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DESCRIPCION
Dispersion acuosa de poliuretano-poliurea y laca base acuosa que contiene la dispersion

La presente invencién se refiere a una dispersion (PD) acuosa de poliuretano-poliurea asi como a una laca base
acuosa pigmentada que contiene la dispersion (PD). La presente invencion se refiere también al uso de la dispersion
o de una laca base acuosa que contiene la dispersion, para el mejoramiento de las propiedades técnicas de aplicacion
de lacas base o de recubrimientos que fueron fabricados usando la laca base. En particular en relaciéon con la
construccion de lacados de varias capas, la dispersion (PD) asi como la laca base acuosa que contiene esta
dispersioén, poseen sobresalientes propiedades técnicas de aplicacion.

Estado de la técnica

Los lacados de varias capas sobre los mas diversos sustratos, por ejemplo lacados de varias capas sobre sustratos
metdlicos en el ambito de la industria automotriz, son conocidos. Por regla general, tales lacados de varias capas,
desde el punto de vista del sustrato metalico, comprenden una capa de laca de electroinmersion, una capa
denominada mayormente como capa de relleno aplicada directamente sobre la capa de laca de electroinmersion, por
lo menos una capa que contiene pigmento de color y/o que da efecto y que por regla general es denominada como
capa laca base asi como una capa de laca clara. las composiciones y funciones basicas de las mencionadas capas y
los agentes de recubrimiento necesarios para la construccion de estas capas, es decir lacas de electroinmersion,
denominados rellenos, agentes de recubrimiento y lacas claras que contienen pigmentos de color y/o de efecto
conocidos como lacas base, son conocidos. De este modo, por ejemplo la capa de laca de electroinmersién sirve
basicamente para la proteccién contra la corrosion del sustrato. La denominada capa de relleno sirve principalmente
para la proteccién ante las exigencias mecanicas como por ejemplo golpe de piedras y ademas para llenar las
irregularidades del sustrato. La siguiente capa, denominada como capa de laca base es responsable principalmente
por la generacioén de las propiedades estéticas como el color y/o efectos como el Flop, mientras la entonces siguiente
capa de laca clara en particular sirve para la resistencia a los rasgufios asi como el brillo del lacado de varias capas.
Tales lacados de varias capas asi como procedimientos para su fabricacién son descritos por ejemplo en el documento
DE 199 48 004 A1, pagina 17, fila 37, a pagina 19, fila 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 unién con columna 6, parrafo [0039] a
columna 8, parrafo [0050].

Los lacados de varias capas conocidos saben ya satisfacer muchas de las propiedades técnicas de aplicaciéon
requeridas por la industria de los automoviles. También, respecto al perfil ecoldgico de tales lacados se alcanzaron
progresos en el pasado cercano en particular mediante el uso aumentado de lacas acuosas, por ejemplo lacas base
acuosas.

Sin embargo, un problema que siempre se repite en relacién con la fabricacion de lacados de varias capas esta en la
formacion de inclusiones indeseadas de aire, de solvente y/o de humedad, que pueden hacerse perceptibles en forma
de ampollas por debajo de la superficie de la totalidad del lacado y pueden romperse en el curado final. Las
perforaciones que surgen por ello en el lacado, también denominadas microperforaciones y burbujas, conducen a un
cuadro de apariencia 6ptica desventajoso. las cantidades que surgen de solventes organicos o de agua asi como las
cantidades de aire incorporado debido a la aplicacion es muy grande, para que puede escapar la cantidad total en el
curado, sin la generacion de sitios defectuosos del lacado de varias capas.

Otra propiedad importante del agente de recubrimiento es un comportamiento reolégico apropiado (comportamiento
de aplicacion), es decir una viscosidad estructural sobresaliente. Esto Ultimo se da entonces cuando el agente de
recubrimiento, por un lado en el procedimiento de aplicacion (por regla general aplicaciéon por atomizacién), para el
elevado cizallamiento que ocurre entonces, tiene una viscosidad tan baja que puede ser pulverizado de manera
aceptable, por otro lado después de la aplicacién sobre el sustrato y entonces bajo cizallamiento dado, exhibe una
viscosidad tan alta, que es suficientemente estable y no se escurre del sustrato o bien forma corredores.

También el perfil ecoldgico de los lacados de varias capas requiere aun mejoramiento. Incluso mediante el uso de una
cantidad significativa de solvente organico, mediante agua en lacas acuosas, ya se alcanza una correspondiente
contribucion. Sin embargo, se alcanzaria un claro mejoramiento mediante la elevacion del contenido de sélidos de tal
laca. Sin embargo, incluso en lacas base acuosas, que contienen pigmentos de color y/o de efecto, es muy dificil la
elevacion del contenido de soélidos con simultanea preservacién de una razonable estabilidad al almacenamiento
(comportamiento de degradacion) y propiedades radioldgicas apropiadas o pronunciada viscosidad estructural. De
este modo, en el estado de la técnica frecuentemente se alcanza la viscosidad estructural mediante el uso de silicatos
inorganicos de placas. Aunque el uso de tales silicatos puede conducir a muy buenas propiedades de viscosidad
estructural, las correspondientes lacas son dignas de mejoramiento respecto a su contenido de soélidos.

Las propiedades de los agentes de recubrimiento o lacas, por ejemplo lacas base acuosas, son determinadas
esencialmente de los componentes alli presentes, por ejemplo de polimeros usados como aglutinantes.

De este modo en el estado de la técnica se describen los mas diversos polimeros especiales, su uso en agentes de
recubrimiento asi como su influencia ventajosa en diversas propiedades técnicas de aplicacion de lacados o de
recubrimientos.
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El documento DE 197 19 924 A1 describe un procedimiento para la preparacién de una dispersion estable al
almacenamiento de poliuretanos que tienen grupos amino, en cuya fabricacién reaccionaron prepolimeros de
poliuretano que tienen grupos isocianato con poliaminas especiales, que no exhiben en grupos amino primarios, y
dispersiéon en agua antes o después de la reaccién. Un posible ambito de aplicacion es la preparaciéon de agentes de
recubrimiento.

El documento DE 31 37 748 A1 describe dispersiones acuosas de poliuretano-poliureas estables al almacenamiento,
en cuya preparacion reacciona asi mismo un prepolimero de poliuretano que tiene grupos isocianato, con una
poliamina especial. Un posible ambito de aplicacion es la preparacion de coberturas de sustratos metalicos.

El documento WO 2014/007915 A1 divulga un procedimiento para la fabricacion de un lacado de varias capas para
automoviles, en el cual se usa una laca base acuosa que contiene una dispersion acuosa de una resina de poliuretano-
poliurea. Mediante el uso de la laca base se alcanzan influencias positivas en las propiedades 6pticas, en particular
una minimizacién de lunares.

El documento WO 2012/160053 A1 describe compuestos hidrofilicos de capas para aparatos de la medicina, en los
que en la fabricacion del material compuesto también se usan dispersiones acuosas de resinas de poliuretano-
poliurea.

Asi mismo, se describe el uso de microgeles o dispersiones de tales microgeles en diferentes lacas, para optimizar de
esta forma diferentes propiedades técnicas de aplicacion de lacados. De manera conocida, una dispersioén de microgel
es una dispersién de polimero, en la cual por un lado el polimero esta presente en forma de particulas
comparativamente pequefias, con tamafios de particula de por ejemplo 0,02 a 10 micrémetros ("micro"-gel). Sin
embargo, por otro lado las particulas de polimero estan al menos parcialmente entrelazadas de modo intramolecular,
por consiguiente la estructura interior se iguala a una red tipica de polimero. Debido a la naturaleza molecular éstas
se disuelven en solventes organicos adecuados, por el contrario las redes macroscopicas soélo se hincharian. Las
propiedades fisicas de tales sistemas con particulas entrecruzadas en este orden de magnitud, denominadas también
en la literatura frecuentemente como mesoscoépicas, se mueven entre las propiedades de estructuras macroscopicas
y microscopicas de liquidos moleculares (véase por ejemplo G. Nimtz, P. Marquardt, D. Stauffer, W. Weiss, Science
1988, 242, 1671). Abajo ocurre una descripcién mas exacta de los microgeles.

El documento DE 35 13 248 A1 describe una dispersion de particulas poliméricas de micropolimero, en la que como
medio de dispersion sirve un hidrocarburo liquido. La preparacion comprende la reaccion de un prepolimero que
contiene grupos isocianato con una poliamina como dietilentriamina. Como ventaja se menciona al mejoramiento de
la resistencia contra el escurrimiento de recubrimientos que contienen particulas de micropolimero.

El documento US 4,408,008 describe dispersiones acuosas coloidales estables de urea-uretanos entrecruzados, en
cuya preparacion reacciona un prepolimero que tiene grupos en isocianato disperso en soluciéon acuosa, que contiene
unidades hidrofilicas de 6xido de etileno, con agentes polifuncionales de alargamiento de cadena con amina. Las
peliculas fabricadas a partir de ellas poseen por ejemplo una buena dureza y resistencia al desgarre.

El documento EP 1 736 246 A1 describe lacas base acuosas para la aplicacion en el ambito del lacado de automoviles,
que contienen una resina de poliuretano-urea dispersa en agua, que posee una porcion entrecruzada de 20 a 95 %.
Esta resina entrecruzada acuosa es fabricada en un procedimiento de dos etapas, es decir la preparacién de un
prepolimero de poliuretano que tiene grupos isocianato y subsiguiente reacciéon de este prepolimero con poliaminas.
El prepolimero es dispersado en una solucién en acetona con un contenido de sélidos de aproximadamente 80 % en
agua y entonces reacciona con la poliamina. El uso de esta resina entrecruzada conduce a ventajosas propiedades
Opticas de lacados de varias capas.

El documento DE 102 38 349 A1 describe microgeles de poliuretano en agua, en los que un microgel preparado de
manera explicita exhibe una fraccion de gel entrecruzado de 60 %. Los microgeles son usados en lacas en base de
agua y conducen alli a ventajosas propiedades reoldgicas. Ademas, mediante el uso de las lacas en base de agua en
la fabricacion de lacados de varias capas se alcanzan ventajas respecto a propiedades decorativas y propiedades de
adherencia.

Las propiedades técnicas de aplicacion muy prometedoras de dispersiones de microgel, en particular dispersiones
acuosas de microgel, han conducido a que esta clase de polimero sea vista como particularmente prometedora para
el uso en agentes para recubrimiento acuosos.

Sin embargo, debe considerarse que tales dispersiones de microgel o dispersiones de polimeros con fraccién de gel
entrecruzado descrito como anteriormente, tienen que ser acondicionadas de modo que resultan no sélo las
mencionadas propiedades ventajosas, sino que ademas tampoco ocurren influencias negativas sobre otras
propiedades importantes de agentes acuosos de recubrimiento. Asi, por ejemplo es dificil preparar dispersiones de
microgel con particulas de polimero, que por un lado exhiben el caracter entrecruzado descrito, pero por otro lado
exhiben tamafios de particula que permiten una adecuada estabilidad de almacenamiento. De manera conocida, las
dispersiones con tamafios de particula particularmente grandes en el intervalo de por ejemplo mas de 2 micrémetros
(promedio de tamario de particula) poseen un comportamiento aumentado de deposicién y con ello una desmejora en
la estabilidad de almacenamiento.
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Objetivo

En consecuencia, fue objetivo de la presente invencidn primero preparar una dispersién acuosa de polimero, mediante
la cual se tiene éxito en alcanzar propiedades ventajosas de aplicacion técnica en agentes acuosos de recubrimiento,
en particular lacas base. Por ellas se entienden en particular propiedades que a fin de cuentas se expresan en lacados,
en particular lacados de varias capas, en cuya fabricacion se us6 una laca base acuosa asi. Debieran alcanzarse
buenas propiedades oOpticas ante todos los objetos, en particular un buen comportamiento de pinchazos y una buena
estabilidad frente al escurrimiento. Pero también deberian ser sobresalientes las propiedades mecanicas como la
adherencia o la estabilidad frente a los golpes de piedras. Al respecto, debié cuidarse sin embargo asi mismo que la
dispersién acuosa de polimero y lacas base fabricadas a partir de ella, posean una buena estabilidad al
almacenamiento y la laca formulada con la dispersion, pueda ser fabricada de modo ecoldégicamente ventajoso, en
particular con un elevado contenido de sdlidos. A pesar del elevado contenido de sélidos, el comportamiento reoldgico
de las lacas base deberia ser sobresaliente.

Solucién técnica

Se encontré que los objetivos mencionados podian ser logrados mediante una dispersion (PD) acuosa de poliuretano-
poliurea con particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersién, con un promedio de tamafo de particula de
40 a 2000 nm y una fraccion de gel de por lo menos 50 %, en las que la particula de poliuretano-poliurea, en cada
caso en forma transformada,

(Z.1.1) contiene por lo menos un prepolimero de poliuretano que tiene grupos isocianato que contiene grupos anidnicos
y/o grupos que pueden ser transformados en grupos aniénicos asi como (Z.1.2) por lo menos una poliamina que
contiene dos grupos amino primarios y uno o dos grupos amino secundarios,

en la que la dispersion (PD) consiste hasta por lo menos 90 % en peso en las particulas de poliuretano-poliurea asi
como agua.

La novedosa dispersion (PD) acuosa es denominada en consecuencia también como dispersién acuosa de acuerdo
con la invencién. Formas preferidas de realizacion de la dispersidon acuosa de acuerdo con la invencién parten de la
siguiente descripcidn asi como las reivindicaciones subordinadas a ella.

Asi mismo es objetivo de la presente invenciéon una laca base acuosa pigmentada que contiene la dispersion (PD)
acuosa.

También es objetivo de la presente invencién un procedimiento para la fabricacion de lacados de varias capas, usando
la laca base acuosa pigmentada, asi como los lacados de varias capas que pueden ser fabricados con ayuda de dicho
procedimiento. Ademas, la presente invencion se refiere al uso de la laca base acuosa pigmentada, para el
mejoramiento de propiedades técnicas de aplicacion de lacados de varias capas.

Se ha mostrado que mediante el uso de la dispersion (PD) de acuerdo con la invencién en lacas base acuosas, pueden
alcanzarse sobresalientes propiedades técnicas de aplicacion de lacados de varias capas, que habian sido fabricados
usando las lacas base. Ante todo son de mencionar buenas propiedades opticas, en particular un buen
comportamiento frente a los pinchazos y una buena estabilidad al escurrimiento. Pero también son sobresalientes las
propiedades mecanicas como la adherencia o la estabilidad a los golpes de piedras. Simultaneamente, las
dispersiones (PD) acuosas y lacas base fabricadas a partir de ellas, exhiben una buena estabilidad al almacenamiento.
Ademas, las lacas formuladas con la dispersién pueden ser fabricadas de manera ecolégicamente ventajosa, en
particular con un elevado contenido de soélidos.

Descripcion

La dispersion (PD) acuosa de acuerdo con la invencién es una dispersion de poliuretano-poliurea. Esto significa por
consiguiente que las particulas de polimero presentes en la dispersion se basan en poliuretano-poliurea. Tales
polimeros pueden ser producidos basicamente mediante poliadicién de por si conocida de por ejemplo poliisocianatos
con polioles asi como poliaminas. En cuanto a la dispersion (PD) de acuerdo con la invencién o las particulas de
polimero presentes en ella, deben considerarse sin embargo condiciones especiales, ilustradas a continuacion.

Las particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion (PD) acuosa de poliuretano-poliurea poseen una
fraccion de gel de por lo menos 50 % (para el método de medicion, véase la parte de los Ejemplos). Ademas, las
particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion (PD) poseen un promedio de tamafio de particula
(también denominado promedio de tamafo de particula) de 40 a 2000 nanémetros (nm) (para el método de medicién,
véase la parte de los Ejemplos).

En las dispersiones (PD) de acuerdo con la invencioén se trata por consiguiente de dispersiones de microgel. Entonces
como ya se describié anteriormente, una dispersion de microgel son dispersiones de polimero, en las cuales por un
lado el polimero esta presente en forma de particulas comparativamente pequefias o de microparticulas, por el otro
las particulas de polimero estan entrecruzadas al menos parcialmente de modo intramolecular. Esto ultimo significa
que las estructuras de polimero presentes dentro de una particula igualan una red macroscépica tipica con estructura
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tridimensional de red. Mirada macroscopicamente, una dispersion asi de microgel, ahora como antes, es una
dispersién de particulas de polimero en un medio de dispersién, por ejemplo agua. Incluso, las particulas pueden
exhibir mutuamente también parcialmente puentes de entrecruzamiento (esto se evita solo escasamente de acuerdo
con la preparacion), aunque el sistema es en todo caso una dispersion con particulas discretas alli presentes, que
exhiben un promedio de tamafio de particula medible.

Puesto que las estructuras de microgeles representan cuales estan entre sistemas ramificados y entrecruzados
macroscépicamente, en consecuencia ellas combinan las caracteristicas de macromoléculas solubles en solventes
organicos adecuados con estructura de red y redes macroscopicas insolubles, la cantidad de los polimeros
entrecruzados puede por ejemplo ser determinada justo después del aislamiento del polimero sélido después de la
eliminacion de agua y dado el caso solventes organicos y subsiguiente extraccion. Al respecto se aprovecha que las
particulas de microgel originalmente solubles en solventes organicos adecuados, después del aislamiento mantienen
su estructura interna de red y se comportan en el sélido como una red macroscopica. El entrecruzamiento puede ser
comprobado mediante la fraccion de gel accesible experimentalmente. Finalmente, la fraccion de gel es la fraccion de
polimero de la dispersion, que se deja disolver en un solvente como sélido aislado no dispersomolecular. Al respecto,
tiene que excluirse que en el aislamiento del sdlido polimérico, reacciones de entrecruzamiento ubicadas
posteriormente eleven adicionalmente la fraccion de gel. Esta fraccion insoluble corresponde a su vez a la fraccion del
polimero presente en la dispersion en forma de particulas o fracciones de particulas, entrecruzadas de modo
intramolecular.

En el marco de la presente invencidon se ha mostrado que solamente las dispersiones de microgel con particulas de
polimero con tamafios de particula en el intervalo esencial de la invencion, exhiben todas las propiedades técnicas de
aplicacion requeridas. Ello ocurre por consiguiente en particular en la combinacion de tamafios de particula mas bien
pequefios y una fraccion entrecruzada significativa presente sin embargo, o fraccion de gel. Sélo de este modo se
alcanzan las propiedades ventajosas, en particular la combinacién de buenas propiedades mecanicas y opticas de
lacados de varias capas por un lado, y un elevado contenido de sodlidos asi como una buena estabilidad al
almacenamiento de lacas base acuosas, por otro lado.

Las particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion (PD) acuosa de poliuretano-poliurea poseen
preferiblemente una fraccion de gel de por lo menos 60 %, de modo particular preferiblemente de por lo menos 70 %,
en particular preferiblemente de por lo menos 80 %. La fraccion de gel puede ser por consiguiente de hasta 100 % o
aproximadamente 100 %, por ejemplo 99 % o0 98 %. En un caso asi, por consiguiente la totalidad o aproximadamente
la totalidad del polimero de poliuretano-poliurea, esta presente en forma de particulas entrecruzadas.

Las particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion (PD) poseen preferiblemente un promedio de tamafio
de particula de 40 a 1500 nm, mas preferiblemente de 100 a 1000 nm, entre ellos preferiblemente 110 a 500 nm y una
vez mas preferiblemente 120 a 300 nm. De modo muy particular preferiblemente un intervalo esta de 130 a 250 nm.

La dispersion (PD) de poliuretano-poliurea obtenida es acuosa.

La expresion "acuosa" es conocida por el experto en esta relacion. Basicamente indica un sistema, que como medio
de dispersion contiene no exclusivamente o principalmente solvente organico (también denominado solvente), sino
que por el contrario como medio de dispersion contiene una fraccion significativa de agua. A continuacién se describen
mas las formas preferidas de realizacion del caracter acuoso, que son definidas en virtud del contenido maximo de
solvente organico y/o en virtud del contenido de agua.

Las particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion (PD) contienen, en cada caso en forma transformada,
(Z.1.1) por lo menos un prepolimero de poliuretano que tiene grupos isocianato que contienen grupos aniénicos y/o
grupos que pueden ser transformados en grupos aniénicos, asi como (Z.1.2) por lo menos una poliamina que contiene
dos grupos amino primarios y un grupo amino primario o secundario.

En tanto se indique en el marco de la presente invencion, que los polimeros, por ejemplo las particulas de poliuretano-
poliurea de la dispersion (PD), contienen determinados componentes en forma transformada, se entiende por ello aqui
que en la preparacién de los respectivos polimeros, estos compuestos determinados son usados como compuestos
de partida. Dependiendo del tipo de compuestos de partida, ocurre la respectiva transformacion hasta el polimero
objetivo, de acuerdo con diferentes mecanismos. De este modo, evidentemente en la preparacion de particulas de
poliuretano-poliurea o polimeros de poliuretano-poliurea, los componentes (Z.1.1) y (Z.1.2) son transformados
mediante reaccion de los grupos isocianato de (Z.1.1) con los grupos amino de (Z.1.2), formando mutuamente enlaces
urea. El polimero contiene entonces naturalmente los grupos amino y grupos isocianato presentes previamente, en
forma de grupos urea, es decir en su forma transformada correspondiente. A pesar de ello, el polimero contiene
finalmente los dos componentes (Z.1.1) y (Z.1.2), entonces con excepcién de los grupos isocianato y grupos amino
transformados, los componentes permanecen sin modificacion. De acuerdo con ello, el resumen indica que el
respectivo polimero contiene los componentes, en cada caso en forma transformada. El significado de la expresion "el
polimero contiene en forma transformada un componente (X)", se iguala al significado de la expresion "en la
preparacion del polimero se usé el componente (X)".

Preferiblemente, las particulas de poliuretano-poliurea consisten en los dos componentes (Z.1.1) y (Z.1.2), es decir
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son preparadas a partir de estos dos componentes.

La dispersion (PD) acuosa puede ser obtenida mediante un procedimiento especial de tres etapas. En el marco de la
descripcion de este procedimiento se mencionan también formas preferidas de realizacion de los componentes (Z.1.1)
y (Z2.1.2).

