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RESUMO

“SISTEMAS DE REVESTIMENTO ANTIADERENTES, DE CURA POR
RADIAQAO, A BASE DE DISPERSOES AQUOSAS DE POLIURETANO DE
ELEVADO PESO MOLECULAR”

A presente invencdo descreve sistemas de revestimento
antiaderentes, de cura por radiacdo, a base de dispersdes
aquosas de poliuretano de elevado peso molecular, um
procedimento para a sua producgdo, a utilizacdo dos sistemas
de revestimento como vernizes e/ou colas, assim como
objetos e substratos, dotados com estas vernizes e/ou

colas.



DESCRICAO

“SISTEMAS DE REVESTIMENTO ANTIADERENTES, DE CURA POR
RADIAQAO A BASE DE DISPERSOES AQUOSAS DE POLIURETANO DE
ELEVADO PESO MOLECULAR”

A presente invencdo descreve sistemas de revestimento
antiaderentes, de cura por radiacdo a base de dispersdes
aquosas de poliuretano de elevado peso molecular, um
procedimento para a sua producgdao, a utilizacdo dos sistemas
de revestimento como vernizes e/ou colas, assim como
objetos e substratos dotados com estas vernizes e/ou colas.

Os sistemas de revestimento aquosos, de cura por
radiacdo, a base de polimeros de poliuretano empregam-se no
revestimento, entre outros, de madeira, plédsticos e couro,
e caracterizam-se por uma pluralidade de ©propriedades
positivas, tais como uma boa resisténcia a produtos
quimicos e estabilidade mecénica. Uma vantagem particular é
a cura em segundos da camada exterior de poliuretano
mediante entrecruzamento das ligagdes duplas etilénicas
contidas no polimero com a ajuda de radiacdo de alta
energia.

Para muitas aplicag¢des, tais como, por exemplo, no
lacado da madeira/mdéveis ou de plésticos, desempenha um
papel extraordinariamente importante uma secagem fisica
intensa depois da remocéd&o por ventilagdo da &gua e antes da
cura por radiacado. 0Os substratos, que antes da cura por
radiagcdo tém um revestimento de pelicula ainda pegajoso,
ndo se podem empilhar e até as menores cargas mecanicas,
tals como se produzem durante o transporte numa oficina de
pintura, deixam marcas e danos sobre o revestimento.
Correspondentemente, o pintor deve gerir um alto custo para
o0 transporte e armazenamento de substratos revestidos, mas
ainda né&o endurecidos por radiacgdo e opcionalmente ter em

conta falhas de producéo.



Os sistemas que secam adequadamente de forma fisica,
conhecidos até o momento, sdo, no entanto, ainda muito
sensiveis antes da cura por radiacgcdo. Tal Dbaseia-se no
facto de que as peliculas ainda n&o endurecidas por
radiagcdo se incham e se amolecem por uma humidade do ar
elevada, tal como ¢ habitual em oficinas de pintura, que
trabalham aglutinantes a base de &gua. Tal leva, por sua
vez, a que se percam de novo as vantagens dos revestimentos
antiaderentes, tais como, ©por exemplo, manipulacgcao e
armazenamento simples em pilhas.

Seria desejidvel, obter depois da secagem fisica
revestimentos antiaderentes que apresentassem uma
estabilidade contra a &gua suficiente, para continuarem a
ser antiaderentes também no caso de uma humidade do ar
elevada ou, no caso de uma cura por radiacdo incompleta,
por exemplo, em objetos conformados de forma complicada,
tais como cadeiras, oferecerem uma certa medida de
resisténcia.

A utilizacéo de sistemas de revestimento deste tipo
aumentard a eficédcia do processo de lacado e portanto
reduzird os custos de lacado.

Os requisitos dos sistemas de revestimento modernos
sdo muitos variados. Deste modo ndo sé é vantajoso quando
0s sistemas de revestimento de cura por radiacdo séao
antiaderentes depois de uma secagem fisica, como também,
depois da cura por radiacdo deveria obter-se uma pelicula
que se caracterize por altas resisténcias quimicas e boa
capacidade de carga mecénica.

No documento EP-A 753 531 descrevem-se dispersdes de
uretano—acrilato a base de poliéster- e poliepoxi-arilatos
que contém grupos hidroxilo. As peliculas gue se descrevem
neste caso, embora se sequem fisicamente, n&o demonstram,
no entanto, uma boa resisténcia contra a dgua antes da cura
por radiacgdo e tém também debilidades contra dissolventes

depois da cura por vradiacdo. No pedido nao se utiliza



nenhuma amina ou &lcool trifuncional ou de funcionalidade
superior para a construgcdo de um poliuretano-acrilato de
elevado peso molecular e para a melhoria controlada da
antiaderéncia.

No documento EP-A 942 022 descrevem-se dispersdes de
uretano-acrilato a base de poliéster-acrilatos, poliéter-
acrilatos ou poliuretano-acrilatos gque contém grupos
hidroxilo em combinacao com poliepoxi-acrilatos. Os
sistemas de revestimento descritos levam a vernizes
transparentes que secam fisicamente, no entanto, a
resisténcia a 4&gua antes da cura por radiacgdo ndo &€
suficiente. Além disso, a utilizacdo de poliepoxi-
acrilatos, devido aos constituintes aromdticos, leva a uma
escassa resisténcia ao tempo. A utilizagdo de poliepoxi-
acrilatos leva da mesma forma facilmente a uma pelicula
quebradica depois da cura por radiagdo e, consequentemente,
a uma escassa aderéncia sobre substratos de pléstico.

Dispersdes aquosas de poliuretano, de cura por
radiacéao, a base de poliéster-acrilatos e ©poliéter-
acrilatos que contém grupos hidroxilo encontram-se no
documento EP-A 872 502. Os sistemas de revestimento levam a
peliculas que se secam fisicamente, que apresentam uma
escassa antiaderéncia. As resisténcias contra dissolventes
sdo i1gualmente insuficientes. Nao se descreve a utilizacéao
de aminas ou 4alcoois trifuncionais ou de funcionalidade
superior para a melhoria controlada da antiaderéncia.

O objetivo da presente invencdo era proporcionar
sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas de
poliuretano, de cura por radiacdo, gque apds a secagem
fisica e antes da cura por radiacdo deem como resultado
revestimentos com  uma antiaderéncia adequada. Estes
revestimentos ainda né&o curados por radiacgdao terdo uma
estabilidade contra a a&gua suficiente, para que se mantenha
a antiaderéncia também no caso de uma humidade do ar

elevada. Além disso, os revestimentos de pelicula depois da



cura por radiacgdo poderdo ser carregados mecanicamente e
serdo muito resistentes contra produtos guimicos.

O objetivo solucionou-se mediante a utilizacgdo de
aminas e 4lcoois trifuncionais e de funcionalidade superior
para a produgdao dos poliuretanos contidos nas dispersées.

séao, portanto, objeto da invencao sistemas de
revestimento a base de dispersdes aquosas de poliuretano,
de cura por radiacdo que contém

I) poliuretanos, que podem obter-se a partir de
A) 40 a 80% em peso de um componente que contém
hidroxilo que contem
Al) 10 a 80% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (II), de um ou varios
pré-polimeros que contém grupos hidroxilo, que se
selecionam do grupo que consiste em poliéster—- ou
poliéter-(met)acrilatos com um indice de OH no
intervalo de 5 a 300 mg de KOH/g de substéncia e
que contém grupos que reagem sSob a acdo de alta
energia com ligacgdes duplas etilenicamente
insaturadas com polimerizacgdao.
A2) 0 a 50% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (II), de um ou varios
dlcoois monoméricos que contém grupos
(met)acrilato com um indice de OH no intervalo de
35 a 1000 mg de KOH/g de substéncia.
B) 0,1 a 20% em peso de um ou varios compostos
reativos contra grupos isocianato, que contém
grupos ndo idénicos, idnicos ou que possam formar
grupos 1dénicos, que atuam de forma dispersante
para a dispersdo de poliuretano
C) 0,1 a 30% em peso, de um componente que contém
hidroxilo e/ou gque contém amina gque contém
Cl) de 0,1 a 10% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (Aa) a (F) e (rm), de compostos

monoméricos hidrdéxi-funcionais e/ou amino-



funcionais com uma funcionalidade de 3 a 6 e um
peso molecular no intervalo de 92 a 254 g/mol
e/ou
C2) de 0,1 a 20% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (II), de poliésteres e
hidréxi-funcionais e/ou amino-funcionais,
poliéter—ésteres e poliéteres C;, C3; e/ou C; com
uma funcionalidade de 2,3 a 4,0 e um peso
molecular no intervalo de 238 a 4000 g/mol,
D) 0 a 30% em peso de compostos hidréxi-
funcionais selecionados do grupo de mono-alcdois
e/ou didis, em cada caso com um peso molecular no
intervalo de 32 a 118 g/mol, ©poliésteres,
policarbonatos, poliéteres Cy, Cs e/ou Ca,
poliéter—-ésteres e policarbonato-poliésteres com
uma funcionalidade de 1,0 a 2,0, em cada caso com
um peso molecular no intervalo de 300 a 4000
g/mol,
E) 0,1 a 10% em peso de monoaminas, diaminas e/ou
amino—-4alcooils difuncionais, com
F) de 10 a 50% em peso de um ou varios poli-
isocianatos,
estando excluida a wutilizacdo de (met)acrilatos de
poliepoxi na sintese de (I) e
IT) de 0 a 40% em peso de oligo(met)acrilatos, que se
selecionam do grupo do componente (A1) com  uma
densidade de 1ligacdes duplas superior a 2,0 moles de
ligagdes duplas/Kg de substédncia e que reagem mediante
a agcao de radiacdo de alta energia com compostos
etilenicamente insaturados com polimerizacéao,
somando as percentagens dos componentes (A) a (F) e do
componente (II) o 100% em peso, e apresentando a mistura de
(I) e (II) contida no sistema de revestimento uma média em

peso da massa molar M, superior a de 50000 a 3000000 g/mol.



