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(57) Resumen

La invencion se refiere a un proceso para preparar aglutinantes que contienen 1) grupos alofanato, 2) grupos que
reaccionan con los compuestos etilenicamente insaturados con polimerizacion despues de la exposicion a radiacion
actinica (grupos de curacion por radiacion) y 3) opcionalmente grupos reactives al NCO, mediante reaccion a temperaturas
( 130YC A) uno o mas compuestos funcionales de NCO que contienen grupos uretdiona con B) uno o mas compuestos
que contienen grupos reactivos con el isocianato y grupos que reaccionan con compuestos etilenicamente insaturados con
polimerizacion despues de la exposicion a la radiacion actinica (grupos de curacion por radiacion), y luego C) con uno o
mas compuestos que contienen hidroxilo, saturados diferentes de B), al menos uno de estos compuestos tienen una
funcionalidad OH ( 2, en presencia de D) un catalizador que tiene uno o mas compuestos de zinc, la reaccion con los
compuestos C) tiene lugar al menos proporcionalmente con la formacion de grupos alofanato. La presente invencion
tambien se refiere a los aglutinantes obtenidos mediante el proceso de la invencion.

(57)  Abstract

The invention relates to a process for preparing binders which contain 1) allophanate groups, 2) groups that react
with ethylenically unsaturated compounds with polymerization on exposure to actinic radiation (radiation-curing groups)
and 3) optionally NCO-reactive groups, by reacting at temperatures <=130 DEG C. A) one or more NCO-functional
compounds containing uretdione groups with B) one or more compounds that contain isocyanate-reactive groups and
groups that react with ethylenically unsaturated compounds with polymerization on exposure to actinic radiation
(radiation-curing groups), and then C) with one or more saturated, hydroxyl-containing compounds other than B), at least
one of these compounds having an OH functionality of >=2, in the presence of D) a catalyst containing one or more zinc
compounds, the reaction with compounds C) taking place at least proportionally with the formation of allophanate groups.
The present invention also relates to the binders obtained by the pro cess of the invention.
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AGLUTINANTES DE CURACION POR RADIACION Y UN PROCESQ PARA SU

PREPARACION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a un proceso para
preparar aglutinantes que contienen grupos alofanatos, grupos
que reaccionan con los compuestos etilénicamente insaturados
con polimerizacidén después de la exposicidén a radiacidn
actinica v los cuales opcionalmente también contienen grupos
reactivos al isocianato, a los aglutinantes resultantes v a su
uso en composiciones de recubrimiento.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La curacién de los sistemas de recubrimiento que
llevan dobles enlaces activados por radiacidén actinica, tales
como luz UV, radiacidn IR o haces de electrones, es conocida y
es establecida en la industria. Este es uno de los métodos de
curacién mds rdpidos en la tecnologia de recubrimiento. Las
composiciones de recubrimiento basadas en este principio son
de este modo denominadas como sistemas curables por radiacidn
o actinicamente curables.

Las propiedades particularmente ventajosas pueden
ser obtenidas si la curacidn por radiacidn es combinada con un
segundo paso de reticulacidén, de modo que ésta pueda ser
controlada independientemente del mismo. Los sistemas de

recubrimiento de este tipo son denominados como sistemas de

REF: 166675
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curacidén doble (por ejemplo, Macromol. Symp. 187, 531-542,
2002, definido en la pégina 534).

Debido a los requerimientos ambientales y econdmicos
impuestos sobre los sistemas de recubrimiento modernos, por
ejemplo, que éstos deben wutilizar tan pocos solventes
orgénicos como sea posible, o nada del todo, para ajustar la
viscosidad, existe un deseo para utilizar materias primas de
recubrimientos que sean ya de baja viscosidad. Conocidos para
este propdsito son los poliisocianatos que tienen grupos
alofanato como se describen, entre otras, en 1la patente
Furopea EP-A 0 682 012.

En la industria, estas sustancias son preparadas
mediante la reaccidén de un alcohol monohidrico o polihidrico
con diisocianato alifdtico y/o cicloalifdtico en exceso (ver
patente Britdnica GB-A 994 890, petentes Europeas Nos. EP-A 0
000 194 6 EP-A 0 712 840). Esto es seguido por la eliminacidn
del diisocianato sin reaccionar, por medio de destilacidén bajo
presidén reducida. De acuerdo a la patente Alemana No. DE-A 198
60 041 este procedimiento puede ser también llevado a cabo con
compuestos con grupo funcional OE que tienen dobles enlaces
activados, tales como acrilatos de hidroxialgquilo, aungue
incurren dificultades en relacién a la ©preparacién de
productos particularmente de bajo contenido monomérico. Ya que
el paso de destilacién debe tener lugar a temperaturas hasta

de 135°C, con el fin de ser capaces de disminuir el contenido
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de isocianato residual suficientemente (<0.5% del peso del
mondémero residual), es posible qgue los dobles enlaces
reaccionen, con polimerizacidn, bajo iniciacidén térmica,
incluso durante el proceso de purificacidén, lo que significa
que va no son obtenidos productos ideales.

La patente Europea No. EP-A 0 825 211 describe un
proceso para sintetizar estructuras alofanato a partir de
oxadiazintrionas, aunque no son conocidos derivados de
curacién por radlacidén con dobles enlaces activados. Todo lo
que se menciona es el uso de poliésteres gque contienen
maleinato vy/o fumarato; la posibilidad de curacién por
radiacidén no es descrita.

La patente de los Estados Unidos No. 5 777 024
describe la preparaciéon de alofanatos de curacién por
radiacién de Dbaja viscosidad, mediante una reaccidn de
mondémeros con grupo funcional hidroxilo gque poseen dobles
enlaces activados con isocianurato y modificadores de
alofanato que contienen grupos NCO.

La formacién de los compuestos alofanato por
apertura del anillo de las uretdionas con alcoholes, es
conocida en principio como un mecanismo de reticulacidn en
materiales de recubrimiento con polvo (ver Proceedings of the
International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings
Symposium 2001, 28th, 405-419, y también la Solicitud de

Patente de los Estados Unidos Numero US-A 2003/0153713). No



10

15

20

25

obstante, las temperaturas de reaccidn requeridas para este

propdsito son demasiado altas (= 130°C) para una preparacidn
dirigida de mondmeros de curacidén por radiacidn, basados en
alofanato con dobles enlaces activados.

Histdéricamente, la reaccidn directa de los anillos
de uretdiona con alcoholes a los alofanatos, fue primeramente

investigada para los materiales de recubrimiento de 2K [2-

componentes]-poliuretano, libres de isocianato, llevados por
solventes. Sin catdlisis, esta reaccidn no es de importancia
técnica, debido a la baja velocidad de reaccidn (F. Schmitt,
Angew. Makromol. Chem. (1989}, 171 pp. 21-38). Con
catalizadores apropiados, mno cobstante, la reaccién de
reticulacidén entre los curativos de uretdiona basados en HDI y
los policles, se dice que comienza de 60 a 80°C (K.B.
Chandalia; R.A, Englebach; S.L. Goldstein; R.W. Good; S.H.
Harris; M.J. Morgan; P.J. Whitman; R.T. Proceedings of the
International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings
Symposium, (2001), pp. 77-89). La estructura de estos
catalizadores no ha sido publicha hasta 1la fecha. Los
productos comerciales preparados mediante la utilizacidén de
esta reaccidén tampoco son descritos a la fecha.

En resumen, se puede establecer que la preparacidn
de alofanatos de curacién por radiacién de baja viscosidad,
que tienen grupos reactivos al isocianato mediante una

reaccién de apertura de anillo de los alcoholes que llevan
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dobles enlaces activados, con uretdionas a temperaturas <
130°C, no se describe explicitamente en la técnica anterior.

Sorprendentemente, sge ha encontrado gzghora que a
partir de la reaccidén de uretdionas con alcoholes insaturados
olefinicos que contienen preferentemente dobles enlaces
activados y compuestos saturados que tienen al menos dos
grupos reactivos al isocianato es posible, utilizando sales de
amonio o sales de fosfonio de &acidos carboxilicos alifdticos
como catalizadores, obtener alofanatos de curacién por
radiacién de baja viscosidad con bajas fracciones de mondémeros
residuales a bajas temperaturas incluso < 130°C. Cuando tales
reticuladores contienen no solamente grupos funcionales de
curacidn por radiacidn sino también grupos funcionales que son
reactivos hacia los grupos NCO, éstos son denominados como
reticuladores de curacién doble.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencidén se refiere a un proceso para preparar
aglutinantes que contienen 1) grupos alofanatos, 2) grupos que
reaccionan con los compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacidén después de la exposicidén a la radiacién
actinica (grupos de curacién por radiacién) v 3) opcionalmente
grupos reactivos al NCO, mediante reaccidén a temperaturas <
130¢°cC.

A) uno o© mas compuestos con grupo funcional NCO cue

contienen grupos uretdiona con
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B) uno o més compuestos que contienen grupos reactivos al
isocianato y grupos gue reaccionan con 1los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidn después de
la exposicién a la radiacién actinica (grupos de curacidén
por radiacidén), y luego

C) con uno O mAs compuestos que contienen hidroxilo,

saturados, diferentes de B), al menos uno de estos

compuestos tiene una funcionelidad OH = 2, en presencia
de
D) un catalizador que contiene uno o mas compuestos de zinc,
la reaccidén con 1los compuestos C) tiene lugar al menos
proporcionalmente con la formacidn de grupos alofanato.
La presente invencidén también se refiere a los
aglutinantes obtenidos mediante el proceso de la invencidn.
La presente invencién se refiere ademds a las

composiciones de recubrimiento que comprenden

a) uno o méds aglutinantes obtenidos de acuerdo con la
invencidn,
b) opcionalmente uno o méds poliisocianatos que contienen

grupos isocianato libres o en Dbloque, los cuales
contienen opcionalmente grupos que reaccionan con los
compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacidn
después de la exposicidén a la radiacidén actinica,

c) opcionalmente compuestos diferentes de a), los cuales

contienen grupos que reaccionan con los compuestos
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etilénicamente insaturados, con polimerizacidén después de
la exposicién a la radiacidén actinica, y contienen
opcionalmente grupos reactivos al NCO,

d) opcionalmente wuno o mds compuestos reactivos con
isocianato que contienen un hidrdégeno activo, que estdn
libres de grupos gque reaccionan con log compuestos
etilénicamente insaturados, con polimerizacién después de
la exposicidén a la radiacidén actinica, y

e) uno o més iniciadores.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Para 1los propésitos de la presente invencidén los
términos “grupos de curacién ©por radiacidén”, “grupos
actinicamente curables” vy ‘grupos que reaccionan con

compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacidn

después de la exposicidén a la radiacidén actinica” son

utilizados simultdneamente.

