anen PL0508945-0 A Il

(22) Data de Depbsito: 05/03/2005 (51) Int. CL.:

INRRRRRRT R

(43) Data de Publicacio: 14/08/2007 C08G 18/78 (2007.01)

Republica Federativa do Brasil (RPI1 1910)
Ministério do Desenvolvimento, Industria

e do Comércio Exterior
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

C08G 18/67 (2007.01)
C08G 18/16 (2007.01)
C09D 175/16 (2007.01)

(54) Titulo: PREPARAGAO DE NOVOS
AGLUTINANTES DE CURA POR RADIAGAO

(30) Prioridade Unionista: 17/03/2004 DE 102004012902.9
(71) Depositante(s): Bayer Materialscience AG (DE)

(72) Inventor(es): Christophe Détrembleur, Jan Weikard, Dorota
Greszta-Franz, Wolfgang Fischer, J6rg Schmitz, Holger Mundstock

(74) Procurador: Dannemann, Siemsen, Bigler & I[panema Moreira
(86) Pedido Internacional: PCT EP2005/002333 de 05/03/2005

(87) Publicacao Internacional: WO 2005/092943 de 06/10/2005

(57) Resumo: PREPARACAO DE NOVOS AGLUTINANTES DE CURA
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PREPARAGAO
DE NOVOS AGLUTINANTES DE CURA POR RADIAGAO".

A presente invencgao refere-se a um processo para a produgao
de modernos adesivos, que com efeito de radiagdo actinica com compostos
etilenicamente insaturados apresentam grupos que reagem sob polimeriza-
¢30 e eventualmente também grupos reativos em relagdo aos isocianatos,
bem como seu uso em agentes de revestimento.

O endurecimento de sistemas de revestimento que portam liga-
¢Oes duplas ativadas através de radiagao actinica, tal como por exemplo, luz
ultravioleta, radiagdo de infravermelho ou também radiagdo com feixe de
elétrons, € conhecido e estabelecido tecnicamente. E um dos métodos de
endurecimento mais rapido na tecnologia de revestimentos.

Caracteristicas particularmente vantajosas podem ser obtidas,
quando o endurecimento por radiagdo é combinado com um segundo esta-
gio de reticulagdo regulavel independente do mesmo. Tais sistemas de re-
vestimento sdo designados como sistemas Dual-Cure (por exemplo, Macro-
mol. Symp. 187, 531-542, 2002).

Devido as exigéncias ecoldgicas e econémicas de sistemas mo-
dernos de laca, de usar o0 menos possivel ou nenhum solvente organico para
ajustar a viscosidade, ha o desejo, de ja usar matérias-primas de laca pouco
viscosas. Para este fim, conhecem-se ha muito terhpo poliisocianatos com
estrutura alofanato, tais como sdo descritos entre outros, na EP-A 0.682.012.

Na técnica, eles sdo produzidos através da reagdo de um alcool
mono- ou poIivélente com diisocianato alifatico e/ou cicloalifatico excessivo
(compare a GB-A 994.890, EP-A 0.000.194 ou EP-A 0.712.840). Em segui-
da, a remocao do diisocianato ndo-reagido € efetuada por meio de destila-
¢30 no vacuo. Segundo a DE-A 198 60 041, esse procedimento também po-
dem ser efetuado com compostos OH funcionais com ligagdes duplas ativa-
das, tal como por exemplo, acrilatos de hidroxialquila, no entanto, surgem
dificuldades para a produgéo de produtos particularmente pobres em moné-
meros. Uma vez que o estagio de destilagdo precisa decorrer a temperaturas

de até 135°C, para poder reduzir suficientemente o teor de isocianato residual

/



10

15

20

25

30

(< 0,5 % em peso, de monémero residual), as ligagdes duplas termicamente
iniciadas ja durante a purificagdo podem reagir com polimerizagdo, de modo
que ndo sdo mais obtidos produtos perfeitos.

A EP-A 0.825.211 descreve um processo para a formagéo de
estruturas alofanato a partir de oxadiazinotrionas, sendo que todavia, nao sao
conhecidos derivados com ligagbes duplas ativadas que endurecem por radi-
agao. E citado meramente o emprego de poliésteres contendo maleinato e/ou
fumarato, a possibilidade do endurecimento por radiagao nao é descrito.

A US-A 5.777.024 descreve a produgdo dos alofanatos endure-
cedores por radiagdo pouco viscosa através de uma reacdo de mondmeros
hidroxi-funcionais, que portam ligagdes duplas ativadas, com isocianuratos
contendo grupos NCO, modificados com alofanatos.

A formagdo de compostos alofanato através da abertura de anel
de uretodionas com alcoois é conhecida como mecanismo de reticulagao em
lacas em po6 (compare Proceedings of the International Waterborme, High-
Solids, and Powder Coatings Symposium 2001, 28" 405-419, bem como a
US-A 2003 0153 713). Todavia, as temperaturas de reagao necessarias para
esse fim sdo altas demais para a produgdo visada dos mondmeros a base
de alofanato com ligacdes duplas ativadas endurecedores por radiagao =
120°C).

Historicamente, a reagdo direta de anéis uretodiona com alcoois
para formar alofanatos foi examinada pela primeira vez para lacas de poliu-
retano de 2 componentes livres de isocianato contendo solventes. Sem cata-
lisagdo, essa reagdo ndo tem significado tecnico devido a baixa velocidade
de reagéo (F. Schmitt, Angew. Makromol. Chem. (1989), 171, pagina 21-38).
Mas com catalisadores adequados, a reagéo de reticulagéo entre endurece-
dores uretodiona a base de hexametilenodiisocianato (HDI) e polidis ja deve
comecar a 60-80°C (K. B. Chandalia; R. A. Englebach; S. L. Goldstein; R. W.
Good: S. H. Harris; M. J. Morgan; P. J. Whitman; R. T. Wojcik, Proceedings
of the International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings Symposi-
um, (2001), pagina 77-89). A estrutura desses catalisadores nao foi publica-

da até agora. Até agora, também n&o s&o conhecidos produtos comerciais,
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para cuja produgdo essa reacao ¢ utilizada.

Resumindo, pode ser anotado, que a produgdo de alofanatos
endurecedores por radiagdo, pouco viscosos, através de uma reagao de a-
bertura de anel de alcoois com uretodiona a temperaturas abaixo de 100°C,
ndo é conhecida do estado da técnica.

Portanto, o objeto'da presente invencdo é disponibilizar um pro-
cesso para a produgdo de alofanatos pouco viscosos, que apresentam gru-
pos actinicamente endureciveis e vantajosamente também reativos com iso-
cianatos e desse modo, sdo adequados como reticuladores para aplicagoes
Dual-Cure, sendo que esses compostos, com base em sua estrutura de alo-
fanato, devem apresentar viscosidades mais baixas do que compostos cor-
respondentes, que sO apresentam estruturas de uretano. Além disso, para
sua produgdo ou pos-tratamento, devem bastar temperaturas inferiores a
100°C.

Agora, foi possivel verificar, que através da reagdo de compos-
tos com funcionalidade uretodiona e NCO com alcoois, que contém ligagc')es
duplas actinicamente endureciveis, bem como compostos polihidroxi com a
aplicacdo de sais de fenolato como catalisadores, obtém-se adesivos, que
apresentam grupos actinicamente endureciveis e eventualmente também
reativos com NCO e que preenchem as exigéncias citadas.

No ambito da presente invengao, os termos "grupos endurecedo-
res por radiagdo", "grupos endurecedores actinicamente” e "grupos que rea-
gem com agao de radiagdo actinica com compostos etilenicamente insatura-
dos sob polimerizagdo"”, sdo usados como sindénimos.

Grupos que reagem com agdo de radiagdo actinica com com-
postos etilenicamente insaturados sob polimerizagdo sdo por exemplo, gru-
pos vinila, éter vinilico, propenila, alila, maleinila, fumarila, maleinimida, dici-
clopentadienila, acrilamida, acrila e metacrila, sendo que preferentemente os
grupos ativados desse género, tal como grupos de éter vinilico, acrilato e/ou
metacrilato, de modo particularmente preferido, grupos acrilato, sao usados
nos compostos do componente B).

Por grupos reativos com NCO entendem-se compostos com fun-
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cionalidade OH, SH e NH, especialmente grupos hidroxila, grupos amino
primarios e/ou secundarios e/ou grupos asparaginato. Os grupos hidroxila
sdo preferidos.

Portanto, o objeto da invengdo € um processo para a fabricagao
de adesivos contendo grupos alofanato, que com a agéo de radiagao actini-
ca reagem com compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagao e
eventualmente também grupos NCO reativos, no qual

A) um ou mais compostos contendo grupos uretodiona e grupos
NCO funcionais s3o inicialmente reagidos com

B) um ou mais compostos, que apresentam grupos reativos em
relacdo aos isocianatos e grupos que com a agao de radiagado actinica rea-
gem com compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagéo e depois

C) com um ou mais compostos contendo grupos hidroxila dife-
rentes de B), sendo que pelo menos um desses compostos apresenta uma
funcionalidade OH de > 2,

D) na presenga de um ou mais compostos contendo grupos fe-
nolato como catalisadores e

E) opcionalmente coadjuvantes e aditivos, em que a reagao com
compostos do componente C) decorre pelo menos proporcionalmente com
formagao de grupos alofanato.

Além disso, os adesivos obteniveis pelo processo de acordo
com a inveng&o, sdo um objeto da invengao.