E ainda objeto da invencdo um procedimento para a
producdo dos sistemas de revestimento de acordo com a
invencao gque compreende as seguintes etapas:

i) fazer reagir os componentes A) a D) com o
componente F) para dar pré-polimeros de poliuretano
ii) adicionar o componente IT
iii) dispersar a mistura obtida depois da etapa ii)
em A&gua para dar uma dispersdo de poliuretano
aquosa,
no qual antes, durante ou depois de adicionar o componente
II, ou antes, durante ou depois de dispersar tem lugar a
neutralizacao pelo menos parcial dos grupos
(potencialmente) idénicos opcionalmente introduzidos com o
componente B) e
em que, em qualquer instante depois da etapa 1) tem lugar
possivelmente, uma reacdo dos pré-polimeros de poliuretano
com o componente E.

O procedimento de acordo com a invencdo ¢é vantajoso
quando os componentes (A), (B), (C) e (D) se dispbem
previamente no reator, opcionalmente dilui-se com um
dissolvente inerte miscivel com &gua mas inerte contra
grupos 1socianato e aquece-se até temperaturas de 30 a 80
°C, adicionando-se opcionalmente a mistura dos compostos
(), (B), (C) e (D) catalisadores de reacao de adicgao de
isocianato, antes que tenha lugar a reacdo com ele ou o0s
poli-isocianatos (F), encontrando-se as relacles molares de
grupos reativos contra isocianatos em (&), (B), (C) e (D)
em relacdo a grupos isocianato (F) no intervalo de 1:0,8 a
1:2,5 e dissolvendo-se o poliuretano, que pode obter-se
depois da etapa 1), com os oligo(met)acrilatos (II) em
acetona para dar uma dissolucido de oligo(met)acrilato-
acetona e introduzindo-se com agitacdo forte de acordo com
a etapa iii) ou na A&gua de dispersdo, que contém a ou as
aminas (E), ou, ao contrdrio, adicionando-se a mistura de

dgua de dispersdo-amina a dissolugcdo de ©poliuretano-



oligo (met)acrilato—-acetona. Opcionalmente a acetona separa-—
se por destilacdao em seguida.

Um objeto adicional da invencdo s&o sistemas de
revestimento antiaderentes, de cura por radiacédo, depois da
secagem fisica, que podem obter-se de acordo com
procedimento de acordo com a invencéo.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo € vantajoso
quando o grau de neutralizacdo dos &cidos e/ou bases
introduzidos mediante o componente (B) se encontra entre 50
e 125%. Um grau de neutralizacdo de > 100% significa que em
comparagdo com o A&acido ou a base unidos a polimero se
utiliza um excesso de Dbase ou de dcido para a
neutralizacgao.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo € vantajoso
quando a reacdo dos grupos isocianato ainda livres de pré-
polimero mediante o componente (E) tem lugar até 35% a
150%. No caso de que se utilize um excesso de amina (E), os
grupos 1isocianato ainda livres reagem lentamente com a
dgua. Se se utiliza um excesso de amina (E), entdo ja& nao
existe nenhum grupo 1isocianato sem reagir e obtém-se um
poliuretano amino-funcional.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo € vantajoso
quando estdo contidos de 0,1 a 10% em peso de compostos
hidréxi- e/ou amino-funcionais com uma funcionalidade de 3
a 6 e um peso molecular no intervalo de 92 a 254 g/mol e/ou
de 0,1 a 20% em peso de poliésteres hidréxi-funcionais e/ou
amino-funcionais, policarbonatos, poliéteres C;, Cz e/ou Cy4,
poliéter—-ésteres e policarbonato-poliésteres com uma
funcionalidade de 2,5 a 4,0 e um peso molecular no
intervalo de 238 a 4000 g/mol.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo

com o procedimento de acordo com a invengdo é vantajoso



quando a mistura de (I) e (II) contida no mesmo apresenta
uma média em peso da massa molar M, de preferivelmente
100000 a 2000000 g/mol, de forma especialmente preferivel
de 150000 a 1000000 g/mol.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo é vantajoso
quando a reacdo dos pré-polimeros de poliuretano com o
componente (E) é levada a cabo em dissolugdo acetédnica
antes ou depois da adicdo do componente (II).

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo € vantajoso
quando a dispersdao de poliuretano aquosa contém pelo menos
também um iniciador e, opcionalmente, agentes auxiliares e
aditivos adicionais, que permite uma cura com radiacdo de
alta energia.

O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invengdo é vantajoso
quando a dispersdo de poliuretano aquosa contém menos de 5%
em peso de dissolventes orgénicos.

Um objeto adicional da invencdo é a utilizacdo do
sistema de revestimento que pode obter-se de acordo com o
procedimento de acordo com a invencdo para a produgdo de
colas e/ou vernizes transparentes ou pigmentadas
antiaderentes.

Um objeto adicional da invencgéao sao vernizes
transparentes ou pigmentados antiaderentes, gque contém um
sistema de revestimento, que podem obter-se de acordo com o
procedimento de acordo com a invencgéao.

Um objeto adicional da invencdo ¢é um adesivo, que
contém um sistema de revestimento, que pode obter-se de
acordo com o0 procedimento de acordo com a invencao.

Um objeto adicional da invencdo é a utilizacgdo da laca
transparente ou pigmentada dura, que contém um sistema de

revestimento, que pode obter-se de acordo com o)



procedimento de acordo com a invencdo, para a producdo de
um substrato lacado.

Um objeto adicional da invencdo é a utilizacdo do
adesivo, que contém um sistema de revestimento, gue pode
obter-se de acordo com o procedimento de acordo com a
invencgdo, para a producdo de um objeto que estd construido
pelo menos a partir de dois ou mais materiais.

Um objeto adicional da invencdo € um substrato que
contém um verniz transparente ou pigmentado antiaderente,
que contém um sistema de revestimento, que pode obter-se de
acordo com o procedimento de acordo com a invengao.

E vantajoso o substrato, que contém um verniz
transparente ou pigmentado antiaderente, gque contém um
sistema de revestimento, que pode obter-se de acordo com 0
procedimento de acordo com a invencdo, quando o© substrato
se seleciona do grupo de madeira, materiais derivados da
madeira, mdbveis, parqué, portas, caixilhos de Jjanela,
objetos metdlicos, plésticos, papéis, cartdo, cortica,
substéncias minerais, materiais téxteis ou couro.

Um objeto adicional da invencdo é um objeto gque contém
o adesivo, que contém um sistema de revestimento, que pode
obter-se de acordo com o procedimento de acordo com a
invencgéao.

E vantajoso o objeto, que contém o adesivo, que contém
um sistema de revestimento, que pode obter-se de acordo com
o procedimento de acordo com a invencdo, quando o objeto
estd construido a partir de pelo menos dois materiais
iguais e/ou diferentes, selecionados do grupo de madeira,
materiais derivados da madeira, mdéveis, parqué, portas,
caixilhos de janela, objetos metdlicos, plésticos, papel,
cartdo, cortiga ou couro.

O componente (A) contém um componente (A1) e
opcionalmente um componente (AZ2).

O componente (Al) contém oligdémeros e polimeros que

contém grupos insaturados. Estes oligdmeros e polimeros que
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contém grupos insaturados selecionam-se do grupo de
poliéster-(met)acrilatos, poliéter-(met)acrilatos,
poliéter—-éster—-(met)acrilatos, poliésteres insaturados com
unidades estruturais de éter alilico e combinacgdes dos
compostos mencionados.

Dos poliéster—- (met)acrilatos utilizam-se como
componente (Al) os poliéster—-(met)acrilatos que contém
grupos hidroxilo com um indice de OH no intervalo de 15 a
300 mg de KOH/g de substancia, preferivelmente de 60 a 200
mg de KOH/g de substdncia. Na producdo dos poliéster-
(met)acrilatos hidréxi-funcionais (Al) podem empregar—-se no
total 7 grupos de constituintes monoméricos:

O primeiro grupo (a) contém alcanodidis ou didis ou
misturas dos mesmos. Os alcanodidis apresentam um peso
molecular no intervalo de 62 a 286 g/mol.
Preferivelmente os alcanodidis selecionam-se do grupo de
etanodiol, 1,2- e 1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- e 1,4-
butanodiol, 1, 5-pentanodiol, 1, 6-hexanodiol,
neopentilglicol, ciclohexano-1,4-dimetanol, 1,2- e 1,4-
ciclohexanodiol, 2—-etil-2-butilpropanocdiol. Didis

preferidos sdo didis que contém oxigénio de éter, tais

como dietilenoglicol, trietilenoglicol,
tetraetilenoglicol, dipropilenoglicol,
tripropilenoglicol, polietileno-—, polipropileno— ou

polibutilenoglicdis com um peso molecular no intervalo
de 200 a 4000, preferivelmente de 300 a 2000, de forma
especialmente preferivel de 450 a 1200 g/mol. Os
produtos de reacdo dos didis mencionados anteriormente
com €—caprolactona ou outras lactonas podem utilizar-se
igualmente como didis.

