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DESCRIPCION
Composicion de aditivo de diamida grasa pre-concentrada y pre-activada en un diluyente reactivo

La presente invencion se refiere a un nuevo aditivo reoldgico especifico que es una composicion basada en una
diamida de acido graso ya previamente activada, en particular en forma de gel o de plasta, pre-concentrada en
diamida de acido graso y que comprende una diamida de acido graso micronizado basado en acido 12-hidroxi-
estearico (12-HSA) y una diamina alifatica lineal y un diluyente reactivo (met)acrilico monofuncional. La invencion se
refiere también a un procedimiento de preparacion, una composicion de aglutinante reactivo que contiene dicho
aditivo especifico y su utilizacion en composiciones reactivos de aglutinante reactivo de uso inmediato y sin
necesidad de reactivacion de dicho aditivo de diamida grasa. La utilizacion de este aditivo especifico se refiere por
tanto de forma especifica a composiciones reactivas de un aglutinante reactivo, como composiciones de
revestimientos como pinturas, barnices, recubrimientos de geles para superficies denominados también "gel coats",
tintas o sellantes, colas, adhesivos o moldeos, material compuesto, sellado quimico (en inglés "Anchor Bolt"), un
agente de estanqueidad o composiciones foto-reticulables para estereolitografia o para impresion de objetos en 3D,
en particular para chorro de tinta.

La activacion de un aditivo reolégico como una diamida de acido graso, después de una dispersion homogénea en
estado de polvo micronizado de dicha diamida en un diluyente o un plastificante adaptado de diamida y la utilizacion
o aplicacion final, consiste en mantener dicha dispersiéon en condiciones isotérmicas a una temperatura dada,
dependiendo de la diamida y del diluyente, durante un periodo suficiente hasta un aumento de su viscosidad y la
estabilizacion y obtencién de un gel fisico.

La caracterizacion del gel asi activado (también denominado pasta activada) se pude hacer en primer lugar
mediante un ensayo muy sencillo por medio de una espatula de madera introducida en el gel o la pasta que van a
ser ensayados y que permanece en la vertical sin desplazarse, si el producto ensayado esta suficiente activado,
dicho gel o pasta reolégico permanece en una sola fase y nunca exuda el diluyente reactivo.

Mas particularmente, dicho gel o pasta activado puede estar caracterizado por la profundidad de penetracion con un
penetrometro segun la norma ASTM D 217 o mediante la medicién del médulo dinamico elastico del gel obtenido.
Los valores tipicos de un gel activado, en términos de penetracion segun la norma ASTM D 217, son de menos de
15 mm o un moédulo dindmico de elasticidad E' a 23°C y a 1 Hz de al menos 10* Pa.

Existen ya pastas comerciales de aditivos reologicos, pre-activadas en disolventes inertes como xileno,
ocasionalmente en una mezcla de disolventes con un alcohol o en acetato de vinilo o en trementina (white spirit). No
obstante, estos disolventes inertes son inflamables con emisiones de vapores (compuestos organicos volatiles
denominados COV) a la atmosfera. La utilizacion de este aditivo pre-activado, ademas del efecto de estas emisiones
inflamables de COV, tendra como efecto complementario en una composicion reactiva de aglutinante reactivo, un
efecto negativo sobre los rendimientos mecanicos finales por un efecto de plastificacion del revestimiento o del
objeto final obtenido.

El documento EP 1.935.934 describe composiciones pre-activadas y pre-concentradas de un aditivo de diamida de
acido grasos en un plastificante liquido. Este sistema presenta el mismo inconveniente que el ya citado con
anterioridad sobre el efecto de plastificacion negativo sobre los rendimientos mecanicos de los revestimientos u
objetos obtenidos con estas composiciones reactivas basadas en aglutinantes reactivos. Ademas, hay un problema
de compatibilidad del plastificante con los componentes reactivos de una composicién reactiva de aglutinante. En la
medida en que dicho plastificante sea inerte, no es compatible con el sistema reactivo, tiene tendencia a desplazarse
al menos particularmente en la superficie de los revestimientos o de los objetos obtenido con los problemas provo
cados de adherencia a la superficie del revestimiento o del objeto final obtenido.

Un problema complementario surgido con las composiciones reactivas basadas en aglutinantes reactivos
monocomponentes o bicomponentes es que, durante la activacion del aditivo de diamida de acido graso, es
necesario evitar el riesgo de reaccion prematura de los componentes reactivos durante la activacion de dicha
diamida in situ en la formulacién final, antes de la reaccién de polimerizacién y, en particular, de reticulacion.

