente.

Preferiblemente, la funcionalidad hidroxi media de los dioles diméricos deberia ser 1,8 a 2,2.

Para los fines de la presente invencioén, por lo tanto, se prefiere particularmente usar tales dioles diméricos que
pueden prepararse por hidrogenacion a partir de los acidos grasos diméricos descritos anteriormente. Se prefieren
especialmente aquellos dioles diméricos que consisten en 290% en peso de moléculas diméricas, <5% en peso de
moléculas triméricas y <5% en peso de moléculas monoméricas y otros subproductos y/o tienen una funcionalidad
hidroxilo de 1,8 a 2,2. Se prefiere particularmente usar tales dioles que pueden prepararse por hidrogenacién a partir
de acidos grasos diméricos que contienen de 95 a 98% en peso de moléculas diméricas, menos de 5% en peso de
moléculas triméricas y menos de 1% en peso de moléculas monoméricas y otros subproductos. Asimismo, se
prefiere usar particularmente aquellos dioles que pueden prepararse por hidrogenacion a partir de acidos grasos
diméricos que contienen 298% en peso de moléculas diméricas, <1,5% en peso de moléculas triméricas y <0,5% en
peso de moléculas monoméricas y otros subproductos.

Los acidos grasos diméricos, que se pueden usar para preparar los dioles diméricos, contienen fragmentos
moleculares tanto alifaticos como opcionalmente aromaticos, como se describié anteriormente, dependiendo del
procedimiento de reaccion. Los fragmentos moleculares alifaticos también pueden dividirse en lineales y ciclicos,
que a su vez pueden estar saturados o insaturados. Por medio de una hidrogenacién, los fragmentos de moléculas
alifjticas aromaticas e insaturadas se pueden convertir en fragmentos de moléculas alifaticas saturadas
correspondientes. Los dioles diméricos que se pueden usar como componente (v) pueden ser saturados o
insaturados. Los dioles diméricos son preferiblemente alifaticos, en particular alifaticos y saturados.

Para los fines de la presente invencion, se prefiere usar aquellos dioles diméricos que pueden prepararse
hidrogenando los grupos de acido carboxilico de acidos grasos diméricos alifaticos preferiblemente saturados.

Se da particular preferencia a aquellos dioles diméricos que pueden prepararse por hidrogenacion a partir de acidos
grasos diméricos que contienen =98% en peso de moléculas diméricas, <1,5% en peso de moléculas triméricas y
<0,5% en peso de moléculas monoméricas y otros subproductos.

Los dioles diméricos tienen con preferencia particular un indice de hidroxilo de 170 a 215 mg de KOH/g, con
preferencia muy particular, 195 a 212 mg de KOH/g y en particular 200 a 210 mg de KOH/g, determinado por DIN
ISO 4629 Los dioles diméricos tienen una viscosidad de 1500 a 5000 mPas, mas preferiblemente de 1800 a 2800
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mPas (25°C, Brookfield, ISO 2555).

Los dioles diméricos particularmente preferidos para usar son los productos comerciales Pripol® 2030 y en particular
Priopol® 2033 de Uniqguema o Sovermol® 908 de BASF SE.

Los productos de reaccion preferidos (R) se pueden preparar por reaccion de acidos grasos diméricos con
compuestos dihidroxi-funcionales alifaticos, aralifaticos o aromaticos. Los compuestos alifaticos son compuestos
organicos que no son aromaticos. Pueden ser lineales, ciclicos o ramificados. Son posibles, por ejemplo, los
compuestos que consisten en dos grupos hidroxilo y un radical hidrocarbonado alifatico. También son posibles los
compuestos que, ademas de los atomos de oxigeno contenidos en los dos grupos hidroxilo, contienen heteroatomos
adicionales tales como oxigeno o nitrégeno, en particular oxigeno, por ejemplo, en forma de enlaces éter y/o éster.
Los compuestos aralifaticos son aquellos que contienen unidades estructurales tanto alifaticas como aromaticas. Sin
embargo, se prefiere que los productos de reaccion (R) se preparen haciendo reaccionar acidos grasos diméricos
con compuestos dihidroxi-funcionales alifaticos.

Los compuestos dihidroxi-funcionales alifaticos, aralifaticos o aromaticos tienen preferiblemente un peso molecular
medio en numero de 120 a 6000 g/mol, con preferencia particular, de 200 a 4500 g/mol.

La indicacion de un peso molecular promedio en numero implica, por lo tanto, que los compuestos dihidroxi-
funcionales preferidos son mezclas de moléculas dihidroxi-funcionales de diferentes tamafos. Los compuestos con
funcién dihidroxi son preferentemente dioles de poliéter, dioles de poliéster o dioles diméricos.

En el contexto de la presente invencion, se prefiere que los acidos grasos diméricos y los compuestos dihidroxi-
funcionales alifaticos, aralifaticos y/o aromaticos, preferiblemente alifaticos, se hagan reaccionar entre si con una
relacién molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7, preferiblemente de 0,8/2,2 a 1,6/1,8 y mas preferiblemente de 0,9/2,1 a 1,5/1,8.
Por el exceso de grupos hidroxilo, por lo tanto, se obtienen productos de reacciéon con hidroxi-funcionales, que
ademas tienen un bajo indice de acidez. Por la cantidad de exceso, se puede controlar el peso molecular del
producto de reaccién. Si solo se utiliza un ligero exceso del reactivo con funcion hidroxilo, se forman productos
correspondientes de cadena mas larga, ya que solo asi se garantiza la conversion completa de los grupos acidos
disponibles. Con un mayor exceso de los reactivos hidroxi-funcionales se obtienen productos de reaccion de cadena
mas corta. El peso molecular promedio en ndmero de los productos de reaccion esta, por supuesto, también
influenciado por el peso molecular de los reactivos, por ejemplo, los compuestos dihidroxi-funcionales alifaticos
preferidos. El peso molecular promedio en numero de los productos de reaccién preferidos puede variar
ampliamente y es preferiblemente de 600 a 40,000 g/mol, en particular de 800 a 10,000 g/mol, muy particularmente
de 1200 a 5000 g/mol.

Los productos de reaccion preferidos también pueden describirse como compuestos lineales en bloques A-(B-A)n. Al
menos un tipo de bloques se basa en una conexion (v). Preferiblemente, los bloques B se basan en acidos grasos
diméricos, es decir, compuestos (v). Los bloques A se basan preferiblemente en compuestos dihidroxi-funcionales
alifaticos, mas preferiblemente en dioles de poliéter, dioles de poliéster o dioles diméricos alifaticos. En este ultimo
caso, el producto de reaccidn respectivo se basa, por lo tanto, exclusivamente en compuestos enlazados entre si (v).

Los productos de reaccion (R) muy particularmente preferidos se pueden preparar haciendo reaccionar acidos
grasos diméricos con al menos un compuesto dihidroxi-funcional alifatico de la férmula estructural general (1):

m

en donde en el caso de R se trata de un radical alquileno C3 a Cs y n se selecciona de manera correspondiente de
modo tal que el compuesto de la férmula (I) posea un peso molecular medio en nimero de 120 a 6000 g/mol, se
usen los acidos grasos diméricos y los compuestos de la formula (l) en una relaciéon molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7, en
donde el producto de reaccion resultante posea un peso molecular medio en nimero de 600 a 40000 g/mol y un
indice de acidez de menos de 10 mg de KOH/g.

En una realizacion muy particularmente preferida, n se elige aqui de modo tal que el compuesto de la formula (1)
tenga un peso molecular medio en numero de 450 a 2200 g/mol, en particular de 800 a 1200 g/mol. En el caso de R,
se trata preferiblemente de un radical alquileno Cs o Cas. Se trata de modo particularmente preferible de un radical
isopropileno o tetrametileno. Mas preferiblemente, el compuesto de la férmula (1) es polipropilenglicol o
politetrahidrofurano. Los acidos grasos diméricos y los compuestos de la férmula (1) se usan preferiblemente en este
documento en una relacién molar de 0,7/2,3 a 1,3/1,7. El producto de reaccién resultante en esta realizacion tiene
preferiblemente un peso molecular medio en numero de 1500 a 5000 g/mol, preferiblemente de 2000 a 4500 g/mol y
con preferencia muy particular, de 2500 a 4000 g/mol.

También los productos de reaccion (R) muy particularmente preferidos pueden prepararse haciendo reaccionar
acidos grasos diméricos con al menos un compuesto dihidroxi-funcional de la formula estructural general (I1):
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R representa un radical organico divalente que comprende 2 a 10 atomos de carbono,

en donde

R"y R? representan, de modo independiente entre si, radicales alquileno de cadena lineal o ramificados con 2 a 10
atomos de carbono,

X e Y representan, de modo independiente entre si, O, S o NR3, en donde R?® representa hidrégeno o un radical
alquilo con 1 a 6 atomos de carbono y

m y n se seleccionan correspondientemente de modo tal que el compuesto de la férmula (II) posea un peso
molecular medio en niumero de 450 a 2200 g/mol,

en donde los componentes (a) y (b) se usan en una relacion molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7 y el producto de reaccién
resultante presenta un peso molecular medio en nimero de 1200 a 5000 g/mol y un indice de acidez de menos de
10 mg de KOH/g.

En la formula estructural (ll), R representa un radical organico divalente que comprende de 2 a 10 atomos de
carbono, y preferiblemente de 2 a 6 atomos de carbono. El radical R puede ser, por ejemplo, alifatico, aromatico o
aralifatico. Ademas de los atomos de carbono y de hidrégeno, el radical R también puede contener heteroatomos
como, por ejemplo, O o N. Puede ser saturado o insaturado. Preferiblemente, R representa un radical alifatico de 2 a
10 atomos de carbono, mas preferiblemente un radical alifatico de 2 a 6 atomos de carbono, y lo mas
preferiblemente un radical alifatico de 2 a 4 atomos de carbono. Por ejemplo, el radical R representa C2Hs, CsHe,
CsHs 0 C2H4-O-C2Ha.