O segundo grupo (b) contém &alcoois trihidroxilados ou
superiores com um peso molecular no intervalo de 92 a 254
g/mol e/ou poliéteres iniciados nestes &lcoois. Alcoois
trihidroxilados e superiores especialmente preferidos séao

glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol,



11

dipentaeritritol e sorbitol. Um poliéter especialmente
preferido é o) produto de reacao de 1 mole de
trimetilopropano com 4 moles de 6xido de etileno.

O terceiro grupo (c) contém monodlcoois. Mono-&lcoois
especialmente preferidos selecionam-se do grupo de etanol,
1- e 2-propanol, 1- e 2-butanol, 1-hexanol, 2-etilhexanol,
ciclohexanol e &lcool benzilico.

O quarto grupo (d) contém &cidos dicarboxilicos com um
peso molecular no intervalo de 104 a 600 g/mol e/ou seus
anidridos. Acidos dicarboxilicos preferidos e seus
anidridos selecionam-se do grupo de &acido ftédlico, anidrido
de acido ftalico, acido isoftéalico, acido
tetrahidrdéftalico, anidrido de 4acido tetrahidroftélico,
adcido hexahidroftédlico, anidrido de &cido hexahidroftéalico,
dcido ciclohexanodicarboxilico, anidrido de &cido maleico,
acido fumdrico, &cido maldénico, &cido succinico, anidrido
de &cido succinico, &cido glutédrico, é&acido adipico, é&cido
pimélico, acido subérico, acido sebécico, acido
dodecanodidico, dimeros hidrogenados dos &cidos gordos, tal
cComo se enumeram no sexto grupo (f).

O quinto grupo (e) contém 4cido trimelitico ou
anidrido de &acido trimelitico.

0O sexto grupo (f) contém 4&cidos monocarboxilicos
selecionados do grupo de adcido benzdbico, acido
ciclohexanocarboxilico, acido 2—etil-hexandico, acido
caprdico, &cido caprilico, &cido céprico, é&cido l&urico, e
4dcidos gordos naturais e sintéticos, selecionados do grupo
de acido laurico, miristico, palmitico, margarico,
estearico, beénico, cerdtico, palmitoleico, oleico,
icosendico, linoleico, linolénico e aragquiddnico.

O sétimo grupo (g) contém acido acrilico, acido
metacrilico e/ou &cido acrilico dimérico.

Poliéster—- (met)acrilatos que contém grupos hidroxilo
(Al) adequados contém o produto de reacdo de pelo menos um

constituinte do grupo (a) ou (b) com pelo menos um
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constituinte do grupo (d) ou (e) e pelo menos um
constituinte do grupo (g).

Constituintes especialmente preferidos do grupo (a)
selecionam-se do grupo de etanodiol, 1,2- e 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1, 6-hexanodiol,
neopentiloglicol, ciclohexano-1,4-dimetanol, 1,2- e 1,4-
ciclohexanodiol, 2-etil-2-butilopropanodiol, didis que
contém oxigénio de éter, selecionados do grupo de
dietilenoglicol, trietilenoglicol, tetraetilenoglicol,
dipropilenoglicol e tripropilenoglicol. Constituintes
preferidos do grupo (b) selecionam-se do grupo de glicerol,
trimetilolpropano, pentaeritritol ou o producto de reacéo
de 1 mole de trimetilolpropano com 4 moles de 6xido de
etileno. Constituintes especialmente preferidos dos grupos
(d) ou (e) selecionam-se do grupo de anidrido de &cido
ftélico, acido isoftalico, anidrido de acido
tetrahidroftalico, &cido hexahidroftalico, anidrido &acido
hexahidroftélico, anidrido de adcido maleico, adcido
fumérico, anidrido de &cido succinico, &cido glutérico,
4dcido adipico, &cido dodecanodidico, dimeros hidrogenados
dos &cidos gordos, tal como se enumeram no 6° grupo (f) e
anidrido de acido trimelitico. Um constituinte preferido do
grupo (g) é &acido acrilico.

Opcionalmente nestes poliéster-(met)acrilatos podem
incorporar-se também grupos conhecidos em geral pelo estado
da técnica, que atuam de forma dispersante. Deste modo
podem utilizar-se como componente de dlcool
proporcionalmente polietilenoglicdis e/ou
metoxipolietilenoglicdis. Como compostos podem utilizar-se
polietilenoglicdis, polipropilenoglicdis iniciados em
dlcoois e seus copolimeros de bloco assim como os éteres
monometilicos destes poliglicdis. E especialmente adequado
éter polietilenoglicol-mono-metilico com um peso molecular

no intervalo de 500-1500 g/mol.
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Além disso, & possivel, depois da esterificacdo, fazer
reagir uma parte dos grupos carboxilo ainda livres, nao
esterificados, em particular a do acido (met)acrilico, com
mono—-, di- ou poliepdéxidos. Preferem-se como epdxidos os
éteres glicidilicos de bisfenol-A, bisfenol-F, hexanodiol
e/ou butanodiol monoméricos, oligoméricos ou poliméricos ou
seus derivados etoxilados e/ou propoxilados. Esta reagéo
pode utilizar-se em particular para aumentar o indice de OH
do poliéster—-(met)acrilato, dado que na reacdo de epdxido-—
4dcido se gera em cada caso um grupo OH. O indice de acidez
do produto resultante encontra-se entre 0 e 20 mg de KOH/g,
preferivelmente entre 0 e 10 mg de KOH/g e de forma
especialmente preferivel entre 0 e 5 mg de KOH/g de
substédncia. A reacdo catalisa-se preferivelmente mediante
catalisadores tais como trifenilfosfina, tiodiglicol,
haletos de aménia e/ou fosfdénio e/ou compostos de zircdnio
ou de estanho tais como etilhexanoato de estanho (II).

A producgédo de (met)acrilatos de poliéster descreve-se
na pédgina 3, linha 25 a pégina 6, linha 24 do documento DE-
A 4 040 290, na pédgina 5, linha 14 a pagina 11, linha 30 do
documento DE-A 3 316 592 e péagina 123 a 135 de P. K. T.
Oldring (Ed.) em Chemistry & Technology of UV & EB
Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991,
SITA Technology, Londres.

Igualmente, sao adequados como componente (A1)
poliéter—(met)acrilatos gue contém grupos hidroxilo, que
procedem da reacdo de acido acrilico e/ou acido metacrilico
com poliéteres. Os poliéteres selecionam-se do grupo de
homopolimeros, copolimeros ou copolimeros de bloco de dxido
de etileno, 6xido de propileno e/ou tetrahidrofurano sobre
qualquer molécula iniciadora hidrdéxi-funcional e/ou amino-
funcional selecionada do grupo de trimetilolpropano,
etilenoglicol, propilenoglicol, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, glicerol, pentaeritritol,

neopentilglicol, butanodiol e hexanodiol.
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O componente (Al) apresenta preferivelmente para além
dos compostos insaturados também compostos reativos com
NCO, em particular grupos hidroxilo. Através destes grupos
hidroxilo tem lugar uma incorporacdao parcial ou completa na
estrutura de poliuretano.

Componentes (Al) preferidos sado compostos selecionados
do grupo dos poliéster— (met)acrilatos, poliéter-
(met)acrilatos e poliéter—-éster— (met)acrilatos, que
apresentam além dos grupos insaturados também grupos
hidroxilo.

Especialmente preferidos como componente (A1) sao
poliéster—- (met)acrilatos e poliéter—- (met)acrilatos hidrdxi-
funcionais.

Além disso, podem utilizar-se compostos do componente
(Al) isolados ou em combinagdo com compostos (A2) que se
mencionam de seguida.

O componente (A2) contém um ou varios A&lcoois
monoméricos que contém grupos (met)acrilato com um indice
de OH no intervalo de 35-1000 mg de KOH/g, preferivelmente
com um indice de OH no intervalo de 130 a 966 mg de KOH/g
de substéncia. Tais &lcoois gue contém grupos (met)acrilato
selecionam-se do grupo de (met)acrilato de 2-hidroxietilo,
modificagbes estendidas com caprolactona de (met)acrilato

de 2-hidroxietilo tal como Pemcure® 12A (Cognis, DE),

(met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-
hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxi-2, 2-
dimetilpropilo, os di-, tri-, tetra- ou penta(met)acrilatos

monohidréxi-funcionais de média de &alcoois polihidroxilados
tais como trimetilolpropano, glicerol, ©pentaeritritol,
ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, trimetilolpropano
etoxilado, propoxilado ou alcoxilado, glicerol,
pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol ou
suas misturas técnicas, tendo lugar a incorporacgdo de (A2)
no produto de adicdo dos componentes (&), (B), (C), (D) e

(F) através de funcionalidades hidroxilo ainda livres.
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Além disso, podem utilizar-se também &lcoois, gque se
obtém a partir da reacdo de &cidos que contém ligacdes
duplas com compostos de epdxido monoméricos, opcionalmente
que contém ligag¢des duplas, como componente (A2). Produtos
de reacdo preferidos selecionam-se do grupo de 4&cido
(met)acrilico com (met)acrilato de glicidilo ou o éster
glicidilico de &cido monocarboxilico tercidrio, saturado.
Os &cidos monocarboxilicos tercidrios, saturados, provém do
grupo de acido 2,2-dimetilbutirico, acido
etilmetilbutirico, etilmetilpentandico, etilmetilhexandico,
etilmetilheptandico e etilmetiloctandico.