No componente A) podem ser empregados todos os compostos
organicos, que apresentam pelo menos um grupo uretodiona e um grupo
NCO.

Preferentemente, os compostos empregados em A) apresentam
um teor de grupos uretodiona (calculados como C2N2O, = 84 g/mol) de 3 até
60 % em peso, de modo particularmente preferido, de 10 até 50 % em peso,
especialmente de 25 até 40 % em peso.

Preferentemente, os compostos empregados em A) apresenta
simultaneamente com o teor de grupos uretodiona mencionado acima, tam-

bém de 3 até 60 % em peso, de modo particularmente preferido, de 10 até
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50 % em peso, especialmente de 15 até 25 % em peso, de grupos NCO
(calculados como NCO = 41 g/mol).

Tais compostos sdo usualmente produzidos mediante dimeriza-
cdo catalitica de di- ou poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos
elou aralifaticos por processos em si conhecidos (compare J. Prakt. Chem.
1994, 336, pagina 196-198).

Diisocianatos adequados séo, por exemplo, 1,4-diisocianatobutano,
1 6-diisocianatohexano, trimeti-hexanodiisocianato, 1,3- e 1,4-bis-isocianatome-
tilciclohexano, isoforonodiisocianato (IPD!), 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano,
1,3- e 1,4-xililenodiisocianato (XDI, produto comercial da Fa. Takeda, Japéo),
difenilmetano-4,4'-diisocianato e difeniimetano-1,4'-diisocianato (MDI), 2,4- e
2 6-toluilenodiisocianato (TDI) ou suas misturas. No sentido da invencgao,
prefere-se o uso de 1,6-diisocianatohexano, isoforonodiisocianato e/ou suas
misturas.

Como catalisadores utilizam-se neste caso, por exemplo: trial-
quilfosfinas, dimetilaminopiridinas, tris-(dimetilamino)-fosfina.

O resultado da reagdo de dimerizagdo depende, de maneira co-
nhecida pelo técnico, do catalisador usado, das condigoes do processo, bem
como dos diisocianatos empregados. Especialmente podem originar-se pro-
dutos, que no meio apresentam mais do que um grupo uretodiona por molé-
cula, sendo que o nimero dos grupos uretodiona estéo sujeitos a uma distri-
buigdo. Em fungdo do catalisador empregado, das condigdes do processo,
bem como dos diisocianatos usados, formam-se também misturas de produ-
tos, que além das uretodionas, também apresentam outras unidades estrutu-
rais, tais como por exemplo, isocianurato e/ou iminooxadiazinodiona.

Compostos particularmente preferidos do componente A) con-
tém produtos da dimerizagdo catalitica de HDI, apresentam um teor de HDI
livre inferior a 0,5 % em peso, um teor de NCO de 17 - 25 % em peso, espe-
cialmente de 21 - 24 % em peso e uma viscosidade a 23°C de 20 até 500
mPas, especialmente de 50 até 200 mPas.

Os compostos NCO funcionais obteniveis mediante dimeriza¢ao

catalitica sdo usados de preferéncia, diretamente no componente A), mas
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uma parte dos grupos isocianato também pode ser primeiro ulteriormente
reagido e o produto resultante ser usado em seguida, em A). Isso pode ser,
por exemplo, um bloqueio de uma parte dos grupos NCO livres ou a outra
reagdo de grupos NCO com os compostos reativos com NCO conhecidos na
quimica de isocianatos e descritos, entre outros, por exemplo, em J. Prakt.
Chem. 1994, 336, pagina 185, para formar estruturas iminooxadiazinodiona,
isocianurato, uretodiona, uretano, alofanato, biureto, uréia,oxadiazinotriona,
oxazolidinona, aciluréia ou carbodiimida. Neste caso, sdo obtidos compostos
contendo grupos uretodiona com peso molecular elevado, que dependendo
das proporcdes selecionadas, apresentam diferentes teores de grupos NCO.

Agentes de bloqueio adequados, por exemplo, sao alcoois, lac-
tamas, oximas, éster maldnico, alquilacetoacetatos, triazois, fenois, imida-
z0is, pirazois, bem como aminas, tais como por exemplo, butanonoxima,
diisopropilamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol, imidazol, éster dietilico de
acido maldnico, éster acetacético, acetonoxima, 3,5-dimetilpirazol, -capro-
lactama, N-terc-butil-benzilamina, éster ciclopentanoncarboxietilico ou mis-
turas desejadas desses agentes de bloqueio. O procedimento para o blo-
queio de grupos NCO é confiada ao técnico e exemplarmente descrito no
Progress in Organic Coatings 1999, 36, 148-172.

Por exemplo, os grupos NCO também podem ser parcialmente
usados com compostos de acdo hidrofilica com pelo menos um grupo reati-
vo com isocianato individualmente ou como mistura. Compostos com agao
hidrofilica sdo especialmente aplicados, quando o produto obtido pelo pro-
cesso de acordo com a invengao, deve ser dissolvido ou disperso em agua
ou em misturas aquosas.

Por compostos com agéo hidrofilica entendem-se todos os com-
postos que hidrofilam ionicamente, potencialmente jonicamente e nao-ionica-
mente com pelo menos um grupo reativo em relagéo aos isocianatos. Esses
compostos apresentam como grupos reativos com isocianato, preferente-
mente fungdes hidroxi e/ou amino.

Como compostos que hidrofilam ionicamente ou potencialmente

ionicamente do componente C) aplicam-se preferentemente compostos, que



10

15

20

25

30

apresentam pelo menos um grupo reativo com isocianato, bem como pelo
menos uma funcionalidade, tal como por exemplo, -COOY, -SO3Y, -PO(OY),
(Y = H, NH,4",cation de metal), -NR;, -NR3", -PRs" (R = H, alquila, arila). Por
compostos que hidrofilam potencialmente ionicamente entendem-se aque-
les, que na interagao com meios aquosos realizam um equilibrio de dissoci-
acdo eventualmente dependente do valor do pH e dessa maneira, sao car-
regados, negativamente, positivamente ou sao neutros.

Compostos que hidrofilam ionicamente ou potencialmente ioni-
camente adequados sdo por exemplo, acidos mono- e dihidroxicarboxilicos,
acidos mono- e diaminocarboxilicos, acidos mono- e dihidroxissulfonicos,
acidos mono- e diaminossulfénicos, bem como acidos mono- e dihidroxifos-
fonicos ou acidos mono- e diaminofosfonicos e seus sais, tais como acido
dimetilolpropiénico, acido dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, N-(2-
aminoetil)- B-alanina, acido 2-(2-amino-etilamino)-etanossulfonico, acido eti-
lenodiamina-propil- ou butilsulfénico, acido 1,2- ou 1,3-propilenodiamino-f-
etilsulfonico, acido malico, acido citrico, acido glicdlico, cido latico, glicina,
alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diamino-benzoéico, um produto de adigdo de
IPDI e acido acrilico (EP-A 0.916.647, exemplo 1) e seus sais de metal alca-
lino e/ou de aménio; o produto de adigao de bissulfito de sodio com buten-2-
diol-1,4, polietersulfonato, o produto de adigao propoxilado de 2-butenodiol e
NaHSOs, por exemplo, descrito na DE-A 2.446.440 (pagina 5-9, formula I-
1), bem como elementos de composigao transformaveis em grupos cationi-
cos, tal como N-metil-dietanolamina como componentes de formagao hidrofi-
licos. Compostos que hidrofilam ionicamente ou potencialmente ionicamente
sdo aqueles, que dispdem de grupos carboxi e/ou carboxilato e/ou de grupos
sulfonato e/ou grupos amdnio. Compostos idnicos particularmente preferidos
s30 aqueles, que contém grupos carboxila e/ou sulfonato como grupos iéni-
cos ou potencialmente idnicos, tais como os sais de N-(2-aminoetil)- -
alanina, do acido 2-(2-amino-etilamino-)etanossulfénico ou o produto de adi-
cdo de IPDI e acido acrilico (EP-A 0.916.647, exemplo 1), bem como o acido
dimetilolpropidnico.

Como compostos hidrofilicos ndo-idnicos, podem ser utilizados
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compostos com estrutura de poliéter, preferentemente poliéteres a base de
6xido de alquileno, que contém pelo menos um grupo hidroxi ou amino como
grupo reativo com isocianato.

Esses compostos com estrutura de poliéter podem ser, por exem-
plo, alcoois de oxido de polialquileno-poliéter monovalentes, que na média
estatistica apresentam 5 até 70, preferentemente 7 até 55 unidades de oxido
de etileno por molécula, com pelo menos 30 % em mol, de 6xido de etileno, tais
como s30 accessiveis de maneira em si conhecida mediante alcoxilagao de
moléculas de partida adequadas (por exemplo, em Ullmanns Encyclopadie der
technischen Chemie, 42. edigdo, volume 19, Verlag Chemie, Weinheim, pa-
gina 31-38).