Para superar todos estos inconvenientes, la presente invencion propone la utilizacion de un aditivo reoldgico en
forma de una composicion pre-activada y pre-concentrada de diamida de acido grasos utilizando como diluyente un
diluyente reactivo que participa en la reaccion de dicha composicion reactiva, siendo dicho diluyente un monémero
de (met)acrilato monofuncional. Debido a esto, dicho diluyente es integrado quimicamente en el producto final y no
se plastifica en el producto final, ni se puede desplazar a la superficie del revestimiento o del objeto final obtenido,
utilizando para esto una baja cantidad de dicho aditivo pre-concentrado y ya pre-activado sin necesidad alguna de
activacion de dicho aditivo en la composicion reactiva que contiene los componentes reactivos del aglutinante
reactiva y evitando asi cualquier riesgo de polimerizacion, en particular la reticulacion prematura de dicha
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composicion reactiva final. Por tanto, dicha composicion reactiva de aglutinante reactivo o formulacion final de
aplicacién puede tener un grado de tixotropia deseado mediante simple dilucion de dicho aditivo pre-activado y
reconcentrado y puede ser de uso inmediato (sometida a la reaccion) sin necesidad previa de una etapa prologada
de activacion in situ apropiada y, por tanto, sin riesgo alguno de reaccién prematura.

Otra ventaja de esta solucion es la posibilidad de utilizar este aditivo pre-activado y pre-concentrado, en particular en
forma de gel o de pasta pre-activada, al mismo tiempo en sistemas reactivos por via radicalaria, ya sea por radiacion
o por via térmica o mediante un sistema de inicio basado en peréxido o hidroperéxido o mediante reacciéon con
componentes reactivos aminados cuando dicho diluyente es un monoacrilato, mediante reaccion de adicion de
Michael como, por ejemplo, en el caso de un aglutinante reactivo bicomponente epoxi-amina.

La presente invencion se refiere en primer lugar a la composicion pre-activada y pre-concentrada de diamida de
acido graso en dicho diluyente reactivo, composicién que se puede presentar en forma de pasta o de gel pre-
activado

Otro objeto se refiere a un procedimiento de preparacion de dicho aditivo.

La invencion se refiere también a una composicion o formulacion reactiva de aglutinante reactivo que comprende
dicho aditivo como aditivo reolégico, en particular como aditivo tixotrépico.

Finalmente, la invencion se refiere a la utilizacion de dicho aditivo, como se define segun la invencion, como aditivo
reolégico para composiciones reactivas de un aglutinante, para un uso inmediato y sin necesidad alguna de
activacion complementaria in situ de dicho aditivo.

El primer objeto de la invencion, por tanto, es una composicion de un aditivo reoldgico basado en una diamida de
acido grasos, la cual ha sido ya pre-activada y pre-concentrada en diamida de acido graso y la cual comprende:

a) de 5 a 30% en peso de al menos una diamida de &cido grasos basada en acido 12-hidroxi-estearico y una
diamina alifatica lineal, en particular de Cs, Cs 0 C7,

b) de 70 a 95% en peso de al menos un diluyente reactivo (met)acrilico monofuncional que comprende un grupo
cicloalifatico o varios grupos cicloalifaticos, pudiendo estar sustituidos dichos grupos cicloalifaticos con al menos un
alquilo de Cqa C4,

estando expresados los % con respecto a los apartados a) + b).

En el caso del diluyente reactivo b), dicho grupo cicloalifatico es un grupo ciclico en que dicho ciclo esta formado
exclusivamente por atomos de carbono.

La diamida de acido graso basada en 12-hidroxi-estearico y una diamina alifatica lineal significa que es obtenida
mediante condensacién de acido 12-HSA con dicha diamina. Como la pureza del 12-HSA comercial puede variar de
85 a 100%, es posible (si no es de 100% que ademas de 12-HSA, haya otros acidos grasos residuales de Cqg, en
particular mayoritariamente (mas de 85% de los acidos residuales de C1g) de acido estearico.

Preferentemente, en la composicion del aditivo segun la invencion, dicha diamina es una diamina alifatica lineal de
Cs. Mas particularmente, dicha diamina es 1,6-hexametileno-diamina.

Dicha diamida, después de una sintesis y recuperacion de la diamida sélida, es micronizada mediante trituracion
mecanica o mediante chorro de aire, preferentemente para obtener un tamafio medio de volumen inferior a 15 m,
mas preferentemente inferior a 10 um. Dicho tamafio puede ser determinado mediante difraccion laser. Mas
particularmente, dicha diamida a) esta presente en una proporcion en peso de 10 a 25% y dicho diluyente b) esta en
una proporcion en peso de 75 a 90% con respecto a a) + b).

El diluyente reactivo monémero (met)acrilico monofuncional b) se escoge preferentemente entre: (met)acrilato de
diciclopentadienilo, (met)acrilato de norbornilo, (met)acrilato de isobornilo (IBO(M)A), (met)acrilato de terc-butil-
ciclohexanol (TBCH(M)A), mono(met)acrilato de ftriciclodecanodiol o (met)acrilato de 3,3,5-trimetil-ciclohexanol
(TMCH(M)A).

Segun una opcidn particular, dicho diluyente reactivo monédmero (meta)acrilico monofuncional b) es un monoacrilato.
El tipo de aditivo correspondiente es adecuado en particular como aditivo para composiciones reactivas de un
aglutinante reactivo basado en un sistema reactivo bicomponente epoxi-amina, con la reaccion de dicho
monoacrilato diluyente reactivo b) con la amina (endurecedor) del sistema epoxi-amina.
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Preferentemente, dicha composicion de aditivo comprende ademas de a) y de b), un estabilizante inhibidor de la
polimerizacién radicalaria con una proporcion en peso respecto a a) + b) de 10 a 1000 ppm, preferentemente de 20 a
300 ppm.