Preferem—-se muito especialmente como componente (A2)
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2—
hidroxipropilo, triacrilato de pentaeritritol, penta-
acrilato de dipentaeritritol e o produto de adicdo de éster
glicidilico do acido etilmetilheptandico com acido
(met)acrilico e suas misturas técnicas.

O componente (B) contém um ou vVAarios compostos
reativos contra grupos isocianato, gque atuam de maneira
dispersante para a dispersdao de poliuretano aquoso. Por
compostos reativos contra grupos isocianato, gque atuam de
maneira dispersante, entendem-se &cidos, bases, compostos
iénicos e compostos que contém grupos éter. Acidos e bases
preferidos apresentam grupos selecionados do grupo de
grupos hidroxilo, amino e tiol, através dos quails tem lugar
a incorporacdo no produto de reacdo dos componentes (A4),
(C), (D) e (F) e o seu grupo reativo com isocianato
converte—-se em seguida nos grupos de acdo dispersante
correspondentes selecionados do grupo de sais de sulfénio,
de aménio, de carboxilato e de sulfonato. Acidos, bases e
compostos 16énicos especialmente preferidos selecionam-se do
grupo de &cidos mono- e dihidroxicarboxilicos, &cidos mono-
e diaminocarboxilicos, &cidos mono- e dihidroxisulfénicos,
acidos mono-— e diaminosulfdénicos, adcidos mono-— e

dihidroxifosfénico, &cidos mono- e diaminofosfdénicos e seus
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sais tais como acido dimetilolpropidbnico, acido
dimetilolbutirico, &cido hidroxipivélico, N-(2-aminoetil) -
alanina, &cido 2-(2-aminoetilamino)-etanossulfdénico, A&cido
etilenodiamino-propil- ou butilsulfdénico, 4&cido 1,2- ou
1, 3-propilenodiamino-etilsulfdnico, 4dcido mélico, acido
citrico, é&cido glicdlico, &acido lactico, glicina, alanina,
taurina, lisina, &cido 3,5-diaminobenzdéico, um produto de
adicao de isoforondiamina (l1-amino-3, 3, 5-trimetil-5-
aminometilciclohexano ou IPDA) e &acido acrilico (documento
EP-A 916 647, exemplo 1) e seus sals alcalinos ou sais de
aménio, o aduto de bissulfito de sdédio em buteno-2-diol-
1,4, poliéter-sulfonato, o) aduto propoxilado de 2-
butenodiol e NaHSO; tal como se descreve no documento DE-A
2 446 440 na pagina 5-9, férmula I-III bem como N-metil-
dietanolamina, através de compostos que dispdem de grupos
carboxilo ou carboxilato e/ou sulfonato e/ou grupos aménio.
Compostos especialmente preferidos sao agqueles que contém
grupos carboxilo e/ou sulfonato como grupos idnicos, tal
como o0s sais de acido 2-(2-amino-etilamino-)etanossulfdnico
ou do produto de adicgdo de isoforondiamina e &cido acrilico
(documento EP 916 647 Al, exemplo 1) bem como do é&cido

dimetilolpropidnico.

Compostos que contém grupos éter preferidos
selecionam-se do grupo de polietilenoglicéis,
polipropilenolicdis iniciados com dlcoois e seus

copolimeros de Dbloco bem como os éteres monometilicos
destes poliglicdis. Preferem-se poliéteres construidos de
forma linear com uma funcionalidade entre 1 e 3, mas também
compostos de fdérmula geral (I),
RS
HO /k On @

\R‘ o /
em que,
R' e R? significam independentemente entre si em cada caso

um resto alifdtico, cicloalifdtico ou aromdtico divalente
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com 1 a 18 4atomos de C, que podem estar interrompidos por
oxigénio e/ou &tomos de nitrogénio e R’ representa um resto
de poli(6éxido de etileno) terminado em alcoxilo.

Poliéteres preferidos selecionam-se do grupo de
poli(6xido de alquileno)-poliéter—-4lcoois monohidroxilados,
gque apresentam uma média estatistica de 5 a 70,
preferivelmente 7 a 55 unidades de ¢xido de etileno por
molécula, tal como se encontram acessiveis de maneira
conhecida mediante alcoxilacdo de moléculas iniciadoras
adequadas e se descrevem em Ullmanns Enciclopddie der
technischen Chemie, 428 edicdo, volume 19, Verlag Chemie,
Weinheim paginas 31-38.

Moléculas iniciadoras preferidas para tal selecionam-
se do grupo de monodlcoois saturados tais como metanol,
etanol, n-propanol, isopropancl, n-butanol, isobutanol, s-
butanol, 0s isémeros pentandis, hexandis, octandis e
nonandis, n—-decanol, n—-dodecanol, n-tetradecanol, n-
hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, 0s
metilciclohexandéis isoméricos ou hidroximetilciclohexano,
3-etil-3-hidroximetiloxetano ou dlcool
tetrahidrofurfurilico, éteres dietilenoglicolmonoalquilicos
tais como éter dietilenoglicolmonometilico, éter
dietilenoglicolmonoetilico, éter
dietilenoglicolmonobutilico, &lcoois insaturados tais como
alcool alilico, alcool 1,1l-dimetilalilico ou dlcool
oleilico, &lcoois aromdticos tais como fenol, os cresdis
isoméricos ou metoxifendis, &lcoois aralifdticos tais como
dlcool Dbenzilico, anis—-4lcool, ou dlcool cinamilico,

monoaminas secunddrias tais como dimetilamina, dietilamina,

dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis—(2-
etilhexil)-amina, N-metil- e N-etilciclohexilamina ou
diciclohexilamina bem como aminas secundéarias,

heterociclicas tais como morfolina, pirrolidina, piperidina
e I1H-pirazol. Moléculas iniciadoras especialmente

preferidas selecionam-se do grupo de mono-alcoois
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saturados, éteres dietilenoglicolmonometilico, -monoetilico
e -monobutilico. Em particular utilizam-se preferivelmente
éter dietilenoglicolmonometilico, -monoetilico ou -
monobutilico.

Oxidos de alguileno adequados para a reacdo de
alcoxilacdo sdo 6xido de etileno e ¢6xido de propileno, que
podem utilizar-se em qualquer origem ou também em mistura
na reacao de alcoxilacéao.

No caso dos poli(déxido de alquileno)-poliéter-alcoois
trata-se ou de poli(déxido de etileno)-poliéteres puros ou
poli(6xido de alquileno)-poliéteres mistos, cujas unidades
de 6xido de alquileno compdem-se de pelo menos 30% em
moles, preferivelmente de pelo menos 40% em moles de
unidades de ¢xido de etileno. Compostos ndo idnicos
preferidos séao poli (dxido de alguileno)-poliéteres
monofuncionais mistos, que apresentam pelo menos 40% em
moles de unidades de 6xido de etileno e no maximo 60% em

moles de unidades de ¢xido de propileno.

Os dcidos mencionados convertem-se nos sais
correspondentes mediante reacao com agentes de
neutralizacéao, tais como trietilamina,
etildiisopropilamina, dimetilciclohexilamina,

dimetiletanolamina, amoniaco, N-etilmorfolina, LiOH, NaOH
e/ou KOH. O grau de neutralizacdo encontra-se a este
respeito entre 50 e 125%.

O componente (C) contém um componente (Cl) e/ou um
componente (C2).

O componente (Cl) seleciona-se preferivelmente do
grupo de tridis, tetrdis e hexdis alifaticos ou
cicloalifdticos que contém 3 a 10 4atomos de carbono bem
como triaminas e tetraminas. Tridis preferidos sao
glicerol, trimetiloletano, trimetilolpropano e
trimetilolbutano. Tetrdis preferidos selecionam-se do grupo
de pentaeritritol e ditrimetilopropano. Hexdis preferidos

sdo di-pentaeritritol, sorbitol, e hexoses, tails como
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glucose e fructose. Triaminas e tetraminas preferidas séao
dietilentriamina e trietilentetramina.

Preferem-se muito especialmente os tridis glicerol e
trimetilolpropano, 0s tretrdis ditrimetilolpropano e
pentaeritritol bem como o hexol di-pentaeritritol.

0 componente (C2) contém poliésteres hidrdéxi-
funcionais e ou amino-funcionais, poliéteres C,, C; e/ou C4
e poliéter—-ésteres com uma funcionalidade de 2,3 a 4,0 e um
peso molecular no intervalo de 238 a 4000 g/mol.

Poliéster—-4lcoois hidréxi-funcionais preferidos séao
aqueles a Dbase de adcidos mono-—, di-, tri- e/ou
policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos e/ou
aromdticos com mono—-, di-, tri- e/ou polidis. Poliéster-
4dlcoois especialmente preferidos selecionam-se do grupo dos
produtos de reacdo de &cido adipico, &cido isoftdlico e
anidrido de &cido ftélico com trimetilolpropano, glicerol,
pentaeritritol, hexanodiol, butanodiol, dietilenoglicol,
monoetilenoglicol ou neopentiloglicol ou misturas dos didis
mencionados de peso molecular de 300 a 4000,
preferivelmente de 300 a 2500.