Moléculas de partida adequadas séo por exemplo, monoalcoois
saturados tais como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, iso-
butanol, sec-butanol, os pentandis, hexandis, octanois e nonandis isdmeros,
n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclo-
hexanol, os metilciclohexandis isbmeros ou hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-
hidroximetiloxetano ou alcool tetrahidrofurfurilico, éter dietilenoglicol-monoal-
quilico, tal como por exemplo, éter dietilenoglicolmonobutilico, alcoois insatu-
rados tais como alcool alilico, alcool 1,1-dimetilalilico ou alcool oleilico, alco-
ois aromaticos, como fenol, os cresdis isdbmeros ou metoxifendis isbmeros,
alcoois aralifaticos, tais como alcool benzilico, alcool anisico o alcool cinami-
co, monoaminas secundarias, tais como dimetilamina, dietilamina, dipropila-
mina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etil-hexil)-amina, N-metil- e N-etil-
ciclohexilamina ou diciclohexilamina, bem como aminas secundarias hetero-
ciclicas, tais como morfolina, pirrolidina, piperidina ou 1H-pirazol. Moléculas
de partida preferidas sdo monoalcoois saturados. De modo particularmente
preferido, utiliza-se o eter dietilenoglicolmonobutilico como molécula de par-
tida.

Oxidos de alquileno adequados para a reagdo de alcoxilagao
sdo especialmente, oxido de etileno e oxido de propileno, que podem ser
empregados na ordem desejada, separados uns dos outros ou na mistura na

reagdo de alcoxilagdo, de modo que sdo obtidos poliéteres por blocos ou
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poliéteres mistos.

No caso dos compostos com estrutura de poliéter trata-se prefe-
rentemente de poliéteres de oxido de polietileno puros ou de poliéteres de
6xido de polialquileno misturados, cujas unidades de éxido de alquileno con-
sistem em pelo menos de 30 % em mol, preferentemente em pelo menos 40
% em mol, de unidades de 6xido de etileno.

Os poliéteres de oxido de polialquileno monofuncionais mistura-
dos, que apresentam pelo menos 40 % em mol, de unidades de o6xido de
etileno e no maximo 60 % em mol, de unidades de oxido de propileno, séo
preferidos de modo muito particular.

Especialmente ao utilizar um agente de hidrofilagdo contendo
grupos iénicos, & preciso examinar sua influéncia sobre o efeito do catalisa-
dor D). Por esse motivo, preferem-se os agentes de hidrofilagdo ndo-iénicos.

Por exemplo, compostos do componente B) adequados, que po-
dem ser usados sozinhos ou em mistura, sdo (met)acrilato de 2-hidroxietila,
mono (met)acrilato de 6xido de polietileno (por exemplo, PEA6 / PEM6; La-
porte Performance Chemicals Ltd., Gra-Bretanha), mono(met)acrilato de oxi-
do de polipropileno (por exemplo, PPAG, PPM5S; Laporte Performance
Chemicals Ltd., Gra Bretanha), mono(met)acrilato de oxido de polialquileno
(por exemplo, PEM63P, Laporte Performance Chemicals Ltd, Gra Bretanha),
mono(met)acrilatos de poli(e-caprolactona) (por exemplo, Tone M100® Dow,
Schwalbach, Alemanha), (met)acrilato de 2-hidroxipropila, (met)acrilato de
4-hidroxibutila, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropila, os mono- di- ou
os acrilatos tanto quanto possivel superiores hidroxi funcionais, tais como
por exemplo, di(met)acrilato de glicerina, di(met)acrilato de trimetilolpropano,
triimet)acrilato de pentaeritritol ou penta(met)acrilato de dipentaeritritol, que
si0 acessiveis através da reagdo de alcoois polivalentes, eventualmente
alcoxilados tais como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritri-
tol, eventualmente como misturas tecnicamente obtidas.

Como componente de B) sdo igualmente adequados, também,
os alcoois, que sdo obtidos da reagdo de acidos contendo ligagdes duplas

com compostos epoxido contendo eventualmente ligagoes duplas, assim por
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exemplo, os produtos de reagdo de acido (met)acrilico com (met)acrilato de
glicidila ou éter bisfenol-A-diglicidilico.

Além disso, também podem ser usados alcoois insaturados, que
sdo obtidos da reagéo de anidridos de acido eventualmente insaturados com
compostos hidroxi e epéxido contendo eventualmente grupos acrilato. Estes
sdo, por exemplo, produtos de reagao de anidrido de acido maleico com
(met)acrilato de 2-hidroxietila e (met)acrilato de glicidila.

Compostos do componente B) particularmente preferidos sao
acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acrilato de 4-hidroxibu-
tila, Tone M100® (Dow, Schwalbach, Alemanha), mono(met)acrilato de 6xido
de polietileno (por exemplo, PEAG / PEMS; Laporte Performance Chemicals
Ltd., Gra Bretanha), mono(met)acrilato de 6xido de polipropileno (por exemplo,
PPA6, PPM5S; Laporte Performance Chemicals Ltd., Gra Bretanha), bem
como os produtos de reagéo de &cido acrilico com metacrilato de glicidila.

O componente C) contém um ou mais compostos contendo gru-
pos hidroxila diferentes de B), sendo que pelo menos um composto apresen-
ta uma tal funcionalidade de > 2. Os compostos podem ser monomeros e/ou
polimeros.

Mono-, di- ou polidis de baixo peso molecular adequados sao
por exemplo, monoalcoois, didis ou polidis alifaticos, aralifaticos ou cicloalifa-
ticos em cadeia curta, isto €, contendo 2 até 20 atomos de carbono. Exem-
plos de monoalcoois sdo metanol, etanol, os propandis, butanois, pentanois
isdmeros, além disso, alcool diacetdnico, alcoois graxos ou alcoois fluora-
dos, tais como podem ser obtidos, por exemplo, pelo nome Zonyl® pela firma
DuPont. Exemplos de didis sdo etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol,
tetraetilenoglicol, dipropilenoglicol, tripropilenoglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propa-
nodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-butil-propanodiol, trimetilpen-
tanodiol, dietiloctanodidis de posigdo isdmera, 1,3-butilenoglicol, ciclohexa-
nodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, 1,2- € 1,4-ciclohexanodiol,
bisfenol A hidrogenado (2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano), (éster 2,2-dime-
til-3-hidroxipropilico) de acido 2 2-dimetil-3-hidroxipropionico. Exemplos de

triis adequados sdo trimetiloletano, trimetilolpropano ou glicerina. Exemplos
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de polidis adequados sao ditrimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol e
sorbitol. Os alcoois 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol
e trimetilolpropano s&o os preferidos.

Também sdo adequados polidis de peso molecular mais eleva-
do, tais como poliéster-poliois, poliéter-polidis, (co)polimeros de (met)acrilato
hidroxi-funcionais, poliuretanos hidréxi-funcionais ou hibridos corresponden-
tes (compare Rompp Lexikon Chemie, pagina 465-466, 10°. edigdo, 1998,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart).

Na fabricagdo dos poliésteres hidréxi-funcionais podem ser usa-
dos especialmente 6 grupos de componentes mondémeros:

1. (ciclo)alcanodiois,tais como alcoois bivalentes com grupos
hidroxila ligados (ciclo)alifaticamente, como 0S compostos ja citados acima
como didis de baixo peso molecular, além disso, polietileno-, polipropileno-

ou polibutilenoglicéis com um peso molecular M, de 200 até 4000 g/mol, pre-

dos acima com -caprolactona ou outras lactonas podem ser usados como
didis.

2. Alcoois tri- e polivalentes com um peso molecular M, de 92
até 254 g/mol, tais como por exemplo, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritri-
tol, dipentaeritritol e sorbitol, poliéteres iniciados nesses alcoois, tais como
por exemplo, o produto de reacdo de 1 mol de trimetilolpropano com 4 mol
de éxido de etileno ou alcoois obtidos através da reagao com g-caprolactona
ou outras lactonas.

3. Monoalcoois, tais como por exemplo, etanol, 1- e 2-propanol,
1- e 2-butanol, 1-hexanol, 2-etil-hexanol, ciclohexanol e alcool benzilico.

4. Acidos dicarboxilicos com um peso molecular M, de 104 até
600 g/mol efou seus anidridos, tais como por exemplo, acido ftalico, anidrido
de acido ftalilco, acido isoftalico, acido tetrahidroftalico, anidrido de acido
tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico, anidrido de acido hexahidroftalico,
acido ciclohexanodicarboxilico, anidrido de acido maléico, acido fumarico,

acido malénico, acido succinico, anidrido de acido succinico, acido glutarico,
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acido adipico, acido pimélico, acido cortico, acido sebacico, diacido dodeca-
noico, acidos dimerograxos hidrogenados.

5. Acidos carboxilicos com funcionalidade mais elevada ou seus
anidridos, tais como por exemplo, acido trimelitico e anidrido de acido trimeli-
tico.

6. Acidos monocarboxilicos, tais como por exemplo, acido ben-
z6ico, acido ciclohexanocarboxilico, acido 2-etil-hexanoico, acido capronico,
4cido caprilico, acido caprico, acido laurico, acidos graxos naturais e sintéti-
COs.

Poliésteres contendo grupos hidroxila adequados contém o pro-
duto de reacdo de pelo menos um componente do grupo 1 ou 2 com pelo
menos um componente do grupo 4 ou 5. Alternativamente, os produtos de
reagdo de alcoois com lactonas descritos acima também podem ser utiliza-
dos. Os poliésteres contendo grupos hidroxila apresentam pesos molecula-
res de média numérica M, de 500 até 10000 g/mol, preferentemente 800 ate
3000 g/mol e um teor de grupos hidroxila de 1 até 20, preferentemente 3 até
15 % em peso. Os poliésteres podem ser usados dissolvidos em substancia
ou em solventes ou diluentes reativos adequados para 0 processo de acordo
com a invengao.