El segundo objeto de la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de la composicion de aditivo de
diamida como se define segun la invencion en lo que antecede, el cual comprende las etapas sucesivas siguientes:

i) dispersion progresiva de dicha diamida a) en forma de polvo micronizado en dicho diluyente b) hasta la obtencion
de una dispersion homogénea, a temperatura ambiente (es decir, de 5 a 25°C) controlada a través de una regulacion
de la temperatura,

ii) mantenimiento de la dispersidon homogénea obtenida durante la etapa i) en al menos un estado isotérmico a una
temperatura de 80 a 100°C, durante un periodo de 1 a 100 horas, preferentemente de 10 a 100 horas y sin
polimerizacion alguna de dicho diluyente b).

La expresion "temperatura ambiente" significa una temperatura de 5 a 25°C.

La regulacion de esta temperatura se hace mediante un sistema de regulacion por enfriamiento para evitar el
calentamiento provocado por el cizallamiento durante la dispersion del polvo micronizado y evitar una activacion
prematura y no controlada antes de la etapa ii) en | que las condiciones son adecuadamente controladas en un
estado isotérmico de 80 a 100°C.

Mas particularmente, al final de la etapa ii), el valor de penetraciéon maxima de la pasta formada es inferior a 15 mm,
preferentemente inferior a 10 mm, medida segun la norma ASTM D 217 en las siguientes condiciones: temperatura
de 23°C, cono de 30 grados, velocidad de ensayo de 5 mm/s con una fuerza de penetracion de 0,4 N.

De hecho, al final de la etapa ii), la consistencia del gel o la pasta homogénea de la composicion de aditivo alcanza
un valor de plataforma sin evolucionar significativamente con posterioridad.

Otro objeto de la invencién se refiere a una composicion de aglutinante reactivo, la cual comprende como aditivo
reolégico al menos una composicion como se describe con anterioridad segun la invencion o que es obtenida
mediante el procedimiento como se define con anterioridad segun la invencion.

Mas particularmente, dicha composicion reactiva de aglutinante reactivo es una composicion polimerizable, en
particular reticulable, seleccionada entre composiciones de revestimientos, en particular entre barnices,
recubrimientos, geles de superficie ("gel coats"), pinturas, tintas o entre composiciones de adhesivos o colas o entre
composiciones de moldeo, composiciones de material compuesto, composiciones de selladores, composiciones de
sellado quimico (en inglés "Anchor Bolt"), composiciones de un agente de estanqueidad o entre composiciones foto-
reticulables para estereolitografia o para impresion de objetos en 3D, en particular por chorro de tinta.

Puede ser polimerizable y, en particular, reticulables por via radicalarias, ya sea bajo radiacion o bien mediante un
sistema de inicio basado en un peréxido o hidroperoéxido.

Con una composicion polimerizable, en particular reticulable bajo radiacion UV, hay presente un fotoiniciador. Bajo
un haz de electrones, no hay necesidad de fotoiniciador.

En el caso de la utilizacién de un iniciador de peroxido o hidroperéxido, puede ser utilizado un acelerador de la
descomposicion. En particular, en el caso de un hidroperoxido y un acelerador de la descomposicion que es un
reductor, la polimerizacion y, en particular, la reticulacion, puede tener lugar a baja temperatura.

Todavia mas particularmente, dicha composiciéon de aglutinante reactivo es polimerizable, en particular reticulable,
bajo una radiacién seleccionada entre UV, laser, LED, has de electrones y, preferentemente, UV.

Segun una opcion mas particular, dicho diluyente reactivo (met)acrilico monofuncional b) es un monoacrilato en
dicha composicion pre-activada de aditivo. En este caso particular, la composicion reactiva de aglutinante es
polimerizable, en particular reticulable, mediante una reacciéon de adicion de Michael con una amina, en particular
una poliamina. Preferentemente, la composicién reactiva es reticulable y comprende un sistema bi-componente
basado en una resina epoxi y un endurecedor de amina, en particular de poliamina.

Segun otra opcidn particular, dicha composicién reactiva de aglutinante reactivo comprende, como diluyente reactivo
de dicha composicion de aglutinante, al menos un oligdmero acrilado y/o al menos un monémero acrilado (que
quiere incluir acrilato o metacrilado) y, preferentemente, al menos un oligémero acrilado multifuncional y/o al menos
un monomero acrilado multifuncional.
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Segun una posibilidad particular de dicha composicion de aglutinante reactivo, dicho diluyente reactivo de la
composicion de aglutinante es un monémero acrilado o metacrilado que puede ser igual o diferente del monémero
(met)acrilico monofuncional utilizado como diluyente reactivo segun el apartado b) en la composicién de dicho
aditivo de diamida.

La proporcion en peso de dicha composicién de aditivo utilizada como aditivo reoldgico, como se define con
anterioridad segun la invencién, varia de 0,5 a 10% en peso con respecto a dicha composicion reactiva de
aglutinante reactivo.