R"y R?, independientemente entre si, representan radicales alquileno de cadena lineal o ramificados que tienen de 2
a 10 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 6 atomos de carbono y de manera particularmente preferible de 3 a
5 atomos de carbono. Preferiblemente, estos radicales contienen solo carbono e hidrégeno.

En los compuestos de férmula estructural (ll), todos los n radicales R' y todos los m radicales R? pueden ser
idénticos. Asimismo, también es posible que estén presentes diferentes tipos de radicales R' y R2. Preferiblemente,
todos los radicales R' y R? son iguales.

R" y R? son, con preferencia muy particular, un radical alquileno C4 o Cs, en particular un radical tetrametileno o
pentametileno. En una realizacion muy particularmente preferida de la presente invencion, ambos radicales R' y R?
son radicales pentametileno.

X e Y representan independientemente O, S o NR?, en donde R3 representa hidrogeno o un radical alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono. Preferiblemente, X e Y independientemente uno de otro son O o NR® mas
preferiblemente estos son independientemente uno de otro O y NH, con preferencia muy particular, X e Y son O.

Los indices m y n se seleccionan de manera correspondiente de modo que los compuestos de férmula estructural (I1)
tengan un peso molecular medio en niumero de 450 a 2200 g/mol, preferiblemente 500 a 1400 g/mol, con preferencia
particular, 500 a 1200 g/mol. Los poliéster polioles de la férmula estructural general (I) se pueden preparar en una
primera ruta, en donde los compuestos HX-R-YH actidan como los llamados compuestos iniciadores y mediante la
polimerizacion por apertura de anillo de las lactonas de acidos hidroxicarboxilicos HO-R'-COOH y HO-R?-COOH, se
pueden polimerizar las cadenas de poliéster terminadas en hidroxi en el compuesto iniciador. Por supuesto, segun
una segunda ruta, primero pueden prepararse poliésteres terminados en alfa-hidroxigamma-carboxi, por ejemplo
mediante polimerizacion por apertura de anillo de lactonas de los acidos hidroxicarboxilicos HO-R'-COOH y HO-R?-
COOH o por policondensacion de los acidos hidroxicarboxilicos HO-R'-COOH y HO-R?-COOH. Los poliésteres
terminados en alfa-hidroxi-gamma-carboxi se pueden hacer reaccionar, a su vez, con los compuestos HX-R-YH por
medio de una reaccion de condensacion para dar los poliéster dioles para usar de acuerdo con la invencion.

Los métodos correspondientes se describen, por ejemplo, en la publicacion de patente alemana 2234265
“Polilactonas terminadas en hidroxilo” del solicitante Stamicarbon N.V. descrito.

Los acidos grasos diméricos y los compuestos de formula (ll) se usan aqui preferiblemente en una relacion molar de
0,7/2,3 a 1,3/1,7. El producto de reaccion resultante en esta realizacion tiene preferiblemente un peso molecular
promedio en numero de 1200 a 5000 g/mol, preferiblemente de 1200 a 4500 g/mol y con preferencia muy particular,
de 1300 a 4500 g/mol.
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Asimismo, los productos de reaccién (R) muy particularmente preferidos se pueden preparar haciendo reaccionar
acidos grasos diméricos con dioles diméricos, en donde los acidos grasos diméricos y los dioles diméricos se usan
en una relacion molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7 y el producto de reaccion resultante tiene un peso molecular promedio en
nuamero de 1200 a 5000 g/mol y un indice de acidez de menos de 10 mg de KOH/g.

Los dioles diméricos preferidos ya se han descrito anteriormente. Aqui se prefiere que los acidos grasos diméricos y
los dioles diméricos se usen en una relacion molar de 0,7/2,3 a 1,3/1,7. El producto de reaccion resultante aqui tiene
preferiblemente un peso molecular promedio en numero de 1200 a 5000 g/mol, preferiblemente 1300 a 4500 g/mol y
con preferencia muy particular, 1500 a 4000 g/mol.

Se deduce de lo anterior que los productos de reaccidon (R) se pueden preparar mediante el uso exclusivo de los
compuestos (v). Por ejemplo, es posible preparar los productos de reaccion utilizando los acidos grasos diméricos y
los dioles diméricos preferidos descritos anteriormente. Ambas clases de compuestos son compuestos (v) o ambas
clases de compuestos son mezclas que contienen compuestos difuncionales (v). Sin embargo, es igualmente posible
preparar productos de reaccién (R) haciendo reaccionar los compuestos (v), preferiblemente acidos grasos
diméricos, con otros compuestos organicos, especialmente los de las formulas estructurales (1) y (II).

En el contexto de la presente invencion, se prefiere que se use de 30 a 100% en moles de al menos un compuesto
(v) en la preparacion de los productos de reaccion. Si solo se usan los compuestos (v), evidentemente se usan al
menos dos compuestos (V).

La proporcion de los productos de reaccion (R) esta en el intervalo de 0,1 a 15% en peso, preferiblemente de 0,5 a
12% en peso, particularmente del 0,75 al 8% en peso, cada uno en base al peso total de la laca base (b.2.1)
pigmentada acuosa.

El producto de reaccién de la presente invencion es usualmente poco soluble en sistemas acuosos. Por lo tanto, se
usa preferiblemente directamente en la preparacion de la laca base (b.2.1) pigmentada acuosa y no recién después
de la preparacion en el agente de recubrimiento terminado.

La laca base (b.2.1) que se utilizara de acuerdo con la invencion contiene preferiblemente al menos un pigmento.
Por esto se entenderan los pigmentos colorantes y/o que dan un efecto éptico conocidos. En particular, contiene
preferiblemente un pigmento que da un efecto optico.

Tales pigmentos de color y pigmentos de efecto son conocidos por los expertos en la técnica y se describen, por
ejemplo, en Ré6mpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Nueva York, 1998, paginas
176 y 451. Los términos pigmento colorante y pigmento de color, asi como los términos pigmento que da un efecto
Optico y pigmento de efecto son intercambiables.

Pigmentos de efecto preferidos son, por ejemplo, pigmentos de efecto metalico en forma de plaqueta, tales como
pigmentos de aluminio en forma de plaqueta, bronces dorados, bronces dorado al fuego y/o pigmentos de aluminio
de oxido de hierro, pigmentos nacarados como pigmentos de plata, carbonato de plomo basico, oxicloruro de
bismuto y/o pigmentos brillantes de 6xido metdlico y/u otros pigmentos de efecto como grafito en forma de
plaquetas, 6xido de hierro con forma de plaquetas, pigmentos de efecto multicapa de peliculas de PVD y/o
pigmentos de polimeros de cristal liquido. Se prefieren especialmente los pigmentos de efecto metalico con forma de
plaqueta, en particular los pigmentos de aluminio con forma de plaqueta.

Los pigmentos de color tipicos incluyen, en particular, pigmentos de color inorganicos, tales como pigmentos
blancos, tales como didxido de titanio, blanco de zinc, sulfuro de zinc o litopona; pigmentos negros tales como negro
de carbon, negro de manganeso o negro de espinela; pigmentos de color tales como 6xido de cromo, 6xido de
cromo hidratado verde, verde cobalto o verde ultramarino, azul cobalto, azul ultramarino o azul manganeso, violeta
ultramarino o violeta cobalto y violeta manganeso, rojo 6xido de hierro, sulfoseleniuro de cadmio, rojo molibdato o
rojo ultramarino; 6xido de hierro marron, mezcla de marrén, fases de espinela y corindon o naranja cromo; u 6xido
de hierro amarillo, amarillo de niquel titanio, amarillo de cromo titanio, sulfuro de cadmio, sulfuro de zinc y cadmio,
amarillo de cromo o vanadato de bismuto.

La proporciéon de los pigmentos esta preferiblemente en el intervalo del 1,0 al 40,0% en peso, preferiblemente del 2,0
al 20,0% en peso, con preferencia particular, del 5,0 al 15,0% en peso, en cada caso en base al peso total de la laca
base (b.2.1) pigmentada acuosa.

La laca base acuosa (b.2.1) también contiene preferiblemente al menos un polimero distinto de los copolimeros (MP)
y del producto de reaccion (R) como aglutinante, en particular al menos un polimero seleccionado del grupo que
consiste en poliuretanos, poliésteres, poliacrilatos y/o copolimeros de los polimeros mencionados, en particular
poliuretilato de poliuretano.

Las resinas de poliuretano preferidas se describen, por ejemplo, en
- solicitud de patente alemana DE 199 48 004 A1, pagina 4, linea 19 a pagina 11 linea 29 (prepolimero de

poliuretano B1)
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- solicitud de patente europea EP 0 228 003 A1, pagina 3, linea 24 a pagina 5, linea 40,
- solicitud de patente europea EP 0 634 431 A1, pagina 3, linea 38 a pagina 8, linea 9, o
- solicitud de patente internacional WO 92/15405, pagina 2, linea 35 a pagina 10, linea 32.

Los poliésteres preferidos se describen, por ejemplo, en DE 4009858 A1 en la columna 6, linea 53 a columna 7,
linea 61 y columna 10, linea 24 a columna 13, linea 3. Los copolimeros de poliuretano-poliacrilato preferidos y su
preparacion se describen, por ejemplo, en WO 91/15528 A1, pagina 3, linea 21 a pagina 20, linea 33 y en DE
4437535 A1, pagina 2, linea 27 a pagina 6, linea 22.