Los compuestos del componente B) incluyen grupos que
reaccionan con los compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacidén después de la exposicidén a la radiacién
actinica, tales como los grupos vinilo, éter wvinilico,
propenilo, alilo, maleilo, fumarilo, maleimida,
diciclopentadienilo, acrilamida, acriloilo y metacriloilo. Los
grupos activados preferidos son los grupos éter de wvinilo,
acrilato y/o metacrilato, mds opreferentemente los grupos

acrilato.
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Los grupos reactivos la NCO dincluyen los grupos
funcionales OH-, SH- y NH-, preferentemente grupos hidroxilo,
grupos amino primarios o secundarios y grupos aspartato, y mas
preferentemente grupos hidroxilo.

El componente A) incluye cualesquiera compuestos
orgdnicos que tengan al menos una uretdiona o un grupo NCO.
Los compuestos utilizados en A) tienen preferentemente un
contenido de grupo uretdiona (calculado como C,N;Op = 84 g/mol)
de 3% a 60%, mas preferentemente de 10% a 15%, v lo mas
preferentemente de 25% a 40% en peso.

Los compuestos utilizados en A), ademds de tener
grupos uretdiona, tienen también preferentemente de 3% a 60%,
méds preferentemente de 10% a 50%, vy lo més preferentemente de
15% a 25% en peso de los grupos NCO (calculados como NCO = 42
g/mol) .

Estos compuestos son preferentemente preparados
mediante dimerizacidén catalitica de los di- o poliisocianatos
alifdticos, «cicloalifédticos, aromdticos vy/o aralifdticos,
utilizando procesos conocidos (ver J. Prakt. Chem. 1994, 336,
pégina 196-198) .

Los diisocianatos adecuados incluyen 1,4-
diisocianatobutano, 1,6-diisocianatohexano, diisocianato de
trimetilhexano, 1,3- v 1,4-bis-isocianatometilciclohexano,
diisocianato de isoforona (IPDI), 4,47 -

diisocianatodiciclohexilmetano, diisocianato de 1,3- vy 1,4-
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xilileno (producto comercial XDI de Takeda, Japdn), 4,4'-
diisocianato de difenilmetano v  2,4’'-diisocianato de
difenilmetano (MDI), diisocianato de 2,4- y 2,6-toluenc (TDI)
o mezclas de los mismos. Para los fines de la invencidn se
prefiere utilizar el 1,6-diisocianatohexano, diisocianato de
isoforona o mezclas de los mismos.

Los ejemplos de catalizadores empleados para la
reaccidén de dimerizacidn incluyen trialquilfosfinas,
dimetilaminopiridinas v tris(dimetilamino)fosfina. EL
resultado de la reaccidn de dimerizacién depende de la manera
conocida sobre el catalizador utilizado, de las condiciones de
proceso y de los diisocianatos empleados. En particular, es
posible que sean productos que contengan en promedio mds de un
grupo uretdiona por molécula, estando sujeto el nimero de
grupos uretdiona a una distribucidn. Dependiendo del
catalizador utilizado, las condiciones de proceso y 1los
diisocianatos empleados, son también formadas mezclas del
producto las cuales, ademdas de las uretdionas, también
contienen otras unidades estructurales tales como isocianurato
y/0 iminooxadiazindiona.

Los productos particularmente preferidos pueden ser
cbtenidos mediante la dimerizacidén catalitica de HDI y tienen
un contenido de HDI libre menor de 0.5% en peso; un contenido
de NCO de 17 a 25% en peso, preferentemente de 21 a 24% en

peso; y una viscosidad de 23°C de 20 a 500 mPas,
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preferentemente de 50 a 200 mPas.

Los compuestos con grupo funcional NCO en general,
obtenidos mediante dimerizaciodn catalitica, son
preferentemente utilizados directamente como parte del
componente A), pero éstos pueden también ser primeramente
sometidos a una reaccién adicional y luego utilizados como el
componente A). Las reacciones adicionales incluyen el bloqueo
de los grupos NCO libres o reaccidn posterior de los grupos
NCO con compuestos reactivos al NCO, que tienen una
funcionalidad de dos o mis para formar iminooxadiazindiona,
isocianurato, uretano, alofanato, urea de biuret,
oxadiazintriona, oxazolidinona, acilurea o carbodiimida. Esto
da como resultado compuestos ¢ue contienen grupos uretdiona
gue tienen un peso molecular mds alto, los cuales dependiendo
de las proporciones elegidas, tienen diferentes contenidos de
NCO.

Los agentes blogueadores adecuados incluyen
alcoholes, lactamas, oximas, malonatos, acetoacetatos de
algquilo, triazoles, fenoles, imidazoles, pirazoles, y aminas,
tales como oxima de butanona, diisopropilamina, 1,2,4-triazol,
dimetil-1,2,4-triazol, imidazol, malonato de dietilo,
acetoacetato de etilo, oxima de acetona, 3,5-dimetilpirazol,
e-caprolactama, N-ter-butilbencilamina, éster carboxietilico
de ciclopentanona o mezclas de estos agentes blogqueadores. EL

procedimiento para el bloqueo del grupo NCO es bien conocido y
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descrito en Progress in Organic Coatings 1999, 36, 148-172.

Los compuestos reactivos al NCO que tienen
funcionalidad de dos o mds para derivatizar las uretdionas
utilizadas en A), pueden ser los di- vy/o poliisocianatos
precedentes, vy también alcoholes simples con una funcionalidad
de dos o mds, tales como etilenglicol, propan-1,2-diol,
propan-1,3-diol, dietilenglicol, dipropilenglicol, los
butanodioles isoméricos, neopentilglicol, hexan-1,6-diol, 2-
etilhexanodiol, tripropilenglicol, y los derivados alcoxilados
de estos alcoholes. Los alcoholes dihidricos preferidos son
hexan-1,6-diol, dipropilenglicol vy tripropilenglicol. Los
alcoholes trihidricos adecuados incluyen glicerol o}
trimetilolpropano o sus derivados alcoxilados. Los alcohcoles
tetrahidricos incluyen  pentaeritritol 0 sus derivados
alcoxilados.

Adicionalmente, es también posible utilizar
compuestos que tengan una accidén hidrofilica vy que contengan
al menos un grupo reactivo al isocianato para la
derivatizacidn, individualmente o como una mezcla. Los
compuestos que tlenen una accién hidrofilica son de
preferencia utilizados cuando el producto de la invencidén a
ser disuelto o disperso en agua o mezclas acuosas.

Los compuestos adecuados con una accidén hidrofilica
incluyen todos los compuestos idnicos, potencialmente idnicos

y no iénicos hidrofilicos, que tengan al menos un grupo
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reactivo al isoclanato. Como grupos reactivos al isocianato,
estos compuestos contienen preferentemente grupos funcionales
hidroxilo y/o amino.

Los compuestos hidrofilicos idnicos 0 potencialmente
idénicos son compuestos que tienen al menos un grupo reactivo
al isocianato y también al menos una funcionalidad, tal como -
COOY, -S03Y, -PO(QOY),(Y = H, NH,", catién metdlico), -NRp, -
NR3*, -PRz3* (R = H, alquilo, arilo). Por grupos hidrofilicos
potencialmente idnicos se entiende aquellos compuestos que
después de la interaccién con medios acuosos entran en un
equilibrio de disociacién opcionalmente dependiente del pH, v
de este modo tienen una carga negativa, positiva o neutra.

Los ejemplos de compuestos idnicos adecuados, o©
compuestos que contienen grupos idénicos potenciales, son 1los
dcidos mono- o dihidroxicarboxilicos, 1los &cidos mono- vy
diaminocarboxilicos, los &acidos mono- y dihidroxisulfénicos,
log &cidos mono- y diaminosulfénicos, 1los &cidos mono- y
dihidroxifosfénicos o los &cidos mono- y diaminofosfdnicos y
sus sales. Los ejemplos incluyen el acido dimetilolpropidnico,
dcido dimetiletilolbutirico, é&cido hidroxipivdlico, N-(2-
aminoetil)-B-alanina, acido 2~ (2-aminoetilamino) -
etansulfdénico, &cido etilendiamino-propil- o butilsulfédnico,
dcido 1,2- 6 1,3-propilendiamino-f-etilsulfdnico, dcido
malico, 4&cido «citrico, 4&dcido glicdlico, &cido léctico,

glicina, alanina, taurina, lisina, &cido 3,5-diaminobenzoico,
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un aducto de IPDI y &cido acrilico (patente Europea No. EP-A 0
916 647, Ejemplo 1) y sus sales de metal alcalino y/o de
amonio, el aducto del bisulfito de sodio con el but-2-en-1,4-
diol, ©polietersulfonato, el aducto propoxilado del 2-
butenodiol y NaHSO3; (descrito por ejemplo en 1la patente
Alemana No. DE-A 2. 446 440, pagina 5-9, férmula I-TIII) vy
también las unidades estructurales que pueden ser convertidas
a grupos catidnicos, tales como N-metildietanolamina.

Los compuestos 1énicos o potencialmente idmnicos
preferidos son aquellos que tienen grupos carboxilo o
carboxilato, grupos sulfonato y/o0 grupos amonio. T.os
compuestos i16nicos particularmente preferidos son aquellos que
contienen grupos carboxilo y/o sulfonato como grupos idénicos o
potencialmente idnicos, tales como las sales de N-(2-
aminoetil)-P-alanina, &cido 2-(2-aminocetilamino)etansulfdnico,
el aducto de IPDI vy écido acrilico (patente Furopea No. EP-2A-0
916 647, Ejemplo 1) v también dcido dimetilolpropidnico.