El ultimo objeto de la invencion se refiere a la utilizacion de una composicion de aditivo como se define con
anterioridad, segun la invencion, u obtenido mediante un procedimiento como se define segun la invencion, como
aditivo reoldgico para composiciones reactivas de aglutinante de uso inmediato y sin necesidad alguna de activacion
complementaria in situ de dicho aditivo.

Los ejemplos siguientes se presentan como ilustracion de la presente invencion y de sus rendimientos y no limitan

en absoluto su alcance.
Parte experimental
| - Material primas utilizadas

Tabla 1: materias primas utilizadas

Producto Funcion Referencia comercial Proveedor
Acido 12-hidroxiestearico acido frente a 12-HSA Jayant Agro
diamida
Hexametilenodiamina amina frente a Hexametilenodiamina 98% Adrich
diamida
Resina epoxidica Aglutinante DER®-324 Dow
reactivo
Acrilato de 3,3,5-trimetil-ciclohexanol | Diluyente reactivo SR420 Sartomer
(TMCHA) frente a aditivo
Acrilato de trimetilolpropano-formal Diluyente reactivo SR531 Sartomer
ciclico (CTFA) frente a aditivo
Triacrilato de trimetilolpropano Diluyente reactivo SR351 Sartomer
(TMPTA) frente a aditivo
Acrilato de 2-fenoxietilo (2-PEA) Diluyente reactivo SR339C Sartomer
frente a aditivo
Oligémero de acrilato Aglutinante CN203 Sartomer
reactivo
Triacrilato de glicerol propoxilado 3 Diluyente reactivo SR9020 Sartomer
veces (GPTA) de composicion
de aglutinante
Aditivo Agente BYK® A530 Byk-Chemie
desespumante
Didxido de titanio Carga Tiiona RCL 595 Cristal
Fosfato de zinc Carga ZP 10 Heubach
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Talco Carga Micro Talc AT1 Mondo Minerals
Pasta de diamida grasa pre-activada Aditivo reolégico Crayvallac® PA4X20 Arkema
en xileno

Il = Métodos y ensayos utilizados

El comportamiento reoldgico de las composiciones que comprenden al menos un aditivo segun la presente invencion
fue caracterizado segun los ensayos siguientes:

1) Consistencia

La consistencia de las pastas se midié por medio de un aparato de textura, segun la norma ASTM D 217. La norma
se refiere a un aparato de medicion manual normalizado y fue reproducido por un analizador de la textura TAXT2i
fabricado or la empresa Thermorheo (proveedor: Swantech). El principio de la norma fue automatizado sobre la
TAXT2i de "Stable Micro S ystem".

1)a. Principio

Se utilizé un cono adaptado como se describe en la norma ASTM D 217, con una fuerza dada para proporcionar un
valor de penetracion en la pasta. Esta medicion "del hundimiento" se expresa en milimetros (mm).

La resistencia a la penetracion aumenta con la consistencia y el valor de la penetracion disminuye con esta
consistencia.

1)b. Aparatos

Los aparatos utilizados son los siguientes:

- Un texturometro automatico: TAXT2i,

- Un cono cuya fuerza aplicada es equivalente a su peso de 47,5 g, con una aguja que forma un angulo de 30°,
- Fuerza de penetracion: 0,4 N

- Velocidad de ensayo: 5 mm/s

1)c. Acondicionamiento de los productos

Los productos que van a ser ensayados deben ser acondicionados en un laboratorio climatizado, en condiciones
respectivas de temperatura y humedad relativa de 23°C y 50% de HR, durante un periodo de 24 horas al menos
antes del comienzo del ensayo.

1)d. Preparacion de los productos

Los productos son acondicionados después de la sintesis en cajas metalicas de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11
cm),

La medicion de la textura se efectiia después de la fase de maduracion y antes de la utilizacion de las muestras.
1)e. Modo operatorio

El ensayo se realiza a la temperatura del laboratorio climatizado. Se realizan tres ensayos en un recipiente.

La muestra se coloca sobre el cono y | apunta de la aguja se coloca en la superficie de la pasta.

Seguidamente se pone en marcha el programa sobre la TAXT2i y se activa la penetracion.

Seguidamente se comprueba el valor del desplazamiento de la aguja en la pasta.
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Los resultados se expresan en milimetros (mm).
2) Ensayo de resistencia al flujo o resistencia al derrame
2)a. Principio

Este método es especifico para la determinacion del grosor maximo al que puede ser aplicado el revestimiento sin
que se observe el fendmeno de derrame debido a la gravedad.

Se habla de resistencia al derrame y se expresa en pm.
2)b. Aparatos

El ensayo se efectia por medio de un controlador del derrame (Levelling/Sagging Tester de la empresa Sheen
Instruments®). Fabricado de acero inoxidable y dotado de una cuchilla continua, este controlador comprende
hendiduras de valores crecientes que permiten aplicar simultaneamente capas de grosores diferentes.

Las capas se aplican sobre un soporte de papel negro de referencia: byco-chart Scrub-test P121-10N, black.
2)c. Acondicionamiento de los productos

Cualesquiera que sean las formulaciones, los productos que van a ser ensayados se acondicionan durante 24 h en
un laboratorio climatizado a 23°C y 50% de HR antes del comienzo del ensayo.