Los polimeros descritos como aglutinantes son preferiblemente hidroxi-funcionales. Ademas de al menos un
copolimero (MP) y al menos un producto de reaccién (R), las lacas base acuosas (b.2.1) contienen preferiblemente
al menos un copolimero de poliuretano-poliacrilato que es diferente de los copolimeros (MP).

La proporciéon de los polimeros adicionales como aglutinantes, preferiblemente al menos un copolimero mixto de
poliuretano-poliacrilato, esta preferiblemente en el intervalo de 1,0 a 20,0% en peso, preferiblemente 1,5 a 15,0% en
peso, particularmente preferiblemente 2,0 a 10,0% en peso, cada uno en base al peso total de la laca base (b.2.1)
pigmentada acuosa.

Ademas, la laca base (b.2.1) contiene preferiblemente al menos un agente reticulante tipico conocido per se.
Preferiblemente contiene como agente reticulante al menos una resina aminoplastica y/o un poliisocianato
bloqueado, preferiblemente una resina aminoplastica. Entre las resinas aminoplasticas, las resinas de melamina son
particularmente preferidas.

La proporcion de agentes reticulantes, en particular resinas aminoplasticas y/o poliisocianatos bloqueados, mas
preferiblemente resinas aminoplasticas, incluidas preferiblemente resinas de melamina, esta preferiblemente en el
intervalo del 0,5 al 20,0% en peso, preferiblemente del 1,0 al 15,0% en peso, con preferencia particular, del 1,5 al
10,0% en peso, cada uno en base al peso total de la laca base (b.2.1) pigmentada acuosa.

Preferiblemente, también se incluye un espesante. Los espesantes adecuados son espesantes inorganicos del
grupo de silicatos en capas. Particularmente adecuados son los silicatos de litio-aluminio-magnesio. Ademas de los
espesantes inorganicos, sin embargo, también es posible usar uno o mas espesantes organicos. Estos se
seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en espesantes de copolimero (met)acrilato de acido
(met)acrilico, tales como el producto comercial Rheovis AS S130 (BASF) y espesantes de poliuretano, tales como el
producto comercial Rheovis PU 1250 (BASF). Los espesantes utilizados son diferentes de los polimeros descritos
anteriormente, por ejemplo, los aglutinantes preferidos. Se da preferencia a los espesantes inorganicos del grupo de
silicatos en capas.

La proporcién de espesantes esta preferiblemente en el intervalo del 0,01 al 5,0% en peso, preferiblemente del 0,02
al 4% en peso, con preferencia particular, del 0,05 al 3,0% en peso, cada uno en base al peso total de la laca base
(b.2.1) pigmentada acuosa.

Ademas, la laca base acuosa (b.2.1) puede contener al menos un aditivo adicional. Ejemplos de dichos aditivos son
las sales curables térmicamente libres de residuos, o substancialmente libres de residuos, de los polimeros antes
mencionados como aglutinantes, diversas resinas que se endurecen en forma fisica, térmica y/o con radiacion
actinica como aglutinantes, otros agentes reticulantes, disolventes organicos, diluyentes reactivos, pigmentos
transparentes, rellenos, dispersantes moleculares colorantes solubles, nanoparticulas, agentes protectores de la luz,
antioxidantes, agentes de aireacion, emulsionantes, aditivos antideslizantes, inhibidores de la polimerizacion,
iniciadores de la polimerizacién por radicales libres, imprimaciones, agentes desarrolladores, adyuvantes para la
formacion de capas, agentes contra el pandeo (SCA), agentes ignifugos, inhibidores de la corrosion, ceras,
secantes, biocidas y agentes opacificantes.

Los aditivos adecuados del tipo mencionado anteriormente son conocidos, por ejemplo, de:
- solicitud de patente alemana DE 199 48 004 A1, pagina 14, linea 4, a pagina 17, linea 5,
- patente alemana DE 100 43 405 C1, columna 5, parrafos [0031] a [0033].

Se utilizan en las cantidades habituales y conocidas. Por ejemplo, su participacion puede encontrarse en el intervalo
del 1,0 al 40,0% en peso, en base al peso total de la laca base (b.2.1) pigmentada acuosa.

El contenido de solidos de los materiales de la laca base de acuerdo con la invencién puede variar dependiendo de
los requisitos del caso individual. En primer lugar, el contenido de sélidos depende de la viscosidad requerida para la
aplicacion, en particular la aplicacién por rociado, de modo que el experto en la materia puede ajustarla sobre la
base de su conocimiento general, si es apropiado, con la ayuda de ensayos de menor orientacion.

El contenido de solidos de las lacas base (b.2.1) es preferiblemente del 5 al 70% en peso, mas preferiblemente del 8
al 60% en peso y mas preferiblemente del 12 al 55% en peso.
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Por contenido de solidos (contenido no volatil) se entiende la proporcién en peso que, en condiciones definidas,
permanece como residuo en la evaporacién. En la presente solicitud, los sélidos se determinan de acuerdo con DIN
EN ISO 3251. Para este propdsito, la laca base se evapora durante 60 minutos a 130°C.

A menos que se indique lo contrario, este método de prueba también se aplica para determinar, o predeterminar, por
ejemplo, la proporcién de varios componentes en el peso total de la laca base, por ejemplo, una resina de
poliuretano, un copolimero de poliuretano-poliacrilato, un copolimero (MP), un producto de reaccion (R) o un agente
reticulante. Se determinan los sdlidos de una dispersion de una resina de poliuretano, un copolimero de poliuretano-
poliacrilato, un copolimero (MP), un producto de reaccion (R) o un agente reticulante que se agregara a la laca base.
Teniendo en cuenta los sdlidos de la dispersion y la cantidad de dispersion utilizada en la laca base, se puede
determinar o predeterminar la proporcion del componente en la composicion general.

La laca base de la invencién es acuosa. El término “acuoso” es conocido por el experto en este contexto. En
principio, esto se refiere a una laca base que no se basa exclusivamente en disolventes organicos, es decir, que no
contiene exclusivamente disolventes en forma organica, sino que por el contrario contiene una cantidad significativa
de agua como disolvente. En el contexto de la presente invencién, debe entenderse que “acuoso” significa que la
composicion de revestimiento respectiva, en particular la laca base, tiene una proporcion de al menos 40% en peso,
preferiblemente al menos 45% en peso, con preferencia muy particular, al menos 50% en peso de agua, en cada
caso en base a la cantidad total del disolvente contenido (es decir, agua y disolventes organicos) tiene. De estos, la
proporcion de agua es preferiblemente del 40 al 95% en peso, en particular del 45 al 90% en peso, con preferencia
muy particular, del 50 al 85% en peso, en cada caso en base a la cantidad total de los disolventes presentes.

La misma definicién de acuoso, por supuesto, se aplica a todos los otros sistemas descritos en el contexto de la
presente invencion, por ejemplo, para el caracter acuoso de las lacas de electrodeposicion (e.1) o el caracter acuoso
de las dispersiones acuosas de los copolimeros (MP).

La preparacioén de las lacas base (b.2.1) utilizadas de acuerdo con la invencién se puede llevar a cabo utilizando los
métodos de mezcla y las unidades de mezcla que son habituales y conocidas para la produccién de lacas base.

Para las lacas base (b.2.2.x) utilizadas en el proceso de la invencion, vale que al menos una de estas lacas base
tiene las caracteristicas esenciales de la invencion descritas para la laca base (b.2.1). Esto significa, en particular,
que al menos una de las lacas base (b.2.2.x) contiene al menos una dispersiéon acuosa que contiene al menos un
copolimero (MP). Todas las caracteristicas y realizaciones preferidas descritas en el contexto de la descripcion de la
laca base (b.2.1) también se aplican preferiblemente a al menos una de las lacas base (b.2.2.x).

En la variante (a) preferida descrita anteriormente de la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencion,
en la que las dos lacas base (b.2.2.x) utilizadas son idénticas, rige asi a simple vista para ambas lacas base
(b.2.2.x.) que presentan las caracteristicas esenciales para la invencion descritas para la laca base (b.2.1). En esta
variante, las lacas base (b.2.2.x) contienen preferiblemente pigmentos de efecto como se describié con anterioridad,
en particular pigmentos de aluminio en forma de escamas. Las proporciones preferidas son del 2 al 10% en peso,
preferiblemente del 3 al 8% en peso, cada una en base al peso total de la laca base. Pero también puede contener
otros pigmentos, es decir, en particular pigmentos coloreados.

En la variante (b) preferida descrita mas arriba de la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencion, es
preferible, en primer lugar, aplicar un primer material de laca base (b.2.2.a) que también se puede denominar
material de laca base colorante. Por lo tanto, sirve como base para una posterior capa de laca base que luego puede
cumplir de manera 6ptima su funcién de tefido y/o de efecto.

En una primera realizacién particular de la variante (b), tal laca base de preparacién de color esta sustancialmente
libre de pigmentos coloreados y pigmentos de efecto. En particular, tal laca base (b.2.2.a) contiene menos del 2% en
peso, preferiblemente menos del 1% en peso de pigmentos coloreados y pigmentos de efecto, en cada caso en base
al peso total de la laca base acuosa pigmentada. Preferiblemente esta libre de tales pigmentos. La laca base de
preparacién del color contiene preferiblemente pigmentos negros y/o blancos en esta realizacion, con preferencia
particular, ambos tipos de estos pigmentos. Contiene preferiblemente del 5 al 20% en peso, preferiblemente del 8 al
12% en peso de pigmentos blancos y del 0,05 al 1% en peso, preferiblemente del 0,1 al 0,5% en peso de pigmentos
negros, cada uno en base al peso total de la laca base. El color gris resultante, que se puede ajustar por la
proporcion de pigmentos blancos y negros en diferentes niveles de brillo, es una base personalizable para la
posterior acumulacion de la laca base, de modo que el color y/o efecto de la siguiente acumulacién de laca base
puede ser mas eficaz. Los pigmentos son conocidos por los expertos en la técnica y también se describieron con
anterioridad. El diéxido de titanio se prefiere como pigmento blanco, prefiriéndose el negro de humo como pigmento
negro.