Polieterdis hidréxi-funcionais preferidos selecionam-
se do grupo de produtos de reacdao gque podem obter-se
mediante polimerizagdo de éteres ciclicos ou mediante
reacdo de 6xidos de alquileno com uma molécula tri- a hexa-
funcional, tal como se enumera em (Cl). Preferem-se
especialmente polietileno- ou polipropilenoglicdis de um
peso molecular médio de 238 a 4000 g/mol Dbem como
politetrahidrofuranos com um peso molecular médio no
intervalo de 500 a 4000 g/mol, preferivelmente de 800 a
3000 g/mol.

No caso do componente (D) trata-se de compostos
hidréxi-funcionais selecionados do grupo de mono-alcoois
e/ou didis em cada caso com um peso molecular no intervalo
de 32 a 118 g/mol, poliésteres hidréxi-funcionais,

policarbonatos, poliuretanos, poliéteres Cz, Csz e/ou Cyg,
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poliéter—-ésteres, policarbonato-poliésteres com uma
funcionalidade de 1,0 a 2,0, em cada caso com um peso
molecular no intervalo de 300 a 4000 g/mol.

Diéis preferidos do componente (D) selecionam-se do
grupo de mono-&lcoois e/ou didis alifadticos, araliféticos
ou cicloalifédticos que contém de 2 a 20 adtomos de carbono.
Os mono-4&lcoois selecionam-se preferivelmente do grupo de
metanol, etanol, l-propanol, l-butanol, l-pentanol, 1-
hexanol, 2-propancl, 2-butanol e 2-etilhexanol. Os didis
preferidos selecionam-se do grupo de etilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol, tetraetilenoglicol,
dipropilenoglicol, tripropilenoglicol, 1, 2-propanodiol,
1, 3-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-
butilpropanodiol, trimetilpentanodiol, 1,3-butilenglicol,

1,4-ciclohexanodimetanol, 1, 6-hexanodiol, 1,2- e 1,4-
ciclohexanodiol, bisfenol A hidrogenado (2,2-dis (4-
hidroxiciclohexil)propano), (éster (2,2-dimetil-3-

hidroxipropilico) do &acido 2,2-dimetil-3-hidroxipropidnico.
Preferem-se especialmente 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexanodimetanol e 1, 6-hexanodiol.

Oligdémeros ou didis ou amino-alcoois de alto peso
molecular preferidos com um peso molecular médio em numero
no intervalo de 300 a 4000 g/mol, preferivelmente de 500 a
2500 g/mol, tal como oligdémeros ou polimeros hidrdéxi-
funcionais tais como poliésteres hidréxi-funcionais,
policarbonatos, poliuretanos, poliéteres C;, Csz e/ou Cg,
poliéter—-ésteres ou policarbonato-poliésteres e apresentam
uma funcionalidade hidroxilo média de 1,0 a 2,0.

Poliéster—-4lcoois hidréxi-funcionais preferidos sao
aqueles a Dbase de 4&cidos dicarboxilicos aliféticos,
cicloalifaticos e/ou aromdticos com didéis bem como
poliéster-alcoois a base de lactona. Poliéster-alcoois
especialmente preferidos selecionam-se do grupo dos
produtos de reacdo de acido adipico, é&cido isoftalico e

anidrido de 4cido ftélico com hexanodiol, Dbutanodiol,
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dietilenoglicol, monoetilenoglicol ou neopentilglicol ou
misturas dos didis mencionados de peso molecular de 500 a
4000, preferivelmente de 800 a 2500.

Polieterdis hidrdéxi-funcionais preferidos selecionam-
se do grupo de produtos de reacdao que podem obter-se
mediante ©polimerizagdo de éteres ciclicos ou mediante
reacao de o6xidos de alquileno com uma molécula iniciadora.
Preferem-se especialmente polietileno- e/ou
polipropilenoglicdis de um peso molecular médio de 500 a
4000 g/mol bem como politetrahidrofuranos com um peso
molecular médio no intervalo de 500 a 4000 g/mol,
preferivelmente de 800 a 3000 g/mol.

Policarbonatos hidrdéxi-funcionais preferidos séao
policarbonatos terminados em hidroxilo, mediante reacao de
didis ou também didis modificados com lactona ou também
bisfendis selecionados do grupo de bisfenol A,
policarbonatos acessiveis com fosgénio ou diésteres de
dcido carbdnico tais como carbonato de difenilo ou
carbonato de dimetilo, carbonatos poliméricos do 1,6-
hexanodiol com um peso molecular médio no intervalo de 500
a 4000 g/mol e carbonatos como produtos de reacdo de 1,6-
hexanodiol com €-caprolactona na reag¢do molar no intervalo
de 1 a 0,1. Preferem-se especialmente os didis de
policarbonato mencionados anteriormente com um peso
molecular médio no intervalo de 800 a 3000 g/mol a base de
1, 6-hexanodiol e/ou carbonatos de produtos de reacdo do
1, 6-hexanodiol com €—-caprolactona na relacdo molar no
intervalo de 1 a 0,33.

Preferivelmente utilizam-se também poliamida-&lcoois
hidréxi-funcionais como componente (D).

Preferem-se especialmente como componente (D) 0Ss
poliésteres hidrdxi-funcionais.

O componente (F) é poli-isocianatos selecionados do
grupo de poli-isocianatos aromaticos, aralifaticos,

alifadticos ou cicloalifédticos ou misturas de tais poli-
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isocianatos (F). Poli-isocianatos preferidos selecionam-se
do grupo de 1,3-ciclohexanodiisocianato, l-metil-2,4-
diisocianato-ciclohexano, l-metil-2, 6-diisocianato-
ciclohexano, tetrametilenodiisocianato, 4,47 —
diisocianatodifenilmetano, 2,4’-diisocianatodifenilmetano,
2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, o,0,0, 0, —
tetra-metil-m- ou p-xililenodiisocianato, 1,6-
hexametilenodiisocianato, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato ou IPDI),
4-isocianatometil-1, 8-octano-diisocianato
(triisocianatononano), 4,4’ -diisocianato-diciclohexilmetano
bem como suas misturas, opcionalmente também com outros
isocianatos ou/e homdélogos de maior funcionalidade ou
oligbmeros com grupos uretano, Dbiureto, carbodiimida,
isocianurato, alofanato, iminooxadiazinadiona e/ou
uretodiona.

Preferivelmente o componente de poli-isocianato (F)
contém pelo menos 60% em peso de isocianatos
cicloalifaticos e/ou alifaticos, pelo menos difuncionais.

De forma especialmente preferivel o componente de
poli-isocianato (F) contém 1l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-

isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato ou IPDI),

l-metil-2,4 / (2,6)—-diisocianatociclohexano, 4,47 -
diisocianatodiciclohexilmetano e/ou 1,6-
hexametilenodiisocianato e/ou seus homélogos de

funcionalidade superior ou oligdmeros com grupos uretano,
biureto, carbodiimida, isocianurato, alofanato,
iminooxadiazinadiona e/ou uretodiona.

A percentagem de poli-isocianatos <cicloaliféaticos,
tais como l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato ou IPDI),
l-metil-2,4 / (2,6)—-diisocianatociclohexano e/ou 4,4’-
diisocianatodiciclohexilmetano, em relacgdo a todos os poli-

isocianatos utilizados na dispersao de poliuretano ascende
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preferivelmente a de 50 a 100% em peso, de forma
especialmente preferivel de 70 a 100% em peso.

Ficam excluidos de utilizacdo para produgao do
poliuretano (I) epoxi-(met)acrilatos gque contém grupos
hidroxilo, tais como os produtos de reacdo de éteres
diglicidilicos com &cidos mono- e/ou dicarboxilicos o,f-
etilenicamente insaturados e seus anidridos, tais como
dcido acrilico, &cido metacrilico, &cido fuméarico, &cido
maleico, anidrido de &cido maleico, &cido crotdénico, &acido
itacdédnico, etc., tal como se descreve por exemplo no
documento EP-0942022 A. Ficam excluidos preferivelmente os
produtos de reacdo de éteres diglicidilicos com &cido
acrilico e/ou acido metacrilico.

Como oligo (met)acrilatos (II) adequados entendem-se oS
compostos do componente (Al), gque apresentam uma densidade
de duplas 1ligacgbes superior a 2,0 moles de duplas
ligag¢des/Kg de substéncia, preferivelmente superior a 3,0
moles de duplas ligacgdes/Kg de substédncia. Preferem-se
especialmente oligo(met)acrilatos (II) com uma densidade de
duplas ligagdes superior a 5,0 moles de duplas ligacdes/Kg
de substéncia. 0Os oligo(met)acrilatos (II) apresentam um
intervalo de indice de OH preferido de 5 a 150 mg, de forma
especialmente preferivel de 15 a 100 mg, de forma muito
especialmente preferivel de 15 a 60 mg de KOH/g de
substancia.