2)d. Modo operatorio
El ensayo se realiza a la temperatura del laboratorio climatizado (23°C y 50% HR).

El ensayo consiste en depositar bandas paralelas de pintura de grosores diferentes sobre el soporte a través del
controlador de flujo.

El soporte se coloca inmediatamente en posicion vertical y la pelicula mas fina por encima. El grosor al que se unen
las bandas indica el primer grosor al que se observa el fendmeno de derrame debido a la gravedad.

El rendimiento de la resistencia al derrame es el grosor maximo al que no se observa derrame en absoluto (las
bandas no se unen).

Se expresa en um.
3) Viscosidad

Después del acondicionamiento de las formulaciones (véase 2)c), se evalua la viscosidad Brookfield® a 23°C y 50%
HR

- por medio de un viscosimetro Brookfield® DVI prime - RV
- a 5 velocidades diferentes: 1 rpm, 5 rpm, 10 rpm, 50 rpm, 100 rpm (revoluciones por minuto).

La viscosidad se mide en primer lugar a la velocidad mas lenta y la operacion se repite variando la velocidad de
manera creciente.

La viscosidad Brookfield® se expresa en mPa.s.

[l - Preparacion y caracterizacion de los aditivos reoldgicos

1) Preparacion del aditivo reoldgico segun la invencion y comparativos
Preparacion de la diamida de acido graso

En un matraz de 1 litro equipado con un termdémetro, un dispositivo Dean-Stark, un condensador y un agitador se
introducen, en una atmdsfera de nitrdgeno, 49,96 gramos de hexametileno-diamina (es decir, 0,43 moles, 0,86
equivalentes de amina) y 271,10 ramos de acido 12-hidroxiestearico (es decir, 0,86 moles, 0,86 equivalentes de
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carboxi).

La mezcla se calienta a 200°C siempre bajo una corriente de nitrogeno. El agua eliminada comienza a acumularse
en el dispositivo Dean Stark desde los 150°C. La reaccion se controla mediante el indice de acido y de amina.
Cuando los valores (indices) de acidos y de aminas son inferiores a 10 mg de KOH/g, la mezcla de reaccion se
enfria a 150°C y seguidamente se descarga en un molde siliconado. Una vez enfriado a temperatura ambiente, el
producto es micronizado mecanicamente mediante trituracion y tamizado, para obtener una granulometria fina y
controlada con un tamano medio obtenido de 7 um.

Ejemplo 1 (invencion): Preparacion de la pasta pre-activada al 15% en acrilato de 3,3,5-trimetil-ciclohexanol
(TMCHA)

Se introducen 150 g de diamida de acido graso previamente triturada como la preparada con anterioridad y 850 g de
monomero acrilato en una caja metalica de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11 cm) a temperatura ambiente.
Utilizando un dispersador Dispermat® CV provisto de una pala de 4 cm de diametro, se mezclan los 2 productos a
1500 revoluciones/minuto durante 15 minutos, a una temperatura que no sobrepase los 20°C, mediante regulacion
de la temperatura por circulacién de agua fria. La caja seguidamente se cierra cuidadosamente y se introduce en
una estufa previamente calentada a 90°C durante 24 horas.

El producto final es una pasta blanda, blanca, caracterizada por una proporcién de materia activa seca de 15% y con
una resistencia a la penetracion, medida segun la norma ASTM D 217, de 3,00 mm.

Ejemplo 2 (invencioén): Preparacion de la pasta pre-activada con 20% de diamida en acrilato de 3,3,5-trimetil-
ciclohexanol (TMCHA)

Se introducen 200 g de diamida de acido graso previamente triturado como se describe con anterioridad y 800 g de
monomero de acrilato en una caja metdlica de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11 cm) a temperatura ambiente.
Utilizando un dispersador Dispermat® CV provisto de una pala de 4 cm de diametro, se mezclan los 2 productos a
1500 rev/min durante 15 min, a una temperatura que no sobrepase los 20°C, mediante regulacion de la temperatura
por circulacion de agua fria. Seguidamente la caja se cierra cuidadosamente y se introduce en una estufa
previamente calentada a 90°C durante 24 horas.

El producto final es una pasta blanda, blanca, caracterizada por una proporcion de materia activa seca de 20% y con
una resistencia a la penetracion, medida segun la norma ASTM D 217, de 3,00 mm.

Ejemplo 3 (comparativo): Preparacion de la pasta pre-activada en acrilato de trimetilpropano-formal ciclico (CTFA)

Se introducen 150 g de amida de acido graso previamente triturado segun la descripcion que antecede y 850 g de
monomero de acrilato en una caja metdlica de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11 cm) a temperatura ambiente.
Utilizando un dispersador Dsipermat® CV provisto de una pala de 4 cm de diametro, se mezclan los 2 productos a
1500 rev/min durante 15 min a una temperatura que no sobrepase los 20°C, mediante regulacion de la temperatura
por circulacion de agua fria. Seguidamente la caja se cierra cuidadosamente y se introduce en una estufa
previamente calentada a 90°C durante 24 horas.