Para la laca base para la segunda o la segunda y la tercera capas de laca base dentro de esta realizacion de la
variante (b), lo que se ha dicho para la laca base (b.2.2.x) descrita en la variante (a) se aplica preferiblemente. En
particular, contiene preferentemente pigmentos de efecto. En este caso, tanto para la laca base que prepara el color
(b.2.2.x) como para la segunda laca base (b.2.2.x), que preferiblemente contiene pigmentos de efecto, puede ser
cierto que necesitan cumplirse las caracteristicas esenciales de la invencién descritas para la laca base (b.2.1). Por
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supuesto, ambas lacas base (b.2.2.x) pueden cumplir estas caracteristicas.

Sin embargo, en una segunda realizacién particular de la presente invencion, la laca base (b.2.2.a) de preparacion
del color también puede contener pigmentos coloreados. Esta variante es particularmente adecuada si el laqueado
multicapa resultante debe tener un tono cromatico alto, por ejemplo, un rojo o amarillo muy intenso. En este caso, la
laca base (b.2.2.a) de preparacion del color contiene, por ejemplo, una proporcion del 2 al 6% en peso de pigmentos
coloreados, en particular pigmentos rojos y/o pigmentos amarillos, preferiblemente en combinacién con el 3 al 15%
en peso, preferiblemente el 4 al 10% en peso de pigmentos blancos. Luego, la al menos una laca base adicional
aplicada al menos sucesivamente a simple vista también contiene los pigmentos coloreados correspondientes, de
modo que la primera laca base (b.2.2.a) sirve de nuevo para la preparacion del color. También en esta realizacion,
cada una, varias o todas las lacas base (b.2.2.x) pueden ser aquellas que satisfagan las caracteristicas esenciales
de la invencién descritas para la laca base (b.2.1).

En la variante (c) preferida de la etapa (2.2) del procedimiento de acuerdo con la invencion descrita anteriormente,
cada una, varias o todas las lacas base (b.2.2.x) también pueden ser aquellas que satisfagan las caracteristicas
esenciales de la invencion descritas para la laca base (b.2.1)

El procedimiento de acuerdo con la invencion permite la produccién de laqueados multicapa sin la necesidad de una
etapa de curado por separado. Sin embargo, la aplicacion del método de acuerdo con la invencion da como
resultado laqueados multicapa que tienen una excelente resistencia al impacto, en particular la resistencia al impacto
de piedras.

La resistencia al impacto o la resistencia al impacto de piedras de los laqueados pueden llevarse a cabo por
métodos conocidos por los expertos en la técnica. Por ejemplo, se brinda la prueba de impacto de piedra segun la
norma DIN 55966-1. De acuerdo con la norma DIN EN ISO 20567-1, se puede llevar a cabo una evaluacion de las
superficies laqueadas tratadas en forma correspondiente en relacién con el grado de dafio y, por lo tanto, con
respecto a la calidad de la resistencia al impacto de piedras.

El procedimiento de la invencion permite la produccion de lagueados multicapa prescindiendo de una etapa de
curado separada, sin embargo, por aplicacion del procedimiento de la invencion, resultan laqueados multicapa que
presentan una excelente estabilidad a las picaduras, de modo que también se pueden construir espesores de capas
superiores de las capas de laca base correspondientes sin perder la calidad estética.

La calidad de la estabilidad contra las picaduras se puede determinar basicamente por el limite de la picadura y el
numero de picaduras. El limite de la picadura y su determinacién se pueden describir de la siguiente manera: En la
construccion de laqueado multicapa, se varia el espesor de capa de una capa de laca base dispuesta debajo de la
capa de laca transparente, que no se calcina por separado, sino que se calcina junto con la capa de laca
transparente. Esta capa de recubrimiento puede ser, por ejemplo, una capa dispuesta directamente sobre la capa de
laca de electrodeposicion y/o una capa dispuesta directamente debajo de la capa de laca transparente. De la
declaracion introductoria se desprende que la tendencia a formar picaduras debe incrementarse con el aumento del
espesor de capa de esta capa, ya que, por consiguiente, deben escapar de la capa mayores cantidades de aire,
disolventes organicos y/o agua. El grosor de capa de esta capa, desde donde se pueden ver las picaduras, se
conoce como un limite de picadura. Cuanto mayor sea la picadura, mejor sera la calidad de la estabilidad de la
picadura. El nimero de picaduras en un espesor de capa dado es, por supuesto, también una expresion de la
calidad de la estabilidad contra picaduras.

De aqui en adelante, la presente invencion se explicara por medio de ejemplos.
Ejemplos

Especificacion de ciertos componentes utilizados y métodos de medicion.
Acido graso dimérico:

El acido graso dimérico utilizado contiene menos del 1,5% en peso de moléculas triméricas, el 98% en peso de
moléculas diméricas y menos del 0,3% en peso de acido graso (mondmero). Se basa en acido linolénico, linoleico y
oleico (Pripol™ 1012-LQ (GD) (empresa Croda).

Poliéster (P1):

Preparado de acuerdo con el Ejemplo D, columna 16, lineas 37 a 59 del documento DE 4009858 A. La solucion
correspondiente del poliéster tiene un contenido de sélidos del 60% en peso, utilizando butilglicol en lugar de butanol
como disolvente, es decir, como disolvente estan incluidos principalmente butilglicol y agua.

Copolimero de injerto (PMP1):

Copolimero de injerto a base de poliuretano preparado de acuerdo con el documento DE 19948004 A1 (pagina 27
Ejemplo 2), contenido de sdlidos ajustado al 32,5% en peso con agua.

27



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2728 057 T3

Determinacion del peso molecular medio en nimero:

El peso molecular medio en nimero se determiné mediante dsmosis de presiéon de vapor. Se midié por medio de un
osmoémetro de presion de vapor (modelo 10.00, empresa Knauer) en series de concentracion del componente por
probar en tolueno a 50°C con benzofenona como sustancia de calibracién para determinar la constante de
calibracion experimental del instrumento de medicién utilizado (segun E. Schrdoder, G. Muller, K.-F. Arndt, “Leitfaden
der Polymercharakterisierung”, Akademie-Verlag, Berlin, paginas 47-54, 1982, en la que se usd bencilo como
sustancia de calibracion).

Preparacién de un producto de reaccién (R) para ser utilizado de acuerdo con la invencion

En un reactor de acero inoxidable de 4 | equipado con agitador de anclaje, termémetro, condensador, termémetro de
medicion de la temperatura del cabezal y separador de agua, se calentaron 2000,0 g de PolyTHF1000 didlico lineal
(2 mol), 579,3 g de acido graso dimérico (1 mol) y 51 g de ciclohexano en presencia de 2,1 g de éxido de di-n-
butilestafio (Axion® CS 2455, empresa Chemtura) hasta 100°C. Se sigui6 calentando lentamente hasta el inicio de la
condensacion. A una temperatura maxima del cabezal de 85°C, se siguidé calentando luego gradualmente hasta
220°C. El progreso de la reaccion se controlé determinando el indice de acidez. Después de alcanzar un indice de
acidez de <3 mg de KOH/g, el ciclohexano aun existente se elimind por destilacion al vacio. Se obtuvo una resina
viscosa.

Cantidad de condensado (agua): 34,9 g

indice de acidez: 2,7 mg de KOH/g

Contenido de sdlidos (60 min a 130°C): 100,0%
Peso molecular (6smosis de presion de vapor):
Mn: 2200 g/mol

Viscosidad: 5549 mPas,

(medida a 23°C con un viscosimetro rotatorio de Brookfield, tipo CAP 2000+, husillo 3, tasa de cizallamiento: 1333 s
")
Preparacién de un polimero mixto (MP) para ser utilizado de acuerdo con la invencion

El copolimero (MP) o una dispersion acuosa que contiene este polimero se preparé de la siguiente manera.

a) Se prepard una dispersion de un poliuretano que contiene alfa-metilestirilo de acuerdo con la patente DE
19948004 B4, pagina 27, ejemplo 1, “Preparacion de un poliuretano (B) segun la invencion”, en donde se utilizd
adicionalmente trimetilolpropano y el contenido de sélidos de la dispersién resultante era solo del 29 en lugar del
35,1% en peso. Sobre la base del aducto (B2), el Ejemplo de preparacién 1 mencionado en la patente DE 19948004
B4, se prepard un aducto con monoetanolamina en lugar de dietanolamina:

Para ello, 200,0 partes en peso de metil etil cetona, 800,0 partes en peso de N-metilpirrolidona y 221,3 partes en
peso de monoetanolamina (BASF SE) se cargaron inicialmente a 20°C en un recipiente de reaccién equipado con
agitador, termémetro interno, condensador de reflujo y calefaccion eléctrica bajo nitrégeno. A esta mezcla, se
afadieron gota a gota 778,7 partes en peso de 1-(1-isocianato-1-metiletil)-3-(1-metiletenil)-benceno (TMI® (META)
Isocianato alifatico insaturado, empresa Cytec) con un contenido de isocianato del 20,4% en peso, de modo que la
temperatura de reaccién de 40°C no se excedid. La mezcla de reaccién resultante se agité hasta que no se pudieron
detectar mas grupos de isocianato libres. Posteriormente, la mezcla de reaccién se estabiliz6 con 200 ppm de
hidroquinona.