En una primera etapa () de este procedimiento se prepara una composicion (Z) especial.

La composicion (Z) contiene por lo menos un, exactamente un producto (Z.1) intermedio especial que tiene grupos
isocianato con grupos amino primarios enmascarados.

La preparacion del producto (Z.1) intermedio comprende la reaccién de por lo menos un prepolimero (Z.1.1) de
poliuretano que tiene grupos isocianato que contiene grupos aniénicos y/o que pueden ser transformados en grupos
aniénico, con por lo menos una poliamina (Z.1.2a) derivada de una poliamina (Z.1.2), que contiene dos grupos amino
primarios enmascarados y uno o dos grupos amino secundarios libres.

Los polimeros de poliuretano que tienen grupos isocianato que contienen grupos anionicos y/o que pueden ser
transformados en grupos aniénicos, son conocidos basicamente. En el marco de la presente invencion, en gracia de
la mejor claridad, el componente (Z.1.1) es denominado como prepolimero. Es decir es un polimero que va a ser
denominado como precursor, puesto que es usado como componente de partida para la preparacion de otro
componente, es decir el producto (Z.1) intermedio.

Para la preparacion de los prepolimeros (Z.1.1) de poliuretano que tienen grupos isocianato que contienen grupos
anidnicos y/o que pueden ser transformados en anidnicos, pueden usarse los poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos,
alifatico-cicloalifaticos, aromaticos, alifaticos-aromaticos y/o cicloalifaticos-aromaticos conocidos por los expertos.
Preferiblemente se usan diisocianatos. como ejemplos se mencionan los siguientes diisocianatos: 1,3- o 1,4-
fenilendiisocianato, 2,4- o 2,6-toluilendiisocianato, 4,4'- o 2,4'-difenilmetandiisocianato, 1,4- o 1,5-naftilendiisocianato,

diisocianatodifeniléter, trimetilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, etiletilendiisocianato, 2,3-
dimetiletilendiisocianato,  1-metiltrimetilendiisocianato, = pentametilendiisocianato,  1,3-ciclopentilendiisocianato,
hexametilendiisocianato, ciclohexilendiisocianato, 1,2-ciclohexilendiisocianato, octametilendiisocianato,
trimetilhexandiisocianato, tetrametilhexandiisocianato, decametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato,
tetradecametilendiisocianato, isoforondiisocianato (IPDI), 2-isocianato-propilciclohexil- isocianato,
diciclohexilmetanoo-2,4'-diisocianato, diciclohexilmetanoo-4,4'-diisocianato, 1,4- o) 1,3-
bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,4- o 1,3- o 1,2-diisocianatociclohexano, 2,4- o 2,6-diisocianato-1-metilciclohexano,
1-isocianatometil-5-isocianato-1,3,3-trimetilciclohexano, 2,3-bis(8-isocianatooctil)-4-octil-5-hexil-ciclohexen,

tetrametilxililendiisocianatos (TMXDI) como m-tetrametilxililendiisocianato o mezclas de estos poliisocianatos.
Naturalmente, también es posible el uso de diferentes dimeros y trimeros de los mencionados diisocianatos, como
uretdionas y isocianuratos. Pueden usarse también poliisocianatos de mayor funcionalidad de isocianato. Son
ejemplos de ello tris(4-isocianatofenil)metano, 1,3,4-triisocianatobenceno, 2,4,6-tri isocianatotolueno, 1,3,5-tris(6-
isocianatohexilbiuret), bis-(2,5-diisocianato-4-metilfenil)metano. Dado el caso puede reducirse la funcionalidad
mediante reaccion con monoalcoholes o0 aminas secundarias. Sin embargo, se prefiere el uso de diisocianatos, en
particular preferiblemente el uso de diisocianatos alifaticos, como hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato (IPDI),
diciclohexilmetanoo-4,4'-diisocianato, 2,4- o 2,6-diisocianato-1-metilciclohexano, m-tetrametilxililendiisocianato (m-
TMXDI). Se denomina como alifatico un isocianato entonces cuando los grupos isocianato estédn unidos a grupos
alifaticos, es decir en posicion alpha a un grupo isocianato no esta presente ningun carbono aromatico.

Para la preparacién de los prepolimeros (Z.1.1), por regla general los poliisocianatos reaccionan con polioles, en
particular dioles, con formacién de uretanos.

Ejemplos de polioles adecuados son poliésterespolioles y/o polieterpolioles saturados o con insaturacion olefinica. En
particular como polioles se usan poliésterespolioles, en particular aquellos con un promedio aritmético de peso
molecular de 400 a 5000 g/mol (para el método de medicion, véase la parte de los Ejemplos). Tales poliésterespolioles,
preferiblemente poliesterdioles, pueden ser preparados mediante esterificacion de manera conocida mediante
reaccion de los correspondientes acidos policarboxilicos, preferiblemente cidos dicarboxilicos, y/o sus anhidridos con
correspondientes polioles, preferiblemente dioles. Naturalmente, para la preparacion pueden usarse dado el caso
adicionalmente también de modo parcial acidos monocarboxilicos y/o monoalcoholes. Los poliesterdioles son
preferiblemente saturados, en particular saturados y lineales.

Son ejemplos de acidos policarboxilicos aromaticos adecuados para la preparacion de tales poliésterespolioles,
preferiblemente poliesterdioles, el acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico, de los cuales es ventajoso el acido
isoftalico y por ello es usado preferiblemente. Son ejemplos de acidos alifaticos policarboxilicos el acido oxalico, acido
maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
sebacico, acido undecanodicarboxilico y acido dodecanodicarboxilico o también acido hexahidroftalico, acido 1,3-
ciclohexanodicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido 4-metilhexahidroftalico, acido
triciclodecanodicarboxilico asi como &acido tetrahidroftalico. Asi mismo pueden usarse como acidos dicarboxilicos
dimeros de acidos grasos o acidos grasos transformados en dimeros, en los cuales de manera conocida se trata de
mezclas que pueden ser preparadas mediante dimerizacion de acidos grasos insaturados y se obtienen por ejemplo
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bajo la denominacién comercial Radiacid (Compafia Oleon) o Pripol (compafiia Croda). En el marco de la presente
invencion se prefiere el uso de tales dimeros de acidos grasos para la preparacion de poliesterdioles. Los polioles
usados preferiblemente para la preparacion de los prepolimeros (Z.1.1) son por consiguiente poliesterdioles, que
fueron preparados mediante uso de dimeros de acidos grasos. En particular se prefieren poliesterdioles, en cuya
preparacién por lo menos 50 % en peso, preferiblemente 55 a 75 % en peso, de los acidos dicarboxilicos usados son
dimeros de acidos grasos.

Ejemplos de correspondientes polioles para la preparacion de poliésterespolioles, preferiblemente poliesterdioles, son
etilenglicol, 1,2- o 1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- 0 1,4- butanodiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- 0 1,5-pentanodiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-0
1,6-hexanodiol, neopentiléster de acido hidroxipivalico, neopentilglicol, dietilenglicol, 1,2-, 1,3- 0 1,4-ciclohexanodiol,
1,2-, 1,3- 0 1,4-ciclohexanodimetanol y trimetilpentanodiol. Por consiguiente, preferiblemente se usan dioles. Tales
polioles o dioles pueden ser usados naturalmente también de modo directo para la preparacion del prepolimero (Z.1.1),
es decir reaccionar directamente con poliisocianatos.

Ademas, para la preparacion de los prepolimeros (Z.1.1) pueden usarse también poliaminas como diaminas y/o
aminoalcoholes. A modo de ejemplo, como diaminas se mencionan hidracina, alquil- o cicloalquildiaminas como
propilendiamina y 1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano y como aminoalcoholes se mencionan etanolamina
o dietanolamina.

Los prepolimeros (Z.1.1) contienen grupos aniénicos y/o que pueden ser transformados en grupos anidnicos (es decir
grupos, que mediante el uso de agentes neutralizantes conocidos y también de otros mencionados abajo como bases,
pueden ser transformados en grupos aniénicos). Como el experto sabe, se trata por ejemplo de grupos acido
carboxilico, acido sulfénico y/o &cido fosfénico, en particular preferiblemente grupos acido carboxilico (grupos
funcionales que mediante agentes de neutralizacién pueden ser transformados en grupos anidnicos) asi como grupos
aniénicos derivados de los grupos funcionales mencionados anteriormente, como en particular grupos carboxilato,
sulfonato y/o fosfonato, preferiblemente grupos carboxilato. Mediante la introduccién de tales grupos se eleva de
manera conocida la capacidad de dispersion en agua. Dependiendo de las condiciones elegidas, los grupos
mencionados pueden estar presentes de modo parcial o casi completamente en una forma (por ejemplo acido
carboxilico) o en otra forma (carboxilato). Un factor de influencia determinante esta por ejemplo en el uso del agente
neutralizante ya enunciado y descrito mas exactamente abajo. Si se mezcla el prepolimero (Z.1.1) con tales agentes
neutralizantes entonces, dependiendo de la cantidad de agente neutralizante, una cantidad correspondiente de los
grupos acido carboxilico se transforma en grupos carboxilato. Dependiendo de la forma en la cual los grupos
mencionados estan presentes, en el marco de la presente invencion se elige la mejor claridad en gracia también
frecuentemente de una designacién uniforme. Si por ejemplo para un polimero como para un prepolimero (Z.1.1) se
indica un determinado numero de acido o se denomina un polimero tal como funcional de carboxilo, se incluyen con
ello siempre tanto los grupos acido carboxilico como también los grupos carboxilato. Si a este respecto debiera ocurrir
una diferenciacion, esto es hecho por ejemplo mediante el grado de neutralizacion.

Para la introduccidon de los grupos mencionados, en la preparacion de los prepolimeros (Z.1.1) pueden usarse
compuestos de partida, que aparte de grupos que van a reaccionar en la preparacion de enlaces uretano,
preferiblemente grupos hidroxilo, ain contienen los grupos mencionados anteriormente, por ejemplo grupos acido
carboxilico. De este modo se introducen los correspondientes grupos en el prepolimero.

Como compuestos correspondientes para la introduccidon de los grupos acido carboxilico preferidos entran en
consideracion, en tanto contengan grupos carboxilo, polieterpolioles y/o poliésterespolioles. Preferiblemente se usan
sin embargo en todo caso compuestos de bajo peso molecular, que exhiben por lo menos un grupo acido carboxilico
y por lo menos un grupo funcional reactivo frente a los grupos isocianato, preferiblemente grupos hidroxilo. En el marco
de la presente invencion, la expresion "compuesto de bajo peso molecular” debe ser entendida de modo que, contrario
a compuestos de elevado peso molecular, en particular polimeros, se trata de aquellos que como compuestos
monomeéricos preferidos pueden tener asignado un peso molecular discreto. Por consiguiente, un compuesto de bajo
peso molecular no es en particular ningun polimero, entonces los ultimos se presentan siempre como mezcla de
moléculas y tienen que ser descritos mediante promedios de pesos moleculares. Preferiblemente bajo el concepto de
compuesto de bajo peso molecular se entiende que los correspondientes compuestos exhiben un peso molecular
inferior a 300 g/mol. Preferiblemente el intervalo es de 100 a 200 g/mol.

En este sentido, son compuestos preferidos por ejemplo acidos monocarboxilicos que contienen dos grupos hidroxilo
como por ejemplo acido dihidroxipropidnico, acido dihidroxisuccinico y acido dihidroxibenzoico. Son muy particulares
los acidos alpha, alpha dimetilolalcanoicos como acido 2,2-dimetilolacético, acido 2,2-dimetilolpropionico, acido 2,2-
dimetilolbutirico y acido 2,2-dimetilolpentanoico, en particular el acido 2,2-dimetilolpropiénico.

Los prepolimeros (Z.1.1) tienen por consiguiente preferiblemente grupo funcional carboxilo. Poseen, referido a los
solidos, preferiblemente un numero de acido de 10 a 35 mg de KOH/g, en particular 15 a 23 mg de KOH/g (para el
método de medicion, véase la parte de los Ejemplos).

El promedio aritmético de peso molecular de los prepolimeros puede variar ampliamente y esta por ejemplo en el
intervalo de 2000 a 20000 g/mol, preferiblemente de 3500 a 6000 g/mol (para el método de medicion, véase la parte
de los Ejemplos).
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El prepolimero (Z.1.1) tiene grupos isocianato. Preferiblemente posee, referido a los sdlidos, un contenido de
isocianato de 0,5 a 6,0 % en peso, preferiblemente 1,0 a 5,0 % en peso, en particular preferiblemente 1,5 a 4,0 % en
peso (para el método de medicion, véase la parte de los Ejemplos).

Puesto que el prepolimero (Z.1.1) tiene grupos isocianato, por regla general el numero de hidroxilo del prepolimero es
evidentemente muy bajo. Preferiblemente el nimero de hidroxilo del prepolimero, referido a los sélidos, es inferior a
15 mg de KOH/g, en particular inferior a 10 mg de KOH/g, aun mas preferiblemente inferior a 5 mg de KOH/g (para el
método de medicién, véase la parte de los Ejemplos).

La preparacion de los prepolimeros (Z.1.1) puede ocurrir de acuerdo con métodos conocidos y establecidos, en masa
0 en solucidn, en particular preferiblemente mediante reaccion de los compuestos de partida en solventes organicos,
como preferiblemente metiletilcetona a temperaturas de por ejemplo 60 a 120°C, y dado el caso usando catalizadores
tipicos para la preparacion de poliuretano. Tales catalizadores son conocidos por los expertos, un ejemplo es dibutil
estafio laurato. Al respecto, se adelanta evidentemente que la relacion de los componentes de partida es elegida de
modo que el producto, es decir el prepolimero (Z.1.1) contiene grupos isocianato. Asi mismo, es inmediatamente
evidente que los solventes deberian ser elegidos de modo que estos no reaccionen de manera indeseada con los
grupos funcionales de los compuestos de partida, por consiguiente son inertes frente a estos grupos, siempre que no
impidan la reaccién de estos grupos funcionales. Preferiblemente la preparacién es ejecutada ya en un solvente (Z.2)
organico como se describe en detalle posteriormente, puesto que de cualquier manera éste tiene que estar presente
en la composicion (Z) que va a ser preparada en la etapa (I) del procedimiento.

Como ya se indicé anteriormente, los grupos que pueden ser transformados en grupos aniénicos presentes en el
prepolimero (Z.1.1), pueden estar presentes de manera parcial también como correspondientes grupos anidnicos, por
ejemplo mediante el uso de un agente neutralizante. De esta forma puede ajustarse la capacidad de dispersion en
agua de los prepolimeros (Z.1.1) y con ello también del producto (Z.1) intermedio.

Como agentes neutralizantes entran en consideracion en particular los agentes neutralizantes basicos conocidos como
por ejemplo carbonatos, hidrogenocarbonatos o hidréxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos como por ejemplo
LiOH, NaOH, KOH o Ca(OH)2. Asi mismo, para la neutralizacion son adecuadas y, en el marco de la presente
invencion, usadas preferiblemente las bases organicas que tienen nitrdgeno como aminas como amoniaco,
trimetilamina, trietilamina, tributilaminas, dimetilanilina, trifenilamina, dimetiletanolamina, metildietanolamina o
trietanolamina asi como sus mezclas.

La neutralizacién del prepolimero (Z.1.1) con los agentes neutralizantes, en particular con las bases organicas que
contienen nitrégeno, puede ocurrir después de la preparacion del prepolimero en fase organica, es decir en solucion
con un solvente organico, en particular un solvente como (Z.2) como se describe abajo. Naturalmente, el agente
neutralizante puede ser afiadido también ya durante o antes del comienzo de la verdadera polimerizacién, en la que
entonces por ejemplo se neutralizan los compuestos de partida que tienen grupos acido carboxilico.

Cuando se desee una neutralizacion de los grupos que pueden ser transformados en grupos aniénicos, en particular
los grupos acido carboxilico, el agente neutralizante puede ser ainadido por ejemplo en una cantidad tal que una faccion
de 35 a 65 % de los grupos es neutralizada (grado de neutralizacion). Se prefiere un intervalo de 40 a 60 % (para el
método de calculo véase la parte de los Ejemplos).

Se prefiere que el prepolimero (Z.1.1) sea neutralizado como se describié, después de su preparacion y antes de su
uso para la preparacién del producto (Z.1) intermedio.

La preparacioén descrita del producto (Z.1) intermedio comprende la reaccion del prepolimero (Z.1.1) descrito con por
lo menos una, preferiblemente exactamente una poliamina (Z.1.2a) derivada de una poliamina (Z.1.2).

La poliamina (Z.1.2a) contiene dos grupos amino primarios enmascarados y uno o dos grupos amino secundarios
libres.

De manera conocida se entiende por grupos amino enmascarados, aquellos en los cuales los radicales hidrégeno
presentes de por si en grupos amino libres son sustituidos en el nitrégeno mediante reaccion reversible con un agente
enmascarante. Debido al enmascaramiento, los grupos amino no pueden reaccionar como grupos amino libres
mediante reacciones de condensacion o de adicion, por consiguiente respecto a esto no son reactivos y se diferencian
con ello de los grupos amino libres. La eliminacién repetida del agente enmascarante acumulado de manera reversible,
mediante la cual a su vez surgen los grupos amino libres, hace posibles entonces obviamente las reacciones de por
si conocidas de los grupos amino. El principio recuerda con ello al principio de los isocianatos bloqueados o
enmascarados asi mismo conocidos en el campo de la quimica de los polimeros.

Los grupos amino primarios de la poliamina (Z.1.2a) pueden estar enmascarados con los agentes enmascarantes de
por si conocidos, por ejemplo con cetonas y/o aldehidos. En un enmascaramiento asi surgen entonces por
consiguiente, con liberacion de agua, cetiminas y/o aldiminas, que ya no contienen enlaces nitrégeno-hidrégeno, de
modo que no pueden ocurrir reacciones tipicas de condensacion o adicion de un grupo amino con otros grupos
funcionales como un grupo isocianato.
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Las condiciones de reaccion para la preparacién de una amina primaria enmascarada asi, por ejemplo una cetimina,
son conocidas. De este modo, por ejemplo mediante conduccién de calor a una mezcla de una amina primaria con un
exceso de una cetona, que simultdneamente actia como solvente para la amina, puede realizarse un correspondiente
enmascaramiento. Preferiblemente se elimina el agua de reaccion formada durante la reaccién, para impedir la
reaccion de retorno de otro modo posible (desenmascaramiento) del enmascaramiento reversible.

También son de por si conocidas las condiciones de reaccion para un desenmascaramiento de grupos amino primarios
enmascarados. De este modo, por ejemplo ya la transformaciéon de una amina enmascarada en la fase acuosa es
suficiente, para mediante la presidon de concentracion del agua entonces existente desplazar el equilibrio nuevamente
hacia el lado del desenmascaramiento y mediante ello por consumo de agua generar grupos amino primarios libres
asi como una cetona libre.

De lo dicho anteriormente resulta que en el marco de la presente invencion se diferencia de manera inequivoca entre
grupos amino enmascarados Yy libres. Sin embargo, si un grupo amino no es especificado como enmascarado ni como
libre, por tal se entiende un grupo amino libre.

Los agentes preferidos de enmascaramiento para el enmascaramiento de los grupos amino primarios de la poliamina
(Z.1.2a) son las cetonas. Entre las cetonas se prefieren de modo particular aquellas en las cuales se trata de un
solvente (Z.2) organico como se describe mejor posteriormente. Entonces estos solventes (Z.2) tienen que estar
presentes de cualquier modo en la composicion (Z) en la etapa (I) del procedimiento. Ya se indicé anteriormente que
la preparacion de correspondientes aminas primarias enmascaradas con una cetona ocurre particularmente bien en
un exceso de la cetona. Mediante el uso de cetonas (Z.2) para el enmascaramiento puede aplicarse por consiguiente
el correspondiente proceso preferido de preparacion de aminas enmascaradas, sin que el dado el caso agente de
enmascaramiento indeseado tenga que ser separado de manera laboriosa. En lugar de ello, la solucién de la amina
enmascarada puede ser usada directamente, para preparar el producto intermedio (Z.1). Los agentes preferidos de
enmascaramiento son acetona, metiletiicetona, metilisobutilcetona, diisopropilcetona, ciclopentanona o
ciclohexanona, de modo particular se prefieren las cetonas (Z.2) metiletilcetona y metilisobutilcetona.

El enmascaramiento preferido con cetonas y/o aldehidos, en particular cetonas y la preparacion que ocurre al respecto
de cetiminas y/o aldiminas tiene por ello como ventaja que se enmascaran de manera selectiva grupos amino
primarios. Los grupos amino secundarios presentes pueden obviamente no ser enmascarados y con ello permanecen
libres. Por ello, una poliamina (Z.1.2a), que aparte de los dos grupos amino primario enmascarados contienen también
uno o dos grupos amino secundarios libres, puede ser preparada sin problema mediante las mencionadas reacciones
preferidas de enmascaramiento, a partir de una poliamina (Z.1.2) correspondiente, que contiene grupos amino
primarios y secundarios.

Las poliaminas (Z.1.2a) pueden ser preparadas mediante enmascaramiento de los grupos amino primarios de
poliaminas (Z.1.2) que contienen dos grupos amino primarios y uno o dos grupos amino secundarios. Por ultimo entran
en consideracion todas las poliaminas (Z.1.2) alifaticas, aromaticas o aralifaticas (alifaticas-aromaticos mixtas) de por
si conocidas con dos grupos amino primarios y uno o dos grupos amino secundarios. Esto significa que, aparte de los
grupos amino mencionados puede estar presente de por si cualquier grupo alifatico, aromatico o aralifatico. Por
ejemplo son posibles grupos monovalentes, que como grupos terminales estan dispuestos en un grupo amino
secundario, o grupos divalentes, que estan dispuestos entre dos grupos amino.

En el marco de la presente invencién, se denominan como alifaticos todos los grupos organicos, que no son
aromaticos. Por ejemplo, los grupos presentes aparte de los grupos amino mencionados pueden ser grupos
hidrocarburo alifaticos, es decir grupos que consisten exclusivamente en carbono e hidrégeno y no son aromaticos.
Estos grupos hidrocarburo alifaticos pueden ser lineales, ramificados o ciclicos, en los que pueden ser saturados o
insaturados. Naturalmente estos grupos pueden contener también tanto fracciones ciclicas como lineales o
ramificadas. También es posible que los grupos alifaticos contengan heteroatomos, en particular en forma de grupos
que forman puente como grupos éter, éster, amido y/o uretano. Asi mismo son conocidos grupos aromaticos posibles
y no requieren ninguna aclaracion adicional.