Além dos poliéster-polidis descritos, também sdo adequados
compostos dendrimeros ou hiper ramificados, tais como podem ser obtidos
por exemplo, a partir do pentaeritritol etoxilado e do acido dimetilolpropioni-
co.

Policarbonatopolidis adequados sao obteniveis por exemplo,
através da reacdo dos alcoois mencionados acima nos poliéster-polidis com
carbonatos organicos, tais como por exemplo, difenil-, dimetil- ou dietilcarbo-
nato por métodos conhecidos. Usualmente, eles apresentam pesos molecu-
lares de média numérica de 500 até 5000 g/mol, preferentemente de 750 até
2500 g/mol e funcionalidades hidroxila de 1,5 até 3.

Poliéteres adequados sdo por exemplo, 0s poliéteres de Oxido
de alquileno iniciados nos mono-, di- ou polidis mencionados acima. Além

disso, poliéteres obteniveis mediante polimerizagdo de tetrahidrofurano. Os
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poliéteres apresentam pesos moleculares de média numérica M, de 400 ate
13000 g/mol, preferentemente de 400 até 2500 g/mol, especialmente 500 ate
1200 g/mol e um teor de grupos hidroxila de 1 até 25, preferentemente de 3
até 15 % em peso.

(Co)polimeros de (met)acrilato sao detalhadamente descritos na
WO 03/000812 nas paginas 8 até 16 e nos processos de fabricagao ade-
quados é feita referéncia, onde de acordo com a invengao, sdo adequados
apenas tais (co)polimeros de (met)acrilato, que apresentam pelo menos um
grupo hidroxila. Os (co)polimeros de (met)acrilato apresentam preferente-
mente pesos moleculares de média numérica M, de 50 até 10000 g/mol, es-
pecialmente de 1000 até 5000 g/mol e um teor de grupos hidroxila de 1 até
20, especialmente 3 até 15 % em peso.

No componente C) sdo usados de modo particularmente preferi-
do, um ou mais compostos selecionados do grupo formado de di- e tridis
mondmeros, poliéteres derivados destes bem como polilactonas com um
peso molecular médio M, < 1000 g/mol.

Como compostos do componente do catalisador D), além dos
fenolatos a serem utilizados de acordo com a invengédo, também podem ser
usados fundamentalmente os compostos em si conhecidos pelo técnico para
a catalise da reacgéo de grupos isocianato com grupos reativos com isociana-
tos, individualmente ou em misturas desejaveis entre si.

Por exemplo, mencionam-se aqui aminas terciarias, tais como
trietilamina, piridina, metilpiridina, benzil-dimetilamina, N,N-endoetilenopipe-
razina, N-metil-piperidina, pentametildietilenotriamina, N,N-dimetil-aminoci-
clohexano, N,N'-dimetil-piperazina, 1,4-diazabiclco[2.2.2]octano (DABCO) ou
sais de metais, tais como cloreto de ferro(lll), octoato de estanho(ll), etil-
capronato de estanho(ll), palmitato de estanho(ll), dilaurato de dibutilesta-
nho(IV), diacetato de dibutilestanho(IV) e glicolato de molibdénio ou misturas
desejaveis de tais catalisadores.

Preferentemente, todavia, utilizam-se como catalisadores em D)
exclusivamente fenolatos ou compostos contendo grupos fenolato.

Os compostos contendo grupos fenolato do componente D) cor-
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respondem preferentemente a formula geral N

Férmula (I)

na qual

Z representa nitrogénio ou fosforo,

R'. R R3 R* independentes um do outro, s&o hidrogénio ou
radicais alifaticos, cicloalifaticos ou aromaticos iguais ou diferentes, eventu-
almente insaturados, portanto substituintes ou contendo heteroatomos com
até 24 atomos de carbono e

Y é um radical fenolato da formula geral (1)

Q Formula (II)

na qual

Q representa oxigénio,

X', X2, X3, x*, x® independentes um do outro, sdo substituintes
selecionados do grupo constando de hidrogénio, halogénio, grupo ciano,
hidroxi, amida, amina, éter, éster, tioéter, cetona, aldeido e carboxilato, bem
como eventualmente radicais alifaticos, cicloalifaticos ou aromaticos eventu-
almente insaturados, portando substituintes ou contendo heteroatomos com
até 24 atomos de carbono e formam eventualmente partes de sistemas cicli-
cos ou policiclicos.

Como compostos contendo grupos fenolato da formula (1) em-
pregam-se de modo particularmente preferido, fenolatos de amonio ou de
fosfonio, de modo muito particularmente preferido, fenolatos de tetraalquila-

ménio e fenolatos de tetraalquilfosfonio.
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Fenolatos especialmente preferidos s&o, neste caso, 4-(metoxicar-
bonil)-fenolato de tetrabutilaménio, 2-(metoxicarbonil)fenolato de tetrabutila-
ménio, 4-formil-fenolato de tetrabutilamonio, 4-nitrilfenolato de tetrabutilaménio,
4-(metoxicarbonil)-fenolato de tetrabutilfosfonio, 2-(metoxicarbonil)fenolato
de tetrabutilfosfénio, 4-formilfenolato de tetrabutilfosfonio, salicilato de tetra-
butilamdnio e/ou salicilato de tetrabutilfosfonio.

Também é possivel, produzir os fenolatos do componente D)
mencionados acima in situ durante o processo. Através da utilizagao dos
fenois correspondentes e bases fortes, tal como hidroxido de tetrabutilamé-
nio ou hidroxido de tetrabutilfosfonio, os fenolatos cataliticamente ativos
também podem ser produzidos durante 0 processo.

Neste ponto ainda deve ser feita referéncia ao fato, de que esta-
bilizadores fenolicos do componente E), através de reagdo com bases, tam-
bém podem reagir para formar fenolatos, que no sentido do componente D),
agem como catalisadores. Neste caso, deve-se observar, para que tais feno-
latos, ao contrario dbs fenois correspondentes, ndo possuam mais nenhum
efeito estabilizador. Além disso, deve-se observar, para que bases fortes tal
como hidroxido de tetrabutilaménio ou hidroxido de tetrabutilfosfonio catali-
sem a formagao de outros derivados de isocianato, especialmente a trimeri-
zagao.

Também é possivel, levar os catalisadores D) por métodos co-
nhecidos pelo técnico, para materiais de suporte e utiliza-los como catalisa-
dores heterogéneos.

Os compostos do componente do catalisador D) podem ser van-
tajosamente dissolvidos em um dos componentes participantes do processo
ou em uma parte destes. De modo especial, os sais de fenolato a serem u-
sados de acordo com a invencao, dissolvem-se na maioria das vezes bem
nos compostos hidroxi polares, de modo que D), dissolvido em pequenas
quantidades de C), pode ser dosado liquido como solugdo concentrada.

No processo de acordo com a invengao, 0 componente do cata-
lisador D) é empregado tipicamente em quantidades de 0,001 - 5,0 % em

peso, preferentemente 0,01 - 2,0 % em peso € de modo particularmente pre-
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ferido, de 0,05 - 1,0 % em peso, com relagao ao teor sélido do produto do
processo.

Como ingrediente do componente E) no processo de acordo
com a invengdo, podem ser utilizados por exemplo, também solventes ou
diluentes reativos.

Solventes adequados sdo inertes em relagao aos grupos funcio-
nais presentes do produto do processo do momento da adigdo até a conclu-
sdo do processo. Sdo adequados, por exemplo, solventes usados na técnica
da laca, tais como hidrocarbonetos, cetonas e ésteres, por exemplo, tolueno,
xileno, isooctano, acetona, butanona, metilisobutilcetona, acetato de etila,
acetato de butila, tetrahidrofurano, N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, dime-
tiformamida, sendo que no entanto, ndo é acrescentado nenhum solvente.

Como diluentes reativos podem ser co-utilizados compostos, que
também (co)polimerizam no endurecimento por ultravioleta e desse modo,
s3o incorporados na rede do polimero. Caso estes ia seiam postos em con-
tato com os compostos contendo grupos NCO A), entdo eles tém que ser
inertes em relagdo aos grupos NCO. Caso eles sejam acrescentados so-
mente apos a reagdo de A) com B), entao essa limitagdo nao é vélida. Dilu-
entes reativos sdo descritos exemplarmente por exemplo, em P. K. T. Ol
dring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings,
Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pagina 237 - 285.
Esses podem ser ésteres do acido acrilico ou do acido metacrilico, preferen-
temente do acido acrilico com alcoois mono- ou polifuncionais. Como &lcoois
prestam-se, por exemplo, 0s butanéis, pentandis, hexandis, heptanois, octa-
néis, nonandis e decanois isdmeros, além disso, alcoois cicloalifaticos, tais
como isobornila, ciclohexano! e ciclohexanois alquilados, diciclopentanol,
alcoois arilalifaticos tais como fenoxietanol e nonilfeniletanol, bem como al-
coois tetrahidrofurfurilicos. Além disso, podem ser usados derivados alcoxi-
lados desses alcoois. Alcoois divalentes adequados s@o por exemplo, alco-
ois, tais como etilenoglicol, propanodiol-1,2, propanodiol-1,3, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, os butandis isomeros, neopentilglicol, hexanodiol-1,6, 2-¢til-

hexanodiol e tripropilenoglicol ou também derivados alcoxilados desses al-
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coois. Alcoois divalentes preferidos sdo hexanodiol-1,6, dipropilenoglicol e
tripropilenoglicol. Alcoois trivalentes adequados sdo glicerina ou trimetilol-
propano ou seus derivados alcoxilados. Alcoois tetravalentes sao pentaeritri-
tol ou seus derivados alcoxilados.