Como compuestos no idnicos hidrofilicos es posible
utilizar compuestos con una estructura de poliéter,
preferentemente poliéteres basados en dxido de alguileno que
contienen al menos un grupo hidroxilo o amino como grupo
reactivo al isocianato.

Estos compuestos con una estructura de poliéter
incluyen alcoholes de poliéter de o6xido de polialguileno

monofuncionales, que contienen en promedio de 5 a 70,
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preferentemente de 7 a 55, unidades &éxido de etileno por
molécula, con al menos 30% mol de 6xido de etileno, tales como
aguellos obtenidos de una manera conocida por la alcoxilacidn
de 1las moléculas iniciadoras adecuadas (por ejemplo, en
Ulmanns Ecyclopddie der technischen Chemie, 42. Edicién, Vol.
19, Verlag Chemie, Weinheim, pdginas 31-38).

Los ejemplos de moléculas iniciadoras adecuadas
incluyen monoalcoholes saturados tales como metanol, etanol,
n-propancl, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol,
los pentanoles isoméricos, hexanoles, octanoles y nonanoles,
n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-
octadecanol, ciclohexanol, los metilciclohexanoles isoméricos,
hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano, alcohol
tetrahidrofurfurilico, éteres monoalquilicos de dietilenglicol
tales como éter monobutilico de dietilenglicol, alcoholes
insaturados (tales como alcohol alilico, alcohol 1,1-
dimetilalilico o alcchol oleilico), alcoholes aromdticos tales
como fenol, los cresoles isoméricos o metoxifenoles, alcoholes
aralifdticos (tales como alcohol bencilico, alcohol amisilico
o alcohol cinamilico), monoaminas secundarias (tales como
dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina,
dibutilamina, bis(2-etilhexil)amina, N-metil- v N-
etilciclchexilamina o diciclohexilamina) vy también aminas
secundarias heterociclicas (tales como morfolina, pirrolidina,

piperidina o 1H-pirazol). Las moléculas iniciadoras preferidas
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son monoalcoholes saturados. Se da preferencia en particular
al uso del éter monobutilico de dietilenglicol como la
molécula iniciadora.

Los ¢Oxidos de alquileno adecuados para la reaccidn
de alcoxilacidn son, en particular, dxido de etileno y éxido
de propileno, los cuales pueden ser utilizados en cualquier
orden, separadamente uno del otro, 0 en una mezcla, en la
reaccidén de alcoxilacién, de modo que son obtenidos los
poliéteres en blogue o copoliéteres.

Los compuestos con una estructura de poliéter som
preferentemente poliéteres de 6xido de polietileno puros o
poliéteres de 6xido de polialquileno mixtos en los cuales al
menos 30% mol, preferentemente al menos 40% mol, de las
unidades 6xido de alguileno son unidades éxido de etileno. Los
compuestos no idnicos preferidos son poliéteres de oxido de
polialguilenos mixtos, monofuncionales, los cuales contienen
al menos 40% mol de unidades éxido de etileno v no mids de 60%
mol de unidades éxido de propileno.

Especialmente, cuando se utiliza un agente
hidrofilico que contiene grupos idnicos, es necesario examinar
su efecto sobre 1la actividad del catalizador D). Por esta
razén, si wvan a ser utilizados los poliisocianatos
hidrofilicos, son preferidos los agentes hidrofilicos no
idnicos.

Los ejemplos de compuestos adecuados B), los cuales
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pueden ser utilizados solos o en mezcla, incluyen el
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilato de déxido de
polietileno (por ejemplo, PEA6/PEM6; Laporte Perfomance
Chemicals Ltd., Reino Unido), mono(met)acrilato de déxido de
polipropileno (por ejemplo, PPA6, PPM5S; Laporte Performance
Chemicals Ltd., Reino Unido), mono(met)acrilato de &éxido de
polialquileno (por ejemplo PEM6E3P, Laporte Performance
Chemicals Ltd., Reino Unido), mono(met)acrilato de poli (e-
caprolactona) (por ejemplo, Tone M100®, Dow, Schwalbach, DE),
(met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-
hidroxibutilo, éter vinilico de hidroxibutilico, (met)acrilato
de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, acrilatos con grupo funcional
hidroxile mono-funcionales, di-funcionales, o con mayor
funcionalidad tales como el di(met)acrilatoc de glicerilo,
di(met)acrilato de trimetilolpropano, tri(met)acrilato de
pentaeritritol o 'penta(met)acrilato de dipentaeritritol, 1los
cuales son obtenidos mediante la reaccidén de los alcoholes
polihidricos, opcionalmente alcoxilados, tales Ccomo
trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol o dipentaeritritol
con &cido (met)acrilico.

También adecuados como el componente B) son 1los
alcoholes obtenidos a partir de la reaccidén de los Acidos que
contienen dobles enlaces con compuestos epdxido, que contienen
opcionalmente dobles enlaces, tales como los productos de

reaccidén de dcido (met)acrilico con el (met)acrilato de
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glicidilo o éter diglicidilico de bisfenol A. Adicionalmente,
es también posible utilizar alcoholes insaturados que son
obtenidos a partir de la reaccidén de los anhidridos de &cido
opcionalmente insaturado, con compuestos  hidroxilico vy
compuestos epdxido que contienen opcionalmente  grupos
acrilato. Los ejemplos incluyen los productos de reaccidén del
anhidrido maleico con el (met)acrilato de 2-hidroxietilo vy el
(met)acrilato de glicidilo.

Los compuestos particularmente preferidos del
componente B) son el acrilatc de 2-hidroxietilo, acrilato de
2-hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, Tone M100®
(Dow, Schwalbach, DE), (met)acrilato de éxido de polietileno
(por ejemplo, PEA6/PEM6; Laporte Performance Chemicals Ltg,
Reino Unido), mono (met)acrilato de éxido de polipropileno (por
ejemplo, PPA6, PPM5S; Laporte Performance Chemicals Ltd.,
Reino Unido) vy los productos de reaccidn del &cido acrilico
con el metacrilato de glicidilo.

El componente C) se selecciona de uno o mads
compuestos que contienen hidroxilo, saturados, diferentes de
B), al menos uno de estos compuestos tiene una funcionalidad
OH = 2. Los compuestos pueden ser monoméricos y/o poliméricos.

Los compuestos adecuados son mono-, di- o polioles
de bajo peso molecular tales como los monoalcoholes, dioles o
polioles alifdticos, aralifdticos o cicloaliféticos de cadena

corta, por ejemplo, que contienen de 2 a 20 &tomos de carbono.
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Los ejemplos de monoalcoholes incluyen metanol, etanol, los
propanoles  isoméricos, butanoles, pentanoles vy también
alcoholes de diacetona, alcoholes grascs o alcoholes fluorados
(tales como aquellos obtenidos bajo el nombre Zonil® de
DuPont.

Los ejemplos de dioles incluyen etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,

dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-

propanodiol, 1, 4-butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-
butilpropanodiol, trimetilpentanodiol, dietiloctanodicles
posicionalmente isoméricos, 1-3-butilenglicol,
ciclohexanodiol, 1-4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol,

1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenil A hidrogenado (2,2-bis(4-
hidroxi-ciclohexil)propano) vy 2,2-dimetil-3-hidroxipropionato
de 2,2-dimetil-3-hidroxipropilo. Los ejemplos de trioles
adecuados incluyen  trimetiloletano, trimetilolpropano o
glicerol, vy 1los ejemplos de polioles adecuados incluyen
ditrimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol v
orbitol. Los alcoholes preferidos son 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol y trimetilolpropano.

Los polioles de mds alto peso molecular, adecuados,
incluyen los polioles de poliéster, polioles de poliéster,
copolimeros de (met)acrilato con grupo funcional hidroxilo,
poliuretanos con grupo funcional hidroxilo o los hibridos

correspondientes (ver ROmpp Lexikon Chemie, péginas 465-466,
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102, ed. 1998, Georg-Thieme-Verlag Stuttgart).

Para la preparacién de los poliésteres con grupo
funcional hidroxilo existen 6 grupos de constituyentes
monoméricos en particular que pueden ser empleados.

1. Los (ciclo)alcanodioles tales como los alcoholes
dihidricos que tienen grupos hidroxilo (ciclo)alifaticamente
enlazados. Los ejemplos incluyen 1los dioles de bajo peso
molecular anteriormente mencionados, y también polietileno,
polipropilenc y polibutileno polibutilenglicoles que tienen un
peso molecular promedico en numero de 200 a 4000,
preferentemente de 300 a 2000 y mds preferentemente de 450 a
1200. Los productos de reaccidén de estos dioles con e~
caprolactona u otras lactonas son también dioles adecuados.

2. Alccoholes con una funcionalidad de 3 6 mads y que tienen
un peso molecular de 92 a 254, tales como glicerol,
trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol v
sorbitol; poliéteres preparados comenzando a partir de estos
alcoholes, tales como el producto de reaccidn de 1 mol de
trimetilolpropano con 4 mol de 6xido de etileno; o alcoholes
obtenidos mediante la reaccién de estos alcoholes con e&-
caprolactona u otras lactonas.

3. Los monoalcoholes tales como etanol, 1- y 2-propanol, 1-
y 2-butanol, l-hexanol, 2-etilhexanol, ciclohexanol y alcohol
bencilico.

4. Los 4&cidos dicarboxilicos gque tienen un peso molecular
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promedio en numero de 104 a 600 y/o sus anhidridos, tales como
dcido ftdlico, anhidrido ftédlico, &cido isoftalico, 4&cido
tetrahidroftédlico, anhidrido tetra-hidroftalico, adcido
hexahidroftélico, anhidrido hexahidroftélico, acido
ciclohexandicarboxilico, anhidridec maleico, &cido fumédrico,
dcido maldnico, &cido succinico, anhidrido succinico, Acido
glutédrico, é&cido adipico, 4&cido pimélico, 4&cido subérico,
dcido sebacico, &4cido dodecanodioico, vy Acidos grasos
diméricos hidrogenados.