Se prefiere que las poliaminas (Z.1.2a) posean dos grupos amino primarios enmascarados y uno o dos grupos amino
secundarios libres y posean como grupos amino primarios exclusivamente grupos amino primarios enmascarados y
como grupos amino secundarios posean exclusivamente grupos amino secundarios libres.

Preferiblemente las poliaminas (Z.1.2a) poseen en total tres o cuatro grupos amino, en los que éstos son elegidos de
entre el grupo de los grupos amino primarios enmascarados y los grupos amino secundarios libres.

De modo muy particular preferiblemente las poliaminas (Z.1.2a) son aquellas que consisten en dos grupos amino
primarios enmascarados, uno o dos grupos amino secundarios libres asi como grupos hidrocarburo alifaticos
saturados.

Para las poliaminas (Z.1.2) son validas formas analogas preferidas de realizacion, en las que en estas entonces en
lugar de grupos amino primarios enmascarados, estan presentes grupos amino primarios libres.

Ejemplos de poliaminas (Z.1.2) preferidas, a partir de las cuales pueden prepararse también poliaminas (Z.1.2a)
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mediante enmascaramiento de los grupos amino primarios, son dietilentriamina, 3-(2-aminoetil)aminopropilamina,
dipropilentriamina asi como N1-(2-(4-(2-aminoetil)piperazin-1-il)etil)etano-1,2-diamina (un grupo amino secundario,
dos grupos amino primarios que van a ser bloqueados) y trietilentetramina asi como N,N'-bis(3-aminopropil)-
etilendiamina (dos grupos amino secundarios, dos grupos amino primarios que van a ser bloqueados).

Para el experto es claro que ya por razones de pura técnica de sintesis, no siempre puede tener lugar una
transformacion cuantitativa ideal desde el punto de vista teérico, en el enmascaramiento de grupos amino primarios.
Si por ejemplo se enmascara una determinada cantidad de una poliamina, en el enmascaramiento por ejemplo una
fraccion de 95 % molar o mas de los grupos amino primarios puede ser enmascarada (determinable por espectroscopia
de IR, véase la parte de Ejemplos). Si una poliamina posee en el estado no enmascarado por ejemplo dos grupos
amino primarios y se enmascaran entonces los grupos amino primarios de una cantidad determinada de esta amina,
entonces en el marco de la presente invencion se indica que esta amina exhibe dos grupos amino primarios
enmascarados, cuando una proporcién de mas de 95 % molar de los grupos amino primarios presentes en la cantidad
usada, estan enmascarados. Esto se debe por un lado a la circunstancia ya mencionada segun la cual desde el punto
de vista de la técnica de sintesis, no siempre puede realizarse una transformacion cuantitativa. Por otro lado, la
circunstancia segun la cual mas de 95 % molar de los grupos amino primarios estan enmascarados, significa que la
mayor proporcion de la cantidad total de las aminas usadas para el enmascaramiento contiene realmente
exclusivamente grupos amino primarios enmascarados, es decir exactamente dos grupos amino primarios
enmascarados.

La preparacion del producto (Z.1) intermedio comprende la reaccion del prepolimero (Z.1.1) con la poliamina (Z.1.2a)
mediante reaccién de adicion de grupos isocianato de (Z.1.1) con grupos amino secundarios libres de (Z.1.2a). Esta
reaccion de por si conocida conduce entonces a la union de la poliamina (Z.1.2a) al prepolimero (Z.1.1) con formacién
de enlaces urea, mediante lo cual finalmente se forma el producto (Z.1) intermedio. Se entiende entonces de por si
que en la preparacién del producto (Z.1) intermedio preferiblemente por consiguiente no se usan otras aminas con
grupos amino secundarios libres 0 enmascarados o grupos amino primarios libres 0 enmascarados. La preparacién
del producto (Z.1) intermedio puede ocurrir de acuerdo con métodos conocidos y establecidos, en masa o solucién,
en particular preferiblemente mediante reaccién de (Z.1.1) con (Z.1.2a) en solventes organicos. De modo inmediato
es evidente que el solvente deberia ser elegido de modo que éste no reaccione de modo indeseado con los grupos
funcionales de los compuestos de partida, por el contrario estos grupos se comporten de modo inerte o ampliamente
inerte. Preferiblemente como solvente en la preparacion se usa al menos parcialmente ya un solvente (Z.2) organico
como se describe en detalle posteriormente, en particular metiletilcetona, puesto que éste tiene que estar presente de
cualquier modo en la composicion (Z) que va a ser preparada en la etapa (I) del procedimiento. Al respecto,
preferiblemente se mezcla con la solucién de un prepolimero (Z.1.1) en un solvente (Z.2) con una solucién de una
poliamina (Z.1.2a) en un solvente (Z.2), en lo cual ocurre la reaccién descrita.

Naturalmente el producto (Z.1) intermedio asi preparado puede ser neutralizado en o después de la preparacion con
agentes neutralizantes ya descritos anteriormente, del modo asi mismo descrito anteriormente para el prepolimero
(Z.1.1). Sin embargo, se prefiere que el prepolimero (Z.1.1) ya sea neutralizado en forma como se describid
anteriormente, antes de su uso para la preparacion del producto (Z.1) intermedio, de modo que ya no es relevante una
neutralizacion en o después de la preparacién de (Z.1). En un caso asi, por consiguiente es comparable el grado de
neutralizacion del prepolimero (Z.1.1) con el grado de neutralizacion del producto (Z.1) intermedio. En el marco del
procedimiento, principalmente no ocurre otra adicién de agentes neutralizantes, de modo que en consecuencia es
comparable también el grado de neutralizacion de los polimeros presentes en las dispersiones (PD) de acuerdo con
la invencién preparadas finalmente, con el grado de neutralizacién del prepolimero (Z.1.1).

El producto (Z.1) intermedio posee grupos amino primarios enmascarados. Esto es alcanzado obviamente mediante
reaccion de los grupos amino secundarios libres en la reaccion del prepolimero (Z.1.1) y la poliamina (Z.1.2a), aunque
no reaccionen los grupos amino primarios enmascarados. Entonces como ya se describio anteriormente, mediante el
enmascaramiento se logra que no ocurra ninguna reaccion tipica de condensacién o adiciéon con otros grupos
funcionales, como grupos isocianato. Evidentemente esto significa que las condiciones en la reaccion son elegidas de
modo que los grupos amino enmascarados también permanecen enmascarados, para preparar mediante ello un
producto (Z.1) intermedio. El experto sabe ajustar las condiciones correspondientes y son realizadas por ejemplo
mediante la reaccion preferida de cualquier manera en solventes organicos.

El producto (Z.1) intermedio tiene grupos isocianato. De acuerdo con ello en la reaccion de (Z.1.1) y (Z.1.2a) tiene que
elegirse la relacién de estos componentes evidentemente de modo que el producto, es decir el producto (Z.1)
intermedio, contiene grupos isocianato.

Puesto que como ya se describio para la reaccién de (Z.1.1) con (Z.1.2a), reaccionan grupos amino secundarios libres
con grupos isocianato, debido al enmascaramiento los grupos amino primarios no reaccionan, con ello es ante todo
claro de modo inmediato que para esta reaccién la relacion molar de grupos isocianato de (Z.1.1) a grupos amino
secundarios libres de (Z.1.2a) tiene que ser mayor a 1. Este rasgo aparece de manera implicita, aunque de manera
inequivoca e inmediata del rasgo esencial de la invencién segun el cual el producto (Z.1) intermedio contiene grupos
isocianato.

Sin embargo, se prefiere que en la reaccion esté presente un exceso definido como sigue, de grupos isocianato. Las
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cantidades (n) molares de grupos isocianato, grupos amino secundarios libres y grupos amino primarios
enmascarados satisfacen en esta forma preferida de realizacion la siguiente condicién: [ n (grupos isocianato de
(Z2.1.1)) - n (grupos amino secundarios libres de (Z.1.2a)) ]/ n (grupos amino primarios enmascarados de (Z.1.2a)) =
1,2/1 a 4/1, preferiblemente 1,5/1 a 3/1, de modo muy particular preferiblemente 1,8/1 a 2,2/1, ain mas preferiblemente
2/1.

En estas formas preferidas de realizacion, el producto (Z.1) intermedio, el cual surge por reaccion de grupos isocianato
de (Z.1.1) con los grupos amino secundarios libres de (Z.1.2a), posee en la relaciéon a los grupos amino primarios
enmascarados, un exceso de grupos isocianato. Se alcanza esto finalmente eligiendo una relacién molar de grupos
isocianato de (Z.1.1) a la cantidad total de grupos amino secundarios libres y grupos amino primarios enmascarados
de (Z.1.2a) tan grande que también después de la preparacion de (Z.1) y del correspondiente consumo de grupos
isocianato por la reaccion con los grupos amino secundarios libres, permanece un correspondiente exceso de los
grupos isocianato.

Por ejemplo si la poliamina (Z.1.2a) tiene un grupo amino secundario libre y dos grupos amino primarios
enmascarados, entonces la relacion molar entre los grupos isocianato de (Z.1.1) a la poliamina (Z.1.2a) en la forma
de realizacién preferida de modo muy particular es ajustada con 5/1. El consumo de un grupo isocianato en la reaccién
con el grupo amino secundario libre significaria entonces que para la condicion mencionada anteriormente, se realiza
4/2 (o 2/1).

La proporcion del producto (Z.1) intermedio es de 15 a 65 % en peso, preferiblemente de 25 a 60 % en peso, mas
preferiblemente de 30 a 55 % en peso, en particular preferiblemente de 35 a 52,5 % en peso y en una forma de
realizacién muy particular de 40 a 50 % en peso, referida en cada caso a la cantidad total de la composicién (Z).

La determinacion de la cantidad de un producto (Z.1) intermedio puede ser ejecutada como sigue: Se determinan los
so6lidos de una mezcla, que aparte del producto (Z.1) intermedio contiene solamente solvente organico, (para el método
de medicién para la determinacion de solidos (también denominado contenido de sélidos o contenido de cuerpos
sélidos) véase la parte de los Ejemplos). Los sdlidos corresponden entonces a la cantidad del producto (Z.1)
intermedio. Tomando en cuenta los sdlidos de la mezcla, puede con ello determinarse o establecerse la cantidad del
producto (Z.1) intermedio en la composicion (Z). Puesto que el producto (Z.1) intermedio preferiblemente es preparado
de cualquier modo en un solvente organico, por consiguiente después de la preparacion esta presente de cualquier
modo en una mezcla que, aparte del producto intermedio, contiene solamente solvente organico, este es el método
de eleccion.

La composicion (Z) contiene ademas por lo menos un solvente (Z.2) organico especial.

A una temperatura de 20°C el solvente (Z.2) posee una solubilidad en agua de maximo 38 % en peso (para el método
de medicién, véase la parte de los Ejemplos). Preferiblemente la solubilidad en agua a una temperatura de 20°C es
inferior a 30 % en peso. Un intervalo preferido es de 1 a 30 % en peso.

De acuerdo con ello, el solvente (Z.2) posee una solubilidad en agua mas bien moderada, en particular no es
completamente miscible en agua o no posee una solubilidad ilimitada en agua. Un solvente es completamente miscible
en agua entonces cuando puede mezclarse en cualquier relacién con agua, sin que ocurra una separacion, es decir
formacion de dos fases.

Son ejemplos de solventes (Z.2) metiletilcetona, metilisobutilcetona, diisobutilcetona, dietiléter, dibutiléter,
dipropilenglicoldimetiléter, etilenglicoldietiléter, tolueno, metilacetato, etilacetato, butilacetato, propilencarbonato,
ciclohexanona o mezclas de estos solventes. Se prefiere metiletilcetona, que ha 20°C exhibe una solubilidad en agua
de 24 % en peso.

Ningun solvente (Z.2) es con ello un solvente como acetona, N-metil-2-pirrolidona, N-etil-2-pirrolidona,
tetrahidrofurano, dioxano, N-formilmorfolina, dimetilformamida o dimetilsulfoxido.

Mediante la eleccion del solvente (Z.2) especial con sélo limitada solubilidad en agua, se logra en particular que en la
dispersién de la composicion (Z) en fase acuosa que ocurre en la etapa (ll) del procedimiento, no pueda formarse
directamente una solucion homogénea. Se asume que la dispersion presente en su lugar hace posible que las
reacciones de entrecruzamiento que tienen lugar bajo la etapa (ll) (reacciones de adicién de grupos amino primarios
libres y grupos isocianato con formacion de enlaces urea) transcurran en volumen limitado, por lo cual se hace posible
finalmente la formacién de las microparticulas como se definié anteriormente.

Los solventes (Z.2) preferidos poseen ademas de la solubilidad en agua descrita, un punto de ebullicién de maximo
120°C, de modo particular preferiblemente de maximo 90°C (a presion normal, es decir 1,013 bar). Esto tiene ventajas
en la etapa (lll) del procedimiento descrita posteriormente, es decir la eliminaciéon al menos parcial del por lo menos
un solvente (Z.2) organico de la dispersion, que es preparada en la etapa (Il) del procedimiento. Entonces obviamente
por uso del solvente (Z.2) preferido en este sentido, este solvente puede ser eliminado por ejemplo por destilacién, sin
eliminar la cantidad simultaneamente significativa de agua incorporada en la etapa (ll) del procedimiento. Con ello se
omite por ejemplo la costosa adicion adicional de agua para obtener el caracter acuoso de la dispersion (PD).
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La proporcion del por lo menos un solvente (Z.2) organico es de 35 a 85 % en peso, preferiblemente de 40 a 75 % en
peso, mas preferiblemente de 45 a 70 % en peso, en particular preferiblemente de 47,5 a 65 % en peso y en una forma
de realizacion muy particular de 50 a 60 % en peso, referida en cada caso a la cantidad total de la composicién (Z).

En el marco de la presente invencion se ha mostrado que mediante la combinacién focalizada de una cantidad del
producto (Z.1) intermedio como se especificd anteriormente en la composicidon (Z) y la eleccion del solvente (Z.2)
especial de acuerdo con las etapas (Il) y (Ill) descritas a continuacién, pueden prepararse dispersiones de poliuretano-
poliurea, que contienen particulas de poliuretano-poliurea con el tamafio de particula necesario, que ademas exhiben
la cantidad requerida de gel.

Los componentes (Z.1) y (Z.2) descritos representan preferiblemente por lo menos 90 % en peso de la composicion
(2). Preferiblemente los dos componentes representan por lo menos 95 % en peso, en particular por lo menos 97,5 %
en peso de la composicion (Z). De modo muy particular preferiblemente la composicion (Z) consiste en estos dos
componentes. En esta relacién se alude que en el caso del uso de agentes neutralizantes como se describié
anteriormente, en el célculo de la cantidad de un producto (Z.1) intermedio estos agentes neutralizantes son atribuidos
al producto intermedio. Entonces, en este caso el producto (Z.1) intermedio posee de cualquier forma grupos
aniénicos, que disminuyen con el uso del agente neutralizante. El cation presente después de la formacién de estos
grupos anidnicos es en consecuencia asi mismo atribuido al producto intermedio.

En tanto la composicion (Z) contenga, aparte de los componentes (Z.1) y (Z.2), aun otros componentes, se trata al
respecto preferiblemente solamente de solventes organicos. Preferiblemente los sélidos de la composiciéon (Z)
corresponden con ello a la cantidad del producto (Z.1) intermedio en la composicién (Z). La composicion (Z) posee
con ello preferiblemente un contenido de sdlidos de 15 a 65 % en peso, preferiblemente de 25 a 60 % en peso, aun
mas preferiblemente de 30 a 55 % en peso, en particular preferiblemente de 35 a 52,5 % en peso y en una forma de
realizacién muy particular de 40 a 50 % en peso.

Una composicién (Z) preferida de modo particular contiene por consiguiente en total por lo menos 90 % en peso de
los componentes (Z.1) y (Z.2) y contiene, aparte del producto (Z.1) intermedio, exclusivamente solvente organico.

Una ventaja de la composicion (Z) radica en que puede ser preparada sin el uso de solventes organicos dafiinos para
el medio ambiente y la salud, como N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano, tetrahidrofurano y N-etil-2-
pirrolidona. En consecuencia, la composicion (Z) contiene preferiblemente menos de 10 % en peso, preferiblemente
menos de 5 % en peso, mas preferiblemente menos de 2,5 % en peso de solventes organicos elegidos de entre el
grupo consistente en N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano, tetrahidrofurano y N-etil-2-pirrolidona.
Preferiblemente la composicién (Z) esta completamente libre de estos solventes organicos.

En una segunda etapa (Il) del procedimiento descrito aqui, se dispersa la composicion (Z) en fase acuosa.

Es sabido y también resulta de lo ya dicho anteriormente, que con ello en la etapa (II) sucede un desenmascaramiento
de los grupos amino primarios enmascarados del producto (Z.1) intermedio. Entonces mediante la transformacion de
una amina enmascarada en la fase acuosa, se libera el agente de enmascaramiento acumulado de modo reversible,
con consumo de agua, y se forman grupos amino primarios libres.

Asi mismo, es claro con ello que los grupos amino primarios libres que asi surgen reaccionan entonces con grupos
isocianato del producto (Z.1) intermedio asi mismo presentes o del producto intermedio desenmascarado que surge
del producto (Z.1) intermedio, mediante reaccién de adicion con formacion de compuestos de urea.

También se sabe que la transformacion en la fase acuosa significa que existe basicamente la posibilidad de que grupos
isocianato del producto (Z.1) intermedio o del producto intermedio desenmascarado que surge del producto (Z.1)
intermedio, reaccionen con el agua con escisién de diéxido de carbono hasta grupos amino primarios libres, los cuales
entonces a su vez pueden reaccionar con grupos isocianato aun presentes.

Las reacciones y transformaciones mencionadas anteriormente transcurren evidentemente de modo mutuamente
paralelo. Finalmente surge al respecto mediante por ejemplo reaccion intermolecular e intramolecular o
entrecruzamiento, una dispersion que contiene particulas de poliuretano-poliurea con promedio definido de tamafio de
particula y grado definido de entrecruzamiento o cantidad definida de gel.

En la etapa (ll) del procedimiento descrito aqui se dispersa por consiguiente en agua la composicion (Z), en lo cual
ocurre un desenmascaramiento de los grupos amino primarios enmascarados del producto (Z.1) intermedio y una
reaccion de los grupos amino primarios libres asi formados con los grupos isocianato del producto (Z.1) intermedio asi
como los grupos isocianato del producto intermedio desenmascarado que surge del producto (Z.1) intermedio,
mediante reaccion de adicion.

La etapa (ll) del procedimiento de acuerdo con la invencién, es decir la dispersion en fase acuosa, puede ocurrir de
por si de cualquier modo. Es decir, se llega finalmente sélo a que la composicion (Z) se mezcla con agua o una fase
acuosa. Preferiblemente la composicién (Z), la cual puede estar presente después de la preparacion por ejemplo a
temperatura ambiente, es decir 20 a 25°C, o a temperatura elevada respecto a la temperatura ambiente de por ejemplo
30 a 60°C, puede ser incorporada en agua, mediante lo cual surge una dispersién. El agua colocada previamente esta
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al respecto por ejemplo a temperatura ambiente. Puede dispersarse en agua pura (agua desionizada), es decir la fase
acuosa consiste solamente en agua, lo cual es preferido. Naturalmente, la fase acuosa puede contener, aparte de
agua, también de modo parcial aditivos tipicos como emulsificantes y coloides protectores tipicos. Por ejemplo en
Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, volumen XIV/1 Makromolekulare Stoffe, editorial Georg Thieme,
Stuttgart 1961, p 411 y siguientes, se encuentra una compilacién de emulsificantes y coloides protectores adecuados.

Es ventajoso cuando en la etapa (ll) del procedimiento, es decir en la dispersion de la composicion (Z) en fase acuosa,
la relaciéon en peso de solvente organico y agua es elegida de modo que la dispersion resultante exhibe una relacion
en peso de agua a solvente organico mayor a 1, preferiblemente de 1,05 a 2/1, en particular preferiblemente de 1,1 a
1,5/1.

En la etapa (lll) del procedimiento descrito aqui ocurre la eliminacion al menos parcial del por lo menos un solvente
(Z.2) organico de la dispersion obtenida en la etapa (II). Naturalmente, en la etapa (lll) del procedimiento pueden
eliminarse también otros solventes, que estuvieron presentes por ejemplo dado el caso en la composicion (Z).

La eliminacién del por lo menos un solvente (Z.2) organico y dado el caso otros solventes organicos puede ocurrir de
cualquier modo conocido, por ejemplo mediante destilacion al vacio a temperaturas ligeramente elevadas respecto a
la temperatura ambiente, de por ejemplo 30 a 60°C.

La dispersiéon (PD) de poliuretano-poliurea es acuosa (para la definicion basica de "acuoso” véase mas abajo).

Una ventaja particular de la dispersion (PD) de acuerdo con la invencion es que puede ser formulada con sélo muy
pequefas cantidades de solventes organicos, pero a pesar de ello hace posibles las ventajas de acuerdo con la
invencion descritas al principio. La dispersién (PD) de acuerdo con la invencion contiene preferiblemente menos de
7,5 % en peso, en particular preferiblemente menos de 5 % en peso, de modo muy particular preferiblemente menos
de 2,5 % en peso de solvente orgénico (para el método de medicion, véase la parte de los Ejemplos).

La proporcién del polimero de poliuretano-poliurea en la dispersion (PD) es preferiblemente 25 a 55 % en peso,
preferiblemente 30 a 50 % en peso, mas preferiblemente 35 a 45 % en peso, referida en cada caso a la totalidad de
la dispersion (determinacion analoga a la determinacion descrita arriba para el producto (Z.1) intermedio, mediante el
contenido de sdlidos).

La proporcion de agua en la dispersion (PD) es preferiblemente 45 a 75 % en peso, preferiblemente 50 a 70 % en
peso, mas preferiblemente 55 a 65 % en peso, referida en cada caso a la cantidad total de la dispersion.