Os adesivos de acordo com a invengdo, tém de ser estabilizados
contra polimerizagdo precoce. Por isso, acrescentam-se ao ingrediente do
componente E) antes e/ou durante a reagao dos componentes A)-D), prefe-
rentemente estabilizadores fendlicos, que inibem a polimerizagéo. Neste ca-
so, sdo utilizados fendis tais como para-metoxifenol, 2 5-di-terc.-butil-hidro-
quinona ou 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol. Para a estabilizagdo também sao
adequados compostos N-oxila, tal como N-oxido de 2,2,6,6-tetrametilpipe-
ridina (TEMPO) ou seus derivados. Do mesmo modo, os estabilizadores
também podem ser incorporados quimicamente no adesivo, com isso, pres-
tam-se compostos das classes citadas acima, especialmente quando eles
ainda portam outros grupos de alcool alifaticos livres ou grupos amina prima-
rios ou secundarios e com isso, podem ser ligados quimicamente aos com-
postos do componente A) atraves de grupos uretano ou uréia. Para esse fim,
sdo particularmente adequados N-Oxido de 2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxi-
piperidina. Como estabilizadores fendlicos prestam-se especialmente para-
metoxifenol e/ou 2,6-di-terc.-butil-4-metilfenol.

Outros estabilizadores, tais como por exemplo, compostos da
classe dos HALS (HALS = hindered amine light stabilizers) ao contrario, sdo
usados de modo menos preferido em E, pois como se sabe, eles nao possi-
bilitam uma estabilizacdo tdo efetiva e podem levar, muito mais, a uma poli-
merizagao radical "furtiva” dos grupos insaturados.

Para a estabilizagdo da mistura de reagdo, especialmente dos
grupos insaturados contra polimerizagdo precoce, um gas contendo oxigé-
nio, preferentemente ar pode ser conduzido para elou através da mistura de
reagdo. E preferivel, que o gas possua a menor fragdo possivel de umidade,
para evitar reagao indesejada na presenca de grupos isocianato livres.

Via de regra, acrescenta-se um estabilizador durante a fabrica-

¢do dos adesivos de acordo com a invengao € finalmente, para obter uma
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estabilidade a longo prazo, estabiliza-se novamente com um estabilizador
fenolico e satura-se o produto de reagdo eventuaimente com ar.

No processo de acordo com a invengao, o componente estabili-
zador é utilizado tipicamente em quantidades de 0,001 - 5,0 % em peso, pre-
ferentemente de 0,01 - 2,0 % em peso e de modo particularmente preferido,
de 0,05 - 1,0 % em peso, com relagdo ao teor solido do produto do processo.

O processo de acordo com a invengéo, € efetuado na ordem tal,
que inicialmente A) é efetuado com B) até a completa conversdo dos grupos
NCO. O produto intermediario originado pode ser eventualmente armazena-
do e/ou transportado. Segue-se depois a reagdo dos grupos uretodiona com
o componente C).

A proporc¢do de grupos NCO em A) e grupos reativos com NCO
em B) importa de 1:1 até 1:1,5, preferentemente 1:1 até 1:1,2, especialmente
1:1. A proporgdo dos grupos uretodiona em A) para grupos hidroxila em C)
importa em 1:0,4 até 1:6, preferentemente em 1:0,9 até 1:4, especialmente
1:0,9 até 1:2. Além disso, é essencial, que a soma dos grupos NCO e dos
grupos uretodiona em A) supere 0S grupos reativos com grupos NCO e com
grupos uretodiona em B).

De acordo com as proporgdes selecionadas dos componentes
A)-C), obtém-se produtos de processo, que ou sao livres de grupos reativos
com isocianato, tal como grupos OH ou ainda os contém.

O processo de acordo com a invengéo, € preferentemente efetu-
ado a temperaturas de 20 até 100°C, de modo particularmente preferido, de
40 até 90°C. A reagdo dos grupos uretodiona com 0s grupos hidroxila é es-
pecialmente efetuada a 60 ate 90°C.

A viscosidade dos adesivos obteniveis de acordo com a inven-
¢do, depende especialmente da funcionalidade, peso molecular e natureza
quimica do componente C) utilizado, bem como das proporgdes estequiome-
tricas empregadas. No caso, por exemplo, de utilizar di- ou tridis mondémeros
preferidos, bem como poliéteres e/ou polilactonas derivados dos mesmos
com um peso molecular médio abaixo de 1000 g/mol, entdo resultam preferen-

temente adesivos com uma viscosidade a 23°C de menos de 100.000 mPas,
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de modo particularmente preferido, de menos de 75.000 mPas, de modo muito
particularmente preferido, de menos de 40.000 mPas. O peso molecular de
média numérica importa preferentemente de 500 até 5000, especialmente de
800 até 2000 g/mol.

E insignificante, se o processo de acordo com a invengao, é efe-
tuado continuamente, por exemplo, em um misturador estatico ou desconti-
nuamente, por exemplo, em um reator com agitador.

Preferentemente, o processo de acordo com a invengao, & efe-
tuado em um reator com agitador, em que a ordem da adi¢ao dos compo-
nentes A) e B) é desejavel no primeiro estagio do processo € a do produto
intermediario de A) e B) com C), no segundo estagio do processo. A adicao
dos estabilizadores contidos em E) é efetuada de preferéncia, antes que 0
componente B) seja submetido a uma carga térmica. As outras partes do
componente E) podem ser acrescentadas em um momento desejavel. Os
compostos fenolato de D) sdo acrescentados preferentemente apenas apds
a fabricagdo do produto intermediario de A) e B).

O decurso da reacdo pode ser acompanhado por aparelhos de
medigdo adequados instalados no recipiente de reagdo e/ou com base em
analises das provas coletadas. Processos adequados s&o conhecidos pelo
técnico. Neste caso, trata-se por exemplo, de medigdes de viscosidade, me-
digoes do indice de refragdo, do teor de OH, da cromatografia gasosa (GC),
da espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN), espectroscopia
de infravermelho (IR) e espectroscopia de infravermelho proximo (NIR). Pre-
fere-se o controle de infravermelho em grupos NCO livres eventualmente
presentes (para grupos NCO alifaticos, banda em aproximadamente v =
2272 cm™"), bem como especialmente em grupos uretodiona (por exemplo,
banda para uretodionas a base de hexametilenodiisocianato em v = 1761 cm™)
e exames de cromatografia gasosa em compostos de B) e C) nao-reagidos.
E possivel ndo efetuar inteiramente a reag@o dos grupos uretodiona com os
grupos hidroxila, mas sim, romper ao alcangar uma determinada conversao.
Uma outra reacao (furtiva) pode ser impedida, depois, pela adi¢géo de agen-

tes acidos, tais como sa@o conhecidos pelo técnico, por exemplo, para a es-
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tabilizagdo de grupos isocianato. Especialmente sdo tomados em considera-
¢éo acidos ou derivados de acido, por exemplo, cloreto de benzoila, cloreto
de ftaloila, acido fosfinico, fosfénico e/ou fosforoso, acido fosfinico, fosfénico
elou fosférico, bem como os ésteres acidos dos 6 tipos de acido menciona-
dos por ultimo, acido sulfurico e seus ésteres acidos /ou &cidos sulfonicos.

Os adesivos de acordo com a invengdo, podem ser usados para
a fabricagdo de revestimentos e lacas, bem como de adesivos, tintas de im-
pressdo, resinas de fundicdo, massas dentais, gomas, fotoresists, sistemas
de estereolitografia, resinas para materiais compostos e massas de veda-
cdo. Todavia, no caso da colagem ou vedagao, a condigdo prévia é que no
endurecimento por radiagdo ultravioleta, pelo menos um dos dois substratos
a serem colados ou vedados uns com 0s outros, sejam permeaveis para ra-
diagdo ultravioleta, isto ¢, via de regra, eles tém que ser transparentes. Na
radiacdo com feixe de elétrons, deve-se observar uma permeabilidade satis-
fatoria para elétrons. O uso preferido &€ em lacas e revestimentos.