5. Los Acidos carboxilicos polifuncionales superiores v/o
sus anhidridos tales como &cido trimelitico vy anhidrido
trimelitico.

6. Los 4&cidos monocarboxilicos, tales como el &cido
benzoico, &dcido ciclohexancarboxilico, &cido 2-etilhexanocico,
dcido caproico, Aacido caprilico, &cido cédprico, &cido laidrico,
v &cidos grasos naturales y sintéticos.

Los poliésteres que contienen hidroxilo, adecuados
incluyen el producto de reaccidén de al menos un constituyente
del grupc 1 6 2 con al menos un constituyente del grupo 4 6 5.
Es también posible wutilizar los productos de reaccidn
previamente descritos de 1los alcoholes con lactonas. Los
poliésteres que contienen hidroxilo tienen pesos moleculares
promedio en numero de 500 a 10,000, preferentemente de 800 a
3000 g/mol y un contenido de grupos hidroxilo de 1% a 20%,

preferentemente de 3% a 15% en peso. Los poliésteres pueden
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ser empleados a 100% de sélidos o en solucidn en los solventes
o diluyentes reactivos que son descritos mds adelante, v son
adecuados para el proceso de la invencidn.

Ademas de los polioles de poliéster precedentes, los
compuestos dendriméricos o Thiper-ramificados son también
adecuados, tales como agquellos obtenidos a partir del
pentaeritritol etoxilado y del écido dimetilolpropidnico.

Los polioles de policarbonato  adecuados son
obtenidos mediante la reaccidén de los alcoholes mencionados
anteriormente ©para preparar los polioles de poliéster con
carbonatos orgdnicos tales como carbonato de difenilo, de
dimetilo o de dietilo de acuerdo con los métodos conocidos.
Estos tienen preferentemente pesos moleculares promedio en
numero de 500 a 5000, més preferentemente de 750 a 2500 g/mol,
y funcionalidades hidroxilo de 1.5 a 3.

Los ejemplos de poliéteres adecuados incluyen los
poliéteres de Oxido de alquileno que se preparan a partir de
los mono-, di- o polioles de bajo peso molecular, previamente
mencionados. También adecuados son los poliéteres obtenidos
mediante la  polimerizacidén  del tetrahidrofurano. Los
poliéteres tienen pesos moleculares promedio numero de 400 a
13,000, preferentemente de 400 a 2500, y mds preferentemente
de 500 a 1200 g/mol, vy un contenido de grupos hidroxilo de 1%
a 25%, preferentemente de 3% a 15% en peso.

Los copolimeros de (met)acrilato son descritos més
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ampliamente en el documento WO 03/000812 en las paginas 8 a
16, asi como los procesos de preparacidn adecuados, los
(co)polimeros de (met)acrilato que son adecuados de acuerdo
con la invencidén son aguellos que tienen al menos un grupo
hidroxilc. 1.0Ss (co)polimeros de (met)acrilato tienen
preferentemente peso molecular promedio numero de 500 a
10,000, preferentemente de 1000 a 5000, y un contenido de
grupos hidroxilo de 1% a 20%, preferentemente de 3% a 15% en
peso.

Se da preferencia particular a los di- o trioles
monomeéricos, y también a los poliéteres y/o polilactonas
derivadas de éstos y que tienen un peso molecular promedio
numero por debajo de 1000 g/mol.

Los compuestos catalizadores D) adecuadcs incluyen,
ademds de los compuestos de zinc para el uso de acuerdo con la
invencidén, los compuestos conocidos para catalizar la reaccidn
de los grupos isocianato con grupos reactivos al isocianato,
individualmente o en mezclas uno con el otro.

Los ejemplos incluyen aminas tercilarias tales como

trietilamina, piridina, metilpiridina, bencildimetilamina,
N,N-endoetilenpiperazina, N-metilpiperidina, penta-
metildietilentriamina, N,N-dimetilaminociclohexano, N,N'~

dimetilpiperazina ¢é 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octanc (DABCO)}, o
sales metdlicas tales como cloruro de hierro(III), octoato de

estafio (II), etilcaproato de estaflo (II), palmitato de
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estafio(II), dilaurato de dibutilestafio(IV), diacetato de
dibutilestafio(IV) y glicolato de molibdeno o mezclas de tales
catalizadores.

Los compuestos de zinc adecuados incluyen
cualesquiera compuestos de zinc orgdnicos e inorgdnicos, tales
como 6xido de =zinc, sulfuro de =zinc, carbonato de =zinc,
fluoruro de zinc, cloruro de zinc, bromuro de zinc, yoduro de
zinc, fosfato de zinc, borato de zinc, titanato de =zinc,
hexafluorosilicato de zinc, sulfito de zinc, sulfato de zinc,
nitrato de zinc, tetrafluoroboratc de =zinc, acetatoc de zinc,
octoato de zinc, ciclohexanbutirato de zinc, laurato de zinc,
palmitatc de =zinc, estearato de zinc, beherato de =zinc,
citrato de zinc, gluconato de =zinc, acetilacetonato de zing,
2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandionato de zinc, trifluoracetato
de zinc, trifluorometansulfonato de zinc,
dimetilditiocarbamato de zinc y mezclas de estos compuestos.

Los catalizadores D) preferidos son octoato de zinc
y/o acetilacetonato de zinc. Preferentemente, los compuestos
de zinc son exclusivamente utilizados como catalizadores D).

Es también posible poner los catalizadores D)
mediante métodos conocidos para el experto en la técnica,
sobre materiales de soporte y utilizarlos como catalizadores
heterogéneos.

Los compuestos del componente catalizador D) pueden

ser disueltos ventajosamente en uno de los componentes
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utilizados en el proceso, o en una porcidén de los mismos. En
particular, los compuestos de zinc para el uso de acuerdo con
la invencidén se disuelven muy bien en los acrilatos de
hidroxialquilo polares, de modo que D) en solucidén en
cantidades peqguefias de B) puede ser dosificado como wuna
solucidn concentrada en forma liquida.

En el proceso de la invencién el componente
catalizador D) es preferentemente utilizado en cantidades de
0.001 a 5.0% en peso, mds preferentemente de 0.01 a 2.0% en
peso v lo mads preferentemente de 0.05 a 1.0% en peso, con base
en el contenido de sélidos del producto.

Como el componente E) es posible utilizar solventes
o diluyentes reactivos. Los solventes adecuados son inertes
hacia los grupos funcionales presentes en el producto desde el
tiempo de su adicidn hasta el final del proceso. Los solventes
adecuados incluyen aquellos utilizados en la industria de los
recubrimientos, tales como hidrocarburos, cetonas y ésteres,
por ejemplo, tolueno, xileno, isooctano, acetona, Dbutanona,
metilisobutilcetona, acetato de etilo, acetato de butilo,
tetrahidrofurano, N-metilpirreolidona, dimetilacetamida v
dimetilformamida. Se prefiere no agregar ningin solvente.

Como diluyentes reactivos es posible utilizar
compuestos que durante la curacidén con v son
(co)polimerizados vy de este modo incorporados dentro de la red

polimérica. Cuando estos diluyentes reactivos son puestos en
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contacto con compuestos A) gue contienen NCO, éstos deben ser
inertes hacia los grupos NCO. Cuando éstos son agregados
Unicamente después de la reaccidén de A) con B), esta
restriccién no aplica. Tales diluyentes reactivos son
descritos, a manera de ejemplo, en P.K.T. Oldring (Ed.),
Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings
Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, paginas
237-285. Estos pueden ser ésteres de dcido acrilico o &cido
metacrilico, preferentemente acido acrilico con alcoholes
mono- o polifuncionales. Los ejemplos de alccholes adecuados

incluyen los butanoles isoméricos, pentanoles, heptanoles,

octanoles, nonanoles v decanoles; los alcoholes
cicloalifaticos tales como isobornol, ciclohexanol v
ciclohexanoles alquilados; diciclopentanol; alcoholes

arilalifdticos tales como fenoxietanol y nonilfeniletanol; v
alcoholes tetrahidrofurfurilicos. Adicionalmente, es posible
utilizar derivados alcoxilados de estos alcoholes.

Los alcoholes dihidricos adecuados incluyen
alcoholes tales como etilenglicol, propan-1,2-diol, propan-
1,3-diol, dietilenglicol, dipropilenglicol, los butanodioles
isoméricos, neopentilglicol, hexan-1,6-diol, 2-etilhexanodiol,
tripropilenglicol o derivados alcoxilados de estos alcoholes.
Los alcoholes dihidricos preferidos son hexan-1,6-diol,
dipropilenglicol v tripropilenglicol. Los alcoholes

trihidricos adecuados incluyen glicerol o trimetilolpropano o
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sus derivados alcoxilados. Los alcoholes tetrahidricos
incluyen pentaeritritol o sus derivados alcoxilados.

Los aglutinantes de 1la invencidn pueden ser
estabilizados contra la polimerizacidén prematura. Por lo
tanto, como un congtituyente del componente E), antes y/o
durante la reaccidn, preferentemente son agregados
estabilizadores fendlicos que inhiben la polimerizacidén. Se
hace uso en este contexto de fenoles tales como para-
metoxifenil,2,5-di-ter-butilhidroquinona o 2,6-di-ter-butil-4-
metifenol. También son adecuados los compuestos N-oxilicos
para la estabilizacién, tales como el N-6xido de 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO) 0 sus derivados. Los
estabilizadores pueden ser también incorporados guimicamente
dentro del aglutinante, la adecuacidén en este contexto es
poseida por los compuestos de las clases anteriormente
mencionadas, especialmente si éstos llevan grupos alcohol
alifdticos libres, adicionales o grupos amino primarios o
secundarios, y de este modo pueden ser enlazados quimicamente
a los compuestos del componente A) por medio de grupos uretano
0 urea. Particularmente adecuados para este propdsito son el
N-6xido 2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina. Son preferidos
los estabilizadores fendlicos, egspecialmente el para-
metoxifenol y/o0 el 2,6-di-ter-butil-4-metilfenol.