Es esencial que la dispersién (PD) de acuerdo con la invencion consista en por lo menos 90 % en peso, preferiblemente
por lo menos 92,5 % en peso, de modo muy particular preferiblemente en por lo menos 95 % en peso y mas
preferiblemente en por lo menos 97,5 % en peso de las particulas de poliuretano-poliurea y agua (el valor relacionado
surge de la suma de las cantidades de las particulas (es decir del polimero, determinada mediante el contenido de
sélidos) y la cantidad de agua). Se ha mostrado que, a pesar de esta baja cantidad de otros componentes como en
particular solventes organicos, las dispersiones de acuerdo con la invencién son en cualquier caso muy estables, en
particular estables al almacenamiento. De este modo se combinan dos ventajas relevantes. Por un lado se preparan
dispersiones que pueden ser usadas en lacas base acuosas y alli conducen a las ventajas técnicas de aplicacion
descritas al principio y también en los ejemplos subsiguientes. En segundo lugar se alcanza una libertad apropiada de
formulacion para la fabricacion de lacas base acuosas. Es decir que en las lacas base pueden usarse cantidades
adicionales de solvente organico, que son necesarias por ejemplo para formular de manera apropiada diferentes
componentes. Al respecto, entonces no se amenaza el caracter acuoso fundamental de la laca base. Por el contrario,
las lacas base a pesar de ello pueden ser formuladas con cantidades comparativamente en bajas de solventes
organicos, exhiben por consiguiente un perfil ecoldgico particularmente bueno.

Todavia mas preferido es que la dispersion, aparte del polimero, contenga sélo agua y dado el caso solvente organico,
por ejemplo en forma de cantidades residuales, que no fueron separadas completamente en la etapa (lll) del
procedimiento. En consecuencia, el contenido de sélidos de la dispersion (PD) es preferiblemente 25 a 55 %,
preferiblemente 30 a 50 %, mas preferiblemente 35 a 45 % y coincide todavia mas preferiblemente con la cantidad del
polimero en la dispersion.

Una ventaja de la dispersion (PD) radica en que ella puede ser producida sin el uso de solventes organicos dafinos
para el medio ambiente y la salud, como N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano, tetrahidrofurano y N-etil-2-
pirrolidona. en consecuencia, la dispersion (PD) contiene preferiblemente menos de 7,5 % en peso, preferiblemente
menos de 5 % en peso, mas preferiblemente menos de 2,5 % en peso de solventes organicos elegidos de entre el
grupo consistente en N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano, tetrahidrofurano y N-etil-2-pirrolidona.
Preferiblemente la dispersion (PD) esta completamente libre de estos solventes organicos.

El polimero de poliuretano-poliurea presente en la dispersion posee, referido a los soélidos, preferiblemente un numero
de acido de 10 a 35 mg de KOH/g, en particular de 15 a 23 mg de KOH/g (para el método de medicion, véase la parte
de los Ejemplos).

El polimero de poliuretano-poliurea presente en la dispersion preferiblemente contiene escasamente o no contiene
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grupos hidroxilo. El nimero de OH del polimero es, referido a los sélidos, preferiblemente inferior a 15 mg de KOH/g,
en particular inferior a 10 mg de KOH/g, todavia mas preferiblemente inferior a 5 mg de KOH/g (para el método de
medicion, véase la parte de los Ejemplos).

Otro objetivo de la presente invencion es una laca base acuosa pigmentada (laca base acuosa) que contiene por lo
menos una, preferiblemente exactamente una dispersién (PD) acuosa. Todas las formas de realizacion preferidas
mencionadas anteriormente, respecto a la dispersion (PD), son validas evidentemente también con referencia a la laca
base que contiene una dispersion (PD).

Se entiende por una laca base un material de recubrimiento intermedio que da color, usado en el lacado de automéviles
y en general lacado industrial. Este es aplicado en general sobre una base metalica tratada previamente con un relleno
calcinado (curado completo). También lacados viejos, que dado el caso tienen que ser aun tratados previamente (por
ejemplo mediante lijado), pueden servir como base. Para proteger una capa de laca base en particular contra la
influencia del ambiente, por regla general sobre ésta se aplica por lo menos aun una capa de laca clara adicional. Esto
ocurre por regla general en el procedimiento humedo en humedo, es decir se aplica la laca clara sin que la capa de
laca base esté curada. El curado ocurre entonces finalmente de modo conjunto con la laca clara.

La proporcion de las dispersiones (PD) de acuerdo con la invencion, referida a la totalidad de peso de la laca base
acuosa pigmentada, es preferiblemente 2,5 a 60 % en peso, de modo particular preferiblemente 10 a 50 % en peso y
de modo muy particular preferiblemente 15 a 40 % en peso o incluso 10 a 30 % en peso.

La proporcion de los polimeros de poliuretano-poliurea que provienen de las dispersiones de acuerdo con la invencion,
referida al peso total de la laca base acuosa pigmentada, es preferiblemente 1 a 30 % en peso, de modo particular
preferiblemente 4 a 25 % en peso y de modo muy particular preferiblemente 6 a 20 % en peso o incluso 8 a 15 % en
peso.

La determinacién o definicién de la cantidad de los polimeros de poliuretano-poliurea provenientes de las dispersiones
de acuerdo con la invencion, sobre la laca base puede ocurrir mediante la determinacion de los soélidos de una
dispersién (PD) de acuerdo con la invencion que debiera ser usada en la laca base.

En el caso de una posible especificacion sobre lacas base que contienen dispersiones (PD) preferidas, en un intervalo
especial de cantidad, es valido lo siguiente. Las dispersiones (PD), que no caen en el grupo preferido, evidentemente
pueden estar presentes ademas en la laca base. El intervalo especial de cantidad es valido entonces sélo para el
grupo preferido de dispersiones (PD). Sin embargo, se prefiere que para la cantidad total de las dispersiones (PD) que
consisten en dispersiones de los grupos preferidos y dispersiones que no caen en el grupo preferido, asi mismo es
valido el intervalo especial de cantidad.

Por consiguiente si se realizd una limitacion sobre un intervalo de cantidad de 4 a 25 % en peso y un grupo preferido
de dispersiones (PD), entonces obviamente es valido este intervalo de cantidad primero sdélo para el grupo preferido
de dispersiones (PD). Se prefirid entonces que en total de todas las dispersiones originalmente incluidas consistentes
en dispersiones de los grupos preferidos y dispersiones que no caen en el grupo preferido, estén presentes asi mismo
de 4 a 25 % en peso. Por consiguiente si se usa 15 % en peso de dispersiones (PD) de los grupos preferidos, entonces
puede usarse maximo 10 % en peso de las dispersiones de los grupos no preferidos.

El principio mencionado es valido en el marco de la presente invencion para todos los componentes mencionados de
la laca base y sus intervalos de cantidad, por ejemplo los otros pigmentos mencionados abajo o también los otros
agentes de entrecruzamiento mencionados abajo, como resinas de melamina.

La laca base acuosa de acuerdo con la invencion es pigmentada, por consiguiente contiene por lo menos un pigmento.
Tales pigmentos de color y pigmentos de efecto son conocidos por los expertos y son descritos por ejemplo en Rompp-
Lexikon Lacke und Druckfarben, editorial Georg Thieme, Stuttgart, Nueva York, 1998, paginas 176 y 451. Los
conceptos de pigmento y pigmento de color que dan color son asi mismo intercambiables como pigmento que da
efecto optico y pigmento de efecto.

Los pigmentos de efecto que pueden ser utilizados son por ejemplo pigmentos de efecto metalico en forma de
plaquetas como pigmentos de aluminio en forma de hojas, bronces dorados, bronces coloreados al fuego y/o
pigmentos de 6xido de hierro-aluminio, pigmentos de brillo perlino como brillo de plata, carbonato basico de plomo,
oxicloruro de bismuto y/o pigmentos de mica-6xido metalico y/u otros pigmentos de efecto como grafito en forma de
plaquetas, 6xido de hierro en forma de plaquetas, pigmentos de efecto de varias capas de peliculas de PVD y/o
pigmentos de polimero de cristal liquido. De modo particular se prefiere en cualquier caso cuando también se usan de
manera no obligatoriamente exclusiva, pigmentos de efecto metalico en forma de plaquetas, en particular pigmentos
de aluminio en forma de plaquetas.

Como pigmentos de color tipicos se mencionan en particular pigmentos inorganicos que dan color como pigmentos
blancos como didxido de titanio, blanco de zinc, sulfuro de zinc o Lithopone; pigmentos negros como hollin, negro de
manganeso e hierro o negro de espinela; pigmentos coloreados como 6xido de cromo, verde de hidrato de 6xido de
cromo, verde de cobalto o verde ultramarina, azul de cobalto, azul de ultramarina o azul de manganeso, violeta de
ultramarina o violeta de cobalto y manganeso, rojo de 6xido de hierro, sulfoselenuro de cadmio, rojo de molibdato o
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rojo de ultramarina; marron de 6xido de hierro, marrén mixto, fases de espinela y corindén o naranja de cromo; o
amarillo de 6xido de hierro, amarillo de titanio y niquel, amarillo de cromo y titanio, sulfuro de cadmio, sulfuro de cadmio
y zinc, amarillo de cromo o vanadato de bismuto.

La cantidad de los pigmentos puede estar por ejemplo en el intervalo de 1 a 30 % en peso, preferiblemente 1,5 a 20
% en peso, de modo particular preferiblemente 2,0 a 15 % en peso, referida al peso total de la laca base acuosa
pigmentada.

La laca base de acuerdo con la invencion contiene, por el uso de la dispersion (PD) y del polimero alli presente,
aglutinantes curables. Se entiende como aglutinante en el marco de la presente invencion, de acuerdo con el
documento DIN EN ISO 4618 pertinente, la fraccion no volatil de un agente de recubrimiento sin pigmentos y materiales
de relleno. De acuerdo con ello, son aglutinantes especiales por ejemplo también aditivos tipicos de laca, el polimero
presente en la dispersion (PD) u otros polimeros utilizables como se describe posteriormente y agentes de
entrecruzamiento tipicos como se describe posteriormente. Sin embargo, a continuacién se usa la expresion, ya en
gracia de la mejor claridad, principalmente haciendo referencia a determinados polimeros curables por via fisica y
dado el caso también térmica, por ejemplo los polimeros en las dispersiones (PD) o también poliuretanos, poliésteres,
poliacrilatos diferentes de ellos y/o polimerizados mixtos de los polimeros mencionados.

En el marco de la presente invencién, el concepto "curado fisico" significa la formacion de una pelicula por liberacidon
de solventes, a partir de soluciones de polimero o dispersiones de polimero. Para ello, usualmente no son necesarios
agentes de entrecruzamiento.

En el marco de la presente invencidn, el concepto "curado térmico" significa el entrecruzamiento de una capa de laca
iniciado por calor, en el cual como aglutinante se usan en la laca ubicada como base, bien sea aglutinantes que
autoentrecruzan o también un agente de entrecruzamiento colocado por separado en combinacién con un polimero
(entrecruzamiento externo). El agente de entrecruzamiento contiene grupos funcionales reactivos, que son
complementarios a los grupos funcionales reactivos presentes en los aglutinantes. Mediante la reaccién de los grupos,
ocurre entonces un entrecruzamiento y con ello finalmente la formacién de una pelicula de laca con entrecruzamiento
macroscépico.

Es claro que los componentes aglutinantes presentes en una laca siempre son curados, al menos parcialmente, por
via fisica. También se indica que una laca contiene componentes aglutinantes, que son curables por via térmica,
evidentemente con ello no se excluye que en el curado ocurra también un curado fisico parcial.

La laca base de acuerdo con la invencién contiene como aglutinante preferiblemente atn por lo menos un polimero
diferente del polimero de poliuretano-poliurea presente en la dispersién (PD), en particular por lo menos un polimero
elegido de entre el grupo consistente en poliuretanos, poliésteres, poliacrilatos y/o polimerizados mixtos de los
polimeros mencionados, en particular poliésteres y/o poliuretano-poliacrilato. Los poliésteres preferidos son descritos
por ejemplo en el documento DE 4009858 A1 en la columna 6, filas 53 a columna 7, fila 61 y columna 10, filas 24 a
columna 13, fila. Los polimerizados mixtos de poliuretano-poliacrilato preferidos (poliuretanos con acrilato) y su
preparacion son descritos por ejemplo en el documento WO 91/15528 A1, pagina 3, fila 21 a pagina 20, fila 33 asi
como en el documento DE 4437535 A1, pagina 2, fila 27 a pagina 6, fila 22. Los polimeros descritos como aglutinantes
tienen preferiblemente grupos funcionales hidroxilo y poseen en particular preferiblemente un numero de OH en el
intervalo de 20 a 200 mg de KOH/g, de modo particular preferiblemente de 50 a 150 mg de KOH/g. De modo particular
preferiblemente las lacas base de acuerdo con la invencién contienen por lo menos un polimerizado mixto de
poliuretano-poliacrilato que tiene grupo funcional hidroxilo, ain mas preferiblemente por lo menos un polimerizado
mixto de poliuretano-poliacrilato que tiene grupo funcional hidroxilo asi como por lo menos un poliéster que tiene grupo
funcional hidroxilo.

La cantidad de los otros polimeros como aglutinantes puede variar ampliamente y esta preferiblemente en el intervalo
de 0,5 a 20,0 % en peso, preferiblemente 1,0 a 15,0 % en peso, de modo particular preferiblemente 1,5 a 10,0 % en
peso, referido en cada caso al peso total de la laca base de acuerdo con la invencién.

Ademas, la laca base de acuerdo con la invencion contiene preferiblemente por lo menos un agente de
entrecruzamiento tipico de por si conocido. Preferiblemente contiene como agente de entrecruzamiento por lo menos
una resina de aminoplasto y/o un poliisocianato bloqueado, preferiblemente una resina de aminoplasto. Entre las
resinas de aminoplasto se prefieren en particular resinas de melamina.

La proporcién de agente de entrecruzamiento, en particular resina de aminoplasto y/o poliisocianatos bloqueados, de
modo particular preferiblemente resinas de aminoplasto, entre ellas preferiblemente resinas de melamina, esta
preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 20,0 % en peso, preferiblemente 1,0 a 15,0 % en peso, de modo particular
preferiblemente 1,5 a 10,0 % en peso, referida en cada caso al peso total de la laca base de acuerdo con la invencién.

Preferiblemente el agente de recubrimiento de acuerdo con la invencion contiene ademas por lo menos un espesante.

Como espesantes son adecuados espesantes inorganicos del grupo de los silicatos en placas como silicatos de litio-
aluminio-magnesio. Sin embargo, se conoce que las lacas, cuyo perfil de propiedades reolégicas es determinado por
el uso principal o predominante de correspondientes espesantes inorganicos, son dignas de mejoramiento respecto a
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su contenido de sdlidos, es decir solamente pueden ser formuladas con justamente pequefios contenidos de solidos
de por ejemplo menos de 20 %, sin deteriorar importantes propiedades técnicas de aplicacion. Una ventaja particular
de las lacas base de acuerdo con la invencidon radica en que pueden ser formuladas sin o sin grandes cantidades de
tales silicatos inorganicos en placas usados como espesantes. En consecuencia, la proporcion de silicatos inorganicos
en placas usados como espesantes, referida al peso total de la laca base, preferiblemente es preferiblemente inferior
a 0,5 % en peso, en particular preferiblemente inferior a 0,1 % en peso y aun mas preferiblemente inferior a 0,05 % en
peso. De modo muy particular preferiblemente la laca base es completamente libre de tales silicatos inorganicos en
placas usados como espesantes.

En lugar de ello, la laca base contiene preferiblemente por lo menos un espesante organico, por ejemplo un espesante
de copolimerizado de acido (met)acrilico-(met)acrilato o un espesante de poliuretano. Preferiblemente se usan
espesantes asociativos, como por ejemplo los espesantes asociativos de poliuretano de por si conocidos. Se
denominan como espesantes asociativos los polimeros solubles en agua conocidos, que en los extremos de la cadena
0 en cadenas laterales exhiben grupos fuertemente hidréfobos y/o cuyas cadenas hidrofilicas contienen en el interior
bloques o agrupaciones hidréfobos. Por ello, estos polimeros poseen un caracter de tensioactivo y son capaces de
formar micelas en fase acuosa. Asi como los tensioactivos permanecen con las zonas hidrofilicas en la fase acuosa,
mientras las zonas hidréfobas se acumulan en las particulas de dispersiones de polimero, se adsorben sobre la
superficie de otras particulas solidas como pigmentos y/o materiales de relleno y/o forman micelas en la fase acuosa.
Finalmente se alcanza un efecto espesante, sin que ocurra un elevado comportamiento de deposicion. Los espesantes
correspondientes son obtenibles comercialmente, por ejemplo bajo la denominacion comercial Adekanol (compaiiia
Adeka Corporation).

La cantidad de espesantes organicos esté preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 5,0 % en peso, preferiblemente
0,02 a 3,0 % en peso, de modo particular preferiblemente 0,05 a 3,0 % en peso, referida en cada caso al peso total
de la laca base de acuerdo con la invencion.

Ademas, la laca base de acuerdo con la invencién puede contener aun por lo menos otro aditivo. son ejemplos de
tales aditivos las sales que pueden descomponerse por via térmica, libres de residuos o esencialmente libres de
residuos, polimeros como aglutinantes curables por via fisica, térmica y/o con radiacién actinica, diferentes de los
polimeros ya mencionados como aglutinantes, otros agentes de entrecruzamiento, solventes organicos, diluyentes de
reactivos, pigmentos transparentes, materiales de relleno, colorantes solubles dispersomoleculares, nanoparticulas,
agentes protectores contra la luz, antioxidantes, agentes para airear, emulsificantes, aditivos de deslizamiento,
inhibidores de polimerizacién, iniciadores para polimerizaciones por radicales, promotores de adherencia, agentes de
fluidez, agentes auxiliares que forman pelicula, agentes de control de Sag (SCAs), agentes ignifugos, inhibidores de
corrosion, ceras, desecantes, biocidas y agentes que dan opacidad. Tales aditivos son usados en cantidades
corrientes y conocidas.

El contenido de solidos de las lacas base de acuerdo con la invencién puede variar dependiendo de los requerimientos
del caso individual. En primera linea, el contenido de sdlidos esta determinado por la viscosidad necesaria para la
aplicacion, en particular aplicacion por atomizacion. Es de particular ventaja que la laca base de acuerdo con la
invencion, para solidos comparativamente elevados, a pesar de ello puede exhibir una viscosidad que permite una
aplicacién conveniente.

Preferiblemente, el contenido de sélidos de la laca base de acuerdo con la invencion esta en por lo menos 25 %,
preferiblemente por lo menos 30 %, en particular preferiblemente de 30 a 50 %.

Para las condiciones mencionadas, es decir para los contenidos mencionados de sélidos, las lacas base preferidas
de acuerdo con la invencién exhiben a 23°C y una carga de cizallamiento de 1000 1/s, una viscosidad de 40 a 150
mPa-s, en particular 70 a 85 mPa-s (para mas detalles sobre el método de medicién, véase la parte de ejemplos). En
el marco de la presente invencion, una viscosidad en este intervalo para la carga de cizallamiento indicada, es
denominada como viscosidad de atomizacién (viscosidad de procesamiento). De manera conocida se aplican agentes
de recubrimiento a viscosidad de atomizacién, es decir bajo las condiciones entonces presentes (elevada carga de
cizallamiento) poseen una viscosidad que en particular no es tan alta, para hacer posible una aplicacién efectiva. Esto
significa que el ajuste de la viscosidad de atomizacién es importante para poder aplicar una laca principalmente
mediante procedimientos de atomizaciéon y para garantizar que sobre el sustrato que va a ser recubierto puede
formarse una pelicula de recubrimiento completa y uniforme. Es de particular ventaja que también una laca base de
acuerdo con la invencion ajustada a la viscosidad de atomizacion, posea un contenido de sélidos elevados. El intervalo
preferido del contenido de sélidos, en particular los limites inferiores, permiten por consiguiente reconocer que la laca
base de acuerdo con la invencidn, en el estado de capacidad de aplicacion, exhibe preferiblemente contenidos de
so6lidos comparativamente altos.

La laca base de acuerdo con la invencion es acuosa (para la definicion de "acuoso” véase arriba).

La cantidad de agua en la laca base de acuerdo con la invencion es preferiblemente de por lo menos 35 % en peso,
preferiblemente por lo menos 40 % en peso y aun mas preferiblemente de 45 a 60 % en peso.

Todavia es mas preferido que la suma porcentual de los sdlidos de la laca base y la cantidad de agua en la laca base
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esta en por lo menos 70 % en peso, preferiblemente en por lo menos 80 % en peso. Bajo ella estan preferiblemente
intervalos de 70 a 90 % en peso, en particular 80 a 90 % en peso. En estos datos se indican los sdlidos, que
tradicionalmente poseen solo la unidad "%", en "% en peso". Puesto que finalmente los sdlidos representan también
un dato porcentual de peso, se justifica esta forma de presentacion. Por consiguiente si por ejemplo una laca base
tiene un contenido de sélidos de 35 % y un contenido de agua de 50 % en peso, entonces la suma porcentual definida
anteriormente de sélidos de la laca base y la cantidad de agua en la laca base, es de 85 % en peso.

Esto significa que las lacas base de acuerdo con la invencion preferidas contienen basicamente componentes que son
carga para el medio ambiente, como en particular solventes organicos, en una cantidad comparativamente baja de
por ejemplo menos de 30 % en peso, preferiblemente menos de 20 % en peso. Los intervalos preferidos son de 10 a
30 % en peso, en particular 10 a 20 % en peso.

Otra ventaja de la laca base de acuerdo con la invencion radica en que puede ser fabricada sin el uso de solventes
organicos dafinos para el medio ambiente y la salud como N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano,
tetrahidrofurano y N-etil-2-pirrolidona. En consecuencia, la laca base contiene preferiblemente menos de 10 % en
peso, preferiblemente menos de 5 % en peso, aun més preferiblemente menos de 2,5 % en peso de solventes
organicos elegidos de entre el grupo consistente en N-metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dioxano, tetrahidrofurano
y N-etil-2-pirrolidona. Preferiblemente la laca base esta completamente libre de estos solventes organicos.