O componente (II) seleciona-se preferivelmente do
grupo de (met)acrilatos de tetrdis e hexdis, tal como
(met)acrilatos de pentaeritritol, ditrimetilolpropano,
dipentaeritritol, sorbitol, pentaeritritol etoxilado,
propoxilado ou alcoxilado, ditrimetilolpropano,
dipentaeritritol, sorbitol e/ou as misturas técnicas que se
produzem durante a (met)acrilacd&o dos compostos mencionados
anteriormente. Os oligo(met)acrilatos (II) podem utilizar-

se também em misturas.
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Para aumentar o peso molecular utilizam-se mono- e
diaminas e/ou amino-&dlcoois mono- ou difuncionais como
componente (E). Diaminas preferidas sao aquelas qgue séao
mais reativas contra os grupos isocianato do que a &gua,
dado que a extensdo do poliéster-uretano- (met)acrilato tem
lugar opcionalmente em meio aquoso. De forma especialmente
preferivel as diaminas selecionam-se do grupo de
etilenodiamina, 1,6-hexametilenodiamina, isoforondiamina,
1,3-, l1,4-fenilenodiamina, 4,4’ -difenilmetanodiamina,

poli(6xidos de etileno) amino-funcionais, poli(déxidos de

propileno) amino-funcionais (conhecidos com o) nome
Jeffamin®, série D [Huntsman Corp. Europe, Zavantem,
Bélgical]) e hidrazina. Prefere-se muito especialmente
etilenodiamina.

Monoaminas preferidas selecionam-se do grupo de
butilamina, etilamina e aminas da série M de Jeffamin®
(Huntsman Corp. Europe, Zavantem, Bélgica), poli(déxidos de
etileno) amino-funcionais, poli(éxidos de propileno) amino-
funcionais e/ou amino-4lcoois.

Para a producadao das dispersbes de acordo com a
invencao podem utilizar-se todos 0s procedimentos
conhecidos pelo estado da técnica, tais como procedimentos
de emulsionante-esforg¢co cortante, procedimentos de acetona,
procedimentos de mistura de pré-polimero, procedimentos de
massa fundida-emulsionante, procedimentos de cetimina e
procedimentos de sdlidos-esponténeos-dispersdo ou derivados
dos mesmos.

Um resumo destes métodos encontra-se em Methoden der
Organischen Chemie, Houben-Weyl, 42 edicao, volume
E20/parte 2 na pagina 1682, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1987. Prefere-se o) procedimento de massa fundida-
emulsionante e o procedimento de acetona. Prefere-se
especialmente o procedimento de acetona.

Para a producdo do produto de reacdo depois da etapa

i) dispdem-se previamente os componentes (A), (B), (C) e
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(D) no reator e diluem-se opcionalmente com acetona. Para
acelerar a adicao de isocianato, adicionam-se catalisadores
de reacdo de adicado de isocianato selecionados do grupo de
trietilamina, 1,4-diazabiciclo-[2,2,2]-octano, dioctoato de
estanho ou dilaurato de dibutilestanho, e aquece-se a
mistura para permitir um arranque da reagcao. Como regra
geral para tal séo necessdrias temperaturas de 30 a 60 °C.
Em seguida adiciona-se ou adicionam-se gota a gota o ou os
poli-isocianatos (F) . Também ¢é possivel a variante
contréaria, dispondo-se previamente entéo 0s poli-
isocianatos (F) e adicionando-se o0s componentes reativos
com isocianato (A), (B), (C) e (D).

Para o controlo da reacdo determina-se o conteudo em
NCO em espacos regulares através de avaliacéao,
espectroscopia de infravermelho ou de infravermelho
préximo.

As relagdes molares de grupos reativos contra
isocianatos em (A), (B), (C) e (D) em relacdo a grupos
isocianato em (F) ascendem a de 1:0,8 a 1:2,5,
preferivelmente de 1:1,2 a 1:1,5.

Depois da producao do produto depois da etapa 1), o
procedimento de acordo com a 1invencdo a partir dos
componente (&), (B), (C), (D) e (F) tem lugar, no caso de
que tal n&o se tenha levado a cabo ainda nas moléculas de

partida, a formacdo de sal dos centros de acdo dispersante

iénica dos compostos (B). No caso de gque o componente (B)
contenha grupos adcidos, utilizam-se Dbases preferidas
selecionadas do grupo de trietilamina,
etildiisopropilamina, dimetilciclohexilamina,

dimetiletanolamina, amoniaco, N-etilmorfolina, LiOH, NaOH
e/ou KOH. No caso de gue o componente (B) contenha grupos
bédsicos, utilizam-se preferivelmente &cidos selecionados do
grupo de A4acido 1lactico, &cido acético, é&cido fosférico,

acido cloridrico e/ou acido sulfurico. Se se utilizam como
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componente (B) apenas compostos que contém grupos éter,

suprime-se esta etapa de neutralizacgao.

Depois da etapa 1) produz-se a adicao de um
oligo (met)acrilato (I1) ou de uma mistura de
oligo (met)acrilatos (IT). Assim gque estes se tenham

diluido, segue-se a Ultima etapa de reacdo, na qual em meio
aquoso tém lugar um aumento do peso molecular e a formacgdo
das dispersdes de poliéster—- (met)acrilato-uretano
necessarias para o sistema de revestimento de acordo com a
invencdo: o poliuretano, sintetizado depois da etapa i) a
partir dos componentes (A), (B), (C), (D) e (F), e o ou os
oligo (met)acrilatos (II) dissolvidos em acetona introduzem-
se com agitacdo forte ou entdo na &agua de dispersdo, dque
contém a ou as aminas (E), ou se adiciona, por outro lado,
a mistura de 4&gua de dispersdo—-amina a dissolugdo de
poliuretano-oligo (met)acrilato—-acetona. Além disso, formam-
se as dispersdes que estdo contidas no sistema de
revestimento de acordo com a invencao. A qguantidade
utilizada de amina (E) ndo depende dos grupos isocianato
ainda presentes, ainda sem reagir. A reacao dos Jgrupos
isocianato ainda livres com a amina (E) pode ter lugar em
até 35% a 150%. No caso de que se utilize um défice de
amina (E), 0s grupos 1socianato ainda livre reagem
lentamente com &gua. Se se utiliza um excesso de amina (E),
entdo jé& ndo existem grupos isocianato sem reagir e obtém-
se um poliuretano amino-funcional. Preferivelmente fazem-se
reagir de 80% a 110%, de forma especialmente preferivel de
90% a 100% dos grupos isocianato ainda livres com a amina
(E) .

Preferivelmente a reacado dos componentes (A) a (D) com
(F) no final da etapa 1) abranda mediante o arrefecimento
da mistura de reacdo, antes que a temperatura reduzida, ou
seja, preferivelmente a 30-40 °C, se adicione o componente
(IT) (etapa ii)).
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O sistema de revestimento que pode obter-se de acordo
com o procedimento de acordo com a invencdo € vantajoso
quando a diferencgca entre o contetdo em NCO no final da
etapa 1) e o contetdo em NCO teoricamente alcangdvel
ascende a de +2,0 a -1,0% em peso, preferivelmente de 0 a -
0,7% em peso, de forma especialmente preferivel de -0,1 a -
0,5% em peso. Neste sentido, diferencas negativas
significam gue o contetido em NCO no final da etapa 1) se
encontra por baixo do contetido em NCO tedrico.

Numa variante adicional ¢é possivel levar a cabo um
aumento do peso molecular mediante a amina (E) J& em
dissolucdo acetédénica antes ou depois da adigcdo dos
oligo(met)acrilatos (II).

Em caso desejado, pode separar-se por destilagdo o
solvente organico, sempre que esteja presente. As
dispersdes tém entdo um contetdo em sbdélidos de 20 a 60% em
peso, em particular de 30 a 58% em peso.

Igualmente & possivel executar a etapa de dispersédo e
de destilacdo em paralelo, ou seja, ao mesmo tempo.

Mediante a adicéao dos oligo (met)acrilatos (I1)

imediatamente antes da etapa de dispersao dispersa-se

conjuntamente o) componente (I1) com o) poliuretano
sintetizado a partir dos componentes (&), (B), (C), (D) e
(F). A incorporacgéao dos oligo(met)acrilatos (II), gque podem

apresentar grupos hidroxilo, na estrutura de poliuretano
ndo é desejada e ¢é impedida mediante a adicd&o pouco antes
da etapa de dispersao.

As dispersdes de acordo com a invencao dao como
resultado, depois da evaporacdo da A&gua, peliculas
transparentes. Mediante a reticulacgcdao posterior induzida
gquimicamente por radiacdo e/ou por radicais, as peliculas
curam para dar revestimentos de laca especialmente de alta
qualidade, resistentes a arranhdes e resistentes a produtos

quimicos.
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Para a polimerizacéo induzida quimicamente  por
radiacdo é adequada radiacdo eletromagnética, cuja energia,
opcionalmente com a adicdo de fotoindicadores adequados, é
suficiente para provocar uma polimerizacdo por radicais de
duplas ligacgdes de (met)acrilato.