Um outro objeto da invengdo sdo agentes de revestimento con-
tendo

a) um ou mais adesivos obteniveis de acordo com a invencgao,

b) eventualmente um ou mais poliisocianatos com grupos isocia-
nato livres ou bloqueados, que contém eventualmente grupos que reagem
com a agdo de radiagdo actinica com compostos etilenicamente insaturados
sob polimerizagao,

c) eventualmente outros compostos diferentes daqueles de a),
que apresentam grupos que reagem com a acao de radiagdo actinica com
compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagdo e eventualmente
grupos reativos com grupos NCO,

d) eventualmente um ou mais compostos contendo hidrogénio
ativo, que reagem com isocianatos, isentos de grupos que reagem com a
acao de radiaggdo actinica com compostos etilenicamente insaturados sob
polimerizag&o,

e) iniciadores,

f) eventualmente coadjuvantes e substancias aditivas.
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Poliisocianatos B) sdo di- ou poliisocianatos aromaticos, aralifati-
cos, alifaticos ou cicloalifaticos. Também podem ser usadas misturas desses
di- ou poliisocianatos. Exemplos de di- ou poliisocianatos adequados sdo buti-
lenodiisocianato, hexametilenodiisocianato (HDI), isoforonodiisocianato (IPDI),
2,2,4- elou 2,4,4-trimetil-hexametilenodiisocianato, os bis(4,4'-isocianatoci-
clohexil)metanos isdmeros ou suas misturas com teor de isdmero desejavel,
isocianatometil-1,8-octanodiisocianato, 1,4-ciclohexilenodiisocianato, os ciclo-
hexanodimetilenodiisocianatos isémeros, 1,4-fenilenodiisocianato, 2,4- elou
2 6-toluilenodiisocianato, 1,5-naftilenodiisocianato, 2.4'- ou 4,4'-difeniimeta-
nodiisocianato, trifenilimetan-4,4',4"-triisocianato ou seus derivados com es-
trutura uretano, uréia, carbodiimida, aciluréia, isocianurato, alofanato, biure-
to, oxadiazinotriona, uretodiona, iminooxadiazinodiona e misturas dos mes-
mos. Sao preferidos poliisocianatos & base de diisocianatos oligomerizados
elou derivatizados, que foram libertados do diisocianato em excesso por
processos adequados, especialmente o do hexametilenodiisocianato, isofo-
ronodiisocianato e dos bis(4,4-isocianatociclohexil)metanos isdmeros, bem
como suas misturas. Particularmente, sdo preferidos os isocianuratos olig6-
meros e iminooxadiazinodionas do HDI e suas misturas, bem como 0s isoci-
anuratos oligbmeros do IPDI.

Eventualmente, também é possivel, utilizar os isocianatos men-
cionados acima blogueados com os compostos conhecidos pelo técnico da
tecnologia de revestimento. Como exemplo de agente de bloqueio sdo men-
cionados: alcoois, lactamas, oximas, éster malonico, acetoacetatos de alqui-
la, triazois, fenois, imidazois, pirazois, bem como aminas, tais como por e-
xemplo, butanonoxima, diisopropilamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol,
imidazol, éster dietilico de acido maldnico, éster acetacético, acetonoxima,
3,5-dimetilpirazol, e-caprolactama, N-terc.-butil-benzilamina, éster ciclopen-
tanocarboxietilico ou misturas desejadas desses agentes de blogueio.

Os poliisocianatos b) podem conter eventualmente um ou mais
grupos funcionais, que reagem com agao de radiagéo actinica com compos-
tos etilenicamente insaturados, sob polimerizagdo. Esses grupos podem ser

produzidos através da reagdo dos compostos insaturados e reativos com
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isocianatos mencionados em B), inclusive dos dominios preferenciais com
poliisocianatos saturados, por métodos em si conhecidos. Tais acrilatos de
uretano contendo NCO s3o vendidos comercialmente pela Bayer AG, Lever-
kusen, Alemanha como Roskydal® UA VP LS 2337, Roskydal® UA VP LS
2396 ou Roskydal® UA XP 2510.

Como compostos do componente c) podem ser utilizados poli-
meros tais como poliacrilatos, poliuretanos, polissiloxanos, poliésteres, poli-
carbonatos, poliéteres, que contém grupos, que pela acao de radiagao acti-
nica reagem com compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagao.
Tais grupos sdo derivados de acido carboxilico a,B-insaturados, tais como
acrilatos, metacrilatos, maleinatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, além
disso, éter vinilico, éter propenilico, éter alilico e compostos contendo unida-
des de ciclopentadienila. Acrilatos e metacrilatos sao os preferidos. Os e-
xemplos contém os diluentes reativos conhecidos na tecnologia do endure-
cimento por radiagdo e descritos exemplarmente em E) (compare ROMpp
Lexikon Chemie, pagina 491, 102 edigdo, 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stutt-
gart) ou os adesivos conhecidos na tecnologia do endurecimento por radia-
cao, tais como acrilatos de poliéter, acrilatos de poliéster, acrilatos de ureta-
no, acrilatos de epoxi, acrilatos de melamina, acrilatos de silicone, acrilatos
de policarbonato e poliacrilatos acrilados, que apresentam eventualmente
grupos reativos com isocianato, especialmente grupos hidroxila.

Compostos d) adequados s&o por exemplo, 0s compostos mo-
némeros ou polimeros hidroxi-funcionais descritos em C), adicionalmente
também agua, que eventualmente também & posto em contato na forma de
umidade atmosférica apenas ap6s o revestimento com 0s componentes res-
tantes. Além disso, podem ser usados compostos NH-funcionais, tais como
poliéteres terminados em amina, poliaminas e asparaginatos.

Como iniciadores do componente €) para uma polimerizagao ra-
dical, utilizam-se iniciadores ativaveis por radiagéo e/ou termicamente. Neste
caso, sdo preferidos os fotoiniciadores, que sao ativados através da luz ul-
travioleta ou visivel. Fotoiniciadores sdo compostos vendidos comercialmen-

te, em si conhecidos, sendo diferenciado entre iniciadores unimoleculares
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(tipo 1) e bimoleculares (tipo Il). Sistemas (tipo 1) adequados s&o compostos
de cetona aromaticos, por exemplo, benzofenonas em combinagédo com a-
minas terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona (ce-
tona de Michlers), antrona e benzofenonas halogenadas ou misturas dos
tipos mencionados. Além disso, sao adequados iniciadores (tipo ll) tais como
benzoina e seus derivados, benzilcetais, 6xidos de acilfosfina, por exemplo,
éxido de 2,4 6-trimetil-benzoil-difenilfosfina, dxidos de bisacilfosfina, ésteres
de acido fenilglioxilico, canferquinona, a-aminoalquilfenonas, a,a-dialcoxia-
cetofenonas e a-hidroxialquilfenonas.

Os iniciadores, que séo aplicados em quantidades entre 0,1 e 10
% em peso, preferentemente 0,1 até 5 % em peso, com relagcdo ao peso do
adesivo de laca, podem ser utilizados como substancia individual ou, devido
ao efeito sinergistico freqientemente vantajoso, também em combinagéo
uns com os outros.

Quando s3o utilizados raios com feixes de elétrons ao invés da
radiacdo ultravioleta, entdo ndo se necessita de nenhum fotoiniciador. Radi-
acao com feixes de elétrons, tal como é conhecida pelo técnico, é produzida
por meio de emissdo térmica e acelerada através de uma diferenca de po-
tencial. Os elétrons ricos em energia incidem entdo, através de uma folha de
titanio e sdo conduzidos para os adesivos a serem endurecidos. Os princi-
pios gerais do endurecimento por radiagdo com feixe de elétrons sao deta-
thadamente descritos na "Chemistry & Technology of UV & EB Formulations
for Coatings, Inks & Paints", Vol. 1, P.K.T. Oldring (Ed.), SITA Technology,
Londres, Inglaterra, pagina 101-107, 1991.

No caso de um endurecimento térmico das ligagbes duplas ati-
vadas, esse também pode ser efetuado com adigéo de formadores de radi-
cais que se decompdem termicamente. Tal como é conhecido pelo técnico,
sdo adequados, por exemplo, compostos perdxi, tais como dialcoxidicarbo-
natos, como por exemplo, bis(4-terc-butilciclohexil)-peroxidicarbonato, pero-
xidos de dialquila, tal como por exemplo, peroxido de dilaurila, perésteres de
4cidos aromaticos ou alifaticos, tal como por exemplo, terc.-butilperbenzoato

ou terc.-amilperoxi-2-etil-hexanoato, peroxidos inorganicos, tais como por
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exemplo, peroxodissulfato de amdnio, peroxodissulfato de potassio, peroxi-
dos organicos, tais como por exemplo, 2,2-bis(terc.-butilperdxi)butano, pero-
xido de dicumila, hidroperoxido de terc.-butila ou também azocompostos, tais
como 2,2-azobis[N-(2-propenil)-2-metilpropionamidal, 1-[(ciano-1-metiletil)azo]
formamida, 2,2'-azobis(N-butil-2-metilpropionamida), 2,2'-azobis(N-ciclohexil-
2-metilpropionamida), 2,2'-azobis{2-metiI-N-[2-(1-hidroxibutil)]propionamida},
2,2'—azobis{2-metil-N-[2—(1—hidroxibutil)]propionamida, 2,2'-azobis{2-metil-N-
[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxietil]propionamida. Também s3o possiveis 1,2-
difeniletenos altamente substituidos (benzopinacdis), tais como por exemplo,
3.4-dimetil-3,4-difenil-hexano, 1,1,2,2-tetrafenil-etanodiol-1,2 ou também seus
derivados sililtados.

Também é possivel utilizar uma combinagdo de iniciadores ati-
vaveis por luz ultravioleta e termicamente.

Nos coadjuvantes e substancias aditivas do componente f) in-

cluem-se solventes dos géneros mencionados acima em E).

Além disso, em f) também podem estar contidos absorvedores
de ultravioleta e/ou estabilizadores HALS para aumentar a estabilidade da
camada de laca endurecida as intempéries. Prefere-se a combinagdo. Os
primeiros deveriam ter uma faixa de absorgao de no maximo 390 mn, tais como
tipos de trifeniltriazina (por exemplo, Tinuvin® 400 (Ciba Spezialitatenchemie
GmbH, Lampertheim, Alemanha)), benzotriazéis tal como Tinuvin® 622 (Ciba
Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, Alemanha) ou dianilidas de acido
oxalico (por exemplo, Sanduvor® 3206 (Clariant, Muttenz, Suiga)) e séo a-
crescentados em 0.5 - 3,5 % em peso, com relagdo a resina sélida. Estabili-
zadores HALS adequados sdo obteniveis comercialmente (Tinuvin® 292 ou
Tinuvin® 123 (Ciba Spezialitatenchemie GmbH, Lampertheim, Alemanha) ou
Sanduvor® 3258 (Clariant, Muttenz, Suiga). Quantidades preferidas séo 0,5-
2,5 % em peso, com relagdo a resina solida.