La fabricacion del agente de recubrimiento de acuerdo con la invencién puede ocurrir usando los procedimientos de
mezcla y agregados de mezcla comunes y conocidos para la fabricaciéon de lacas base.

Es objetivo de la presente invencién también un procedimiento para la fabricacidén de lacados de varias capas, en el
cual

(1) se aplica una laca base acuosa sobre un sustrato,

(2) a partir de la laca aplicada en la etapa (1) se forma una pelicula de polimero,

(3) sobre la capa de laca base asi obtenida se aplica una laca clara y a continuacion

(4) se cura la capa de laca base junto con la capa de laca clara,

el cual se caracteriza porque la laca base acuosa usada en la etapa (1) es una laca base de acuerdo con la invencion.

Todas las realizaciones mencionadas previamente respecto a la laca base de acuerdo con la invencién son validas
también para el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Dicho procedimiento es usado para la fabricacion de lacados de varias capas que dan color, lacados de varias capas
que dan efecto y lacados de varias capas que dan color y efecto.

La aplicacion de la laca base acuosa que va a ser usada de acuerdo con la invencién ocurre comunmente sobre
sustrato metalico recubierto previamente con un relleno curado.

Si debiera recubrirse un sustrato metalico, entonces este es recubierto antes de la aplicacion del material de relleno,
preferiblemente aun con un lacado por electroinmersion.

La aplicacion de la laca base acuosa pigmentada de acuerdo con la invencion, sobre un sustrato metalico puede ocurrir
en los espesores de capa corrientes en el marco de la industria de los automoviles, en el intervalo de por ejemplo 5 a
100 micréometros, preferiblemente 5 a 60 micrometros. Al respecto, por regla general se usan métodos de aplicacién
por atomizacion, como por ejemplo atomizacion con aire a presion, atomizacion sin aire, rotacion elevada, carga por
atomizacion electrostatica (ESTA), dado el caso asociada con aplicacion por atomizacion en caliente como por ejemplo
atomizacion en caliente con aire caliente.

Después de la aplicacion de la laca base acuosa pigmentada puede secarse ésta de acuerdo con métodos conocidos.
Por ejemplo pueden airearse lacas base (de 1 componente), que son preferidas, a temperatura ambiente por 1 a 60
minutos y después de ello preferiblemente secarse a temperaturas dado el caso ligeramente elevadas de 30 a 90°C.
En el marco de la presente invencidn se entiende por aireacion y secado una evaporacion de solventes organicos y/o
agua, mediante lo cual se forma la laca seca, pero aun no curada o todavia no se forma una pelicula de laca
completamente entrecruzada.

Entonces se aplica una laca clara comun en el mercado, de acuerdo con métodos asi mismo corrientes, en los que
los espesores de capa a su vez estan en los intervalos corrientes, por ejemplo 5 a 100 micrometros. Se prefieren lacas
claras de dos componentes.

Después de la aplicacion de la laca clara, ésta puede ser aireada a temperatura ambiente durante por ejemplo 1 a 60
minutos y dado el caso secada. Entonces se cura la laca clara junto con la laca base aplicada. Al respecto tienen lugar
por ejemplo reacciones de entrecruzamiento, en las que sobre un sustrato se fabrica un lacado de varias capas que
da color y/o efecto de acuerdo con la invencién. El curado ocurre preferiblemente por via térmica a temperaturas de
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60 a 200°C.

Todos los espesores de capa indicados en el marco de la presente invencién son entendidos como espesores de capa
seca. Se trata por consiguiente de espesores de capa de la respectiva capa curada. Se indica también que una laca
es aplicada en un determinado espesor de capa, de modo que por ello se entiende que la laca es aplicada de modo
que el mencionado espesor de capa resulta después del curado.

Con ayuda del procedimiento de acuerdo con la invencién pueden lacarse por consiguiente sustratos metalicos,
preferiblemente carrocerias de automéviles o partes de ellas.

El procedimiento de acuerdo con la invencién puede ser usado ademas para el lacado doble en el lacado OEM. Se
entiende por ello que un sustrato que fue recubierto con ayuda del procedimiento de acuerdo con la invencion, es
lacado una segunda vez, asi mismo con ayuda del procedimiento de acuerdo con la invencién.

La invencion se refiere ademas a lacados de varias capas, que pueden ser producidos de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente. Estos lacados de varias capas deberian ser denominados a continuacion como lacados de
varias capas de acuerdo con la invencion.

Todas las realizaciones mencionadas previamente respecto a la laca base acuosa de acuerdo con la invencion y el
procedimiento de acuerdo con la invencion, son validas de modo correspondiente también para dicho lacado de varias
capas.

Otro aspecto de la invencion se refiere al procedimiento de acuerdo con la invencion, en el que dicho sustrato de la
etapa (1) es un lacado de varias capas, que tiene defectos. Este lacado de varias capas-sustrato, que tiene defectos,
es por consiguiente un lacado original, que es restaurado ("reparaciéon de mancha") o sobrelacado completamente
(lacado doble).

Segun ello, el procedimiento de acuerdo con la invencién es adecuado también para la restauracion de defectos sobre
lacados de varias capas. Como defectos o defectos de pelicula se denominan en general dafios de y en el
recubrimiento, que mayormente son denominados de acuerdo con su forma o su apariencia. El experto conoce una
multiplicidad de posibles tipos de tales defectos de pelicula.

Ademas, la presente invencion se refiere al uso de la dispersion (PD) de acuerdo con la invencion o la laca base de
acuerdo con la invencion, para el mejoramiento de las propiedades técnicas de aplicacion de lacas base o lacados de
varias capas, que fueron producidos usando la laca base. En particular la invencion se refiere al uso mencionado para
el mejoramiento de las propiedades opticas de lacados de varias capas, en particular la estabilidad frente a las
microperforaciones y escurrimiento asi como para el mejoramiento de las propiedades mecanicas, en particular la
adherencia y la estabilidad frente a los golpes de piedras.

A continuacion se aclara la invencion mediante ejemplos.
Ejemplos

Métodos de determinacion

1. Contenido de solidos

En tanto no se indique de otro modo, el contenido de sdlidos, en lo sucesivo denominado también como fraccion solida,
fue determinado de acuerdo con DIN EN ISO 3251 a 130°C; 60 min, pesaje de 1,0 g. Si en el marco de la presente
invencion se remite a una norma oficial, ello significa evidentemente la version vigente de la norma al dia de registro
0, en caso que en ese momento no exista una version vigente, la ultima version vigente.

2. Contenido de isocianato

La determinacion del contenido de isocianato, denominado en lo sucesivo también como contenido de NCO, fue
realizada mediante adicion de un exceso de una solucion al 2% de N,N-dibutilamina en xileno, a una solucion
homogénea de la muestra en acetona/N-etilpirrolidona (1:1 % en volumen) mediante titulacion potenciométrica por
retroceso del exceso de amina, con un acido clorhidrico 0,1N siguiendo los documentos DIN EN ISO 3251, DIN EN
ISO 11909 y DIN EN ISO 14896. Sobre la cantidad de un polimero (sélidos) en solucién, puede calcularse el contenido
de NCO del polimero, referido a los solidos.

3. Numero de hidroxilo

El numero de hidroxilo fue determinado siguiendo a R.-P. Kriiger, R. Gnauck y R. Algeier, Plaste und Kautschuk, 20,
274 (1982), mediante anhidrido acético en presencia de 4-dimetilaminopiridina como catalizador en una solucion de
tetrahidrofurano (THF) / dimetilformamida (DMF) a temperatura ambiente, en el que se hidrolizé completamente el
exceso remanente de anhidrido acético después de la acetilacion y se realizé titulacion potenciométrica por retroceso
del acido acético, con solucion alcohdlica de hidréxido de potasio. En todos los casos son suficientes tiempos de
acetilacion de 60 min, para garantizar una transformacién completa.
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4. Numero de acido

El nimero de acido fue determinado siguiendo el documento DIN EN ISO 2114 en solucién homogénea de
tetrahidrofurano (THF) / agua (9 partes en volumen de THF y 1 parte en volumen de agua destilada) con solucion
etandlica de hidroxido de potasio.

5. Grado de neutralizacion

Se calculé el grado de neutralizacion de un componente x a partir de la cantidad de sustancia de los grupos acido
carboxilico presentes en el componente (determinados mediante el nimero de acido) y la cantidad de sustancia del
agente neutralizante usado.

6. Masa equivalente de amina

La masa equivalente de amina (solucion) sirve para la determinacién del contenido de amina de una solucién y fue
determinado como sigue. Se disolvié en acido acético glacial a temperatura ambiente la muestra que estaba en
investigacion, y se titul6 contra acido perclérico 0,1N en &cido acético glacial en presencia de cristal violeta. A partir
del peso de la muestra y el consumo de acido perclorico se obtuvo la masa equivalente de amina (solucion), la masa
de la solucion de amina basica que es necesaria para neutralizar un mol de &cido percldrico.

7. Grado de enmascaramiento de los grupos amino primarios

El grado de enmascaramiento de los grupos amino primarios fue determinado mediante espectrometria IR con un
espectrometro FT-IR Nexus (compaiiia Nicolet) con ayuda de una celda IR (d=25m, ventana de KBr) en el maximo de
absorcion a 3310 cm™ mediante series de concentracion de la amina usada y estandarizacion al maximo de absorcion
a 1166 cm™' (estandar interno) a 25°C.

8. Contenido de solvente

Se determiné el contenido de un solvente organico en una mezcla, por ejemplo una dispersion acuosa, por medio de
cromatografia de gases (Agilent 7890A, columna capilar de silice de 50m con fase de polietilenglicol o columna capilar
de silice de 50m con fase de polidimetilsiloxano, helio como gas de transporte, inyector de division 250°C, temperatura
de horno 40 - 220°C, detector de ionizacion de llama, temperatura del detector 275°C, estandar interno de n-
propilglicol).

9. Promedio aritmético de masa molar

Se determiné el promedio aritmético de masa molar (Mn), en tanto no se indique de otro modo, por medio de un
osmdmetro de presion de vapor tipo 10.00 (compafia Knauer) en series de concentracion en tolueno a 50°C con
benzofenona como sustancia de calibracion, para la determinacion de la constante experimental de calibracién del
aparato de medicion usado, de acuerdo con E. Schréder, G. Miller, K.-F. Arndt, "Leitfaden der
Polymercharakterisierung", Akademie-Verlag, Berlin, pp. 47 - 54, 1982.

10. Promedio de tamario de particula

En el marco de la presente invencién, se determina el promedio de tamafio de particula (agente volumétrico) de las
particulas de poliuretano-poliurea presentes en las dispersiones (PD) de acuerdo con la invencién, mediante
espectroscopia de correlacion de fotones (PCS).

Concretamente, para la medicion se us6 un "Malvern Nano S90" (compafiia Malvern Instruments) a 25 + 1 °C. El
aparato cubre un intervalo de tamafo de 3 a 3000 nm y fue equipado con un ldser de 4mW He-Ne a 633 nm. Las
dispersiones (PD) fueron diluidas con agua desionizada, libre de particulas, como medio de dispersion, para ser
medidas a continuacion en una celda de poliestireno de 1 ml a una intensidad adecuada de dispersion. La evaluacion
ocurrié por medio de un aparato digital de correlacién con ayuda del software de evaluacion Zetasizer vers. 6.32
(compania Malvern Instruments). Se midié cinco veces y las mediciones fueron repetidas en una segunda muestra
recientemente preparada. La desviacion estandar de una determinacion de 5 veces fue = 4 %. La maxima desviacion
del promedio aritmético del agente volumétrico (media aritmética V) de cinco mediciones individuales fue + 15 %. El
promedio indicado de tamario de particula (agente volumétrico) es la media aritmética de los promedios de tamafo de
particula (agente volumétrico) de las preparaciones individuales. La comprobacion ocurri6 con estandares de
poliestireno con tamafios de particula certificados entre 50 a 3000 nm.

En el ejemplo D3 descrito en mas detalle abajo, debido al tamafio de las particulas, no pudo ejecutarse ninguna
determinacién por medio de espectroscopia de correlacion de fotones. En lugar de ello se determiné el valor promedio
en volumen del tamafio de particula (D[4,3]) de acuerdo con ISO 13220 con un aparato de medicion de tamafio de
particula del tipo "Mastersizer 2000" (compafiia Malvern Instruments) por medio de inflexion de laser. El aparato de
medicién trabajé con una fuente de luz roja (max. 4 mW He-Ne, 633 nm) y una azul (max. 0,3 mW LED, 470 nm) y
capturé particulas de las presentes dispersiones en el intervalo de aproximadamente 0,1 um a aproximadamente 2000
um. Para el ajuste del intervalo adecuado de concentracion para la medicidon se diluyeron las muestras con agua
desionizada libre de particulas como medio de dispersién (indice de refraccion: 1,33), se ajusté el sombreado de luz
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dependiente de las muestras entre 3% y 15% y se midi6 en la unidad de dispersion "Hydro 2000G" (compariia Malvern
Instruments). Al respecto se realizaron en cada caso seis mediciones a velocidades de agitacion de 2000 1/min y 3000
1/min y se repitieron las mediciones en una segunda muestra recientemente preparada. El calculo de la distribucién
de tamafio ponderada por volumen ocurri6 con el software Malvern Instruments (versién 5.60) por medio de
aproximacion de Fraunhofer. El valor promedio indicado de volumen del tamafio de particula (D[4,3]) es el valor
promedio aritmético de los valores promedio de volumen de las preparaciones individuales. Se comprobd el aparato
de medicion de tamario de particula con estandares de tamafo de particula en el intervalo de 0,2 a 190 um.

11. Fraccién de gel

En el marco de la presente invencién la fraccidn de gel de las particula de poliuretano-poliurea (particulas de microgel)
presentes en las dispersiones (PD) de acuerdo con la invencion es determinada gravimétricamente. Al respecto,
mediante liofilizacion se aislé primero de una muestra de una dispersion (PD) acuosa (pesaje de 1,0 g) el polimero
presente. Después de la determinacion de la temperatura de congelacion, la temperatura desde la cual la resistencia
eléctrica de la muestra por reduccion adicional de la temperatura ya no cambia mas, ocurrié el secado principal de la
muestra completamente congelada, usualmente en el intervalo de presion del vacio de secado entre 5 mbar y 0,05
mbar, a una temperatura de secado 10°C mas baja que la temperatura de congelacion. Mediante elevacion de la
temperatura en etapas de las superficies de almacenamiento calentadas, hasta 25°C se alcanzé una rapida liofilizacion
de los polimeros, en lo cual después de una duracién de secado de usualmente 12 horas, la cantidad de polimero
aislado (fraccion sélida, determinada mediante la liofilizacidn) fue constante y no cambié tampoco por liofilizaciéon aun
mas prolongada. Mediante secado adicional a una temperatura de superficie de almacenamiento de 30°C y presion
ambiente reducida al méaximo (usualmente entre 0,05 y 0,03 mbar) se alcanzé un secado 6ptimo del polimero.

A continuacion se sinterizo el polimero aislado por un minuto a 130°C en el horno de conveccién y después se realizd
extraccion por 24 horas a 25°C en un exceso de tetrahidrofurano (relacién de tetrahidrofurano a fraccion sélida =
300:1). Entonces se separo6 la fraccion insoluble del polimero aislado (fraccion de gel) mediante una frita adecuada,
se seco por 4 horas a 50°C en el horno de conveccion, y a continuacion se pesé nuevamente.

Se aseguré ademas que a la temperatura de sinterizacion de 130°C y variacion de los tiempos de sinterizacion entre
un minuto y 20 minutos, la cantidad determinada de gel de las particulas de microgel es independiente del tiempo de
sinterizacion. También se excluye que en el aislamiento del sélido polimérico, reacciones de entrecruzamiento que
ocurren después, eleven la fraccion de gel.

La fraccién de gel determinada de acuerdo con la invencidn de esta forma, es denominada también fraccion de gel
(liofilizada).

De modo paralelo se determiné gravimétricamente una fraccion de gel, denominada en lo sucesivo también como
fraccion de gel (130°C), en lo cual a partir de dispersion acuosa (pesaje de 1,0 g) se aisldé una muestra de polimero a
130°C, 60 min (solidos). Se determind la masa de los polimeros, para realizar extraccion del polimero a continuacion
de manera analoga al procedimiento descrito anteriormente, por 24 horas a 25°C en un exceso de tetrahidrofurano,
separar la fraccion insoluble (fraccion de gel), secar y pesar nuevamente.

12. Solubilidad en agua

Se determind la solubilidad de un solvente organico en agua a 20°C como sigue. Se afiadieron conjuntamente el
respectivo solvente organico y agua, a un recipiente adecuado de vidrio, Se mezclé y a continuacion se dejé equilibrar
la mezcla. Al respecto, se eligieron las cantidades de agua y el solvente, de modo que después de alcanzarse el
equilibrio surgieron dos fases separadas una de otra. Después de alcanzarse el equilibrio, mediante una jeringa se
toma una muestra de la fase acuosa (es decir la fase que contiene mas agua que solvente organico), se diluye en la
relacion 1/10 con tetrahidrofurano y mediante cromatografia de gases se determina la cantidad de solvente (para las
condiciones véase el punto 8. Contenido de solvente).

En tanto independientemente de las cantidades de agua y el solvente no se formen dos fases, el solvente es miscible
en toda relacién de peso con agua. Este solvente con ello ilimitadamente soluble en agua (por ejemplo acetona), por
ello en ninglin caso es un solvente (Z.2).

Dispersiones de poliuretano-poliurea de microgel
Ejemplo D1

Preparacion de una dispersion de microgel de acuerdo con la invencion de una poliesteruretanourea, mediante adicion
de dietilentriaminodicetimina al exceso de un prepolimero de poliuretanos parcialmente neutralizado a base de
diciclohexilmetanoo-4,4'-diisocianato, en metiletilcetona y subsiguiente entrecruzamiento mediante grupos amino
primarios terminales, después de dispersion en agua

Se preparo una dispersion de microgel de una poliesteruretanourea, de la siguiente manera:

a) Preparacién de una solucion de prepolimero parcialmente neutralizado
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En un recipiente de reaccion, equipado con agitador, termémetro interno, enfriador de reflujo y calentamiento eléctrico,
se disolvieron bajo nitrégeno 559,7 partes en peso de un poliésterpoliol lineal y 27,2 partes en peso de acido
dimetilolpropiénico (compafiia GEO Speciality Chemicals) en 344,5 partes en peso de metiletilcetona. El poliesterdiol
lineal fue preparado previamente a partir de acido graso dimerizado (Pripol® 1012, compaiia Croda), acido isoftalico
(compafiia BP Chemicals) y hexano-1,6-diol (comparia BASF SE) (relacién en peso de las sustancias de partida:
acido graso dimérico a acido isoftalico a hexano-1,6-diol = 54,00:30,02:15,98) y exhibia un nimero de hidroxilo de 73
mg de KOH / g de fraccién sélida, un niumero de acido de 3,5 mg de KOH / g de fraccidn sélida y un promedio aritmético
calculado de masa molar de 1379 g/mol y promedio aritmético de masa molar determinado mediante osmometria de
presion de vapor de 1350 g/mol. A la solucion resultante se afiadieron a 30°C consecutivamente 213,2 partes en peso
de diciclohexilmetanoo-4,4'-diisocianato (Desmodur® W, compafia Bayer MaterialScience) con contenido de
isocianato de 32,0 % en peso y 3,8 partes en peso de dibutilestafiodilaurato (compafiia Merck). A continuacion, bajo
agitacion se calent6 a 80°C. A esta temperatura se agité adicionalmente hasta que el contenido de isocianato de la
solucion fue 1,49 % en peso y estuvo constante. Después de ello se afadieron 626,2 partes en peso de metiletilcetona
al prepolimero y se enfri6 la mezcla de reaccion a 40°C. Después de alcanzar 40°C se afiadieron gota a gota 11,8
partes en peso de trietilamina (compafiia BASF SE) en un periodo de dos minutos y se agitd la carga por otros 5
minutos.

b) Reaccion del prepolimero con dietilentriaminodicetimina

A continuacién se mezclaron 30,2 partes en peso de una solucidon 71,9 % en peso de dietilentriaminodicetimina en
metilisobutilcetona (relacién de grupos isocianato del prepolimero a dietilentriaminodicetimina (con un grupo amino
secundario): 5:1 mol/mol, corresponde a dos grupos NCO por grupo amino primario bloqueado) en un periodo de un
minuto, en lo cual después de la adicién a la solucién de prepolimero, momentaneamente la temperatura de reaccion
subié en 1°C. La solucion de dietilentriaminodicetimina en metilisobutilcetona fue preparada previamente mediante
circulacion azeotrdpica de agua de reaccion en la reaccion de dietilentriamina (compafila BASF SE) con
metilisobutilcetona en metilisobutilcetona a 110 - 140°C. Mediante dilucién con metilisobutilcetona se ajusté a una
masa equivalente de amina (solucion) de 124,0 g/eq. Por espectroscopia IR se determind, mediante absorcién residual
a 3310 cm™' un bloqueo de los grupos amino primarios de 98,5%.

El contenido de sdlidos de la solucidon de polimero que tiene grupos isocianato fue determinado en 45,3 %.
c) Dispersion y destilacion al vacio

Después de agitacion por 30 minutos a 40°C se disperso el contenido del reactor, en un periodo de 7 minutos, en 1206
partes en peso de agua desionizada (23°C). De la dispersion resultante se separé metiletilcetona por destilacién al
vacio a 45°C y se compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua con agua desionizada, de modo que resulté
un contenido de solidos de 40 % en peso.