Preferivelmente a polimerizacado induzida qguimicamente
por radiacdo tem lugar através de radiacdo com um
comprimento de onda inferior a 400 nm, tal como raios UV,
raios eletrdénicos, raios X ou raios gama. Prefere-se
especialmente a radiacdo UV, desencadeando-se a cura com
radiacdo UV na presenca de fotoindicadores. No caso dos
fotoindicadores, diferenciam-se principalmente entre dois
tipos, o unimolecular (tipo I) e o bimolecular (tipo II).
Sistemas (tipo 1I) adequados sao compostos de cetona
aromaticos selecionados do grupo de Dbenzofenonas em
combinac&o com aminas terciérias, alguilobenzofenonas,
4,4’ —dis (dimetilamino)benzofenona (cetona de Michler),
antrona e Dbenzofenonas halogenadas ou misturas dos tipos
mencionados. S&o mais adequados iniciadores (tipo II) tais
como benzoina e seus derivados, benzilcetais, Oéxidos de
acilfosfina, ¢6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfina,
6xidos de bisacilfosfina, éster de &4cido fenilglioxilico,
alcanforquinona, O—-aminoalquilfenonas, o, O—
dialcoxiacetofenonas e O~-hidroxialquilfenonas. Preferem-se
fotoiniciadores que podem incorporar-se facilmente no
agente de revestimento aquoso. Tails produtos s&ao, por
exemplo, Irgacure® 500 (uma mistura de benzofenona e (1-
hidroxiciclohexil) fenilcetona, empresa Ciba, Lampertheim,
DE), Irgacure® 819 DW 6xido de (fenilbis—- (2,4, 6-
trimetilbenzoil)-fosfina, empresa Ciba, Lampertheim, DE),
Esacure ® KIP EM (oligo-[2-hidroxi-2-metil-1-[4-(1-
metilvinil)-fenil]-propanonas], empresa Lamberti,
Aldizzate, Itdlia). Podem também utilizar-se misturas

destes compostos.
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Para a incorporacdo dos fotoindicadores pode também
utilizar-se dissolventes polares, selecionados do grupo de
acetona e isopropanol.

Opcionalmente a cura por uv leva-se a cabo
vantajosamente a 30-70 °C, uma vez gue a maior temperatura
aumenta-se tendencialmente o0 grau de reacao de grupos
(met)acrilato. Tal pode ter como consequéncia melhores
propriedades de resisténcia. No entanto, no caso da cura
por UV deve ter-se em conta também uma possivel
sensibilidade a temperatura do substrato, de modo que podem
determinar-se condigdes de cura o6timas para uma combinacdo
de agente de revestimento-substrato determinada pelo perito
em ensaios prévios simples.

Opcionalmente cura-se sob atmosfera de gds inerte, ou
seja, com exclusdo de oxigénio, para evitar uma inibicdo da
reticulacgcdo por radicais mediante oxigénio.

Se a cura tem lugar de modo térmico por radicais, sao
adequados perdxidos soltveis em agua ou emulsdes aquosas de
iniciadores ndo soluveis em 4&gua. Estes formadores de
radicais podem combinar-se de forma conhecida com
aceleradores.

Os sistemas de revestimento de acordo com a invencéo
podem aplicar-se mediante as técnicas habituais sobre os
mais diversos substratos, preferivelmente por pulverizacéao,
laminac¢do, inundacdo, pressado, aplicagdédo com raspador,
fundic¢do, extensdo e imersao.

Com o0s sistemas de revestimento de acordo com a
invencdo pode lacar-se ou revestir-se, em principio, todos
os substratos. 0Os substratos preferidos selecionam-se do
grupo que consiste em substratos minerais, madeira,
materiais derivados da madeira, méveis, parqué, caixilhos
de Jjanelas, objetos metédlicos, plésticos, papel, cartao,
cortica, substédncias minerais, materiais téxteis ou couro.
Neste sentido sdo adequados como primdrio e/ou como laca de

revestimento. Adicionalmente podem utilizar-se os sistemas
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de revestimento de acordo com a invengdo em ou como colas,
por exemplo, colas de contacto, em colas termoactivaveis ou
em colas de revestimento.

Os sistemas de revestimento de acordo com a invencéo
podem utilizar-se isolados, mas também em misturas de
aglutinante com outras dispersdes. Tais podem ser
dispersdes que contém igualmente grupos insaturados
selecionados do grupo de dispersdes gque contém grupos
insaturados polimerizéaveis, a base de poliéster,

poliuretano, poliepoxi(met)acrilato, poliéter, poliamida,

polisiloxano, policarbonato, epoxiacrilato, polimero,
poliesteracrilato, poliuretano-poliacrilato e/ou
poliacrilato.

Podem estar contidas também aguelas dispersdes a base
de poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas,
polivinilésteres, poliviniléteres, polisiloxanos,
policarbonatos, polimeros e/ou poliacrilatos, nos sistemas
de revestimento de acordo com a invencdo, gue apresentam
grupos funcionais, tais como grupos alcoxisilano, grupos
hidroxilo e/ou grupos isocianato que se encontram
opcionalmente em forma de bloco. Deste modo podem produzir-—
se sistemas de cura dupla, gque podem curar-se através de
dois mecanismos distintos.

Igualmente, para sistemas de cura dupla podem
adicionar-se ao sistema de revestimento de acordo com a
invenc¢do, também, os denominados reticulantes. Tém-se em
conta preferivelmente poli-isocianatos ndo blogueados e/ou
blogqueados, poliaziridinas, policarbodiimidas, bem como
resinas de melamina. Preferem-se especialmente poli-
isocianatos hidréfilos, ndo blogqueados e/ou bloqueados para
agentes de revestimento aquosos. Preferivelmente adicionam-—
se £ 20% em peso, de forma especialmente preferivel < 10%
em peso de reticulante sdélido sobre o contetdo em sélido do

agente de revestimento.
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Também podem estar contidas dispersdes a base de

poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas,
polisiloxanos, poliviniléteres, polibutadienos,
poliisoprenos, borrachas de cloro, policarbonatos,

polivinilésteres, ©poli(cloretos de wvinilo), polimeros,
poliacrilatos, poliuretano-poliacrilato, poliéster-
acrilato, poliéter—-acrilato, de base alquidica,
policarbonato, poliepoxi-, epoxi(met)acrilato nos sistemas
de revestimento de acordo com a invencao que nao apresentam
nenhum grupo funcional. Com tal pode reduzir-se o grau da
densidade de reticulacido, que influi na secagem fisica, por
exemplo, acelerar-se ou efetuar-se uma elastificacdo ou
também uma adaptacdo da aderéncia.

Os agentes de revestimento, que contém os sistemas de
revestimento de acordo com a invencédo, também resinas
reticulantes de amina, & base de melamina ou de ureia e/ou

poli-isocianatos com grupos poli-isocianato livres ou

blogueados, a base de poli-isocianatos que contém
opcionalmente grupos de hidrofilizacéo de
hexametilenodiisocianato, isoforondiisocianato e/ou
toluilidenodiisocianato com estruturas de uretano,

uretodiona, iminoxadiazinodiona, isocianurato, biureto e/ou
alofanato podem estar adicionados nos sistemas de
revestimento de acordo com a invengao. Como reticulantes
adicionais sao possiveis também carbodiimidas ou
poliaziridinas.

Os sistemas de revestimento de acordo com a invencao
podem misturar-se ou combinar-se com 0s aglutinantes,
agentes auxiliares e aditivos conhecidos na tecnologia das
vernizes, selecionados do grupo de pigmentos, corantes,
agentes de mate. Estes s&o agentes de nivelacdo e de
humedecimento, aditivos de deslizamento, pigmentos
inclusivamente pigmentos de efeito metdlico, materiais de

preenchimento, nanoparticulas, particulas fotoprotetoras,
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aditivos anti-amarelecimento, espessantes e aditivos para a
reducdo da tensao superficial.

Os sistemas de revestimento de acordo com a invencao
sdo especialmente adequados para as aplicacdes de madeira e
de pléstico com um conteudo em pigmento de 2 10% em peso,
em relacdo a formulagdo total. Se devido a altos conteudos
em pigmento se produz uma reacdo incompleta dos grupos de
cura por radiacdo no sistema de revestimento durante a cura
por radiacédo, entdo obtém-se revestimentos antiaderentes.

Deste modo, 0s sistemas de revestimento de acordo com
a invencao sao especialmente adequados para aplicacdes de
madeira e de ©pléstico em objetos quotidianos muito
desgastados, tais como, por exemplo, carcacas de telefones
méveis, nas quais se atinge uma baixa capacidade de
raspagem e boas resisténcias contra produtos quimicos, tais
como, por exemplo, protetores solares.

Igualmente, sdo especialmente adequados os sistemas de
revestimento de acordo com a invencdo para o revestimento
de laminas, tendo lugar, entre a secagem fisica e a cura
por UV, uma conformagdo da lamina coberta.

Exemplos
A medicdo dos cromatogramas de permeacdo em gel teve

lugar no seguinte sistema:

Bomba Hewlett Packard 1100 série II
Injetor Hewlett Packard 1100 série II
Forno de .
VDS-Optilab Jetstream 2 Plus
coluna
detetor do indice de refracdo, Hewlett
Detetor

Packard 1100 série II
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Condicoes:

Colunas

PSS HEMA 40; 50 x 7,8 mm
PSS HEMA 1000; 300 x 7,8 mm
PSS HEMA 300; 300 x 7,8 mm

PSS HEMA 40; 300 x 7,8 mm

Fase mdvel

1
2
3
4., PSS HEMA 40; 300 x 7,8 mm
5
N

;N—-dimetilacetamida

Velocidade de

0,6 ml/min
fluxo
Presséo 100 bar
Temperatura 30 °C
Volume de

100 pl1
injecgéo
Concentracédo de

13,4 g/1

amostra

Padréo para o

peso molecular

PSS Polymer-Standard-Service GmbH, Mainz, DE

MP [g/mol]

162; 374; 1620; 9130; 18100; 32500; 67500;
128000; 246000; 659000; 1000000

O contetdo em NCO seguiu-se em cada caso de acordo com

a norma DIN 53185 de forma volumétrica.