El producto final es una pasta blanda, blanca, caracterizada por una proporcién de materia activa seca de 15%.
Ejemplo 4 (comparativo): Preparacion de la pasta pre-activada en triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA)

Se introducen 150 g de diamida de acido graso previamente triturado como se describe en lo que antecede y 850 g
de mondmero de acrilato en una caja metalica de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11 cm) a temperatura ambiente.
Utilizando un dispersador Dispermat® CV provisto de una pala de 4 cm de diametro, se mezclan los 2 productos a
1500 rev/min durante 15 min a una temperatura que no sobrepase los 20°C, mediante regulacion de la temperatura
por circulacion de agua fria. Seguidamente la caja se cierra cuidadosamente y se introduce en una estufa
previamente calentada a 90°C durante 24 horas.

El producto final es una pasta blanda, blanca, caracterizada por una proporcién de materia activa seca de 15%.
Ejemplo 5 (comparativo): Preparacion de la pasta pre-activada en acrilato de 2-fenoxietilo (2-PEA)

Se introducen 150 g de diamida de acido graso previamente triturada como se describe con anterioridad y 850 g de
monomero de acrilato en una caja metdlica de 1 litro (altura: 13 cm, diametro: 11 cm) a temperatura ambiente.
Utilizando un dispersador Dispermat® CV provisto de una pala de 4 cm de diametro, se mezclan los 2 productos a
1500 rev/min durante 15 min a una temperatura que no sobre pase los 20°C, mediante regulacion de la temperatura
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por circulacion de agua fria. Seguidamente la caja se cierra cuidadosamente y se introduce en una estufa
previamente calentada a 90°C durante 24 horas.

El producto final es una plasta blanda, blanca, caracterizada por una proporcién de materia activa seca de 15%.
2) Caracterizacion del aditivo reoldgico segun la invencion y comparativos

Se utiliza el aditivo reoldgico en forma de pasta pre-activada en la preparacion de formulaciones de revestimientos
foto-reticulables y de las formulaciones con 2 componentes sin disolvente.

Utilizacion de los aditivos reoldgicos para las formulaciones foto-reticulables
Fabricacion de las formulaciones de revestimiento

Las formulaciones de revestimientos de fabrican en el laboratorio con un dispersador de velocidad elevada de tipo
Dispermat® AE equipado con un defloculador.

La resina de oligomero de acrilato (CN203) y el diluyente reactivo (mondémero de la formulaciéon de aglutinante
reactivo) triacrilato de glicerol propoxilado 3 veces, es decir, portador de 3 unidades propoxi por molécula (GPTA -
SR 9020) se mezclan a 1000 rev/min a una velocidad tangencial de 2 m/s durante 5 min.

Seguidamente se afiade el aditivo reoldgico y se dispersa a 1500 rev/min durante 20 min.

La reaccion de reticulacion entre el oligomero y el diluyente reactivo se produce mediante la acciéon de radiaciones
UV durante el paso bajo una lampara UV por medio de iniciadores contenidos en dicha formulacién de revestimiento
foto-reticulable.

Los ensayos de caracterizacion se efectuan en las 24 horas que siguen a la preparacion de las formulaciones
después de un acondicionamiento a 23°C y 50% HR.

Se realizaron seis férmulas simplificadas de composiciones de revestimiento foto-reticulable:
- Ejemplo 6: formula sin aditivo
- Ejemplo 7: formula con el aditivo Crayvallac® PA4X20 (20% de materia activa en xileno - disolvente no reactivo)

- Ejemplo 8: formula con aditivo descrito en el ejemplo 1 (15% de materia activa con un diluente reactivo
monofuncional que comprende una estructura cicloalifatica segun la invencion)

- Ejemplo 9: férmula con aditivo descrito en el ejemplo 2 (20% de material activa en un diluyente reactivo
monofuncional que comprende una estructura cicloalifatica segun la invencion)

- Ejemplo 10: férmula con aditivo descrito en el ejemplo 3 (15% de materia activa en un diluyente reactivo
monofuncional heterociclico, comparativo)

- Ejemplo 11: férmula con aditivo descrito en el ejemplo 4 (15% de materia activa en un diluyente reactivo
trifuncional, comparativo)

- Ejemplo 12: férmula con aditivo descrito en el ejemplo 5 (15% de materia activa en un diluyente reactivo
monofuncional aromatico, comparativo)

Los 6 ejemplos se realizaron segun las férmulas siguientes (véase la tabla 2):

Tabla 2

Materias primas Naturaleza Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10 Ej. 11 Ej. 12
de referencia