Se obtuvo una dispersion blanca, de baja viscosidad, estable, rica en contenido de solidos, con particulas
entrecruzadas, que también después de 3 meses no exhibia en absoluto deposicidn. La dispersion de microgel asi
obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de sélidos (130°C, 60min, 1g): 40,2 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso
Contenido de Metilisobutilcetona (GC): 0,1 % en peso

Viscosidad (23°C, viscosimetro de rotaciéon, tasa de 15 mPa's
cizallamiento = 1000/s):

Numero de acido 17,1 mg de KOH / g de contenido
de sélidos

Grado de neutralizacion (calculado) 49 %

pH (23°C) 7.4

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacion de 167 nm
fotones, agente volumétrico)

Fraccion de gel (secado por liofilizacion) 85,1 % en peso

Fraccion de gel (130°C) 87,3 % en peso
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Ejemplo D2

Preparacion de una dispersion de microgel de acuerdo con la invencion, de una poliesteruretanourea mediante adicion
de N,N'-bis-(3-aminopropil)-etilendiaminodicetimina al exceso de un prepolimero de poliuretano a base de
diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato parcialmente neutralizado, en metiletilcetona y subsiguiente entrecruzamiento
mediante grupos amino primarios centrales, después de dispersion en agua

Se preparo una dispersion de microgel de una poliesteruretanourea de la siguiente forma:

La cantidad preparada en el Ejemplo D1 de acuerdo con la invencién de solucién de prepolimero parcialmente
neutralizado (D1, corte a, 1786,4 partes en peso) fue atemperada a 40°C y a continuacion se le mezclaron 35,7 partes
en peso de una solucion al 77,0 % en peso de N,N'-bis-(3-aminopropil)-etilendiaminodicetimina en metilisobutilcetona
(relacién de grupos isocianato del prepolimero a N,N'-bis-(3-aminopropil)-etilendiamino dicetimina (con dos grupos
amino secundarios): 6:1 mol/mol; corresponde a dos grupos NCO por un grupo amino primario bloqueado) en un
periodo de un minuto, en lo cual después de la adicidn de la solucién de prepolimero aumentd momentaneamente la
temperatura de reaccion en 1°C y también subié la viscosidad. La solucién de N,N'-bis-(3-aminopropil)-
etilendiaminodicetimina en metilisobutilcetona fue preparada previamente mediante circulacion azeotrépica de agua
de reaccion en la reaccion de N,N'-bis-(3-aminopropil)-etilendiamina (compania BASF SE) con metilisobutilcetona en
metilisobutilcetona a 110 - 140°C. Mediante dilucién con metilisobutilcetona se ajusté a una masa equivalente de amina
(solucion) de 110,0 g/eq. Por espectroscopia IR se determind, mediante absorcion residual a 3310 cm™ un bloqueo
de los grupos amino primarios de 99,0%.

El contenido de sdlidos de la solucidon de polimero que tiene grupos isocianato fue determinado en 45,1 %.

Después de agitacion por 30 minutos a 40°C se disperso el contenido del reactor, en un periodo de 7 minutos, en 1214
partes en peso de agua desionizada (23°C). De la dispersion resultante se separé metiletilcetona por destilacién al
vacio a 45°C y se compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua con agua desionizada, de modo que resulté
un contenido de sdlidos de 40 % en peso.

Se obtuvo una dispersion blanca, de baja viscosidad, estable, rica en contenido de solidos, con particulas
entrecruzadas, que también después de 3 meses no exhibia en absoluto deposicion.

La dispersién de microgel asi obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de soélidos (130°C, 60min, 1g): 39,8 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso
Contenido de metilisobutilcetona (GC): 0,1 % en peso

Viscosidad (23°C, viscosimetro de rotaciéon, tasa de 35 mPa's
cizallamiento = 1000/s):

Numero de acido 17,2 mg KOH / g de contenido
de sdlidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49 %

pH (23°C) 7,5

Tamafo de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 172 nm
agentes volumétrico)

Fraccion de gel (secado por liofilizacion) 96,1 % en peso
Fraccion de gel (130°C) 96,8 % en peso
Ejemplo D3

Preparacion de una dispersion de microgel no de acuerdo con la invencion, de una poliesteruretanourea mediante
adicion de dietilentriaminodicetimina al exceso de un prepolimero de poliuretano parcialmente neutralizado a base de
diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato, en acetona y subsiguiente entrecruzamiento mediante grupos amino primarios
terminales, después de la dispersion en agua
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Se prepard la dispersion de microgel no de acuerdo con la invencion de una poliesteruretanourea D3 como en el
Ejemplo D1 de acuerdo con la invencion; Unicamente se reemplazé el solvente metiletilcetona para la preparacion de
una solucion de prepolimero neutralizado, por acetona y se limit6 la temperatura de reaccion de, originalmente, 80°C
por uso de metiletilcetona a 58°C por uso de acetona. Se agitd a esta temperatura hasta que el contenido de isocianato
de la solucion era de 1,49 % en peso como el del Ejemplo D1 y constante, s6lo que el tiempo de reaccion se prolongo.
Después de ello, de manera analoga al Ejemplo D1 se diluy6 el prepolimero ahora con acetona, se enfrié a 40°C, se
neutralizé parcialmente y a continuacién se hizo reaccionar con la cantidad de dietilentriaminodicetimina en
metilisobutilcetona indicada en el Ejemplo D1 (relacion de grupos isocianato del prepolimero a
dietilentriaminodicetimina (con un grupo amino secundario): 5:1 mol/mol, corresponde a dos grupos NCO por grupo
amino primario bloqueado), en lo cual se determino en 45,4 % el contenido de soélidos de la solucion de polimero que
tiene grupos isocianato, antes de la dispersion en agua. Por eliminacion del solvente a 35 - 40°C bajo vacio y
compensacion de las pérdidas de agua con agua desionizada, se obtuvo una dispersién blanca, de baja viscosidad,
rica en solidos, con particulas entrecruzadas.

La dispersién de microgel no es estable y formé en un periodo de dos dias un sedimento de 3 % en peso de la masa
total del polimero obtenido.

La dispersién obtenida de microgel exhibié los siguientes indices:

Contenido de sélidos (130°C, 60min, 1g): 40,5 % en peso
Contenido de acetona (GC): 0,0 % en peso
Contenido de Metilisobutilcetona (GC): 0,1 % en peso

Viscosidad (23°C, viscosimetro de rotacion, tasa de cizallamiento 13 mPa-s

=1000/s):

Numero de acido 17,0 mg KOH / g de contenido
de solidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49 %

pH (23°C) 7.4

Valor de agente volumétrico del tamafio de particula (D[4,3]) 9,8 ym
(difraccion laser, Fraunhofer)

Fraccion de gel (liofilizado) 87,4 % en peso
Fraccion de gel (130°C) 89,9 % en peso
Ejemplo D4

Preparacion de una dispersion de microgel de acuerdo con la invencion, de una poliesteruretanourea mediante adicion
de dietilentriaminodicetimina al exceso de un prepolimero parcialmente neutralizado de poliuretanos en metiletilcetona,
a base de isoforondiisocianato y subsiguiente entrecruzamiento mediante grupos amino primarios terminales después
de la dispersion en agua.

Se preparoé una dispersion de microgel de una poliesteruretanourea, de la siguiente manera:
a) preparacion de una solucién de prepolimero parcialmente neutralizado

En un recipiente de reaccion, equipado con agitador, termdémetro interno, enfriador de reflujo y calentamiento eléctrico,
se disolvieron bajo nitrégeno 583,0 partes en peso del poliesterpoliol lineal del Ejemplo D1 y 28,4 partes en peso de
acido dimetilolpropionico (compafiia GEO Speciality Chemicals) en 344,3 partes en peso de metiletilcetona.

A la solucion resultante se afiadieron a 30°C sucesivamente 188,2 partes en peso de isoforondiisocianato (Basonat®
I, compafila BASF SE) con un contenido de isocianato de 37,75 % en peso y 3,8 partes en peso de
dibutilestafiodilaurato (compariia Merck). A continuacion se calenté a 80°C bajo agitacion. A esta temperatura se agitd
adicionalmente hasta que el contenido de isocianato de la solucion fue de 1,55 % en peso y constante. Después de
ello se afadieron 626,0 partes en peso de metiletiicetona al prepolimero y se enfrié la mezcla de reaccion a 40°C.
Después de alcanzar los 40°C se afadieron gota a gota 12,3 partes en peso de trietilamina (compafia BASF SE) en
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un periodo de dos minutos y se agité la carga por otros 5 minutos.
b) Reaccion del prepolimero con dietilentriaminodicetimina

A continuacién se mezclaron 31,5 partes en peso de una solucion al 71,9 % en peso de dietilentriaminodicetimina en
metilisobutilcetona, descrita en el Ejemplo D1, corte b, (masa equivalente de amina (solucién): 124,0 g/eq; relacion de
grupos isocianato del prepolimero a dietilentriaminodicetimina (con un grupo amino secundario): 5:1 mol/mol;
corresponde a dos grupos NCO por grupo amino primario bloqueado) en un periodo de un minuto, en lo cual después
de la adicion a la solucién de prepolimero, la temperatura de reaccion subié momentaneamente en 1°C. Se determiné
en 45,1% el contenido de solidos de la solucidn de polimero que tiene grupos isocianato.

c) Dispersion y destilacion al vacio

Después de agitar durante 30 minutos a 40°C se disperso el contenido del reactor en un periodo de 7 minutos en 1205
partes en peso de agua desionizada (23°C). A partir de la dispersién resultante se separ6 por destilacion bajo vacio
metiletilcetona a 45°C y se compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua con agua desionizada, de modo que
resulté un contenido de sélidos de 40 % en peso.

Se obtuvo una dispersion blanca, estable, rica en sdlidos, de baja viscosidad, con particulas entrecruzadas, que
después de 3 meses no exhibia en absoluto sedimento.

La dispersién obtenida de microgel exhibié los siguientes indices:

Contenido de soélidos (130°C, 60min, 1g): 40,2 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso
Contenido de metilisobutilcetona (GC): 0,0 % en peso

Viscosidad (23°C, Viscosimetro de rotaciéon, tasa de 19 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 17,3 mg KOH / g contenido de
solidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49 %

pH (23°C) 7.4

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacién de fotones, 151 nm
agente volumétrico)

Fraccion de gel (liofilizado) 84,0 % en peso
Fraccion de gel (130°C) 85,2 % en peso
Ejemplo D5

Preparacion de una dispersion de microgel de acuerdo con la invencion, de una poliesteruretanourea mediante adicion
de dietilentriaminodicetimina al exceso de un prepolimero parcialmente neutralizado de poliuretanos en metiletilcetona,
que se basa en m-tetrametilxilenodiisocianato, y subsiguiente entrecruzamiento mediante grupos amino primarios
terminales después de la dispersion en agua

Se prepard una dispersion de microgel de una poliesteruretanourea, de la siguiente manera:
a) Preparacion de una solucién de prepolimero parcialmente neutralizado

En un recipiente de reaccion, equipado con agitador, termdémetro interno, enfriador de reflujo y calentamiento eléctrico,
se disolvieron bajo nitrégeno 570,0 partes en peso del poliesterpoliol lineal del Ejemplo D1y 27,7 partes en peso de
acido dimetilolpropionico (compafia GEO Speciality Chemicals) en 344,4 partes en peso metiletilcetona.

A la solucién resultante se afiadieron a 30°C sucesivamente 202,0 partes en peso de m-tetrametilxilenodiisocianato
(TMXDI® (Meta) Aliphatic Isocyanate, compafiia Cytec) con un contenido de isocianato de 34,40 % en peso y 3,8
partes en peso de dibutilestafiodilaurato (compafiia Merck). A continuacion, bajo agitacién se calenté a 80°C. Se agito
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adicionalmente a esta temperatura hasta que el contenido de isocianato de la solucion fue 1,51 % en peso y constante.
Después de ello se afiadieron al prepolimero 626,4 partes en peso de metiletilcetona y se enfrié la mezcla de reaccion
a 40°C. Después de alcanzar los 40°C se afiadieron gota a gota 12,0 partes en peso de trietilamina (compafia BASF
SE) en un periodo de dos minutos y se agito la carga por otros 5 minutos.

b) Reaccién del prepolimeros con dietilentriaminodicetimina

A continuacién se mezclaron 30,8 partes en peso de una solucion al 71,9 % en peso de dietilentriaminodicetimina en
metilisobutilcetona, descrita en el Ejemplo D1, corte b, (masa equivalente de amina (solucién): 124,0 g/eq; relacion de
grupos isocianato del prepolimero a dietilentriaminodicetimina (con un grupo amino secundario): 5:1 mol/mol;
corresponde a dos grupos NCO por grupo amino primario bloqueado) en un periodo de un minuto, en lo cual después
de la adicion a la solucién de prepolimero, la temperatura de reaccion subié momentaneamente en 1°C. Se determiné
en 45,0% el contenido de sdlidos de la solucién de polimero que tiene grupos isocianato.

c) Dispersion y destilacion al vacio

Después de agitar durante 30 minutos a 40°C se disperso el contenido del reactor en un periodo de 7 minutos en 1206
partes en peso de agua desionizada (23°C). A partir de la dispersién resultante se separ6 por destilaciéon bajo vacio
metiletilcetona a 45°C y se compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua con agua desionizada, de modo que
resulté un contenido de sélidos de 40 % en peso.

Se obtuvo una dispersion blanca, estable, rica en sdlidos, de baja viscosidad, con particulas entrecruzadas, que
después de 3 meses tampoco exhibia en absoluto sedimento.

La dispersién obtenida de microgel exhibié los siguientes indices:

Contenido de soélidos (130°C, 60min, 1g): 39,6 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,3 % en peso
Contenido de metilisobutilcetona (GC): 0,1 % en peso

Viscosidad (23°C, Viscosimetro de rotacion, tasa de 15 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 17,1 mg KOH / g contenido de
sélidos

Grado de neutralizacion (calculado) 49 %

pH (23°C) 7.4

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 156 nm
agente volumétrico)

Fraccion de gel (liofilizado) 83,3 % en peso
Fraccion de gel (130°C) 83,7 % en peso
Ejemplo D6

Preparacion de una dispersion de microgel no de acuerdo con la invencion, de una poliesteruretanourea mediante
adicion de dietilentriaminodicetimina al exceso de un prepolimero parcialmente neutralizado de poliuretanos en
metiletiicetona, que se basa en diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato a elevada atraccion soélida, y subsiguiente
entrecruzamiento mediante grupos amino primarios terminales después de la dispersion en agua

Se prepard la dispersion de microgel no de acuerdo con la invencion de una poliesteruretanourea D6 como en el
Ejemplo D1 de acuerdo con la invencion; sin embargo se redujo la cantidad de metiletilcetona de modo que result6 un
contenido de 70,1 % en la solucion (Z) de producto intermedio que tiene grupos isocianato con grupos amino primarios
(Z.1) enmascarados, antes de la dispersion en agua. Por eliminacién del solvente bajo vacio a 45°C y compensacion
de las pérdidas de agua con agua desionizada se obtuvo una dispersion blanca, rica en contenido de soélidos, de baja
viscosidad con particulas entrecruzadas.
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Al respecto, la relacion de grupos isocianato del prepolimero a dietilentriaminodicetimina (con un grupo amino
secundario) permanecié inmodificada en 5:1 mol/mol (corresponde a dos grupos NCO por grupo amino primario
bloqueado). También permanecio igual el grado de neutralizacion (calculado).

Se obtuvo una dispersion blanca, rica en contenido de sélidos, de baja viscosidad con particulas entrecruzadas
grandes, que después de 3 meses exhibi6é sedimento de aproximadamente 0,2 % en peso de la masa total del polimero
obtenido. Por filtracion de la dispersion surgieron dificultades por rapida obstruccién del filtro usado.

La dispersién de microgel asi obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de sélidos (130°C, 60min, 1g): 39,8 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso
Contenido de metilisobutilcetona (GC): 0,1 % en peso

Viscosidad (23°C, Viscosimetro de rotaciéon, tasa de 14 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 17,2 mg KOH / g contenido de
solidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49 %

pH (23°C) 7.4

Tamano de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 2860 nm
agente volumétrico)

Valor de agente volumétrico del tamafio de particula (D[4,3]) 3,8 ym
(Difraccion laser, Fraunhofer)
Fraccion de gel (liofilizado) 85,9 % en peso

Fraccion de gel (130°C) 87,9 % en peso

Otras dispersiones acuosas a base de poliuretano

Aparte de las dispersiones D1, D2, D4 y D5 de microgel preparadas de acuerdo con la invencion asi como las
dispersiones D3 y D6 de microgel no de acuerdo con la invencidn, se prepararon o ensayaron otras dispersiones de
poliuretano no de acuerdo con la invencion.

Ejemplo VD1 comparativo

Preparacion de una dispersion de un poliesteruretano mediante dispersion de una solucién de metiletilcetona de un
poliesteruretano parcialmente neutralizado a base de diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato

Se preparé una dispersion VD1 estandar de poliuretano a base de diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato de acuerdo con
WO 92/15405, pagina 15, fila 16-20.

La dispersién de poliuretano asi obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de sélidos (130°C, 60min, 1g): 27,0 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso

Viscosidad (23°C, Viscosimetro de rotacion, tasa de 135 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 19,9 mg KOH / g contenido de
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solidos
pH (23°C) 7,8

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 46 nm
agente volumétrico)

Fraccion de gel (liofilizado) -0,7 % en peso

Fraccion de gel (130°C) -0,3 % en peso

Ejemplo VD2 comparativo

Preparacion de una dispersion de un poliesteruretanourea mediante dispersion de una solucion de metiletilcetona de
un prepolimero de poliuretano parcialmente neutralizado a base de diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato, con grupos
isocianato libres, en agua (sin adicion de cetimina u otras aminas)

La cantidad de la solucién de prepolimero parcialmente neutralizado (D1, secciéon a, 1786,4 partes en peso) preparada
en el Ejemplo D1 de acuerdo con la invencion, fue atemperada 40°C y sin adicidon de dicetimina u otra amina, se la
dispers6 bajo agitacion en un periodo de 7 minutos en 1193 partes en peso de agua desionizada (23°C). La
metiletilcetona fue separada por destilacion de la dispersion resultante, a 45°C bajo vacio, y con agua desionizada se
compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua, de modo que resultd contenido de soélidos de 40 % en peso.

A continuacion se atempero la dispersion por 24 horas 40°C, en lo cual en las primeras horas se observo la formacion
de dioxido de carbono. Después de 24 horas no pudo notarse ya mas generacion de didxido de carbono.

Se obtuvo una dispersioén blanca, estable frente a la sedimentacion, de baja viscosidad, rica en contenido de sdlidos,
que no estaba entrecruzada.

La determinacion de la fraccidon de gel fue realizada con agua desionizada inmediatamente después de la destilacion
el vacio y ajuste del contenido de sdlidos, como también de una dispersion que a continuacién fue atemperada por 24
horas a 40°C. Después de cuatro semanas de atemperacion a 40°C se repitié la determinacion.

La dispersion de polimero asi obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de solidos (130°C, 60min, 1g): 39,6 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso

Viscosidad (23°C, viscosimetro de rotacion, tasa de 45 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 17,3 mg KOH / g de contenido
de solidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49%

pH (23°C) 7,6

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 172 nm
agente volumétrico)

Fraccion de gel (liofilizado) - 1,2 % en peso
Fraccion de gel (130°C) 1,8 % en peso
Fraccion de gel (liofilizado) (disp. Después de 24 horas, 40°C) 1,0 % en peso

Fraccion de gel (130°C) (disp. después de 24 horas, 40°C) 3,6 % en peso
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Fraccion de gel (liofilizado) (disp. después de 4 semanas, 40°C) 1,1 % en peso

Fraccion de gel (130°C) (disp. después de 4 semanas, 40°C) 2,9 % en peso

Ejemplo VD3 comparativo

Ensayo de la preparacién de una dispersién de microgel de una poliesteruretanourea en metiletilcetona, mediante
adicion de dietilentriamina al exceso de un prepolimero de poliuretano parcialmente neutralizado, a base de
diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato y dispersion en agua

Se mezclé la cantidad preparada de Ejemplo D1 de acuerdo con la invencién de solucién de prepolimero parcialmente
neutralizado (D1, péarrafo a, 1786,4 partes en peso) a 40°C, con 8,4 partes en peso de dietilentriamina (compafiia
BASF SE) (relacién de grupos isocianato del prepolimero a dietilentriamina: 5:1 mol/mol; corresponde a dos grupos
NCO por grupo amino primario) en un periodo de un minuto, en lo cual después de la adicién a la solucion de
prepolimero, la temperatura de reaccién subi6 momentaneamente en 2°C y se elevo la viscosidad. El contenido de
sélidos de la solucion de polimero fue determinado en 45,0 %.

Para la dispersion en agua desionizada después de 30 minutos ya no ocurrié, porque después de 21 minutos la carga
de reaccion y ya estaba completamente gelificada.

Ejemplo VD4 comparativo

Preparacion de una dispersion de una poliesteruretanourea, mediante adicion de etilendiamina al exceso de un
prepolimero de poliuretano parcialmente neutralizado que tenia diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato en metiletilcetona
y dispersion en agua

Se prepardé una dispersion de una poliesteruretanourea, de la siguiente manera: la cantidad preparada en el Ejemplo
D1 de acuerdo con la invencién de solucién de prepolimero parcialmente neutralizado (D1, parrafo a, 1786,4 partes
en peso) fue atemperada 40°C y a continuacién se le mezclaron 6,1 partes en peso de etilendiamina (compania BASF
SE) (relacion de grupos isocianato del prepolimero a etilendiamina (sin grupos amino secundarios): 4:1 mol/mol;
corresponde a dos grupos NCO por grupo amino primario) en un periodo de un minuto, en lo cual después de la adicién
a la solucion de prepolimero, la temperatura de reaccion subié momentaneamente en 1°C. El contenido de sélidos de
la solucion de polimero fue determinado en 45,3 %.

Después de agitacion por 30 minutos a 40°C se dividié el contenido del reactor y se disperso la mitad en un periodo
de 7 minutos en 601 partes en peso agua desionizada (23°C). La otra mitad permanecié en el reactor y fue agitada
por otras 12 horas a 40°C, sin que ocurriera una gelificacion de la carga de reaccion.

Por destilacion bajo vacio a 45 °C se separd la metiletilcetona de la dispersion resultante y con agua desionizada se
compensaron eventuales pérdidas de solvente y agua, de modo que resulté un contenido de sélidos de 40 % en peso.

Se obtuvo una dispersion blanca, estable, de baja viscosidad, rica en contenido de sélidos con particulas no
entrecruzadas, que por consiguiente no exhibia particulas de microgel.