Otros estabilizadores tales como los estabilizadores

de luz de amina impedida (HALS), en contraste, son utilizados
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menos preferentemente en E), va que se sabe que éstos no hacen
posible tal estabilizacidn efectiva y mds bien pueden conducir
a polimerizacidén por radicales “deslizantes” de 1los grupos
insaturados.

Con el fin de estabilizar la mezcla de reaccidn, en
particulaxr los grupos insaturados, contra la polimerizacidn
prematura es posible pasar un gas que contiene oxigeno,
preferentemente aire, dentro y/o sobre la mezcla de reaccidn.
Se prefiere que el gas tenga un contenido de humedad muy bajo
con el fin de prevenir la reaccidén no deseada en presencia de
isocianato.

En general, es agregado un estabilizador durante la
preparacidén de los aglutinantes de la invencidn, y al final,
con el fin de lograr una estabilidad a 1largo plazo, 1la
estabilizacidn es zrepetida con un estabilizador fendlico, y
opcionalmente el producto de reaccidn es saturado con aire.

En el proceso de la invencidén, el componente
estabilizador es tipicamente utilizado en cantidades de 0.001
a 5.0% en peso, preferentemente de 0.01 a 2.0% en peso y mas
preferentemente de 0.05 a 1.0% en peso, con base en el
contenido de sbélido del producto.

El proceso de la invencidén es llevado a cabo tal que
A) se hace reaccionar primeramente con B) hasta que todos los
grupos NCO han reaccionado. El intermediario resultante puede

ser opcilonalmente almacenado y/o transportado. Esto es luego
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seguido por 1la reaccién de los grupos uretdiona con el
componente C).

La proporcién de los grupos NCO en A) a los grupos
reactivos NCO en B) es de 1:1 a 1:15, preferentemente de 1:1
a 1:1.2 y mds preferentemente de 1:1. La proporcién de los
grupos uretdiona en A) a los grupos hidroxilo en C) es de 1:04
a 1:6, preferentemente 1:0.9 a 1:4 y mds preferentemente 1:0.9
a 1:2. Ademds, es esencial que la suma de los grupos NCO y los
grupos uretdiona en A) exceda la suma de los grupos reactivos
a NCO y los grupos reactives a la uretdiona en B).

Dependiendo de las proporciones seleccionadas, son
obtenidos los productos los cuales estdn ya sea libres de
grupos hidroxilo o todavia contienen grupos hidroxilo. Estos
productos contienen preferentemente no solamente los grupos de
curacidn por radiacidn, sino también los grupos reactivos al
NCO. El1 proceso de la invencién es 1llevado a cabo
preferentemente a  temperaturas de 20 a @ 130°C, mas
preferentemente de 40 a 90°C.

La viscosidad de 1los aglutinantes obtenidos de
acuerdo con la presente invencidén depende en particular de la
funcionalidad, del peso molecular y de la naturaleza quimica
del componente C) Yy también de las proporciones
estequiométricas utilizadas. Cuando los dioles o triocles
polimeros preferidos, y también los poliéteres y poliacetonas

derivados de éstos que tienen un peso molecular promedio en
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numero por debajo de 1000 g/mol son utilizados, esto da como
resultado aglutinantes que tienen preferentemente una
viscosidad por debajo de 100,000 mPa.s. a 23°C, mas
preferentemente inferior a 75,000 mPa.s. a 23°C. El peso
molecular promedio en numero es preferentemente de 500 a 5000,
mds preferentemente de 800 a 2000 g/mol.

El proceso de la invencidn puede ser llevado a cabo
continuamente, por ejemplo en un mezclador estético, o por
lotes, por ejemplo, en un reactor agitado.

Preferentemente, el proceso de 1la invencidn es
llevado a cabo en un reactor agitado, en cuyo caso la
secuencia de adicidn de los componentes A) y B) en el primer
paso del proceso y del intermediario AB) y el componente C) en
el segundo paso del proceso, es arbitraria. Los
estabilizadores presentes en E) son agregados preferentemente
antes de que el componente B) sea expuesto a una carga
térmica. Las otras partes del componente E) pueden ser
agregadas a cualquier tiempo deseado. Los compuestos de zinc
de D) son preferentemente no agregados hasta sino despuéé de
la preparacidén del intermediario AB).

El curso de la reaccidén puede ser monitorizado por
medio de instrumentos de medicidén adecuados instalados en el
recipiente de reaccién y/o con base en el andlisis de las
muestras tomadas. Son conocidas las técnicas adecuadas. Estas

incluyen, por ejemplc, mediciones de viscosidad, mediciones de
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indice de refraccidén, del contenido de OH, cromatografia de
gases (GC), espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) , espectroscopia de infrarrojo (IR) y espectroscopia de
infrarrojo cercano (NIR). Se prefiere utilizar IR para
verificar cualesquiera grupos NCO presentes (para grupos NCO
alifdticos, la banda a aproximadamente v = 2272 cm™*) vy, en
particular, para grupos uretdiona (por ejemplo, la banda para
uretdionas basada en diisocianato de hexametileno a v = 1 761
cmt) v andlisis de GC para los compuestos sin reaccionar de B)
v C).

Es posible no llevar a cabo la reaccién de los
grupos uretdiona con los grupos hidroxilo completamente, sino
mds bien terminar la reaccidn después de alcanzar una cierta
conversidn. Una reaccidén adicional (deslizamiento) puede ser
luego suprimida mediante adicién de agentes &cidos conocidos
para estabilizar los grupos isocianato. Los acidos o derivados
de &cido preferidos incluyen cloruro de benzoilo, cloruro de
ftaloilo, &cido fosfinoso, fosfonoso vy/o fosforoso, &cido
fosfinico, fosfénico y/o fosférico, los ésteres de &cido de
los 6 tipos de &cidos precedentes, el &acido sulfirico y sus
ésteres &cidos y/o &cidos sulfénicos.

Los aglutinantes de la i1nvencidén pueden ser
utilizados para producir recubrimientos y pinturas y también
adhesivos, tintas de adicidén, resinas de vaciado, compuestos

dentales, aprestamientos, compuestos fotorresistentes,
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sistemas de estereolitografia, resinas ©para materiales

compuestos y selladores. En el caso de la unidn o selladura

adhesiva, en el caso de la curacidn por radiacidén UV, es un

requerimiento que al menos uno de los dos sustratos que va a

ser enlazado o sellado a otro méds, sea permeable a la

radiacidén UV, por ejemplo, éste debe ser transparente. En el
caso de haces de electrones, debe ser asegurada suficiente
permeabilidad para los electrones. Preferentemente, los
aglutinantes son utilizados en pinturas y recubrimientos.

Las composiciones de recubrimiento de acuerdo a la
invencién contienen:

a) uno © mAs aglutinantes obtenidos de acuerdo con 1la
invencioén,

b) opcionalmente uno o mds poliisocianatos que contienen
grupos isocianato libres o Dblogqueados, los cuales
contienen opcionalmente grupos que reaccionan con los
compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacidn
después de la exposicidén a la radiacidn actinica,

c) opcionalmente compuestos diferentes de a), que contienen
grupos que reaccionan con los compuestos etilénicamente
insaturados con polimerizacidén después de la exposicién a
la radiacidén actinica, y contienen opcionalmente grupos
reactivos a NCO,

d) opcionalmente, uno o mas compuestos reactivos @ al

isocianato que contienen un hidrdégeno activo que estén
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libres de grupos que reaccionan con 1los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicidén a la radiacidén actinica,

e) uno o mas iniciadores, y

f) opcionalmente aditivos.

Los poliisocianatos adecuados D) son di- o
poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifédticos o}
cicloalifdticos. Las mezclas de tales diisocianatos o

poliisocianatos pueden ser utilizadas. Los ejemplos de
diisocianatos o} poliisocianatos adecuados incluyen
diisocianato de butileno, diisocianato de hexametileno (HDI),
diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de 2,2,4- y/o
2,4,4-trimetilhexametileno, los bis (4,4’ -
isocianatociclohexil)metanos isoméricos o mezclas de 1los
mismos, o cualquier contenido de isdémero deseado, diisocianato
de isocianatometil-1, 8-octano, diisocianato de 1,4-
ciclohexileno, los diisocianatos de ciclohexandimetileno
isoméricos, diisocianato de 1,4-fenileno, diisocianate de
2,4'- vy/o 1,6-tolileno, diisocianato de 1,5-naftileno,
diisocianato de 2,4~ é 4,4’ -difenilmetano, 4,47, 47~
triisocianato de trifenilmetano o© aductos de poliisocianato
preparados a partir de estos di- y poliisocianatos y due
contienen grupos uretano, wurea, carbodiimida, acilurea,

isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona,

iminooxadiazindiona, y mezclas de los mismos.
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Son preferidos los aductos de poliisocianato basados
en diisocianatos oligomerizados y/o derivatizados los cuales
han sido liberados del diisocianato en exceso mediante métodos
adecuados, particularmente aquellos aductos preparados a
partir de diisocianato de Thexametileno, diisocianato de
isoforona, v de bis(4,4'-isocianatociclohexil)-metanos
isoméricos y también mezclas de los mismos. Especialmente
preferidos son los aductos de poliisocianato gque contienen
grupos isocianurato y/o iminooxadiazindiona y preparados a
partir de HDI y- también a los aductos de poliisocianato que
contienen grupos isocianurato y preparados a partir de IPDI.

Es también posible utilizar los isocianatos
precedentes blogqueados con agentes de bloqueo conocidos. Los
ejemplos incluyen alcoholes, lactamas, oximas, malonatos,
acetoacetatos de alquilo, triazoles, fenoles, imidazoles,
pirazoles y también aminas, tales como oxima de butanona,
diisopropilamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol,
imidazol, malonato de dietilo, acetoacetato de etilo, oxima de
acetona, 3,5~-dimetilpirazol, g-caprolactama, N-ter-butil-
bencilamina, éster carboxietilico de ciclopentanona y mezclas
de los mismos.