El contenido de sdlidos tedricos de la solucion asi preparada del aducto descrito fue del 50% en peso.

Ahora, en otro recipiente de reaccion equipado con agitador, termémetro interno, condensador de reflujo y
calentador eléctrico, se disolvieron bajo nitrégeno 431,7 partes en peso de un poliéster poliol lineal y 69,7 partes en
peso de acido dimetilolpropionico (empresa GEO Specialty Chemicals) en 355,8 partes en peso de metil etil cetona y
61,6 partes en peso de N-metilpirrolidona. El poliéster poliol lineal se prepard previamente a partir de acido graso
dimerizado (Pripol® 1012, empresa Unigema), acido isoftalico (empresa BP Chemicals) y hexano-1,6-diol (empresa
BASF SE) (relacion en peso de los materiales de partida: acido graso dimérico a 4cido isoftélico para hexano-1,6-diol
= 54,00:30,02:15,98) y tenia un indice de hidroxilo de 73 mg de KOH/g de proporcion de sélidos y un peso molecular
medio en numero de 1379 g/mol. Se afadieron 288,6 partes en peso de diisocianato de isoforona (Basonat® |,
empresa BASF SE) con un contenido de isocianato del 37,75% en peso a la solucién resultante a 45 °C. Después de
que la reaccidon exotérmica disminuyera, la mezcla de reaccién se calentd lentamente a 80°C con agitacion. Se
continu6 agitando a esta temperatura hasta que el contenido de isocianato de la solucién fue del 3,2% en peso y fue
constante. Posteriormente, la mezcla de reaccion se enfrio a 65°C y se afiadieron 85,2 partes en peso del aducto
descrito anteriormente junto con 21,8 partes en peso de trimetilolpropano (empresa BASF SE). La mezcla de
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reaccion resultante se agitdé a 65°C hasta que el contenido de isocianato de la solucion cayd al 1,0% en peso. Luego
se agrego el 22,2% en peso de dietanolamina (empresa BASF SE) y se siguié el contenido de grupos de isocianato
hasta que ya no se pudieron detectar mas grupos de isocianato libres. El poliuretano disuelto resultante se mezclé
con 139,7 partes en peso de metoxipropanol y 43,3 partes en peso de trietilamina (BASF SE). Treinta minutos
después de la adicién de la amina, la temperatura de la solucién se redujo a 60°C, seguido de la adicion de 1981
partes en peso de agua desionizada mientras se agitaba durante 30 minutos. A partir de la dispersién resultante, la
metil etil cetona se separd por destilacion a 60°C al vacio. A partir de entonces, se compensaron las pérdidas de
disolvente y agua.

La dispersion resultante de un poliuretano con alfa-metilestirilo tenia un contenido de sélidos del 29,0% en peso, el
indice de acidez fue de 34,0 mg de KOH/g de contenido de soélidos y el pH fue de 7,0 (medido a 23°C). b) Para la
preparacion de la dispersion primaria acuosa del copolimero (MP) segun la invencién, 1961,2 partes en peso de la
dispersion de poliuretano que contenia alfa-metilestirilo segun a) estaban bajo una atmdsfera de nitrégeno con 40,0
partes en peso de metoxipropanol (0,07% sobre poliuretano) y 686,5 partes en peso de agua desionizada y se
calenté a 80°C. Una vez que los contenidos del reactor se calentaron a 80°C, se afiadieron a presiéon normal en el
reactor 0,6 partes en peso de peroxodisulfato de amonio, disuelto en 35,7 partes en peso de agua desionizada.
Posteriormente, con agitacion continua, se afiadié una mezcla de 301,6 partes en peso de metacrilato de metilo,
261,6 partes en peso de acrilato de n-butilo, 5,6 partes en peso de metacrilato de alilo (0,87% en moles sobre la
base del monémero de vinilo total) y 134,9 partes en peso de N-metilpirrolidona uniformemente por cinco horas.
Cuando se agregé la mezcla de mondémeros, también se agregé una solucidon de 1,1 partes en peso de
peroxodisulfato de amonio en 71,3 partes en peso de agua desionizada durante cinco horas.

Durante la polimerizacion por radicales libres, el contenido de mondémeros libres se determind mediante
cromatografia de gases (GC) cada 30 minutos (GC: una vez 50 m de columna capilar de silice con fase de
polietilenglicol y una vez con 50 m de columna capilar de silice con fase de polidimetilsiloxano, gas portador de helio,
Inyector dividido 150°C, temperatura del horno 40-220°C, detector de ionizacion de llama, temperatura del detector
275°C, estandar interno de acrilato de isobutilo), después de 30 minutos, se determiné el contenido de mondémero
total mas alto en base a la dispersion con el 0,5% en peso (3,1% en peso en base a la cantidad total de monémeros
olefinicamente insaturados utilizados para la polimerizacion).

Después de la terminacion simultanea de la alimentacién de mondémero e iniciador, la mezcla de reaccion resultante
se agité a 80°C durante una hora mas y luego se enfrié a temperatura ambiente.

La dispersion primaria resultante del copolimero mostré muy buena estabilidad de almacenamiento. Su contenido de
solidos era del 32,5% en peso, el indice de acidez era de 18,8 mg de KOH/g de contenido de sdlidos y su pH de 7,0.
El tamafio de particula (promedio z) por medio de espectroscopia de correlacion de fotones fue de 96 nm. Por
cromatografia de gases (GC: una vez con 50 m de columna capilar de silice con fase de polietilenglicol y una vez de
50 m de columna capilar de silice con fase de polidimetilsiloxano, gas portador, inyector dividido 250°C, temperatura
del horno 40-220°C, detector de ionizacién de llama, temperatura del detector 275°C, estandar interno de n-
propilglicol), se determind un contenido del 2,7% en peso de metoxipropanol y 5,7% en peso de N-metilpirrolidona.

El contenido de gel se determind gravimétricamente después de la extraccion del polimero liofilizado por medio de
tetrahidrofurano al 80,3% en peso. Para este propésito, la dispersion se liofilizd, se determind la masa del polimero
liofilizado para extraer el polimero y luego 24 horas a 25°C en un exceso de tetrahidrofurano (proporciéon de
tetrahidrofurano a copolimero liofilizado = 300:1). La fraccion insoluble (fraccion de gel) se aislo, se secé durante 4
horas a 50°C en un horno de conveccion y luego se pes6 nuevamente.

Preparacion de una laca base acuosa 1 no inventiva, que se puede aplicar directamente como una capa colorante
en el electrodo catédico.

Los componentes enumerados en la Tabla A en “fase acuosa” se agitaron juntos en el orden dado para formar una
mezcla acuosa. En la siguiente etapa, se preparé una mezcla organica a partir de los componentes enumerados en
“fase organica”. La mezcla organica se anadio a la mezcla acuosa. Luego, la mezcla se agité durante 10 minutos y
con agua desionizada y dimetiletanolamina se ajusté a un pH de 8 y una viscosidad de inyeccién de 58 mPas a una
tasa de cizallamiento de 1000 s, medida con un viscosimetro rotativo (dispositivo Rheomat RM 180 de la empresa
Mettler-Toledo) a 23°C.

Tabla A: laca base acuosa 1

Componente Partes en peso

Fase acuosa

Solucion de silicato estratificado de Na-Mg al 3% 27
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Agua desionizada 15,9
Butilglicol 3,5
Poliacrilato modificado con poliuretano; preparado segun la p. 7, linea 55 a p.8, linea 23 del 2,4
documento DE 4437535 A1

Solucion al 50% en peso de Rheovis® PU 1250 (BASF) agente reoldgico 0,2
Poliéster 1 (P1) 25
TMDD (BASF) 1,2
Resina de melamina-formaldehido (Luwipal 052 de la empresa BASF SE) 4,7
Dimetiletanolamina al 10% en agua 0,5
Copolimero de injerto (MP) 19,6
Isopropanol 1,4
Byk-347® de la empresa Altana 0,5
Pluriol® P 900 de la empresa BASF SE 0,3
Tinuvin® 384-2 de la empresa BASF SE 0,6
Tinuvin 123 de la empresa BASF SE 0,3
Pasta de negro de humo 4,3
Pasta azul 11,4
Lodos de mica 2,8
Fase organica

Pigmento de aluminio, asequible de la empresa Altana-Eckart 0,3
Butilglicol 0,3
Copolimero de injerto (MP) 0,3

Preparacion de la pasta azul:

La pasta azul se preparé a partir de 69,8 partes en peso de una dispersion de poliuretano acrilado preparada de
acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 12,5 partes en peso de
Paliogen® Blue L 6482, 1,5 partes en peso de dimetiletanolamina (10% en agua desionizada), 1,2 partes en peso de
un poliéter disponible en comercios (Pluriol® P900 de la empresa BASF SE) y 15 partes en peso de agua
desionizada.

Produccion de la pasta de negro de carbén:

La pasta de negro de humo se prepard a partir de 25 partes en peso de una dispersion de poliuretano acrilado
preparada de acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 10 partes
en peso de negro de humo, 0,1 partes en peso de metil isobutil cetona, 1,36 partes en peso de dimetiletanolamina
(10% en agua desionizada), 2 partes en peso de un poliéter disponible en comercios (Pluriol® P900 de la empresa
BASF SE) y 61,45 partes en peso de agua desionizada.