Do mesmo modo, em f) podem estar contidos pigmentos, coran-
tes, materiais de enchimento, aditivos de decurso e de desarejamento.

Além disso, desde que necessario, podem estar contidos catali-

sadores conhecidos da quimica dos poliuretanos para acelerar a reagao de
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NCO/OH em f). Estes sdo por exemplo, sais de estanho ou de zinco ou
compostos estanho-orgénicos sabbes de estanho e/ou de zinco, tais como
por exemplo, octoato de estanho, dilaurato de dibutilestanho, o6xido de dibuti-
lestanho, aminas terciarias, tais como pbr exemplo, diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO), compostos de bismuto, zirconio ou molibdénio.

A aplicacdo dos agentes de revestimento de acordo com a in-
vengao, sobre o material a ser revestido, € efetuada com métodos usuais e
conhecidos na tecnologia de revestimento, tal como pulverizagao, aplicagao
com rasqueta, laminagado, fundi¢do, imersao, centrifugagdo, espalhamento
ou borrifagéo ou por técnicas de impressao, tais como serigrafia, impressao
profunda, flexo-impressé&o ou offset, bem como por métodos de transfer.

Substratos adequados sdo, por exemplo, madeifa, metal, espe-
cialmente também metal como é usado nas aplicagdes do chamado laquea-
mento de arame, bobina, lata ou container, além disso, material plastico
também na forma de folhas, especialmente ABS, AMMA, ASA, CA, CAB,
EP, UF, CF, 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 E UP (abreviagdes de acordo com DIN 7728T1), pa-
pel, couro, téxteis, feltro, vidro, madeira, materiais de madeira, cortica, subs-
tratos ligados inorganicamente, tais como placas de madeira e fibro-cimento,
médulos eletrdnicos ou bases minerais. Substratos, que consistem em varios
dos materiais mencionados acima, ou substratos ja revestidos, tais como
automoveis, avides ou navios, bem como suas pecas, especialmente carro-
cerias ou pecas agregadas, também podem ser laqueados. Também & pos-
sivel, aplicar os agentes de revestimento apenas temporariamente sobre um
substrato, depois endurecer parcial ou inteiramente e eventualmente soltar
outra vez, por exemplo, para produzir folhas.

Para o endurecimento, os solventes contidos por exemplo, atra-
vés da exaustdo, podem ser total ou parcialmente removidos.

Em seguida ou simultaneamente, 0 Ou 0S processos de endure-
cimento térmicos e os fotoquimicos eventualmente necessarios, podem ser

efetuados sucessiva ou simultaneamente.
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Caso necessario, 0 endurecimento térmico pode ser efetuado a
temperatura ambiente, mas também, a temperatura elevada, preferentemen-
te a 40 até 160°C, preferentemente a 60 até 130°C, de modo particularmen-
te preferido, a 80 até 110°C.

Com o uso de fotoini_ciadores em e), o endurecimento por radia-
cdo é efetuado de preferéncia, pela agéo de radiag&o rica em energia, isto &,
radiagdo ultravioleta ou luz do dia, por exemplo, luz do comprimento de onda
de 200 até 700 mn ou pela irradiagdo com elétrons ricos em energia (radia-
cao com feixes de elétrons, 150 até 300 keV). Como fontes de radiagéo para
luz ou luz ultravioleta servem por exemplo, lAmpadas de vapor de mercurio
de alta ou média pressdo, sendo que o vapor de mercurio pode ser modifi-
cado pela dotagdo com outros elementos, tal como galio ou ferro. Laser,
lampadas de impulso (conhecidas pela designagao emissor flash de ultravio-
leta), lampadas de halogénio ou emissor excimer também sao possiveis. Os
emissores, condicionados pelo tipo de construgdo ou pela aplicagao de filtros
especiais e/ou refletores, podem ser equipados de modo tal, que a saida de
uma parte do espectro ultravioleta é impedida. Por exemplo, por raz6es sani-
tarias, a emissdo atribuida a UV-C ou UV-C e UV-B pode ser separada por
filtragdo. Os emissores podem ser instalados em local imével, de modo que
o material a ser irradiado € movimentado por meio de um dispositivo meca-
nico junto a fonte de emiss@o ou os emissores podem ser moveis e 0 mate-
rial a ser irradiado ndo modifica sua localizago no endurecimento. A dose
de emissdo usualmente suficiente para a reticulagdo no endurecimento por
ultravioleta encontra-se na faixa de 80 até 5000 mJ/cm?.

A irradiagdo pode ser eventualmente efetuada também sob ex-
clusdo de oxigénio, por exemplo, com atmosfera de gas inerte ou atmosfera
com oxigénio reduzido. Como gases inertes prestam-se preferentemente
nitrogénio, diéxido de carbono, gases nobres ou gases de combustao. Alem
disso, a irradiagdo pode ser efetuada, em que o revestimento € coberto com
meios transparentes para a radiagado. Exemplos para este fim sdo por exem-
plo, folhas de material plastico, vidro ou liquidos como agua.

Dependendo da dose de radiagéo e condi¢bes de endurecimen-
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to, o tipo e a concentragdo do iniciador eventualmente utilizado variam de
maneira conhecida pelo técnico.

Para o endurecimento utilizam-se de modo particularmente pre-
ferido emissores de alta pressdo de mercUrio em instalagdes de locais fixos.
Fotoiniciadores sdo usados, entdo, em concentragdes de 0,1 até 10 % em
peso, de modo particularmente preferido, de 0,2 até 3,0 % em peso, com
relagdo ao corpo solido do revestimento. Para o endurecimento desses re-
vestimentos, utiliza-se preferentemente uma dose de 200 até 3000 mJ/cm?
medida na faixa de comprimento de onda de 200 até 600 mn.

Na utilizagdo de iniciadores termicamente ativaveis em e) através
do aumento da temperatura. Neste caso, a energia térmica pode ser introduzida
por radiagdo, condugdo térmica efou convecgédo no revestimento, sendo que
usualmente na tecnologia de revestimentos sao empregados emissores de

infravermelho, emissores de infravermelho préximo e/ou fornos usuais.

As espessuras de camada aplicadas (antes do endurecimento)
encontram-se tipicamente entre 0,5 e 5000 pm, preferentemente entre 5 e
1000 um, de modo particularmente preferido, entre 15 e 200 ym. Na utiliza-
¢ao de solventes, essas s&o removidas ap6s a aplicagéo e antes do endure-
cimento pelos métodos usuais.

Exemplos
Todos os dados de porcentagem. desde que ndo seja indicado

de modo diferente, referem-se a % em peso.

A determinagéo dos teores de NCO em % foi efetuada através
da re-titulagdo com 0,1 mol/l de &cido cloridrico apos a reagdo com butilami-
na, base DIN EN ISO 11909.

As medigdes de viscosidade foram efetuadas com um viscosi-
metro de placa de cone (SM-KP), Viskolab LC3/ISO da Fa. Paar Physica,
Ostfildern, Alemanha segundo a ISO/DIS 3219:1990.

A espectroscopia de infravermelho foi realizada em filmes liqui-
dos aplicados entre placas de cloreto de sodio, em um aparelho modelo 157

da Perkin Elmer, Uberlingen, Alemanha.
O teor de monémeros residuais ou componentes de formagéo
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volatil foi analisado por meio de cromatografia gasosa (método com tetrade-
cano como padrdo interno. temperatura do forno 110°C, temperatura do inje-
tor 150°C, gas portador hélio, aparelho: 6890 N, Agilent, Waldbronn, Alema-
nha, coluna: Restek RT 50, 30 m, 0,32 mm de diametro interno, espessura
da pelicula 0,25 pm).

A determinagdo do corpo sdlido foi efetuada de acordo com a
DIN 53216/ anteprojeto 4/89, ISO 3251.

A temperatura ambiente de 23°C predominante no periodo da
realizagdo do ensaio é designada como temperatura ambiente.

Desmodur® N 3400: Poliisocianato HDI contendo principalmente

estrutura de uretodiona, viscosidade de 185 mPas/23°C, teor NCO de 21,4 %,

produto comercial da Bayer AG, Leverkusen, Alemanha.
Desmorapid® Z: Dilaurato de dibutilestanho (DBTL), produto co-

mercial da Bayer AG, Leverkusen, Alemanha.

Darocur® 1173: Fotoiniciador, produto comercial da Ciba

SO RV [ A L]

Spezialitadtenchemie GmbH, Lampertheim, Alemanha.

Desmophen® 850: Poliéster linear, contendo grupos hidroxila,

sem solventes, teor de hidroxila de 8,5 %, peso equivalente de 200 gleq,
viscosidade (na diluigdo com acetato de metoxipropila para 75 % de teor so-
lido), 850 mPa s a 23°C.