Los poliisocianatos b) pueden contener opcionalmente
uno o mas grupos funcionales que reaccionan, con
polimerizacidn, con los compuestos etilénicamente insaturados

después de la exposicidén de la radiacidén actinica. Estos
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grupos pueden ser preparados mediante la reaccidén de los
compuestos insaturados y reactivos al isocianato especificados
bajo B), incluyendo los intervalos preferidos, con
poliisocianatos saturados por métodos conocidos. Los acrilatos
de uretano que contienen NCO de este tipo son comercialmente
disponibles de Bayer AG, Leverkusen, DE como Roskydal® UA VP
LS 2337, Roskydal® UA VP LS 2396 o Roskydal® UA XP 2510.

Los compuestos adecuados para el uso como componente
c) son polimeros (tal como poliacrilatos, poliuretanos,
polisiloxanos, poliésteres, policarbonatos y poliéteres) que
contienen grupos gue reaccionan, con polimerizacidén, con los
compuestos etilénicamente insaturados a través de la
exposicidén a la radiacidén actinica. Tales grupos incluyen los
derivados de 4&4cido carboxilico «,P-insaturado tales como
acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos, maleimidas vy
acrilamidas; éteres de vinilo; éteres de propenilo; éteres de
alilo; y compuestos que contienen unidades
diciclopentadienilo. Son preferidos los acrilatos v
metacrilatos. Los ejemplos incluyen los diluyentes reactivos
conocidos en la tecnologia de curacién por radiacidén vy
descritos como adecuados para el uso bajo E) (ver ROmpp
Lexikon Chemie, pdgina 491, 10® ed., 1998, Georg-Thieme-
Verlag, Stutfgart) o los aglutinantes conocidos a partir de la
tecnologia de curacidén por radiacidn, tales como acrilatos de

poliéter, acrilatos de poliéster, acrilatos de uretano,
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acrilatos epdxicos, acrilatos de melamina, acrilatos de
silicona, acrilatos de  policarbonato y poliacrilatos
acrilatados, los cuales contienen opcionalmente  grupos
reactivos al isocianato, preferentemente grupos hidroxilos.

Los compuestos adecuados d) incluyen los compuestos
monoméricos o poliméricos con grupo funcional hidroxilo
descritos bajo C), y también agua, que se pone en contacto con
los constituyentes remanentes unicamente después del
recubrimiento, opcionalmente en la forma de  humedad
atmosférica. Adicionalmente, es posible utilizar compuestos
con grupos funcional NH tales como los poliéteres terminados
en amina, poliaminas y aspartatos.

Los iniciadores adecuados para la polimerizacidén de
radicales libres, que se pueden utilizar como el componente
e), son aguellos gue pueden ser activados térmicamente y/0
mediante radiacidén. Los fotoiniciadores, 1los cuales son
activados mediante luz UV o visible, son preferidos en este
contexto. Los fotoiniciadores son compuestos conocidos. Se
realiza una distincidén entre los iniciadores unimoleculares
(tipo I) y Dbimoleculares (tipo II). Los sistemas adecuados
(tipo I) incluyen compuestos de cetona aromdtica, por ejemplo
benzofenonas en combinacidn con aminas terciarias,
algquilbenzofenonas, 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona
de Michler), antronas y benzofenonas halogenadas o mezclas de

los mismos. Los iniciadores adecuados (tipo II) incluyen
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benzoina y sus derivados, bencil cetales, 6xidos de
acilfosfina, Oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina,
6xidos de bisacilfosfina, ésteres fenilglioxilicos,

canforquinona, oO-aminoalquilfenonas, «,0-dialcoxiacetofenonas

y o-hidroxialguilfenonas.

Los iniciadores son utilizados en cantidades de 0.1%
a 10% en pesc, preferentemente de 0.1% a 5% en peso, con base
en el peso del aglutinante formador de pelicula. Los
iniciadores pueden ser utilizados individualmente o, para
obtener efectos sinérgicos ventajosos, en combinacién uno con
el otro.

Cuando son utilizados haces de electrones en vez de
la radiacidn UV, no existe necesidad para un fotoiniciador.
Los haces de electrones son generados por medio de emisidn
térmica y acelerados por medio de una diferencia de potencial.
Los electrones de alta energia pasan luego a través de una
ldmina de titanio y son guiados sobre los aglutinantes dque van
a ser curados. Los principios generales de curacién por haz de
electrones son descritos con detalle en “Chemistry &
Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks &
Paints”, Vol. 1, P.K.T. Oldring (Ed.), SITA Technology,
Londres, Inglaterra, paginas 101-157, 1991.

La curacién térmica de los dobles enlaces activados
puede tener lugar con la adicidén de descomposicidn térmica de

los iniciadores de radicales libres. Los iniciadores adecuados
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incluyen coinpuestos tipo peroxi tales como dicarbonatos de
dialcoxi, por ejemplo, peroxidicarbonato de |Dbis(4-ter-
butilciclohexilo); perdxidos de dialguilo tales como perdxido
de dilaurilo; perésteres de 4&cidos aromdticos o alifdticos
tales como perbenzoato de ter-butilo o peroxi-2-etilhexanoato
de ter-amilo; perdxidos inorganicos tales como peroxodisulfato
de amonio o peroxodisulfato de potasio; perdxidos orgénicos.
tales como 2,2-bis(ter-butilperoxi)butano, peréxido de

dicumilo o hidroperéxido de ter-butilo; y compuestos azo tales

como 2,2'-azobis[N- (2-propenil) -2-metilpropionamidas], 1-
[(ciano-1-metiletil)azo]formamidas, 2,2"'-azobis (N-butil~2-
metilpropionamidas), 2,2'-azobis (N-ciclohexil-2~

metilpropionamidas), 2,2’'-azobis{2-metil-N-[2-(l-hidroxibutil)-

lpropionamidas}, 2,2 -azobis{2-metil-N-[2-(1-
hidroxibutil)]propionamidas, o 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1~
bis(hidroximetil)-2-hidroxietil]propionamidas. También

adecuados son los 1,2-difeniletanos altamente sustituidos
(benzpinacols) tales COmo 3,4-dimetil-3, 4-difenilhexano,
1,1,2,2-tetrafeniletan-1,2-diol o los derivados sililados de
los mismos.

Es también posible wutilizar una combinacidén de
iniciadores activables por luz UV y térmicamente.

Los aditivos £f) incluyen solventes del tipo
especificado anteriormente bajo E). Adiéionalmente, es posible

para f), con el fin de incrementar la estabilidad a las
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condiciones ambientales de la pelicula de recubrimiento
curada, que contenga absorbedores de UV y/o estabilizadores
tipo  HALS. Es preferido una combinacidén de estos
estabilizadores. ©Los absorbedores de UV deben tener un
intervalo de absorcién no mayor de 390 nm, tales como los
tipos de trifeniltriazina (por ejemplo Tinuvin® 400 (Ciba
Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, DE)), benzotriazoles
tal como Tinuvin® 622 (Ciba Spezialitédtenchemie GmbH,
Lampertheim, ©DE), o dianilidas oxdlicas (por ejemplo,
Sanduvor® 3206 (Clariant, Muttnez, CH)). Estos son agregados a
0.5% a 3.5% en peso, con base en los sélidos de la resina. Los
estabilizadores de HALS adecuados son también comercialmente
disponibles e incluyen (Tinuvin® 292 o Tinuvin® 123 (Ciba
Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, DE) o Sanduvor® 3258
(Clariant, Muttenz, CH). Estos son preferentemente agregados
en cantidades de 0.5% a 2.5% en peso con base en los sdlidos
de resina.

Es también posible que el componente f) contenga
pigmentos, colorantes, rellenadores, aditivos de nivelacidn vy
aditivos de desvolatilizacidn.

Adicionalmente, es posible, si es necesario, que los
catalizadores conocidos de la quimica del poliuretano para
generar la reaccidén de NCO/OH, estén presentes en f). Estos
incluyen sales de estafio o sales de zinc o compuestos de

organoestafio, jabones de estafio yv/o jabones de =zinc, tales
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como octoato de estafio, dilaurato de butilestafio, d&xido de

butilestafio, aminas terciarias tales como

diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), compuestos de Dbismuto,
compuestos de zirconio, o compuestos de molibdeno.

La aplicacidén de las composiciones de recubrimiento
de la invencién al material que va a ser recubierto, tiene
lugar utilizando los métodos conocidos en la tecnologia de los
recubrimientos, tales como rociado, recubrimientc con
cuchilla, con rodillo, vaciado, 1nmersidn recubrimiento
giratoric, recubrimiento con brocha o recubrimiento por
chorro, o por medio de técnicas de impresién tales como
estarcido, grabado, impresidén flexogrdfica o por offset
(transferencia) y también por métodos de transferencia.

L.os sustratos adecuados incluyen madera, metal,
incluyendo en particular metal como se wutiliza en las
aplicaciones del esmaltado de <cables, recubrimiento de
alambres helicoidales, recubrimiento de latas o recubrimiento
de recipientes, y también pléstico, incluyendo pléstico en la
forma de peliculas, especialmente ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP,
UF, Cr, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE,
PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-
RIM, SMC, BMC, PP-EPDM, y UP (abreviaturas de acuerdo a DIN
7728T1l), papel, cuero, textiles, fieltro, vidrio, madera,
materiales de madera, corcho, sustratos inorgdnicamente

enlazados tales como tableros de madera y losas de cemento de
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fibra, montajes electrbdnicos o sustratos minerales. Es también
posible recubrir sustratos que contengan una variedad de los
materiales precedentes, o recubrir sustratos ya zrecubiertos
tales como vehiculos, naves aéreas o botes, y también partes
de los mismos, especialmente cuerpos o partes de vehiculos
para montaje en exteriores. Es también posible aplicar las
composiciones de recubrimiento a un sustrato temporalmente,
luego curarlog parcial o completamente vy opcionalmente
.desprenderlos nuevamente, con el fin de producir peliculas.

Para la curacidn es posible remover los solventes
presentes completa o parcialmente mediante vaporizacidn
instantédnea. Subsecuentemente o simultdneamente es posible que
la operacidén u operaciones de curacidn térmica y fitoquimica
opcionales sean llevadas a cabo en sucesidén o simulténeamente.
Si es necesario, la curacidén térmica puede tener lugar a
temperatura ambiente o a temperatura elevada, preferentemente
de 40 a 1600C,'preferentemente de 60 a 130°C v lo més
preferentemente de 80 a 110°C.