Preparacion de lodos de mica:

La suspension de mica se obtuvo mezclando por medio de un agitador de 1,5 partes en peso de copolimero de
injerto (MP) y 1,3 partes en peso de Mica Mearlin Ext. Fine Violet 539V de la empresa Merck.

Preparacion de una laca base 2 acuosa no de la invencion, que se puede aplicar directamente al electrodo catddico
como capa colorante.
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La laca base 2 acuosa se preparé de manera analoga a la Tabla A, usandose el copolimero de injerto (PMP1) en
lugar del copolimero de injerto (MP). El copolimero de injerto (PMP1) también se usé en lugar del copolimero de
injerto (MP) en la preparacion de la suspension de mica utilizada.

Preparacién de una laca base acuosa 3 no inventiva®, que se puede aplicar directamente al electrodo catédico como
capa colorante.

La laca base acuosa 3 se prepar6 analogamente a la Tabla A, en donde en lugar del copolimero de injerto (MP), se
uso el copolimero de injerto (PMP1) y en lugar del poliéster P1, se usé el producto de reaccion (R). El copolimero de
injerto (PMP1) también se us6 en lugar del copolimero de injerto (MP) en la preparaciéon de la suspension de mica
utilizada.

Produccién de la laca base E1 acuosa segun la invencién, que se puede aplicar directamente al electrodo catddico
como capa colorante.

La laca base E1 acuosa se preparé de manera analoga a la Tabla A, utilizando el producto de reaccién (R) en lugar
del poliéster P1.

Tabla B: Comparacion de las lacas base 1-3 y E1 acuosas

Aglutinante 1 Aglutinante 2

Laca base 1 acuosa |Copolimero de injerto (MP) Poliéster (P1)

Laca base 2 acuosa |Copolimero de injerto (PMP1) Poliéster (P1)

Laca base 3 acuosa |Copolimero de injerto (PMP1) Producto de reaccién
(R)

Laca base E1 acuosa |Copolimero de injerto (MP) Producto de reaccion
(R)

Comparacion entre las lacas base 1-3 acuosas y la laca base E1 acuosa

Para determinar el limite de las picaduras y el numero de picaduras, los laqueados multicapa se prepararon de
acuerdo con el siguiente procedimiento general:

Se proporcioné una lamina de acero recubierta con KTL de dimensiones 30x50 cm con cinta adhesiva en un borde
longitudinal para poder determinar las diferencias de espesor de la capa después del recubrimiento. La laca base
acuosa se aplicd electrostaticamente en forma de cufia. La capa de laca base acuosa resultante se ventilé a
temperatura ambiente durante un minuto y luego se secd en un horno de convecciéon a 70°C durante 10 minutos.
Sobre la laca base acuosa seca se aplicé una laca transparente de dos componentes estandar. La capa de laca
transparente resultante se ventilé a temperatura ambiente durante 20 minutos. Posteriormente, la capa de laca base
acuosa y la capa de laca transparente se curaron en un horno de aire circulante a 140°C durante 20 minutos.
Después de la evaluacién visual de los orificios en el recubrimiento multicapa resultante en forma de cufia, se
determino el espesor de capa del limite de las picaduras. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: limite de las picaduras y cantidad de picaduras de las lacas base 1-3 acuosas y la laca base E1 acuosa

WBL Limite de picaduras (micrometros) Cantidad de picaduras
1 23 14
2 15 84
3 25 9
E1 38 1

Los resultados muestran que el uso de la combinacion de aglomerantes de acuerdo con la invencién aumenta
significativamente la picadura en comparacion con la laca base 1-3 acuosa y al mismo tiempo reduce el nimero de
picaduras.
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Preparacion de una laca base 4 acuosa no conforme a la invencion, que se puede aplicar directamente a la KTL
como una capa no colorante.

Los componentes enumerados en la Tabla B bajo “fase acuosa” se agitaron juntos en el orden dado a una mezcla
acuosa. En la siguiente etapa, se prepard una mezcla organica a partir de los componentes enumerados en “fase
organica”. La mezcla organica se anadié a la mezcla acuosa. Luego, la mezcla se agité durante 10 minutos y con
agua desionizada y dimetiletanolamina se ajusté a un pH de 8 y una viscosidad de inyeccion de 58 mPas a una tasa
de cizallamiento de 1000 s™', medida con un viscosimetro rotativo (dispositivo Rheomat RM 180 de Mettler-Toledo) a
23°C.

Tabla C: Laca base 4 acuosa

Componente Partes en peso
Fase acuosa

Solucion de silicato estratificado de Na-Mg al 3% 18,5
Agua desionizada 5,6
Butilglicol 4,48
Poliacrilato modificado con poliuretano; preparado segun la p. 7, linea 55 a p. 8, linea 23 del

documento DE 4437535 A1

Solucion al 50% en peso de Rheovis® PU 1250 (BASF) agente reoldgico

Poliéster (P1) 1,68
TMDD (BASF) 1,12
Resina de melamina-formaldehido (Cymel 203 de la empresa Cytec) 5,6
Dimetiletanolamina al 10% en agua 0,56
Copolimero de injerto (MP) 28,16
Triisobutilfosfato 1,7
2-Etilhexanol 0,9
1 -Propoxi-2-propanol 1,5
Isopar L de la empresa Exxon Mobile 0,9
Solventnaphtha 160/180 de la empresa Shell 0,6
Pluriol® P 900 de la empresa BASF SE 0,6
Pasta blanca 26,5
Pasta de negro de humo 1,6
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Preparacion de pasta blanca:

La pasta blanca se prepar6 a partir de 43 partes en peso de una dispersion de poliuretano acrilado preparada de
acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersién aglutinante A, 50 partes en peso de titanio
rutilo, 2310,3 partes en peso de 1-propoxi-2-propanol, una y 4 partes en peso de agua desionizada.

Produccioén de la pasta de negro de humo:

La pasta de negro de humo se preparé a partir de 25 partes en peso de una dispersion de poliuretano acrilado
preparada de acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 10 partes
en peso de negro de humo, 0,1 partes en peso de metil isobutil cetona, 1,36 partes en peso de dimetiletanolamina
(10% en agua desm.), 2 partes en peso de un poliéter disponible en comercios (Pluriol® P900 de BASF SE) y 61,45
partes en peso de agua desionizada.

Preparacion de una laca base acuosa 5 no inventiva, que se puede aplicar directamente como capa colorante en el
electrodo catddico.

La laca base 5 acuosa se preparé de manera analoga a la Tabla C, usandose el copolimero de injerto (PMP1) en
lugar del copolimero de injerto (MP).

Preparacion de una laca base 6 acuosa no conforme a la invencién, que se puede aplicar directamente como capa
colorante en el electrodo catodico.

El material de la laca base 6 acuosa se preparé de manera analoga a la Tabla C, usandose el copolimero de injerto
(PMP1) en lugar del copolimero de injerto (MP) y el producto de reaccién (R) en lugar del poliéster P1.

Preparacién de la laca base E2 acuosa segun la invencion, que se puede aplicar directamente al electrodo catddico
como capa colorante.

La laca base E2 acuosa se prepard analogamente a la Tabla C, utilizando el producto de reaccién (R) en lugar del
poliéster (P1).

Tabla D: composicion de aglutinantes de lacas base 4-6 y E2 acuosas

Aglutinante 1 Aglutinante 2
Laca base 4 acuosa Copolimero de injerto (MP) Poliéster (P1)
Laca base 5 acuosa | Copolimero de injerto (PMP1) Poliéster (P1)

Laca base 6 acuosa | Copolimero de injerto (PMP1) Producto de reaccion (R)

Laca base E2 acuosa Copolimero de injerto (MP) Producto de reaccion (R)

Preparacion de una laca a base 7 acuosa, que se puede aplicar como una capa colorante directamente a las lacas
de base 4-6 y E2 acuosa.

Tabla E: Laca base 7 acuosa

Componente Partes en peso

Fase acuosa

Solucion de silicato estratificado de Na-Mg al 3% 20,35
Agua desionizada 17,27
Butilglicol 2,439
Poliacrilato modificado con poliuretano; preparado segun la p. 7, linea 55 a p. 8, linea 23 del 2,829

documento DE 4437535 A1
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Solucion al 50% en peso de Rheovis® PU 1250 (BASF) agente reoldgico 0,234
Solucion acuosa al 3% en pso Rheovis® AS S130; agente reoldgico, asequible de BASF, en agua 4,976
TMDD (BASF) 1,317

(continuacién)

Componente Partes en peso

Fase acuosa

Resina de melamina-formaldehido (Cymel® 1133 von der Cytec) 3,512
Dimetiletanolamina al 10% en agua 1,356
Dispersion de poliuretano preparada segun el documento WO 92/15405 (pagina 14, linea 13 a 24,976
pagina 15, linea 28)

Isopropanol 1,659
Byk-347® de la empresa Altana 0,537
Pluriol® P 900 de la empresa BASF SE 0,39
2-Etilhexanol 1,854
Triisobutilfosfato 1,151
Nacure® 2500 de la empresa King Industries 0,39
Tinuvin® 384-2 de la empresa BASF SE 0,605
Tinuvin 123 de la empresa BASF SE 0,39
Pasta azul 0,605

Fase organica

Pigmento de aluminio 1 asequible de la empresa Altana-Eckart 4,585
Pigmento de aluminio 2, asequible de la empresa Altana-Eckart 0,907
Butilglicol 3,834
Polyester; preparado segun el Ejemplo D, columna 16, linea 37-59 del documento DE-A-4009858 3,834

Preparacion de la pasta azul:

La pasta azul se prepar6 a partir de 69,8 partes en peso de una dispersién de poliuretano acrilado preparada de
acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 12,5 partes en peso de
Paliogen® Blue L 6482, 1,5 partes en peso de dimetiletanolamina (10% en agua desionizada), 1,2 partes en peso de
un poliéter disponible comercialmente (Pluriol® P900 BASF SE) y 15 partes en peso de agua desionizada.