O exemplo 1 descreve a fabricagdo de um fenolato catalitica-
mente ativo adequado, que foi usado nos exemplos 2 - 6 de acordo com a
invengao.
Exemplo 1: Salicilato de tetrabutilaménio

Em um baldo de vidro com resfriador de refluxo, banho de dleo
aquecivel, agitador mecénico e termometro interno, introduziram-se previa-
mente a temperatura ambiente, 35,90 g de éster etilico de acido salicilico e
282,13 g de agua e misturou-se bem. Em seguida, foram acrescentados
139,98 g de hidroxido de tetrabutilaménio (a 40 % em agua) e foi aquecido a
60°C. A mistura de reacao foi agitada por uma hora a 60°C (o contetdo do
baldo ficou claro). Depois, a mistura de reagao foi esfriada e a agua foi desti-

lada sob vacuo, 20 mbar, a 30-45°C. O residuo foi retomado em 200 ml de
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tolueno a 60°C. Em seguida, foi novamente destilado. O residuo foi recrista-
lizado em 50 ml de acetato de butila. O produto foi filtrado, lavado com ace-
tato de butila e secado na estufa de secagem a vacuo a 80°C e 10 mbar. Foi
obtido um sélido branco com um ponto de fusdo de 93°C.
Exemplo 2: Adesivo contendo alofanato de acordo com a invengéo

Em um bal3o tritubulado com resfriador de refluxo, agitador, funil
gotejador e tubulagdo de ar (6 I/h) introduziram-se previamente 47,02 g de
Desmodur® N3400, 0,10 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol e 0,001 g de Des-
morapid® Z a temperatura ambiente e depois aqueceu-se a 60°C. Lentamen-
te, gotejaram-se 28,00 g de acrilato de 2-hidroxietila, sendo obtida uma tem-
peratura maxima de 70°C. Depois, a mistura de reagao foi mantida a 70°C,
até o teor de NCO ser < 0,1 %. Em seguida, acrescentaram-se 20,00 g de
acetato de butila bem como 4,42 g de trimetilolpropano e dissolveram-se na
mistura de reagdo. Foram acrescentados 0,41 g do catalisador de acordo
3o foi aquecida e mantida a 80°C, até
que no espectro de infravermetho em v = 1768 cm' depois de 5,5 horas, era
detectavel apenas um sinal muito fraco para grupos uretodiona. Foi obtido
um produto claro com uma viscosidade de 8700 mPas/23°C com um teor
solido de 81,8 % e um teor NCO de 0 %.

Os exemplos 3 - 6 foram efetuados analogamente ao exemplo 2.

Neste caso, foram usadas as quantidades em [g] listadas na seguinte tabela.

Exemplo 2 3 4 5 6
Desmodur® N3400 47,02 | 45,93 | 43,89 | 41,78 | 20,12
Acrilato de 2-hidroxietila 28,00 | 27,35 | 26,14 | 24,88 | 11,45
Acetato de butila : 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,92
Trimetilolpropano 4,42 6,16 - - -
Trimetilolpropano etoxilado * - - 9,42 | 12,79 -
Desmophen® 850 - - - - | 51,10
Catalisador do exemplo 1 0,41 0,41 0,41 0,41 0,76
Tempo de reagdo apds adigdo | 5,5h | 2,0 h [13,0h| 40h [ 150h
do catalisador do exemplo 1
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Exemplo 2 3 4 5 6
Teor soélido 81,8 81,8 81,3 80,6 81,9
Viscosidade a 23°C 8700 | 4180 | 5350 | 2250 | 2350

*) Poliéter iniciado com trimetilolpropano, 4 vezes etoxilado no agente (indice
hidroxila 550, viscosidade dinamica de 505 mPas a 23°C)

Exemplo comparativo 1 e 2: Ensaio de fabricagdo de um adesivo contendo

alofanato
Os catalisadores descritos na US-A 2003 301 537 13 para a reti-

culagdo de lacas em poé a partir de endurecedores contendo grupos uretodi-
ona e compostos hidroxila polimeros sem ligagoes duplas ativadas, foram
examinados para aptidao:

Exemplo comparativo V1: O exemplo 2 foi repetido com a diferenga, de que

aqui, ao invés do catalisador do exemplo 1, foi utilizada a mesma quantidade
molar de hidréxido de tetrabutilaménio.

Exemplo comparativo V2: exemplo 2 foi repetido com a diferenga, de que

aqui, ao invés do catalisador do exemplo 1, foi utilizada a mesma quantidade

molar de fluoreto de tetrabutilaménio.

Exemplo 2 \A V2

Tempo de reagdo apés adicao 55h 25h 2,0h

do catalisador

Avaliacdo visual limpida forte turvacéo | forte turvagdo
Teor soélido [%] 81,8 81,7 82,2
Viscosidade [mPa s] a 23°C 8700 12000 16000

A comparagdo mostra, que os produtos de acordo com o exem-
plo comparativo V1 e V2 apresentam viscosidades mais elevadas e com ba-
se na nitida turvagdo ocorrida, ndo podem ser usados como agentes de re-

vestimento.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgao de adesivos contendo grupos alo-
fanato, que apresentam grupos que com a acao de radiagdo actinica reagem
com compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagdo e eventual-
mente também grupos NCO reativos, no qual

A) um ou mais compostos contendo grupos uretodiona e grupos
NCO funcionais s&o reagidos com

B) um ou mais compostos, que apresentam grupos reativos em
relacdo aos isocianatos e grupos que com a agdo de radiagdo actinica rea-
gem com compostos etilenicamente insaturados sob polimerizagao e depois

C) com um ou mais compostos contendo grupos hidroxila dife-
rentes de B), sendo que pelo menos um desses compostos apresenta uma
funcionalidade OH de > 2,

D) na presenca de um ou mais compostos contendo grupos fe-

E) opcionalmente coadjuvantes e aditivos, em que a reagao com
compostos do componente C) decorre pelo menos proporcionalmente com

formagao de grupos alofanato.

2. Processo para a produgao de adesivos contendo grupos alo-
fanato de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que os
compostos contendo grupos uretano do componente A) baseiam-se em he-
xametilenodiisocianato.

3. Processo para a produgdo de adesivos contendo grupos alo-
fanato de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que
no componente B) sdo usados acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxi-
propila, acrilato de 4-hidroxibutila, mono(met)acrilato de 6xido de polietileno,
mono(met)acrilato de oxido de polipropileno e/ou os produtos de reacgao de
acido acrilico com metacrilato de glicidila.

4. Processo para a produgao de adesivos contendo grupos alo-
fanato de acordo com uma das reivindicagdes 1 até 3, caracterizado pelo
fato de que no componente C) s&o usados um ou mais compostos selecio-

nados do grupo formado de di- e tridis monoémeros, poliéteres derivados dos
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mesmos, bem como polilactonas com um peso molecular médio M, de <
1000 g/mo.

5. Processo para a produgdo de adesivos contendo grupos alo-
fanato de acordo com uma das reivindicagdes 1 até 4, caracterizado pelo
fato de que no componente D) s&o utilizados como catalisador o 4-(metoxicarb-
onil)fenolato de tetrabutilamdnio, 2-(metoxicarbonil)fenolato de tetrabutila-
ménio, 4-formilfenolato de tetrabutilamdnio, 4-nitrilofenolato de tetrabutila-
monio, 4-(metoxicarbonil)fenolato de tetrabutilfosfonio, 2-(metoxicarbonil) fe-
nolato de tetrabutilfosfonio, 4-formilfenolato de tetrabutilfosfonio, salicilato de
tetrabutilaménio e/ou salicilato de tetrabutilfosfonio.

6. Processo para a produgédo de adesivos contendo grupos alo-
fanato de acordo com uma das reivindicagdes 1 até 5, caracterizado pelo
fato de que as temperaturas do processo perfazem 20 até 100°C.

7. Adesivos contendo grupos alofanato com grupos ativados que

em com compostos etilenicamente in-

om a agac de radiagdc actinica reagem com ¢

com g
saturados sob polimerizagdo, que sdo obteniveis segundo um processo Cco-
mo definido em uma das reivindicagdes 1 até 6.

8. Agentes de revestimento contendo

a) um ou mais adesivos contendo grupos alofanato como defini-
dos na reivindicagéo 7,

b) eventualmente um ou mais poliisocianatos com grupos isocia-
nato livres ou bloqueados, que contém grupos que, eventualmente com a
acédo de radiagdo actinica, reagem com compostos etilenicamente insatura-
dos sob polimerizagao,

c) eventualmente outros compostos diferentes de a), que apre-
sentam grupos que com a agao de radiagao actinica reagem com compostos
etilenicamente insaturados sob polimerizagdo e eventuaimente grupos reati-
vos com grupos NCO,

d) eventualmente um ou mais compostos contendo hidrogénio
ativo, que reagem com isocianatos isentos de grupos que com a agdo de
radiagdo actinica reagem com compostos etilenicamente insaturados sob

polimerizagao,



e) iniciadores,
f) eventualmente coadjuvantes e aditivos.
9 Substratos revestidos com revestimento obteniveis a partir de

adesivos contendo grupos alofanato como definidos na reivindicagao 7.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PREPARAGAO DE NOVOS AGLUTINANTES DE
CURA POR RADIAGAO".

A presente invengado refere-se a um processo para a produga@o
de modernos adesivos, que apresentam grupos que sob agao de radiagao
actinica reagem com compostos etilenicamente insaturados sob polimeriza-
¢do e eventualmente também grupos reativos com relagao aos isocianatos,

bem como seu uso em agentes de revestimento.
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