Cuando son utilizados fotoiniciadores en e) 1la
curacidén por radiacién tiene lugar preferentemente mediante
exposicién a la radiacidén de alta energfa, en otras palabras
radiacidén UV o luz diurna, tal como luz que tiene una longitud
de 200 a 700 mm. Las fuentes de radiacidén de luz o luz UV
incluyen lédmparas de vapor de mercurio de alta presidn o de

presidén media. Es posible qgue el vapor de mercurio haya sido
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modificado mediante impurificacidén con otros elementos tales
como galio o hierro. Pueden ser también utilizados léseres,
lédmparas pulsadas (conocidas bajo la designacidén de lémparas
de luz centelleante de UV), lémparas de haldgeno o emisores
excimerog. Como una parte inherente de su disefio o a través
del uso de filtros especiales y/o reflectores especiales, los
emisores pueden ser equipados de modo que se previene gque
parte del espectro de UV sea emitido. A manera de ejemplo, por
razones de higiene ocupacional, por ejemplo, la radiacidn
asignada a UV-C o a UV-C y UV-B puede ser filtrada. ILos
emisores pueden ser instalados de manera estacionaria, de modo
que el material para la irradiacién es transportado més alld
de 1la fuente de radiacidén por medio de un dispositivo
mecénico, o los emisores pueden ser méviles y el material para
la irradiacidén puede permanecer estacionario durante la
curacidén. La dosis de radiacidén que es normalmente suficiente
para la reticulacidn en el caso de la curacidn por UV es de 80
a 5000 mJ/cm?.

La irradiacidén puede ser también llevada a cabo en
ausencia de oxigeno tal como bajo una atmésfera de gas inerte
0 una atmésfera zreducida en oxigeno. Los gases inertes
adecuados son preferentemente nitrdgeno, didxido de carbono,
gases nobles o gases de la combustidén. La irradiacidén puede
tener lugar adicionalmente por cobertura del recubrimiento con

medios transparentes a la radiacidén. Los ejemplos incluyen
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peliculas poliméricas, vidrio o liquidos tales como agua.

Dependiendo de 1la dosis de radiacidén y de las
condiciones de curacidn, es posible variar el tipo y la
concentracidén de cualquier iniciador utilizado de una manera
conocida.

Se da preferencia particular para llevar a cabo la
curacidén utilizando lémparas de mercurio de alta preéién en
instalaciones estacionarias. Los fotoiniciadores son luego
empleados a concentraciones de 0.1% a 10% en peso, més
preferentemente de 0.2% a 3.0% en peso, con base en el
contenido de sdlidos de la composicidén de recubrimiento. Para
la curacidén de estos recubrimientos se prefiere utilizar una
dosis de 200 a 3000 mJ/cm?, medida en el intervalo de longitud
de onda de 200 a 600 nm.

Cuando son utilizados iniciadores  térmicamente
activables en d), la curacidén es llevada a cabo mediante el
incremento de la temperatura. La energia térmica puede ser
introducida dentro del recubrimiento por medio de radiacidm,
conduccidn térmica y/o conveccidén utilizando hornos, lamparas
de infrarrojo cercanas, y/o lémparas de infrarrojo gque son
conocidas en la tecnologia de los recubrimientos.

Los exteriores de pelicula aplicados (antes de la

curacidn) estan tipicamente entre 0.5 'y 5000 pm,
preferentemente entre 5 y 1000 um y més preferentemente entre

15 y 200 um. Donde son wutilizados solventes, éstos son
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eliminados después de la aplicacidén y antes de la curacidn por
métodos conocidos.
EJEMPLOS

Todos los porcentajes estdn en peso a no ser gue se
indique de otro modo.

La determinacién de los contenidos de NCO en
porcentaje fue determinada mediante retrotitulacidn con 0.1
mol/l de &cido clorhidrico después de la reaccidén con
butilamina de acuerdo con DIN EN ISO 11909.

Las mediciones de viscosidad fueron llevadas a cabo
con un viscosimetro de placa cdénica (SM-KP), Viskolab LC3/ISO
de Paar Physica, Ostfilden, Alemania, de acuerdo con ISO/DIS
3219-1990.

La espectroscopia de infrarrojo fue sobre peliculas
ligquidas entre las placas de cloruro de sodio en un
instrumento modelo 157 de Perkin Elmer, Uberlingen, Alemania.

La cantidad de mondmeros residuales y la cantidad de
componentes de sintesis volédtiles fue analizada por medio de
GC (método que utiliza tetradecano como estédndar interno,
temperatura del horno de 110°C, temperatura del inyector de
150°C, gas portador helio, instrumento: 6890 N, Agilent,
Waldbronn, Alemania, columma: Restek TR 50, 30 m, 0.32 mm de
didmetro interno, espesor de pelicula 0.25 pm).

El contenido de sdélidos fue determinado de acuerdo

con DIN 53216/l anteproyecto 4/89, ISO 3251.
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Una temperatura ambiente de 23°C, la cual prevaleciéd
al tiempo cuando fueron conducidos los experimentos, es
denominada como RT.

Desmodur® N-3400-pcoliisocianato de HDI gue contiene
predominantemente grupos uretdiona, viscosidad 185 mPas/23°C,
contenido de NCO 21.4%, ©producto comercial de Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania.

Desmorapid® Z-dilaurato de dibutilestanfio (DBTL),
producto comercial de Rayer MaterialScience AG, Leverkusen,
Alemania.

Darocur® 1l173-fotoiniciador, producto comercial de
Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, Alemania.

El ejemplo 1 describe la preparacidn de un acrilato
de uretano que contiene grupos uretdiona mediante
uretanizacidn, y este acrilato es utilizado en los Ejemplos 2-
4.

Ejemplo 1 Grupos uretdiona que contienen acrilato de uretano

Un matraz de tres bocas con condensador a reflujo,
agitador, embudo de adicidén y paso de aire (0.5 1/h) fue
inicialmente cargado a temperatura ambiente con 194.90 de
Desmodur® N3400, 0.31 g de 2,6-di-ter-butil-4-metilfenol vy
0.005 g de Desmorapid® 7Z y esta carga inicial fue calentada a
60°C. Se agregaron lentamente gota a gota 116.00 g de acrilato
de 2-hidroxietilo, durante 1los cuales se alcanzé una

temperatura méxima de 70°C. Después de esto, la mezcla de
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reaccién fue mantenida a 70°C hasta que el contenido de NCO
fue menor de 0.1%. Durante el enfriamiento, el producto se
solidificé hasta un sélido ceroso.
Ejemplo 2 Aglutinante que contiene alofanato, de la invencién
En un aparato similar a aquel utilizado en el
Ejemplo 1, se fundieron 175.35 g del acrilato de uretano del
Ejemplo 1, a 80°C y se agregaron 50 g de acetato de butilo,
2.1 g de un poliéster con un promedio de etoxilacidn
cuddruple, preparado comenzando a partir de trimetilolpropano
(nimero de hidroxilo 550, viscosidad dindmica 505 mPa.s a
23°C) y 0.64 g de acetilacetonatc de zinc(II). La mezcla de
reaccién se agitd a 80°C hasta que después de 14 horas

Unicamente se detectd una seflal muy débil para los grupos

uretdions en el espectro de IR a v = 1768 cm™t. El producto
claro resultante tuvo una viscosidad de 3100 mPa.s/23°C, un
contenido de s6lidos de 81.1% y un contenido de NCO de 0%.
Ejemplo 3 Aglutinante que contiene alofanato, de la invencidn
El ejemplo 2 fue repetido con la diferencia de que
se utilizaron 167.13 g del acrilato de uretano y 32.04 g del
poliéter. La mezcla de reaccién se agité a 80°C hasta que
después de 2 horas uUnicamente se detectdé una sefial muy débil
para los grupos uretdiona en el espectro de IR a v = 1768 cm™.
Después de esto, 0.20 g de dicloruro isoftdlico se agitaron y
la mezcla de reaccidén se enfrid a temperatura ambiente. EL

producto claro resultante tuve una viscosidad de 1870
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mPa.s/23°C, un contenido de sdélidos de 80.2%, un numero de
hidroxilo de 32 (tebrico: 35) y un contenido de NCO de 0%.
Ejemplo 4 Aglutinante gue contiene alofanato, de la invencidn
El ejemplo 2 fue repetido con la diferencia de que
Unicamente se utilizaron 66.8 g del acrilato de uretano, 12.8
g de poliéter, 20.0 g de acetato de butilo y 0.34 g de
etilhexanoato de =zinc(II). La mezcla de reaccidén se agitd a
80°C hasta que después de 8.5 horas unicamente se detectd una

sefial muy débil para los grupos uretdiona en el espectro de IR

a v.= 1768 cm'. Después de esto, 0.08 g de dicloruro
isoftdlico se agitaron y la mezcla de reaccidén se enfrid a
temperatura ambiente. El1 producto claro resultante tuvo una
viscosidad de 1730 mPa.s/23°C, un contenido de sdélidos de
80.8%, un numero de hidroxilo de 37 (tedrico: 35) v un
contenido de NCO de 0%.

Comparacién de los Ejemplos 5 vy 6 - Intentos para preparar un

aglutinante gue contiene alofanato

Los catalizadores descritos en US-A 2003/0153713
para la reticulacidén de las composiciones de recubrimiento en
polvo que contienen agentes de curacidén que contienen grupo
uretdiona y compuestos hidroxilicos poliméricos sin enlaces
dobles activados, fueron examinados para la adecuacidn.
Ejemplo de comparacidn 5 - Se repitid el ejemplo 3 con la
diferencia de que el catalizador del ejemplo 1 fue reemplazado

por una cantidad equimolar de hidréxido de tetrabutilamonio.
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Ejemplo de comparacidn 6 - Se repitid el ejemplo 3 con la
diferencia de que el catalizador del ejemplo 1 fue reemplazado

por una cantidad equimolar de fluoruro de tetrabutilamonio.