Comparacion entre las lacas base 4-6 acuosas y la laca base E2 acuosa

Para determinar el limite de picaduras y el nUmero de picaduras, los laqueados multicapa se prepararon de acuerdo
con el siguiente procedimiento general:

Se proporcioné una lamina de acero de 30 x 50 cm recubierta con una capa electrolitica catdédica con una tira
adhesiva en un borde longitudinal para poder determinar las diferencias de espesor de la capa después del
recubrimiento. Las lacas base 4-6 y E2 acuosas se aplicaron electrostaticamente en forma de cufia. Posteriormente,
esta estructura se evaporé durante 4 minutos a temperatura ambiente.

Después de este tiempo, la laca base acuosa 7 se aplicd en un espesor de capa de 12-14 uym, se ventilé durante 4
minutos a temperatura ambiente y luego se secé durante 10 minutos en un horno de conveccion a 70°C. Sobre la
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laca base acuosa seca se aplicé una laca transparente de dos componentes estandar. La capa de laca transparente
resultante se ventilé a temperatura ambiente durante 20 minutos. Posteriormente, la capa de laca base acuosa y la
capa de laca transparente se curaron en un horno de conveccién a 140°C durante 20 minutos. Después de la
evaluacion visual de las picaduras en el recubrimiento multicapa resultante en forma de cufa, se determind el
espesor de la capa del limite del orificio. Los resultados, dados son solo los espesores de capa de las lacas base 4-6

y E2 acuosas, a partir de las cuales se detectaran las picaduras, se pueden encontrar en la Tabla 2.

Tabla 2: limite de picaduras y cantidad de picaduras de las lacas base 4-6 acuosas y la laca base E2 WBL acuosa

WBL Limite de picaduras (micrometros) Cantidad de picaduras
4 22 31
5 17 165
6 23 9
E2 a35 ninguna

Los resultados muestran que el uso de la combinacién de aglutinantes de acuerdo con la invencion aumenta
significativamente la picadura en comparacién con las lacas base 4-6 acuosas y al mismo tiempo reduce el nimero
de picaduras o evita la aparicion de picaduras hasta el espesor maximo de la capa de la cufia obtenida.

Preparacion de una laca base 8 acuosa, que se puede aplicar como una capa sin colorante directamente debajo de

las lacas base 9-11 y E3 acuosas.

Tabla F: Laca base 8 acuosa

Componente

Fase acuosa

Partes en peso

Solucién de silicato estratificado de Na-Mg al 3% 14
Agua desionizada 16
Butilglicol 1,4
Poliéster (P1) 2,3
Solucion acuosa al 3% en peso de Rheovis® AS S130; agente reoldgico, asequible de BASF, en 6

agua

TMDD (BASF) 1,6
Resina de melamina-formaldehido (Cymel® 1133 de la empresa Cytec) 59
Dimetiletanolamina al 10% en agua 0,4
Dispersion de poliuretano preparada de acuerdo con la norma WO 92/15405 (pagina 14, linea 13 a 20
pagina 15, linea 28)

2-Etilhexanol 3,5
Triisobutilfosfato 2,5
Nacure® 2500 de la empresa King Industries 0,6
Pasta blanca 24
Pasta de negro de humo 1,8
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Produccion de la pasta de negro de humo:

La pasta de negro de humo se prepard a partir de 25 partes en peso de una dispersién de poliuretano acrilado
preparada de acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 10 partes
en peso de negro de humo, 0,1 partes en peso de metil isobutil cetona, 1,36 partes en peso de dimetiletanolamina
(10% en agua desm.), 2 partes en peso de un poliéter disponible en comercios (Pluriol® P900 de la empresa BASF
SE) y 61,45 partes en peso de agua desionizada.

Produccién de pasta blanca:

La pasta blanca se preparé a partir de 43 partes en peso de una dispersion de poliuretano acrilado preparada de
acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 50 partes en peso de
titanio rutilo 2310,3 partes en peso de 1-propoxi-2-propanol y 4 partes en peso de agua desionizada.

Preparaciéon de una laca base 9 acuosa que no es conforme a la invencion y que se puede aplicar como una capa
colorante directamente sobre la laca base 8 acuosa.

Tabla G: Laca base 9 acuosa

Componente Partes en peso

Fase acuosa

Solucion de silicato estratificado de Na-Mg al 3% 24,4
Agua desionizada 15
Butilglicol 1,7
Poliacrilato modificado con poliuretano; preparado segun la p. 7, linea 55 a p. 8, linea 23 del 3,7
documento DE 4437535 A1

Poliéster (P1) 5
Solucion al 50% en peso de Rheovis® PU 1250 (BASF) agente reoldgico 0,2
Solucion acuosa al 3% en peso de Rheovis® AS S130; agente reolégico, asequible de BASF, en 3,6
agua

TMDD (BASF) 2
Resina de melamina-formaldehido (Luwipal 052® de la empresa BASF SE) 6,9
Dimetiletanolamina al 10% en agua 0,4
Copolimero de injerto (MP) 13,4
Tinuvin® 384-2 de la empresa BASF SE 1
Tinuvin 123 de la empresa BASF SE 0,5
Pasta azul 0,7

Fase organica

Pigmento de aluminio, asequible de la empresa Altana-Eckart 5,6
Pigmento de aluminio 2, asequible de la empresa Altana-Eckart 1,2
Butilglicol 8

Copolimero de injerto (MP) 6,7
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Preparacion de pasta azul:

La pasta azul se prepar6 a partir de 69,8 partes en peso de una dispersién de poliuretano acrilado preparada de
acuerdo con la solicitud de patente internacional WO 91/15528 Dispersion de aglutinante A, 12,5 partes en peso de
Paliogen® Blue L 6482, 1,5 partes en peso de dimetiletanolamina (10% en agua desionizada), 1,2 partes en peso de
un poliéter disponible en comercios (Pluriol® P900 BASF SE) y 15 partes en peso de agua desionizada.

Preparacion de una laca base 10 acuosa que no esta de acuerdo con la invencion y que se puede aplicar
directamente a la laca base 8 acuosa como una capa colorante.

La laca base 10 acuosa se preparé analogamente a la Tabla G, usandose el copolimero de injerto (PMP1) en lugar
del copolimero de injerto (MP).

Preparacién de una laca base 11 acuosa no conforme a la invencién que se puede aplicar directamente a la laca
base 8 acuosa como una capa colorante.

La laca base 11 acuosa se prepar6 analogamente a la Tabla G, en donde en lugar del copolimero de injerto (MP), se
uso el copolimero de injerto (PMP1) y en lugar del poliéster P1, se uso6 el producto de reaccion (R).

Preparacion de la laca base E3 acuosa segun la invencion, que se puede aplicar directamente a la laca base 8
acuosa como una capa colorante.

La laca base E3 acuosa se preparé de manera analoga a la Tabla G, utilizando el producto de reaccién (R) en lugar
del poliéster P1.

Tabla H: Composicién de aglutinante de las lacas base 9-11 y E3 acuosas

Aglutinante 1 Aglutinante 2
Laca base 9 acuosa Copolimero de injerto (MP) Poliéster (P1)
Laca base 10 acuosa | Copolimero de injerto (PMP1) Poliéster (P1)

Laca base 11 acuosa | Copolimero de injerto (PMP1) Producto de reaccion (R)

Laca base E3 acuosa Copolimero de injerto (MP) Producto de reaccion (R)

Comparacion entre las lacas base 9-11 y acuosas la laca base E3 acuosa

Para determinar el limite de picaduras y el nUmero de picaduras, los laqueados multicapa se prepararon de acuerdo
con el siguiente procedimiento general:

Se proporcioné una lamina de acero de 30 x 50 cm recubierta con una capa electrolitica catddica con una tira
adhesiva en un borde longitudinal para poder determinar las diferencias de espesor de la capa después del
recubrimiento. La laca base 8 acuosa se aplicé en un espesor de capa de 16-18 um. Posteriormente, esta estructura
se ventilé durante 4 minutos a temperatura ambiente.

Las lacas base 9-11 y E3 acuosas se aplicaron electrostaticamente en forma de cufia, se ventilaron durante 4
minutos a temperatura ambiente y luego se secaron durante 10 minutos en un horno de conveccion a 70°C. Se
aplicd una laca transparente estandar de dos componentes a la laca base acuosa seca. La capa de laca
transparente resultante se ventilé a temperatura ambiente durante 20 minutos. Posteriormente, la capa de laca base
acuosa Yy la capa de laca transparente se curaron en un horno de conveccién a 140°C durante 20 minutos. Después
de la evaluacion visual de las picaduras en el recubrimiento multicapa resultante en forma de cufia, se determiné el
espesor de la capa del limite de la picadura. Los resultados, dados son solo los espesores de capa de las lacas base
9-11 y E3 acuosas, a partir de las cuales se deben detectar las picaduras, se pueden encontrar en la Tabla 3.

Tabla 3: Limite de la picadura y numero de picaduras de las lacas base 9-11 acuosas y la laca base E3 acuosa

WBL Limite de la picadura (micrometro) Numero de picaduras
9 16 5
10 11 41
11 19 9
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E3 az24 Ninguna

Los resultados muestran que el uso de la combinacion de aglomerantes de acuerdo con la invencién aumenta
significativamente la picadura en comparacion con las lacas base 9-11 acuosas y al mismo tiempo reduce el nimero
de picaduras o evita la aparicion de picaduras hasta el espesor maximo de la capa de la cufa obtenida.