La dispersion asi obtenida exhibia los siguientes indices:

Contenido de solidos (130°C, 60min, 1g): 39,9 % en peso
Contenido de metiletilcetona (GC): 0,2 % en peso

Viscosidad (23°C, viscosimetro de rotacion, tasa de 55 mPa's
cizallamiento= 1000/s):

Numero de acido 17,2 mg KOH / g de contenido
de solidos

Grado de neutralizacién (calculado) 49%

pH (23°C) 7.4

Tamafio de particula (espectroscopia de correlacion de fotones, 157 nm
agente volumétrico)
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Fraccion de gel (liofilizado) - 0,3 % en peso

Fraccion de gel (130°C) -1,1 % en peso

Evaluacién de las dispersiones de polimero para el uso en lacas azul brillante en base de agua y preparacion de otras
dispersiones de polimero

Para la comparacion de aplicacion se preparé una dispersion VD1 de poliuretano distribuida en lacas en base de agua
(de acuerdo con WO 92/15405, pagina 15, fila 16-20), que no contenia particulas entrecruzadas.

Asi mismo, para propdsitos de comparacion se fabricé una dispersién VD4 de poliuretanourea rica en solidos, que se
formé después de la adiciéon de etilendiamina al prepolimero después de la dispersion en agua, que sin embargo no
contenia microgeles. Por consiguiente pudo mostrarse que, a pesar del elevado exceso de isocianato, el alargamiento
de cadena mediante etilendiamina no era adecuado para entregar particulas entrecruzadas.

Se renuncié a la preparacion de una laca en base de agua con la dispersion VD2 preparada con propésitos de
comparacion, que fue generada directamente en agua después de la dispersion del prepolimero que tiene grupos
isocianato, porque incluso pudo observarse que surge una dispersion estable de particula fina después de la dispersion
y reaccién con agua de los grupos isocianato libres, con severa evolucién de COz, pero de manera sorprendente esta
aproximacion no fue adecuada para generar dispersiones de microgel. Después de determinar la fraccion de gel
pudieron, si acaso, encontrarse particulas entrecruzadas so6lo en muy pequefia extension.

La reaccion de la solucion de prepolimero con dietilentriamina desenmascarada condujo en el Ejemplo VD3
comparativo, incluso en tiempo mas corto, a la gelificacion completa de la solucidn de resina organica, a pesar de la
elevada dilucion aun antes de la dispersion pretendida en agua; sin embargo, de esta forma no pudo prepararse una
dispersién de microgel.

Se obtuvieron dispersiones de microgel con elevadas cantidades de gel en los ensayos D1, D2, D4 y D5 de acuerdo
con la invencién asi como los ensayos D3 y D6 no de acuerdo con la invencion.

Mediante reemplazo del solvente (Z.2) (aqui metiletilcetona) por un solvente (aqui acetona) diferente de aquel, durante
la preparacion de un prepolimero (Z.1.1) o una composiciéon (Z), se preparé una dispersion de microgel D3, que
contenia particulas muy grandes. Debido a los problemas de estabilidad como consecuencia de las particulas grandes
de microgel, se renuncia a la preparacion de una laca en base de agua. La estabilidad al almacenamiento de tales
sistemas es insuficiente.

También, en el Ejemplo D6 de preparacion pudo obtenerse una dispersién de microgel. Sin embargo, aumentd
claramente el tamafio de particula de las particulas de microgel que surgen para elevado contenido del producto (Z.1)
intermedio en la composicién (Z) antes de la dispersiéon (70,1% comparado con 45,3% en el ejemplo D1 de
preparacion), lo cual perjudico la estabilidad a largo plazo de la dispersion. A su vez, debido a la mala estabilidad al
almacenamiento, se renuncia a la preparacién de lacas base con subsiguiente aplicacion.

Para otros andlisis de la influencia de la cantidad del producto (Z.1) intermedio en la composicion (Z), se prepararon
otras dispersiones de microgel. Al respecto, partiendo de la preparacion de la dispersién D1 en cada caso se varié
sélo la cantidad del producto (Z.1) intermedio en la composicién (Z).

La tabla I. muestra las dispersiones de microgel producidas, especificadas en virtud del tamafio de particula. Asi
mismo, se listan las dispersiones D1 y D6. En gracia de la mejor claridad se cita la dispersiéon D1 como dispersioén Df,
la dispersion D6 como dispersion Dk. todas las dispersiones exhiben particulas de polimero alli presentes con una
fraccion de gel de méas de 80 %.

Tabla I.:
Dispersion [ Cantidad de (Z.1) en (Z) en % |Promedio de tamafio de particula en nm
en peso (determinado mediante PCS)
Da 20,1 1360
Db 30,0 394
Dc 35,0 266
Dd 40,0 155
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Dispersion [ Cantidad de (Z.1) en (Z) en % |Promedio de tamafio de particula en nm
en peso (determinado mediante PCS)
De 42,5 162
Df (=D1) ]45,3 167
Dg 47,5 158
Dh 50,0 155
Di 55,2 970
(Cont.)
Dj 60,0 1645
Dk (=D6) |70,1 2860 /3800 '
' el valor 3800 nm fue medido mediante difraccion laser.

Los resultados muestran que de manera sorprendente no se permite que sea muy alta la cantidad del producto (Z.1)
intermedio en la composicién (Z) y con ello también el contenido de sélidos de esta composicién, para obtener
dispersiones de microgel en las cuales las particulas obtenidas de poliuretano-poliurea exhiben promedios de tamario
de particula en el intervalo aceptable. Asi mismo, también para cantidades que se tornan muy pequefias del producto
intermedio, de manera sorprendente los promedios de tamafio de particula, son mas grandes. Para pequefias
cantidades de producto intermedio y con ello elevadas cantidades de solvente organico, sin embargo de cualquier
forma, debido a las desventajas ecoldgicas y econdmicas, no se da ya ningun beneficio.

En suma, para cantidades de producto intermedio que se tornan muy elevadas asi como que se tornan muy bajas, se
muestra que los promedios de tamafo de particula de la particula de poliuretano-poliurea, aumentan rapidamente.

Preparacion de lacas azul plateadas en base de agua

Para la comparaciéon de aplicacién, con una dispersién VD1 de poliuretano (de acuerdo con el documento WO
92/15405, pagina 15, fila 16-20) se preparé una laca BL-V1 estandar en base de agua en lo cual, contrario a todas las
lacas en base de agua preparadas de acuerdo con la invencién, ésta fue dotada con un espesante de silicato en
capas, asi también en el documento WO 92/15405, para evitar el escurrimiento vertical de la chapa durante la
aplicacion y secado.

Asi mismo, se formuld una laca en base de agua, libre de silicato en capas, para propositos de comparacion, a base
de una dispersion VD4 de poliuretanourea rica en solidos, que se formd después de la adicion de etilendiamina al
prepolimero después de la dispersion en agua, que sin embargo no contenia microgeles.

De las dispersiones de microgel D1, D2, D4 y D5 preparadas de acuerdo con la invencion se formularon lacas (BL-A1
a BL-A4) en base de agua que, contrario a la laca BL-V1 estandar en base de agua, estaba libre de espesantes de
silicato en capas.

A continuacion se describe de manera detallada la preparacion de las lacas en base de agua.

Preparacion de una laca BL-V1 azul plateado en base de agua, como Ejemplo comparativo, a base de una dispersion
VD1 de poliuretano con particulas de poliuretano, que no estan entrecruzadas, y que puede ser aplicada directamente
como capa que da color, sobre un material de relleno curado

Los componentes listados en la tabla 1 bajo "fase acuosa" son batidos en el orden citado anteriormente hasta dar una
mezcla acuosa. En la siguiente etapa, a partir de los componentes citados bajo "fase organica" se prepara una mezcla
organica. La mezcla organica es afiadida a la mezcla acuosa. A continuacién se agita por 10 min y con ayuda de agua
desionizada y N,N-dimetiletanolamina (compafiia BASF SE) se ajusta a un valor de pH de 8,1 y una viscosidad de
inyeccion de 73 mPas para una carga de cizallamiento de 1000 s™!, medida con un viscosimetro de rotacién (aparato
Rheomat RM 180 de la compariia Mettler-Toledo) a 23°C.

Tabla 1:
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Preparacion de una laca BL-V1 azul plateado en base de agua

Denominacion de la laca en base de agua BL-V1
Partes en
Componente
peso

Fase acuosa

Solucion acuosa de silicato de sodio-litio-magnesio en placas al 3% Laponite® RD

(compafiia Altana-Bic) y 3% Pluriol® P900 (compariia BASF SE) 24,7
Dispersion VD-1 de poliuretano, preparada de acuerdo con pagina 15, fila 16-20 del 18
documento WO 92/15405

Poliésteres con grupos funcionales hidroxilo; preparados de acuerdo con Ejemplo D, 3.2
columna 16, Z. 37-59 del documento DE-A-4009858 ’
Luwipal® 052 (compania BASF SE), resina de melamina-formaldehido 4,3
TMDD 50% BG (compafiia BASF SE), solucion al 52% de 2,4,7,9-tetrametil-5-decin- 19
4,7-diol en butilglicol ’
Solucion al 10% de N,N-dimetiletanolamina (compariia BASF SE) en agua 0,8
Butilglicol (compaiia BASF SE) 5,7

Poliacrilato con grupo funcional hidroxilo, modificado con poliuretano; preparado de

acuerdo con pagina 7, fila 55 a pagina 8, fila 23 del documento DE 4437535 A1 47
Solucion al 10 % en peso de Rheovis® AS 1130 (BASF SE) agente de reologia 4
Solucion al 50 % en peso de Rheovis® PU 1250 (BASF SE) agente de reologia 0,47
Isopropanol (compariia BASF SE) 1,9
Trietilenglicol (compafia BASF SE) 2,4
2-Etilhexanol (compafia BASF SE) 2

Isopar® L (compafiia ExxonMobil Chemical), solvente (hidrocarburos isoparafinicos)

—_

Pasta de hollin 4,3
Pasta azul 6,9
Pasta roja 0,23

Pasta liquida de pigmento de interferencia

Iriodin® 9119 Polarweill SW (compafiia Merck), un pigmento de interferencia blanco
plateado; mica, recubierta con rutilo (TiO2)

(Cont.)

Iriodin® 9225 SQB Rutil Perlblau SW (compafia Merck), un pigmento azul de

0,06
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Preparacion de una laca BL-V1 azul plateado en base de agua

Denominacion de la laca en base de agua BL-V1
Partes en
Componente
peso

Fase acuosa

interferencia; mica, recubierta con rutilo (TiOz2)

Laca mixta, preparada de acuerdo con columna 11, filas 1-17 del documento EP

1534792 — B1 3.2

Agua desionizada 7,98

Fase organica

Mezcla de dos pigmentos de aluminio comunes en el mercado STAPA Hydrolux 1071
Aluminium u. STAPA Hydrolux VP Nr. 56450/G Aluminium (compania Eckart Effect|0,36
Pigments)

Butilglicol (comparia BASF SE) 0,5

Poliésteres con grupos funcionales hidroxilo; preparados de acuerdo con Ejemplo D,
columna 16, filas 37-59 del documento DE-A-4009858

Solucién al 10% de N,N-dimetiletanolamina (compafiia BASF SE) en agua (para el
ajuste del valor de pH y viscosidad de inyeccion)

Preparacion de la pasta de hollin

La pasta de hollin fue preparada a partir de 57 partes en peso de una dispersion de poliuretano con acrilato preparada
de acuerdo con el documento internacional WO 91/15528 de dispersién A aglutinante, 10 partes en peso de hollin
Monarch® 1400, 6 partes en peso de dimetiletanolamina (al 10% en agua totalmente desmineralizada), 2 partes en
peso de un poliéter comun en el mercado (Pluriol® P900 de la compaiia BASF SE) y 25 partes en peso de agua
desionizada.

Preparacion de la pasta azul

La pasta azul fue preparada a partir de 59 partes en peso de una dispersién de poliuretano con acrilato preparada de
acuerdo con el documento internacional WO 91/15528 dispersion A aglutinante, 25 partes en peso Palomar Blue®
15:1, 1,3 partes en peso de dimetiletanolamina (al 10% en agua totalmente desmineralizada), 0,25 partes en peso de
Parmetol® N 20, 4 partes en peso de un poliéter comun en el mercado (Pluriol® P900 de la compafia BASF SE), 2
partes en peso de butilglicol y 10,45 partes en peso agua desionizada.

Preparacion de la pasta roja

La pasta roja fue preparada a partir de 38,4 partes en peso de una dispersion de poliuretano con acrilato preparada
de acuerdo con el documento internacional WO 91/15528 dispersion A de aglutinante, 47,1 partes en peso de
Bayferrox® 13 BM/P, 0,6 partes en peso de dimetiletanolamina (al 10% en agua totalmente desmineralizada), 4,7
partes en peso de un poliéter comun en el mercado (Pluriol® P900 de la comparia BASF SE), 2 partes en peso de
butilglicol y 7,2 partes en peso de agua desionizada.

Preparacion de lacas azul plateadas en base de agua de acuerdo con la invencién, que contienen microgeles de
poliuretanourea (BL-A1 a BL-A4), que pueden ser aplicadas directamente como capa que da color sobre un material
de relleno curado y como Ejemplo comparativo una laca azul plateada en base de agua con particulas de
poliuretanourea, que no estan entrecruzadas (BL-V2)

Se baten los componentes listados en la Tabla 2 bajo “fase acuosa” en el orden indicado hasta dar una mezcla acuosa.
En la siguiente etapa se prepara una mezcla organica a partir de los componentes listados bajo “fase organica”. Se

32



ES 2741388 T3

afiade la mezcla organica a la mezcla acuosa. Entonces se agita por 10 min y con ayuda de agua desionizada y N,N-
dimetiletanolamina (compafiia BASF SE) se ajusta a un valor de pH de 8,1 y una viscosidad de inyecciéon de 805
mPas para una carga de cizallamiento de 1000 s-!, medida con un viscosimetro de rotacion (aparato Rheomat RM 180
de la companfia Mettler-Toledo) a 23°C.

Tabla 2:

Preparacion de lacas azul plateadas en base de agua BL-A1 a BL-A4 y BL-B2

Denominacion de la laca en base de

agua BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4 BL-V2
Componente Partes en peso

Fase acuosa

Butilglicol 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
Poliésteres con grupo funcional hidroxilo,

preparados de acuerdo con Ejemplo D,

pagina 10, del documento DE 4009858 3,200 3,200 3,200 3,200 3,200
C2,

Luwipal® 052 (compafia BASF SE), 4300 4300 4300 4300 4300
resina de 33elanina-formaldehido ’ ’ ’ ’ ’
Solucién al 10% de N,N-

dimetiletanolamina (compafia BASF SE) | 0,600 0,600 0,600 0,600 0,600
en agua

Poliacrilato modificado con poliuretano

con grupo funcional hidroxilo, preparado

de acuerdo con Ejemplo D, pagina 7-8 4,700 4,700 4,700 4,700 4,700
del Documento DE 4437535 A1.

Dispersion PU  de D1

microgel de acuerdo con

el ejemplo de 12,400

preparacion

Dispersion PU de D2

microgel de acuerdo con

el ejemplo de 12,525

preparacion

Dispersion PU de D4

microgel de acuerdo con

el ejemplo de 12,400

preparacion

Dispersion PU  de D5

microgel de acuerdo con

el ejemplo de 12,588

preparacion

Dispersion de PU de VD4

acuerdo con el ejemplo 12,493
de preparacién

Butilglicol 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
Adekanol® UH-756VF

(compafiia Adeka), una 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
Espesante asociativo de

poliuretano

Agua desionizada 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Pasta de hollin 4,300 4,300 4,300 4,300 4,300
Pasta azul 6,900 6,900 6,900 6,900 6,900
Pasta roja 0,230 0,230 0,230 0,230 0,230

33




ES 2741388 T3

Preparacion de lacas azul plateadas en base de agua BL-A1 a BL-A4 y BL-B2

aDgelT:mmamon de la laca en base de BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4 BL-V2
Componente Partes en peso
Agua desionizada 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Tris(2-butoxietil)fosfato 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
(compafiia Solvay)
Agua ionizada 9,000 9,000 9,000 9,000 9,000
Pasta liquida de pigmento de
interferencia
Dispersion PU de D1
microgel Qe acuerdo con 2.200
el ejemplo de
preparacion
Dispersi6n PU de D2
microgel Fje acuerdo con 2.222
el ejemplo de
preparacion
Dispersion PU de D4
microgel Fje acuerdo con 2.200
el ejemplo de
preparacion

D5
Dispersion PU de
microgel Fje acuerdo con 2233
el ejemplo de
preparacion

VD4
Dispersion PU de
acuerdo con el ejemplo 2,217
de preparacién
Iriodin® 9119 Polarweil’
SW (compariia Merck), 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
un
Filtro de interferencia
blanco plateado; mica,
recubierta con rutilo
(TiO2)

(Cont.)
Iriodin® 9225 SQB Rutil
Perlblau SW (compaiiia
Merck), un pigmento de 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060
interferencia azul; mica,
recubierta con rutilo
(TiO2)
Fase organica
Butilglicol 0,360 0,360 0,360 0,360 0,360
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Preparacion de lacas azul plateadas en base de agua BL-A1 a BL-A4 y BL-B2

aDgelT:minacién de la laca en base de BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4 BL-V2
Componente Partes en peso
0,360 0,360 0,360 0,360 0,360

Pigmento de aluminio comun en el
mercado  STAPA  Hydrolux 200
(compafia Eckart Effect Pigments) en
una mezcla de solventes de nafta tratada
con hidrégeno, nafta solvente aroméatica
liviana (petréleo) y Butilglicol

Poliésteres con grupo funcional hidroxilo, | 0,360 0,360 0,360 0,360 0,360
preparados de acuerdo con el Ejemplo D,
pagina 10, del documento DE 4009858
C2

Solucién al 10% de N,N-
dimetiletanolamina (comparia BASF SE)
en agua (para el ajuste del valor de pH'y
viscosidad de atomizacion)

0,018 0,018 0,018 0,018 0,018

La preparacion de la pasta de hollin, pasta azul y pasta roja usadas ya fue descrita bajo la tabla 1.

Comparacion de las lacas en base de agua BL-A1 a BL-A4 de acuerdo con la invencion con las lacas en base de agua
BL-V1 y BL-V2 respecto al contenido de sélidos, solidos volumétricos, valor de pH y viscosidad

Primero se confrontaron el contenido de soélidos, sélidos volumétricos, valor de pH y viscosidad de las lacas en base
de agua BL-A1 a BL-A4 preparadas de acuerdo con la invencién con espesante de silicato en capas, con la laca BL-
V1 estandar en base de agua, que contenia un espesante de silicato en capas. Como segunda comparacién se
consulté la laca en base de agua BL-V2 que contenia la dispersiéon VD4 de poliuretano-urea, que asi mismo estaba
libre de espesante de silicato en capas, como laca BL-V1 a base de agua para comparacién, en contraste con las
lacas en base de agua preparadas de acuerdo con la invencién que no contenian dispersion (PD) de acuerdo con la
invencion. En la tabla 3 se presentan los resultados.

Tabla 3:

Caracterizacion de las lacas BL-V1 y BL-V2 en base de agua para comparacion y las lacas en base de agua BL-A1
a BL-A4 de acuerdo con la invencion, respecto al contenido de sdlidos, sélidos volumétricos, valor de pH y viscosidad

Laca en base de agua Comparacion De acuerdo con la invencién
BL-V1 BL-V2 BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4

Dispersion de polimero VD1 VD4 D1 D2 D4 D5
Contenido de sélidos en % 17,1 37,6 36,0 35,8 35,4 37,8
Sélidos volumétricos " en % | 14,2 33,9 32,6 32,3 32,0 34,0
pH (original, 23°C) 8,1 8,1 8,1 8,1 8,1 8,1
Viscosidad en mPa-s

a 1000s™" 73 83 81 80 82 82

ais’ 3100 400 4300 4600 3900 2100
Contiene Laponite®
Soluciéon de espesante de | Si No No No No No
RD 2

1) Sélidos volumétricos (calculados): los solidos volumétricos fueron calculados de acuerdo con VdL-RL 08,
"Ermittlung  des  Festkdrpervolumens de  Korrosionsschutz-Beschichtungsstoffen  als  Basis  fir
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Caracterizacion de las lacas BL-V1 y BL-V2 en base de agua para comparacion y las lacas en base de agua BL-A1
a BL-A4 de acuerdo con la invencién, respecto al contenido de sdlidos, solidos volumétricos, valor de pH y viscosidad

Laca en base de agua Comparacion De acuerdo con la invencién

BL-V1 BL-V2 BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4

Ergiebigkeitsberechnungen”, Verband der Lackindustrie e.V., entrega de diciembre de 1999. Los sélidos
volumétricos VFK (volumen de sélidos) fueron calculados de acuerdo con la siguiente formula con inclusién de las
propiedades materiales de los ingredientes relevantes (densidad del solvente, densidad de los sdlidos):

VFK = (densidad (laca humeda) x fraccion sdlida (laca humeda)) /densidad (laca calcinada)
VFK sélidos volumétricos en %

Densidad (laca humeda): densidad calculada de laca humeda determinada a partir de la densidad de los
componentes individuales (densidad del solvente y densidad de los solidos) en g/cm?

Fraccion sdlida (laca humeda) contenido de sélidos (in %) de la laca humeda determinada de acuerdo con DIN EN
1ISO 3251 a 130°C, 60min, pesaje de 1,0g.

Densidad (laca calcinada) densidad de la laca calcinada sobre la chapa en g/cm?®
2) Solucién de espesante de Laponite® RD: solucion acuosa de 3% silicato en capas de sodio-litio-magnesio
Laponite® RD (compafiia Altana-Bic) y 3% Pluriol® P900 (compariia BASF SE)

Los resultados en la tabla 3 muestran que las lacas base de acuerdo con la invencion combinan un destacado
comportamiento reoldgico con un muy elevado contenido de sélidos. Mientras para elevada carga de cizallamiento la
viscosidad se orienta a la aplicacidon por inyeccion, es decir esta en intervalos mas bien bajos (viscosidad de
atomizacion), a baja carga de cizallamiento (representativa de la laca después de la aplicacion sobre el sustrato) la
viscosidad es claramente mayor, de modo que existe una estabilidad en particular respecto al escurrimiento. Mientras
la laca base BL-V1 tiene un correspondiente perfil reoldgico ventajoso, sin embargo respecto al contenido de soélidos
exhibe claras desventajas, la laca base BL-V2 no posee un comportamiento reoldgico aceptable (claramente
viscosidad muy baja para baja carga de cizallamiento).