Ejemplo (Comparacion) 2 5 6

Tiempo de reaccion después de 1a|3.0h 25h 20h
adicion del catalizador

Evaluacion visual Claro Muy turbio Muy turbio
Contenido de sdlidos (%) 81.1 81.7 82.2
Viscosidad (mPa.s) a 23°C 5,000 12,000 16,000

La comparacidén muestra qgue los productos de acuerdo
al ejemplo de comparacidén 5 y 6 tienen viscosidades mds altas

v debido a la turbidez significativa que ocurre, son

virtualmente inadecuados como composiciones de recubrimiento.
Ejemplo 7 Formulacidn de pintura y pintura

Una porcidén del producto del Ejemplo 3 se mezcld
con 3.0% del fotoiniciador 1173,

perfectamente Darocur®

Utilizando una rasqueta de hueso con un espacio vacio de 90

Hm, la mezcla se jald como una pelicula delgada sobre una
placa de vidrio. La irradiacidn con UV (lédmpara de mercurio de
presién media, IST Metz GmbH, Nirtingen, Alemania, 750 mJ/cm?
dio un recubrimiento

transparente, duro Vv resistente al

solvente que tiene una dureza  Pendel de 97 s, que no mostrd

cambio wvisible después de 100 frotaciones dobles con una
almohadilla de algoddn remojada con acetato de butilo.

Aunque la invencidén ha sido descrita con detalle en
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lo anterior para fines de ilustracidén, se debe entender gque
tales detalles son unicamente parea ese fin, vy que pueden ser
realizadas variaciones en ésta por agquellos expertos en la
técnica, sin apartarse del espiritu y alcance de la invencidn,
excepto como puede estar limitado por las reivindicaciones.

Se hace constar que con relacidén a esta fecha, el
mejor método conocido por la solicitante para llevar a la
practica la citada invencidn, es el que resulta claro de la

presente descripcidn de la invencidn.
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REIVINDICACIONES

Habiéndose descrito la invencidén como antecede, se
reclama como propiedad lo contenido en las siguientes
reivindicaciones:

1. Un proceso para preparar un aglutinante que
contienen 1) grupos alofanatos, 2) grupos que reaccionan con
los compuestos etilénicamente insaturados con polimerizacidn
después de la exposicidén a la radiacidén actinica (grupos de
curacidn por radiacidn) y 3) opcionalmente grupos reactivos al
NCO, caracterizado porque comprende hacer reaccionar a
temperaturas < 130°C.

A) uno o mas compuestos con grupo funcional NCO que contienen
grupos uretdiona con

B) uno o mas compuestos que contienen grupos reactivos al
isocianato y grupos que reaccionan con los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicidén a la radiacidn actinica (grupos de curacidn
por radiacidén), y luego con

C) con uno o mas compuestos que contienen hidroxilo,

saturados, diferentes de B), al menos urno de estos

compuestos tiene una funcionalidad OH 2 2, en presencia de

D) un catalizador que contiene uno o mas sales de amonio o
sales de fosfonio de &cidos carboxilicos aliféticos o
cicloalifaticos,

la reaccidén con los compuestos C) tiene lugar al menos



10

15

20

25

50

proporcionalmente'con la formacidén de grupos alofanato.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porgue los compuestos que contienen grupos
uretdiona son ©preparados a partir del diisocianato de
hexametileno.

3. El proceso de conformidad con la reivindicaciédn
1, caracterizado porque el componente B) comprende un miembro
seleccionado del grupo que consiste de acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-
hidroxibutilo, mono(met)acrilato de éxido de polietileno,
mono (met)acrilato de 6xido de polipropileno y el producto de
reaccidn del dcido acrilico con el metacrilato de glicidilo.

4, El proceso de conformidad con la reivindicacidén
2, caracterizado porque el componente B) comprende un miembro
seleccionado del grupo gue consiste de acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-
hidroxibutilo, mono(met)acrilato de ¢éxido de polietileno,
mono (met)acrilato de éxido de polipropileno y el producto de
reaccidn del Acido acrilico con metacrilato de glicidilo.

5. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porque el componente C) comprende un miembro
seleccionade del grupo que consiste de dioles monoméricos,
trioles monoméricos, poliéteres y poliacetonas derivadas de

éstos que tienen un peso molecular promedio en nilmero por

debajo de 1000 g/mol.
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6. El proceso de conformidad con la reivindicacidén
1, caracterizado porgue el componente D) consiste esencialmente
de compuestos de zinc,

7. E1l proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porque el componente D) comprende
acetilacetonato de zinc y/o etilhexanocato de zinc.

8. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
2, caracterizado porgue el componente D) comprende
acetilacetonato de zinc y/o etilhexanoato de zinc.

9. El proceso de conformidad con la reivindicacién
3, caracterizado porgue el componente D) comprende
acetilacetonato de zinc y/o etilhexanoato de zinc.

10. El proceso de conformidad con la reivindicacidén
4, caracterizado porque el componente D) comprende
acetilacetonato de zinc y/o etilhexanocato de zinc.

11. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porque la reaccidbn es llevada a cabo a una
temperatura de 20 a 100°C.

12. Un aglutinante que contiene 1) grupos alofanato,
2) grupos que reaccionan con los compuestos etilénicamente
insaturados con polimerizacién después de la exposicidn a
radiacidén actinica (grupos de curacién por radiacidén) v 3)
opcionalmente grupos reactivos al NCO, caracterizado porque se
prepara mediante un proceso gque comprende la reaccidén a

temperaturas £ 130°C
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A) uno o mas compuestos con grupo funcional NCO que contienen
grupos uretdiona con

B) uno o mas compuestos gue contienen grupos reactivos al
isoéianato Yy grupos que reaccionan con los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicién a la radiacidén actinica (grupos de curacidn
por radiacidn), y luego con

C) con uno o mas compuestos que contienen hidroxilo,
saturados, diferentes de B), al menos uno de estos
compuestos tiene una funcionalidad OH = 2, en presencia de

D) un catalizador que contiene uno o mds compuestos de zinc,

la reaccidén con los compuestos C) tiene lugar al menos

proporcionalmente con la formacidn de grupos alofanato.

13. El1 aglutinante de conformidad con la
reivindicacién 12, caracterizado porque los compuestos gue
contienen grupos uretdiona son preparados a partir de
diisocianato de hexametileno.

14. E1 aglutinante de conformidad con la
reivindicacidén 12, caracterizado porque el componente B)
comprende un miembro seleccionado del grupo que congiste de
acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo,
acrilato de 4-hidroxibutilo, mono(met)acrilato de &xido de
polietileno, mono (met)acrilato de 6xido de polipropileno y el
producto de reaccidén del Acido acrilico con el metacrilato de

glicidilo.
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15. El aglutinante de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porgue el componente B)
comprende un miembro seleccionado del grupo que consiste de
acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo,
acrilato de 4-hidroxibutilo, mono{met)acrilato de &xido de
polietileno, mono (met)acrilato de dxido de polipropileno y el
producto de reaccidén del &cido acrilico con metacrilato de
glicidilo.

16. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
12, caracterizado porque el componente C) comprende un miembro
seleccionado del grupo que consiste de diocles monoméricos,
trioles monoméricos, poliéteres y poliacetonas derivadas de
éstos que tienen un peso molecular promedio en ndmero por
debajo de 1000 g/mol.

17. E1 aglutinante de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porgue el componente C)
comprende un miembro seleccionado del grupo que consiste de
dioles  monoméricos, trioles  monoméricos, poliéteres vy
poliacetonas derivados de éstos, que tienen un peso molecular
promedio en numero por debajo de 1000 g/mol.

18. E1 aglutinante de conformidad con la
reivindicacidén 15, caracterizado porgque el componente C)
comprende un miembro seleccionado del grupo que consiste de
dioles  monoméricos, trioles  monoméricos, poliéteres vy

poliacetonas derivados de éstos, que tienen un peso molecular
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promedio en numero por debajo de 1000 g/mol.

19. Una composicidén de recubrimiento, caracterizada
porque comprende:

a) uno o mads de los aglutinantes de conformidad con la
reivindicacidn 8,

b) opcionalmente uno o© mas poliisocianatos que contienen
grupos 1isocianatos libres o en blogque y contienen
opcionalmente grupos que reaccionan con los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicidén a la radiacidn actinica,

c) opcionalmente los compuestos diferentes de a) que
contienen grupos gque reaccionan con los compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicién a la radiacidén actinica, v que contienen
opcionalmente grupos reactivos con NCO,

d) opcionalmente uno o méds compuestos reactivos con el
isocianato que estédn libres de grupos que reaccionan con
los compuestos etilénicamente insaturados, con.
polimerizacidén después de exposiciéon a la radiacidn
actinica, y

e) uno o mas iniciadores.

20. Un sustrato, caracterizado porgue es recubierto
con un recubrimiento obtenido a partir del aglutinante de
curacién por radiacién que contiene grupos alofanatc de

conformidad con la reivindicacién 12.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La invencidén se refiere a un proceso para preparar
aglutinantes que contienen 1) grupos alofanato, 2) grupos que
reaccionan con los compuestos etilénicamente insaturados con
polimerizacidén después de la exposicidén a radiacidn actinica

(grupos de curacidén por radiacidén) y 3) opclonalmente grupos

reactivos al NCO, mediante reaccidén a temperaturas < 130°C

A) uno o mds compuestos funcionales de NCO que contienen
grupos uretdiona con

B) uno o mids compuestos que contlenen grupos reactivos con
el isocilanato v grupos dque reaccionan con compuestos
etilénicamente insaturados con polimerizacidén después de
la exposicidén a la radiacidn actinica (grupos de curacidn
por radiacién), vy luego

C) con uno O mAs compuestos gque contienen hidroxilo,

saturados diferentes de B), al menos uno de estos

compuestos tienen una funcionalidad OH 2 2, en presencia
de
D) un catalizador que tiene uno o mads compuestos de zinc,
la reaccidn con los compuestos C) tiene lugar al menos
proporcionalmente con la formacidén de grupos alofanato.
La presente invencidén también se refiere a 1los

aglutinantes obtenidos mediante el proceso de la invencidn.
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