Breve descripcion de los dibujos
Figura 1:

La estructura esquematica de un laqueado multicapa (M) de acuerdo con la invencion dispuesto en un sustrato
metalico (S) que comprende una capa de laca de electrodeposicion (E.1) curada y también una capa de laca base
(B.2.1) y una capa de laca transparente (K) que se han curado juntas.

Figura 2:

Estructura esquematica de un laqueado multicapa (M) segun la invencién dispuesto en un sustrato metalico (S) que
comprende una capa de laca de electrodeposicion (E.1) curada, dos capas de laca base (B.2.2.X), a saber, una
primera capa de laca base (B.2.2.a) y una capa de laca base superior (B.2.2.Z), dispuesta sobre ella, asi como una
capa de laca transparente (K), que se curaron juntas.

Figura 3:

Estructura esquematica de un laqueado multicapa (M) segun la invencion dispuesto en un sustrato metalico (S) que
comprende una capa de laca de electrodeposicion (E.1) curada, tres capas de laca base (B.2.2.X), a saber, una
primera capa de laca base (B.2.2.a), una capa de laca base (B.2.2.b) dispuesta sobre ella y una capa de laca base
superior (B.2.2.Z), asi como una capa de laca transparente (K), que se curaron juntas.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de un laqueado multicapa (M) sobre un sustrato metalico (S) que comprende

(1) preparacién de una capa de laca de electrodeposicion curada (E.1) sobre el sustrato metalico (S) por aplicacion
electroforética de una laca de electrodeposicion (e.1) sobre el sustrato (S) y posterior curado de la laca de
electrodeposicion (e.1),

(2) preparacion (2.1) de una capa de laca base (B.2.1) o (2.2) varias capas de laca base directamente sucesivas
(B.2.2.x) directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion (E.1) curada por (2.1) aplicacion de una laca base
acuosa (b.2.1) directamente sobre la capa de laca de electrodeposicion (E.1) o (2.2) directamente aplicacion
sucesiva de varias lacas base (b.2.2.x) sobre la capa de laca de electrodeposicion (E.1),

(3) preparacion de una capa de laca transparente (K) directamente sobre (3.1) la capa de laca base (B.2.1) o (3.2)
una capa de laca base superior (B.2.2.X) por aplicacién de una laca transparente (k) directamente sobre (3.1) la
capa de laca base (B.2.1) o (3.2) la capa de laca base superior (B.2.2.x),

(4) curado conjunto de (4.1) la capa de laca base (B.2.1) y la capa de laca transparente (K) o (4.2) las capas de laca
base (B.2.2.x) y la capa de laca transparente (K),

caracterizado porque

la laca base (b.2.1) o al menos una de las lacas base (b.2.2.x) comprenden al menos una dispersion acuosa que
contiene al menos un copolimerizado (MP), en dondo el copolimerizado (MP) se puede preparar por

(i) carga inicial de una dispersién acuosa de al menos un poliuretano, y luego

(i) polimerizacién de una mezcla de monoémeros olefinicamente insaturados en presencia del poliuretano de (i), en
donde

(a) se usa un iniciador soluble en agua,

(b) la adicién de los mondémeros olefinicamente insaturados se produce de manera tal que en la solucion de reaccion
no se supera una concentracion del 6,0% en peso, referida a la cantidad total de los monémeros olefinicamente
insaturados usados para la polimerizacion, durante toda la reaccion,

y

(c) la mezcla de los monémeros olefinicamente insaturados contiene al menos un mondémero poliolefinicamente
insaturado,

y

al menos comprende un producto de reaccion (R) hidroxi-funcional lineal que tiene un indice de acidez inferior a 20
mg de KOH/g, en cuya preparacién se usa al menos un compuesto (v) que contiene dos grupos funcionales (v.1) asi
como un radical hidrocarbonado alifatico o aralifatico (v.2) dispuesto entre los grupos funcionales, con 12 a 70
atomos de carbono,

en donde la proporcion del al menos un copolimero (MP) esta en el intervalo del 2,0 al 30.0% en peso y la
proporcion de al menos un producto de reaccion (R) esta en el intervalo del 0,1 al 15% en peso, en cada caso
referido al peso total de la laca base (b.2.1) o de la al menos una laca base (b.2.2.x).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la mezcla usada en la etapa (ii) de los
monomeros olefinicamente insaturados contiene del 0,1 al 6,0% en moles de mondmeros poliolefinicamente
insaturados.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque la mezcla de mondémeros
olefinicamente insaturados usada en la etapa (ii) contiene metacrilato de alilo y no contiene ningin otro monémero
poliolefinicamente insaturado adicional.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la adicion de los
monodmeros olefinicamente insaturados en la etapa (ii) (b) se produce de modo tal que en la solucién de reaccidon no
se supera una concentraciéon del 4,0% en peso, referida a la cantidad total de los monémeros olefinicamente
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insaturados usados para la polimerizacién, durante toda la reaccion.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los grupos funcionales (v.1)
de al menos un compuesto (v) se seleccionan del grupo compuesto por grupos hidroxilo y grupos carboxilo.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque en la preparacion del
producto de reaccion (R) se usan acidos grasos diméricos y/o dioles diméricos como compuesto (v).

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el producto de reaccion (R)
se puede producir por reaccion de acidos grasos diméricos con compuestos dihidroxifuncionales alifaticos,
aralifaticos y/o aromaticos con un peso molecular medio en nimero de 120 a 6000 g/mol.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque como compuestos dihidroxifuncionales
alifaticos, aralifaticos y/o aromaticos se usan polieterdioles, poliesterdioles y/o dioles diméricos.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el al menos un producto de
reaccion (R) se selecciona del grupo compuesto por

- productos de reaccion que se pueden producir por reaccion con acidos grasos diméricos con al menos un
compuesto dihidroxifuncional alifatico de la férmula estructural general (1):

en donde en el caso de R se trata de un radical alquileno C3 a C6 y n se selecciona de manera correspondiente de
modo tal que el compuesto de la formula (I) posea un peso molecular medio en numero de 120 a 6000 g/mol, se
usen los acidos grasos diméricos y los compuestos de la formula (l) en una relaciéon molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7, en
donde el producto de reaccion resultante posea un peso molecular medio en numero de 600 a 40000 g/mol y un
indice de acidez de menos de 10 mg de KOH/g,

- productos de reaccion que se pueden producir por reaccion de acidos grasos diméricos con al menos un
compuesto dihidroxifuncional de la féormula estructural general (ll):

en donde
R representa un radical organico divalente que comprende 2 a 10 atomos de carbono,

R1 y R2 representan, de modo independiente entre si, radicales alquileno de cadena lineal o ramificados con 2 a 10
atomos de carbono,

X e Y representan, de modo independiente entre si, O, S o NR3, en donde R3 representa hidrégeno o un radical
alquilo con 1 a 6 atomos de carbono y

m y n se seleccionan correspondientemente de modo tal que el compuesto de la férmula (II) posea un peso
molecular medio en nimero de 450 a 2200 g/mol,

en donde los componentes (a) y (b) se usan en una relacién molar de 0,7/2,3 a 1,6/1,7 y el producto de reaccién
resultante presenta un peso molecular medio en nimero de 1200 a 5000 g/mol y un indice de acidez de menos de
10 mg de KOH/g,

- productos de reaccidon que se pueden preparar por reaccion de acidos grasos diméricos con dioles diméricos, en
donde en donde los acidos grasos diméricos y los dioles diméricos se usan en una relacién molar de 0,7/2,3 a
1,6/1,7 y el producto de reaccion resultante presenta un peso molecular medio en nimero de 1200 a 5000 g/mol y un
indice de acidez de menos de 10 mg de KOH/g.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la laca base (b.2.1) o al
menos una de las lacas base (b.2.2.x), preferiblemente todas las lacas base (b.2.2.x) contienen ademas al menos un
polimero hidroxifuncional distinto de (MP) y (R) como aglutinante seleccionado del grupo compuesto por
poliuretanos, poliésteres, poliacrilatos y copolimeros de estos polimeros, asi como una resina de melamina como
agente reticulante.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la laca base (b.2.1) o al
menos una de las lacas base (b.2.2.x), con preferencia, todas las lacas base (b.2.2.x) contienen al menos un
pigmento colorante y/o de efecto.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la laca base (b.2.1) o al
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menos una de las lacas base (b.2.2.x) contiene un pigmento de efecto metalico, preferiblemente un pigmento de
aluminio en forma de escamas.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la laca base (b.2.1) o al
menos una de las lacas base (b.2.2.x), preferiblemente todas las lacas base (b.2.2.x) son agentes de recubrimiento
de un solo componente.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el curado comun (4) se
lleva a cabo a temperaturas de 100 a 250°C durante 5 a 60 min.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque (2.2) se preparan dos
capas de laca base (B.2.2.a) y (B.2.2.Z), en donde las lacas base (b.2.2.a) y (b.2.2.z) acuosas utilizadas para ello
son idénticas y contienen pigmentos de efecto.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 15, caracterizado porque la laca base (b.2.2.a) se aplica por
aplicacion de pulverizacion electrostatica y la laca base (b.2.2.z) se aplica por aplicacion neumatica.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque (2.2) se preparan al
menos dos capas de laca base, en donde la primera capa de laca base (B.2.2.a) contiene directamente sobre la
capa de laca de electrodeposicion (E.1) pigmentos blancos y pigmentos negros y las demas capas de laca base
(B.2.2.x) contienen pigmentos de efecto.

18. Laqueado multicapa (M), que se prepard segun el procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
17.
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