Ensayo de comparacion entre las lacas en base de agua BL-A1 a BL-A4 de acuerdo con la invencion con las lacas en
base de agua BL-V1 y BL-V2 respecto a la estabilidad de escurrimiento y burbujas, limite de microperforaciones y
numero de microperforaciones

Para la determinacién del limite de escurrimiento, de burbujas, de microperforaciones y nimero de microperforaciones
se prepararon lacados de varias capas usando las lacas en base de agua (BL-V1, BL-V2 asi como BL-A1 a BL-A4.
Los lacados de varias capas fueron preparados con las lacas en base de agua de acuerdo con el siguiente
procedimiento general:

En un borde largo, una chapa de acero de las dimensiones 30 cm x 50 cm recubierta con un lacado de material de
relleno curado, fue dotada con una tira adhesiva para poder determinar las diferencias de espesores de capa después
del recubrimiento. Por via electrostatica se aplicd en forma de cufia la laca en base de agua. La capa resultante de
laca en base de agua fue aireada durante un minuto a temperatura ambiente y a continuacion se secé durante 10
minutos en el horno de conveccion a 70°C. Sobre la capa seca de laca en base de agua se aplicé una laca clara de
dos componentes ProGloss® (FF99-0345) obtenible comercialmente de la compariia BASF Coatings GmbH. Se aire6
la capa resultante de laca clara durante 20 minutos a temperatura ambiente. A continuacion se curaron conjuntamente
la laca en base de agua y capa de laca clara en un horno de conveccién por 20 minutos a 140°C. El espesor de capa
de la capa de laca clara curada fue constante en la totalidad de la chapa (x 1 ym) para un espesor de capa de laca
clara de 35 a 45 um.

En el caso de la determinacion del limite de burbujas, limite de microperforaciones y numero de microperforaciones,
se secaron y curaron horizontalmente las chapas en el horno de conveccion y visualmente se determinoé el limite de
burbujas y limite de microperforaciones, en lo cual se determiné el espesor resultante de capa de la capa laca base
creciente en forma de cufa, desde que ocurrieron por primera vez la burbuja o microperforaciones. Ademas, en el
numero de microperforaciones se determiné el numero de microperforaciones que ocurrié sobre la chapa recubierta
con la longitud de borde de 30 cm x 50 cm.

En el caso de la determinacion del limite de escurrimiento se usaron chapas perforadas de la misma dimension de
acero, se recubrieron las chapas como se describié anteriormente y se secd y curd la laca aplicada como se describid
anteriormente, en lo cual sin embargo en cada caso después de la aplicaciéon de laca en base de agua y laca clara, se
ubicaron las chapas verticalmente en el horno.
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El espesor de capa desde el cual ocurrid el escurrimiento, es denominado como limite de escurrimiento y fue
determinado visualmente.

La tabla 4 da un resumen de los resultados de la determinacion del limite de escurrimiento, limite de burbujas, limite
de microperforaciones y el numero de microperforaciones:

Mientras la laca BL-V1 en base de agua contenia un espesante de silicato en capas Laponite® RD, todas las otras
lacas en base de agua estaban libres de este componente de espesante.

Mientras las lacas BL-V1 y BL-V2 de comparacién en base de agua no exhibian particulas entrecruzadas, las lacas
en base de agua BL-A1 a BL-A4 preparadas de acuerdo con la invencién contenian dispersiones (PD) de acuerdo con
la invencion.

Tabla 4:

Resultados de la determinacion del limite de escurrimiento, limite de burbujas, limite de
microperforaciones y el niUmero de microperforaciones de los lacados de varias capas a base de las lacas
BL-A1 a BL-A4 y BL-B1 a BL-B2 en base de agua

Laca en base de agua Comparacion De acuerdo con la invencién

BL-V1 BL-V2 BL-A1|BL-A2|BL-A3|BL-A4

Dispersion de poliuretano VD1 VD4 D1 D2 D4 D5

Contiene Laponite® Si No No No No No

Solucion de espesante RD ")

Limite de escurrimiento en ym 2 23 8 >60 >60 >60 >60

Limite de burbujas en ym 3 12 14 39 40 35 31

Limite de microperforaciones en ym 4 16 13 36 36 36 30
(Cont.)

Numero de microperforaciones % 17 > 100 12 15 14 20

) solucion de espesante Laponite® RD: solucién acuosa de 3% silicato de sodio-litio-magnesio en capas
Laponite® RD (compafiia Altana-Bic) y 3% Pluriol® P900 (compariia BASF SE)

2) limite de escurrimiento en ym: espesor de capa desde el cual ocurre el escurrimiento
3) limite de burbujas en ym, espesor de capa desde el cual ocurren burbujas

4) limite de microperforaciones en um: espesor de capa de la capa de la laca base, desde el cual ocurren
microperforaciones después de la aplicacion de una cufia de laca base y una capa constante de una laca
clara de dos componentes y curado conjunto en el horno de conveccién a 140°C, 20 min

%) nimero de microperforaciones: nimero de microperforaciones desde el limite de microperforaciones de
la chapa recubierta con longitud de borde 30 cm x 50 cm

Los resultados prueban que el uso de las dispersiones (PD) de acuerdo con la invencion en las lacas en base de agua
BL-A1 a BL-A4 para la fabricacién de lacados de varias capas, en comparacién con el uso de las lacas en base de
agua BL-V1 y BL-V2, exhibe claras ventajas respecto a todas las propiedades dpticas evaluadas.

Ensayos comparativos entre las lacas en base de agua BL-A1 a BL-A4 de acuerdo con la invencion y las lacas en
base de agua BL-V1 y BL-V2 respecto a las propiedades de adherencia, sobre la base de resultados de corte en
cuadricula y golpe de piedras

Para la determinacion de las propiedades de adherencia, se fabricaron lacados de varias capas con las lacas BL-V1
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y BL-V2 de comparacién en base de agua y lacas en base de agua BL-A1 a BL-A4 de acuerdo con la invencion, segun
el siguiente procedimiento general:

Lacado original

Como sustrato sirvié una chapa de las dimensiones 10 cm x 20 cm, que exhibia un lacado de material de relleno
curado de un relleno comun en el mercado, con un espesor de capa con de 30 + 3 ym. Para la fabricacion de este
sustrato se realiz6 secado intermedio del material de relleno durante un periodo de 10 minutos a 80°C y a continuacién
se calcin6 a 150°C / 14 minutos o de modo alternativo a 190°C / 30 minutos.

Sobre este sustrato calcinado de modo diferencial se aplicé de modo neumatico primero en cada caso la laca en base
de agua con un espesor objetivo de capa de 14 + 2 um. Después de airear por 1 minuto a temperatura ambiente se
realizé6 secado intermedio de la laca en base de agua durante 10 minutos a 70 °C en el horno de conveccién. A
continuacion se aplicé asi mismo de modo neumatico la laca clara ProGloss® (FF99-0345) de dos componentes
obtenible comercialmente de la compafia BASF Coatings GmbH, con un espesor objetivo de capa de 40 £ 5 ym, y
después de airear durante 20 minutos a temperatura ambiente se calcinaron la laca base y laca clara conjuntamente
a 125°C / 20 minutos (lacado original subcalcinado) o de modo alternativo a 160°C / 30 minutos (lacado original
sobrecalcinado) en el horno de conveccién. Resultaron lacados de varias capas, que fueron fabricados de acuerdo
con las condiciones 1 o 2 de fabricaciéon (comparacién en la tabla 5.1).

Lacado de reparacién

Sobre el lacado original (sobrecalcinado y subcalcinado), después del enfriamiento a temperatura ambiente, primero
se aplicé de modo neumatico nuevamente la laca en base de agua con un espesor objetivo de capa de 14 £ 2 ymy
después de 1 minuto de aireacion a temperatura ambiente, se realizé secado intermedio de la laca en base de agua
durante 10 minutos a 70 °C en el horno de conveccion. A continuacién se aplicd asi mismo de modo neumatico la laca
clara ProGloss® (FF99-0345) obtenible comercialmente de la compafia BASF Coatings GmbH, con un espesor
objetivo de capa de 40 + 5 pym y después de aireacion a temperatura ambiente por 20 minutos se calcinaron
conjuntamente en el horno de conveccién la laca base y laca clara 125°C / 20 minutos (lacado de reparacion
subcalcinado) o de modo alternativo a 160°C / 30 minutos (lacado de reparacién sobrecalcinado).

Resulté en cada caso un lacado doble sobrecalcinado o subcalcinado, que en lo sucesivo es denominado como lacado
sobrecalcinado o subcalcinado de reparaciéon o también como lacado de varias capas fabricado de acuerdo con las
condiciones 3 y 4 de fabricacion (comparacion en la tabla 5.1).

La tabla 5.1 compila una vez mas las diferencias de las superestructuras de varias capas individuales, respecto a las
condiciones de fabricacion, en particular condiciones de calcinacion.

Tabla 5.1
Condiciones de fabricacién para las superestructuras de varias capas de las chapas 1 a 4
Condicion de Superestructura de varias capas
fabricacion
Relleno Laca base/ laca|Laca base/ laca
clara clara
1 Lacado original | 150°C |14 125°C |20 min
(subcalcinado) min
2 Lacado original | 190°C |30 160°C |30 min
(sobrecalcinado) min
3 Lacado de reparacion | 150°C | 14 125°C |20 min |125°C |20 min
(subcalcinado) min
4 Lacado de reparacion | 190°C | 30 160°C |30 min |160°C |30 min
(sobrecalcinado) min

Para la evaluacion de las propiedades de adherencia de estos lacados de varias capas, fueron sometidos a las pruebas
de corte en cuadricula y de golpe de piedras.

La prueba de corte en cuadricula fue ejecutada de acuerdo con DIN 2409 sobre muestras no cargadas. La evaluacion
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de los resultados de la prueba de corte en cuadricula fue realizada de acuerdo con DIN EN ISO 2409 (notas 0 a 5; 0
= mejor valor, 5 = peor valor).

La prueba de golpe de piedras fue ejecutada de acuerdo con DIN EN ISO 20567-1, procedimiento B. La evaluacion
de los resultados de la prueba de golpe de piedras ocurrié de acuerdo con DIN EN ISO 20567-1 (valores < 1,5 en
orden, valores > 1,5 no en orden).

En la tabla 5.2 se compilaron los resultados de las pruebas de corte en cuadricula y de golpe de piedras.
Tabla 5.2:

Resultados de la prueba de corte en cuadricula y de golpe de piedras en lacados original y de reparacion subcalcinados
y sobrecalcinados, de lacas en base de agua BL-V1 y BL-V2 en comparacion con las lacas en base de agua BL-A1 a
BL-A4.

Comparacion De acuerdo con la invencién

Laca en base de agua BL-V1 BL-V2 BL-A1 BL-A2 BL-A3 BL-A4

Dispersion de

poliuretano VD1 VD4 D1 D2 D4 D5

Condicion
de Prueba *)
fabricacion

Corte en
1 cuadricula | 0 0 0 0 0
(nota)"

Prueba de
golpe de
piedras
(nota)?

1,0 1,5 1,0 1,5 1,5

Corte en
2 cuadricula | 0 0 0 0 0
(nota)"

Prueba de
golpe de 15
piedras ’ 1,5 1,5 1,5 1,5
(nota)? Sin
capacidad de
lacado
debido a la
formacion de
escurrimiento

Corte en
3 cuadricula | 0
(nota)"

Prueba de
golpe de
piedras
(nota)?

1,5 1,5 1,0 1,5 1,5

Corte en
4 cuadricula | 1 0 0 1 0
(nota)"

Prueba de
golpe de
piedras
(nota)?

1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

*) la laca base BL-V2 de comparacién no tenia capacidad de lacado debido a la formacién de escurrimiento
1) prueba de corte en cuadricula:

la prueba de corte en cuadricula fue ejecutada de acuerdo con DIN 2408 sobre muestras no cargadas.
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La evaluacion de los resultados de la prueba de corte en cuadricula fue ejecutada de acuerdo con DIN EN ISO 2409
(nota 0 a 5; 0 = mejor valor, 5 = peor valor):

Corte en cuadricula < 1:iO

Corte en cuadricula > 1: niO

2) Prueba de golpe de piedras en lacados originales y lacados de reparacién sub- y sobrecalcinados (véase Tab. 5.1)
Para ello se ejecuto la prueba de golpe de piedras DIN EN ISO 20567-1, procedimiento B.

La evaluacion de los resultados de la prueba de golpe de piedras ocurrié de acuerdo con DIN EN ISO 20567-1:
Golpe de piedras < 1,5: iO

Golpe de piedras > 1,5: niO

Los resultados confirman que el uso de dispersiones de microgel de poliuretano-poliurea de acuerdo con la invencién
en lacas en base de agua sin espesante de silicato en capas no involucra ningun problema de adherencia. Mas bien
se alcanza un nivel de adherencia comparativamente bueno, incluso parcialmente mejorado, que con lacados de varias
capas, que fueron fabricados usando la laca BL-V1 estandar en base de agua con espesante de silicato en capas.

Comparacion de las lacas azul plateadas en base de agua BL-A1 y BL-A2 de acuerdo con la invencién, con la laca
BL-V1 estandar en base de agua que contiene espesante de silicato en capas, que fueron aplicadas directamente
como capa que da color sobre un relleno curado, respecto a valores de matiz de color dependientes del angulo

Para la determinacion de los valores de matiz de color dependientes del angulo, resultantes de las diferentes lacas en
base de agua, se fabricaron lacados de varias capas de acuerdo con el siguiente procedimiento general:

Se recubrié una chapa de acero de las dimensiones 10 x 20 cm recubierta con un KTL estandar (Cathoguard® 500 de
la compafia BASF Coatings GmbH), con un material de relleno estandar (SecuBloc mittelgrau de la compania BASF
Coatings GmbH) para un espesor objetivo de capa de 25 - 35 ym. Después de airear por 10 minutos a temperatura
ambiente asi como secado intermedio del relleno acuoso por un periodo de tiempo de 10 minutos a 70 °C, se calcind
ésta a una temperatura de 160 °C por un intervalo de tiempo de 30 minutos.

Mediante aplicacion doble se aplicaron las lacas en base de agua BL-A1, BL-A2 y BL-V1 sobre los paneles de acero
asi recubiertos. En la primera etapa, la aplicacion ocurrié por via electrostatica a un espesor objetivo de capa de 8 -
11 um, en la segunda etapa, después de un tiempo de aireacién por via neumatica de 3 minutos y 40 segundos a
temperatura ambiente, se aplicd con un espesor objetivo de capa de 3 - 5 um. La capa resultante de laca en base de
agua fue a continuacion, después de nueva aireacion a temperatura ambiente de 4 minutos y 30 segundos, secada
en el horno de conveccién por 5 minutos a 70 °C.

Sobre la capa seca de laca en base de agua se aplicd una laca clara ProGloss® (FF99-0345) de dos componentes
obtenible comercialmente de la compafiia BASF Coatings GmbH. La capa resultante de laca clara fue aireada durante
20 minutos a temperatura ambiente. A continuacion se curaron conjuntamente la capa de laca en base de agua y capa
de laca clara, en un horno de conveccién por 20 minutos a 140°C.

El espesor de capa de la capa curada de laca clara fue constante sobre la totalidad de la chapa (+ 1 um), en un espesor
de capa de laca clara de 40 a 45 ym.

Los lacados de varias capas asi obtenidos fueron medidos con ayuda de un fotometro espectral de la compafiia X-
Rite (X-Rite MA68 Multi-angle Spectrophotometer). Se iluminé la superficie con una fuente de luz y bajo diferentes
angulos se ejecutd una deteccion espectral en el intervalo visible. A partir de los valores espectrales de medicion
pueden, mediante inclusion de los valores espectrales estandar asi como del espectro de reflexion de la fuente de luz
usada, calcularse valores de color en el espacio de color CIE L*a*b*, en el que L* caracteriza la claridad, a* caracteriza
el valor rojo-verde y b* caracteriza el valor amarillo-azul. Este procedimiento es descrito para materiales que contienen
hojuelas metalicas, en el documento ASTM E2194-12.

En la Tabla 6 se indican los respectivos valores de matiz de color para las diferentes lacas, en los que como referencia
se usaron los valores de BL-V1. Para los valores indicados, se trata de valores CIE L*a*b*.

Tab. 6:

Valores de color de lacados de varias capas, que fueron fabricados usando la laca BL-V1 estandar
en base de agua (referencia) y las lacas en base de agua BL-A1 y BL-A2.
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'a'gﬁz en base de|p \/q BL-A1 BL-A2
De souerdo con 2| g
Laponite® RD Si No No
Microgel de poliuretano No Si Si
Valores de color ") gr;%?é?én de
15° 0 -0,27 -0,41
25° 0 -0,12 -0,19
AL* 45° 0 0,07 -0,01
75° 0 0,25 0,10
110° 0 0,31 0,27
15° 0 -0,02 0,10
25° 0 0,00 0,06
Aa* 45° 0 0,00 0,05
75° 0 0,07 0,09
110° 0 -0,13 0,08
15° 0 0,07 0,07
25° 0 0,00 0,00
Ab* 45° 0 -0,02 -0,03
75° 0 -0,07 0,08
110° 0 -0,06 0,10
") valores de color dependientes del angulo en el espacio de color CIE L*a*b*:
L* = claridad AL* = separacion de color - diferencia entre L* del estandar y L* del objeto de prueba
a* = valor rojo-verde Aa* = separacion de color - diferencia entre a* del estandar y a* del objeto de
prueba
b* = valor amarillo-azul Ab* = separacion de color - diferencia entre b* del estandar y b* del objeto de
prueba
En el documento ASTM E2194-12 se describe el procedimiento para materiales que contienen
hojuelas de metal

Los valores de matiz de color de las lacas en base de agua de acuerdo con la invencién son casi idénticos con los de
la laca estandar en base de agua, las desviaciones estan en amplitudes de fluctuacién que ocurren en los procesos
de lacado. Todos los lacados de varias capas exhiben una impresién visual similar y estaban libres de cualquier
imperfeccion.
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REIVINDICACIONES

1. Dispersién (PD) acuosa de poliuretano-poliurea con particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion,
con un promedio de tamafio de particula de 40 a 2000 nm y una fraccién de gel de por lo menos 50 %, en la que las
particulas de poliuretano-poliurea, en cada caso en forma transformada, contienen

(Z.1.1) por lo menos un prepolimero de poliuretano que tiene grupos isocianato que contiene grupos anidnicos y/o que
pueden ser transformados en grupos aniénicos asi como

(Z.1.2) por lo menos una poliamina que contiene dos grupos amino primarios y uno o dos grupos amino secundarios,

en la que la dispersion (PD) consiste en por lo menos 90 % en peso de las particulas de poliuretano-poliurea asi como
agua.

2. Dispersion acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque el prepolimero
contiene grupos (Z.1.1) &cido carboxilico.

3. Dispersiéon acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque la
poliamina (Z.1.2) consiste en uno o dos grupos amino secundarios, dos grupos amino primarios asi como grupos
hidrocarburo alifaticos saturados.

4. Dispersion acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque la por lo
menos una poliamina (Z.1.2) es elegida de entre el grupo consistente en dietilentriamina, 3-(2-
aminoetil)aminopropilamina, dipropilentriamina, N1-(2-(4-(2-aminoetil)piperazin-1-il)etil)etano-1,2-diamina,
trietilentetramina y N,N'-bis(3-aminopropil)-etilendiamina.

5. Dispersion acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el
prepolimero (Z.1.1) contiene por lo menos un poliesterdiol preparado usando dioles y acidos dicarboxilicos, en la que
en la preparacion de los poliesterdioles por lo menos 50 % en peso, preferiblemente 55 a 75 % en peso, de los acidos
dicarboxilicos usados son dimeros de acidos grasos.

6. Dispersion acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque las
particulas de poliuretano-poliurea presentes en la dispersion exhiben un promedio de tamafio de particula de 110 a
500 nm y una fraccion de gel de por lo menos 80 %.

7. Dispersién acuosa de poliuretano-poliurea de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque contiene
25 a 55 % en peso de polimero de poliuretano-poliurea y 45 a 75 % en peso de agua, en la que la fraccion total de
polimero de poliuretano-poliurea y agua es por lo menos 95 % en peso.

8. Laca base acuosa pigmentada que contiene una dispersion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Laca base acuosa pigmentada de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizada porque exhibe un contenido de
solidos de 30 a 50 %.

10. Laca base acuosa pigmentada de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizada porque a 23°C y una carga de
cizallamiento de 1000 1/s exhibe una viscosidad de 40 a 150 mPa-s.

11. Laca base acuosa pigmentada de acuerdo con las reivindicaciones 8 a 10, caracterizada porque la suma porcentual
del contenido de sdlidos de la laca base y la fraccion de agua en la laca base esta en por lo menos 70 % en peso.

12. Laca base acuosa pigmentada de acuerdo con las reivindicaciones 8 a 11, caracterizada porque ademas contiene
por lo menos un polimero con grupo funcional hidroxilo, diferente del polimero presente en la dispersion (PD) asi como
una resina de melamina.

13. Procedimiento para la fabricacion de un lacado de varias capas, en el cual

(1) sobre un sustrato se aplica una laca base acuosa,

(2) se forma una pelicula de polimero a partir de la laca aplicada en la etapa (1),

(3) sobre la capa de laca base asi obtenida se aplica una laca clara y a continuacion
(4) se cura la capa de laca base junto con la capa de laca clara,

caracterizado porque la laca base acuosa usada en la etapa (1) es una laca base de acuerdo con una de las
reivindicaciones 8 a 12.

14. Lacado de varias capas, que fue fabricado segun el procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13.

15. Uso de una dispersién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 para el mejoramiento de las propiedades
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Opticas, en particular la estabilidad contra microperforaciones y burbujas, de capas de laca base en lacados de varias
capas.
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