CN 203 Oligémero de acrilato 65 61,75 61,75 62,55 61,75 61,75 61,75
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SR 9020 Diluyente reactivo de la 35 33,25 33,25 33,7 33,25 33,25 33,25
formulacion (en
composicion de
aglutinante reactivo)
Crayvallac® Pasta pre-activada de 5
PA4X20 diamida
Aditivo del Ej. 1 Pasta pre-activada de 5 3,75
(invencion) diamida
Aditivo del Ej. 2 Pasta pre-activada de
(invencion) diamida
Aditivo del Ej. 3 Pasta pre-activada de 5
(comparativo) diamida
Aditivo del Ej. 4 Pasta pre-activada de 5
(comparativo) diamida
Aditivo del Ej. 5 Pasta pre-activada de 5
(comparativo) diamida
Total 100 100 100 100 100 100 100
Resultados
Tabla 3
Ejemplo Aditivo reolégico Viscosidad (mPa.s) Resistencia
al flujo (um)
1rpm 5 rpm 10 rpm 50 rpm 100 rpm
Ej. 6 Sin aditivo 4000 3800 3780 3730 3200 50
Ej. 7 Crayvallac® PA4X20 128000 37000 22300 7820 5300 1000
Ej. 8 Aditivo del Ej. 1 70000 22000 14000 6200 4800 1075
Ej. 9 Aditivo del Ej. 2 88000 28000 18300 7700 5550 1500
Ej. 10 Aditivo del Ej. 3 22800 8960 6400 3500 2870 350
Ej. 11 Aditivo del Ej. 4 3600 3000 2780 2340 2200 70
Ej. 12 Aditivo del Ej. 5 7600 5200 4180 2700 2300 70/100

Utilizacion de los aditivos reoldgicos para formulaciones epoxidicas sin disolvente

Fabricacion de las formulaciones de revestimiento

Las formulaciones de revestimientos se fabrican en el laboratorio en 2 etapas.

La primera consiste en formular una mezcla denominada "parte A", que es una dispersion de las materias de carga
en la resina epoxidica. El aditivo reoldgico se afiade también en la parte A. La 22 etapa es la adicion a esta parte A
de un endurecedor aminado, denominado "parte B", en las relaciones calculadas para ajustar la reactividad en

reticulacion.

La reaccion de reticulacion del revestimiento se asegura mediante la reaccion de la parte A que contiene la resina
epoxidica con la parte B que contiene el endurecedor aminado.

10
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En el laboratorio, la parte A se fabrica con un dispersador de velocidad elevada de tipo Dispermat AE equipado con
un defloculante.

La resina epoxidica - DER 324, los materiales de carga (didxido de titanio, fosfato de zinc, talco) y el agente
desespumante se mezclan a 3000 rev/min, a una velocidad tangencial de 6 m/s durante 30 min.

Seguidamente se afiade el aditivo reoldgico a esta parte A y se dispersa a 1500 rev/min durante 20 min.
Después de 24 h de reposo, se mezcla la parte B con la parte A a 1500 rev/min durante 2 min.
Seguidamente se realizan los ensayos de caracterizacion en los 30 min que siguen.

Se realizaron tres formulas de revestimiento epoxidico sin disolvente y dos componentes (epoxi/amina):
- Ejemplo 13: férmula sin aditivo

- Ejemplo 14: férmula con el aditivo descrito en el ejemplo 1

- Ejemplo 15: férmula con el aditivo descrito en el ejemplo 2

Tabla 4
Referencia a materias primas Naturaleza Ej. 13 Ej. 14 Ej. 15
DER® 324 Resina epoxidica 55,6 55,6 55,6
BYC® A530 Agente desespumante 0,3 0,3 0,3
Parte A Tiona RCL 595 Di6éxido de titanio 19,1 19,1 19,1
ZP 10 Fosfato de zinc 7,3 7,3 7,3
Microtalc AT1 Talco 11,4 11,4 11,4
SR 420 Diluyente reactivo (como diluyente 5,6(%)
monomero de la formulacion)
Aditivo del ejemplo 1 Pasta pre-activada de diamida 6,3
Aditivo del ejemplo 2 Pasta pre-activada de diamida 6,3
Total 99,3 100 100
Parte B Epikure® F205 Amina 32 32 32
Total 132 132 132

(*) La formulacion del ejemplo comparativo 13 comprende 5,6 partes de diluyente reactivo monémero para estar en
condiciones estrictamente comparables a las de los ejemplos 14 y 15.

Resultados
Tabla 5
Ejemplo Aditivo Viscosidad (mPa.s) Resistencia
al flujo
reoldgico 1 rpm 5 rpm 10 rpm 50 rpm 100 rpm
(Um)
Ej. 13 Sin aditivo 1600 1920 1760 1790 1744 100

11
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Ej. 14

Aditivo del Ej. 1

67200

20800

13140

5536

4000

1100

Ej. 15

Aditivo del Ej. 2

91200

27840

17600

6720

4830

1500

12
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de aditivo reolégico basado en diamida de acido graso, caracterizada por que ya esta pre-activada y
pre-concentrada en diamida de acido graso y por que comprende:

a) de 5 a 30% en peso de al menos una diamida de &cido grasos basada en acido 12-hidroxi-estearico y una
diamina alifatica lineal, en particular de Cs, Cs 0 C7,

b) de 70 a 95% en peso de al menos un diluyente reactivo (met)acrilico monofuncional que comprende un grupo
cicloalifatico o varios grupos cicloalifaticos, pudiendo estar sustituidos dichos grupos cicloalifaticos con al menos un
alquilo de Cqa C4,

estando expresados los % con respecto a los apartados a) + b).
2. Composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada por que dicha diamina es una diamina alifatica lineal de Ce.

3. Composicion segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada por que dicha diamida esta presente a una proporcion
en peso de 10 a 25% y dicho diluyente b) esta presente a una proporcion en peso de 75 a 90% con respecto a a) +
b).

4. Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que dicho diluyente reactivo monémero
(met)acrilico monofuncional b) se es coge entre: (met)acrilato de diciclopentadienilo, (met)acrilato de norbornilo,
(met)acrilato de isobornilo (IBO(M)A), (met)acrilato de terc-butil-ciclohexanol (TBCH(M)A), mono(met)acrilato de
triciclodecanodiol o (met)acrilato de 3,3,5-trimetil-ciclohexanol (TMCH(M)A).

5. Composicidon segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que dicho diluyente reactivo monémero
(met)acrilico monofuncional b) es un monoacrilato.

6. Composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que comprende, ademas de a) y de b), un
estabilizante inhibidor de la polimerizacion radicalario en una proporciéon en peso con respecto a a) + b) de 10 a 1000
ppm, preferentemente de 20 a 300 ppm

7. Procedimiento de preparacion de la composicion de aditivo de diamida como se define segun una de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que comprende las etapas sucesivas siguientes:

i) dispersion progresiva de dicha diamida a) en forma de polvo micronizado en dicho diluyente b) hasta la obtencion
de una dispersion homogénea, a temperatura ambiente (es decir, de 5 a 25°C) controlada a través de una regulacién
de la temperatura,

ii) mantenimiento de la dispersidon homogénea obtenida durante la etapa i) en al menos un estado isotérmico a una
temperatura de 80 a 100°C, durante un periodo de 1 a 100 horas, preferentemente de 10 a 100 horas y sin
polimerizacioén alguna de dicho diluyente b).

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que al final de la etapa ii) el valor de penetracion
maxima de la pasta formada es inferior a 15 mm, preferentemente inferior a 10 mm, medida segun la norma ASTM D
217.

9. Composicidon de aglutinante reactivo, caracterizada por que comprende como aditivo reolégico al menos una
composicion como se define segun una de las reivindicaciones 1 a 6 o como se obtiene mediante el procedimiento
como se define segun la reivindicaciéon 7 o 8.

10. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 9, caracterizada por que es una composicion polimerizable,
en particular reticulable, seleccionada entre composiciones de revestimientos, en particular entre barnices,
recubrimientos, geles de superficie ("gel coats"), pinturas, tintas o entre composiciones de adhesivos o colas o entre
composiciones de moldeo, composiciones de material compuesto, composiciones de selladores, composiciones de
sellado quimico (en inglés "Anchor Bolt"), composiciones de un agente de estanqueidad o entre composiciones foto-
reticulables para estereolitografia o para impresion de objetos en 3D, en particular por chorro de tinta.

11. Composicién de aglutinante segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizada por que es reticulable por via
radicalaria, ya sea bajo radiacion o bien mediante un sistema de inicio basado en peréxido o hidroperéxido.
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12. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 10, caracterizada por que es polimerizable, en particular
reticulable bajo una radiacion seleccionada entre UV, laser, LED, haz de electrones y, preferentemente, UV.

13. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizada por que dicho diluyente reactivo
(met)acrilico monofuncional b) es un monoacrilato como se define segun la reivindicacion 5.

14. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 13, caracterizada por que es polimerizable, en particular
reticulable mediante reaccion de adicion de Michael con una amina (en particular poliamina).

15. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizada por que es reticulable y comprende un
sistema bicomponente basado en resina epoxidica y un endurecedor de amina (en particular poliamina).

16. Composicion de aglutinante segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizada por que comprende como diluyente
reactivo de dicha composicion de aglutinante al menos un oligémero acrilado y/o al menos un monémero acrilado
(que quiere incluir acrilado o metacrilado) y, preferentemente, al menos un oligémero acrilado multifuncional y/o al
menos un monomero acrilado multifuncional.

17. Composiciéon de aglutinante segun una de las reivindicaciones 9 a 16, caracterizada por que la proporciéon en
peso de dicha composicién utilizada como aditivo reoldgico segun las reivindicaciones 1 a 6 varia de 0,5 a 10% en
peso con respecto a dicha composicion de aglutinante reactivo.

18. Utilizacién de una composicion como se define segin una de las reivindicaciones 1 a 6 u obtenida mediante un
procedimiento como se define segun la reivindicacion 7 o 8, como aditivo reolégico para composiciones reactivas de
aglutinante de uso inmediato y sin necesidad alguna de activacion complementaria in situ de dicho aditivo.

19. Utilizacion segun la reivindicacion 18, caracterizada por que dicha composicion reactiva de aglutinante reactivo
es una composicion polimerizable, seleccionada entre composiciones de revestimientos o entre composiciones de
adhesivos o colas o entre composiciones de moldeo, composiciones de material compuesto, composiciones de
selladores, composiciones de sellado quimico (en inglés "Anchor Bolt"), composiciones de un agente de
estanqueidad o entre composiciones foto-reticulables para estereolitografia o para impresion de objetos en 3D.
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