O contetido em sdélidos determinou-se por gravimetria

depois da evaporacdo de todos os constituintes ndo voléteis

de acordo com a norma DIN 53216.

O tamanho médio de particula determinou-se mediante

espectroscopia de correlacdo laser.

A dureza ao péndulo mediu-se de acordo com a norma DIN

53157.

1) Producdo de uma dispersdo de poliuretano aquosa, de
cura por UV, de acordo com a 1invengcdo para sua
utilizacd&o como aglutinante para vernizes antiaderentes,
339,9 partes do poliesteracrilato Laromer® PE 44 F
(indice de OH = 80 mg de KOH/g de substéncia, BASF AG,
Ludwigshafen, DE), componente (A), 30,3 partes de &cido
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dimetilolpropidénico, componente (B), 10,7 partes de
trimetilolpropano, componente (C), 199,7 partes de 4,4’ -
diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), e 0,6
partes de dilaurato de dibutilestanho foram dissolvidas
em 185 partes de acetona e fez-se reagir até um conteudo
em NCO de 1,90% em peso (tedbrico 1,72% em peso) a 60 °C
com agitacdo. A dissolucido de pré-polimero assim obtida
adicionaram-se 143,7 partes do
dipentaeritritolpentaacrilato Photomer® 4399 (Cognis AG,
Disseldorf, DE), componente (I11), e agitou-se. Em
seguida teve lugar a neutralizacdo mediante adicdo e
agitagdo de 21,0 partes de trietilamina. A solugdo
transparente introduziu-se com agitacdo em 1080 partes
de &4gua. Em seguida adicionou-se uma mistura de 10,2
partes de etilenodiamina, componente (E), e 24,0 partes
de &gua a dispersdo com agitacdo. Depois de tal separou-
se por destilagdo a acetona da dispersdo son vVAacuo
ligeiro. Obteve-se uma dispersdo aquosa de poliuretano,
de cura por UV, de acordo com a invencdo 1) com um
contetido em sdélidos de 40,1% em peso, um tamanho médio
de particula de 69 nm e um valor de pH de 8,5. O
cromatograma de permeacdo em gel mostrou uma média em
peso da massa molar M, de 7,52x105 g/mol.

2) Producdo de um poliéster trifuncional, 244,6 partes
de trimetilolpropano, 638, 1 partes de acido
tetrahidroftdlico e 442,9 partes de neopentiloglicol
aqueceram-se Jjuntas com agitacdo até 220 °C. Esta
temperatura manteve-se até que se alcancou um indice de
acidez inferior a 3,0 mg de KOH/g de substidncia. Obteve-
se um poliéster com uma funcionalidade de 3,0 e um
indice de hidroxilo de 250 mg de KOH/g de substéancia.

3) Produgado de uma dispersdao de poliuretano aquosa, de
cura por UV, de acordo com a 1invencgao para sua
utilizacg¢&o como aglutinante para vernizes antiaderentes,

339,9 partes de poliéster-acrilato Laromer® PE 44 F
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(indice de OH = 80 mg de KOH/g de substéncia, BASF AG,
Ludwigshafen, DE), componente (A), 40,0 partes de &cido
dimetilolpropidénico, componente (B), 42,2 partes do
poliéster trifuncional do exemplo 2), componente (C),
199,7 partes de 4,4’'-diisocianatodiciclohexilmetano,
componente (F), e 0,6 partes de dilaurato de
dibutilestanho foram dissolvidas em 195 partes de
acetona e faz-se reagir até um contetdo em NCO de 1,44%
em peso (tedrico 1,62% em peso) a 60 °C com agitacdo. A
dissolugédo de pré-polimero assim obtida adicionaram-se
115,0 partes do tetracrilato de pentaeritritol etoxilado
Miramer® 4004 (Rahn AG, Zurique, CH), componente (II), e
agitou-se. Em seguida teve lugar a neutralizacgdao
mediante adicéo e agitacao de 23,6 partes de
trietilamina. A dissolucao transparente introduziu-se
com agitacdo em 1085 partes de 4&gua. Em seguida
adicionou-se uma mistura de 8,0 partes de
etilenodiamina, componente (E), e 24,0 partes de &gua a
dispersdo com agitacdo. Depois de tal separou-se por
destilagdo a acetona a ligeiro véacuo da disperséo.
Obteve-se uma dispersdo de poliuretano aquosa, de cura
por UV, de acordo com a invencdo 3) com um contetdo em
sélidos de 38,3% em peso, um tamanho médio de particula
de 34 nm e um valor de pH de 8,7. O cromatograma de
permeacdo em gel mostrou uma média em peso da massa
molar M, de 6,04x10° g/mol.

4) Producdo de uma dispersadao de poliuretano aquosa, de
cura por UV, de acordo <com a 1inven¢ado para sua
utilizacdo como aglutinante para vernizes antiaderentes,
425,6 partes do poliéster-acrilato Laromer® PE 44 F
(indice de OH = 80 mg de KOH/g de substéncia, BASF AG,
Ludwigshafen, DE), componente (A), 34,0 partes de &acido
dimetilolpropidnico, componente (B), 3,1 partes de
dietilenotriamina, componente (c), 4,8 partes de

neopentilglicol, componente (D), 199,7 partes de 4,4’-
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diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), e 0,6
partes de dilaurato de dibutilestanho foram dissolvidas
em 210 partes de acetona e fez-se reagir até um conteudo
em NCO de 0,92% em peso (tedrico 1,07% em peso) a 60 °C

com agitacdo. A dissolucdo de pré-polimero assim obtida

adicionaram—-se 118,5 partes de tetracrilato de
pentaeritritol etoxilado Miramer® 4004 (Rahn  AG,
Zurique, CH), componente (II), e agitou-se. Em seguida

teve lugar a neutralizacdo mediante adicé&o e agitacédo de
23,6 partes de trietilamina. A dissolugdo transparente
introduziu-se com agitacdo em 1155 partes de &gua. Em
seguida adicionou-se uma mistura de 5,3 partes de
etilenodiamina, componente (E), e 24,0 partes de agua a
dispersdo com agitacgdo. Depois de tal separou-se por
destilacdo a acetona a ligeiro vacuo da disperséo.
Obteve-se uma dispersdo de poliuretano aquosa, de cura
por UV, de acordo com a inveng¢do 4) com um contetdo em
s6lidos de 43,8% em peso, um tamanho médio de particula
de 55 nm e um valor de pH de 8,6. O cromatograma de
permeacdo em gel mostrou uma média em peso da massa
molar M, de 7,51x105 g/mol.

5) Producdo de uma dispersdo de poliuretano aquosa, de
cura por UV, de acordo com a 1invengdo para sua
utilizacd&o como aglutinante para vernizes antiaderentes,
339,9 partes do poliéster-acrilato Laromer® PE 44 F
(indice de OH = 80 mg de KOH/g de substéncia, BASF AG,
Ludwigshafen, DE), componente (A), 34,0 partes de &cido
dimetilolpropidnico, componente (B), 8,2 partes de
trimetilolpropano (componente C), 199,7 partes de 4,4’ -
diisocianatodiciclohexilmetano, componente (F), e 0,6
partes de dilaurato de dibutilestanho foram dissolvidas
em 180 partes de acetona e fez-se reagir até um conteudo
em NCO de 1,80% em peso (tedbrico 1,72% em peso) a 60 °C
com agitacdo. Em seguida teve lugar a neutralizacéo

mediante adicéo e agitacao de 23,6 partes de
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trietilamina. A dissolug¢do transparente introduziu-se
com agitacdo em 970 partes de Agua. Em seguida
adicionou-se uma mistura de 8,0 partes de
etilenodiamina, componente (E) e 24,0 partes de &agua a
dispersao com agitacao. Depois de tal separou-se por
destilagcdo a acetona a ligeiro vacuo da disperséo.
Obteve-se uma dispersdo de poliuretano aquosa, de cura
por UV, de acordo com a invencdo 5) com um contetdo em
s6lidos de 40,2% em peso, um tamanho médio de particula
de 31 nm e um valor de pH de 8,4. O cromatograma de
permeacdo em gel mostrou uma média em peso da massa
molar M, de 3,54x10° g/mol.

6) Produgdo do poliéster-acrilato Al) de acordo com o©
exemplo 1 no documento EP-B 872 502, 224,9 partes de
hexanodiol-1,6, 96,6 partes de trimetilolpropano, 146,0
partes de 4cido adipico, 144,3 partes de &cido acrilico,
3,1 partes de é&cido p-toluenosulfénico, 1,7 partes de
éter hidrogquinonamonometilico, 0,6 partes de 2,6-di-
terc-butilcresol e 250 n-heptano fizeram-se reagir
durante 10 horas a 96 °C com agitacgdo, cocgdo sob
refluxo e separacdo da &gua. Em seguida separou-se por
destilacdo o dissolvente. O indice de OH ascendeu para
165 mg de KOH/g, o indice de acidez ascendeu para 1,0 mg
de KOH/g e a viscosidade dindmica ascendeu para 520
mPas, medido de acordo com a norma DIN 53018 a 23 °C.

7) Producado do produto de adigao fl) de acordo com o
exemplo 1 no documento EP-B 872 502, num recipiente de
reacdo dotado com agitador, termémetro, funil de
decantacgao, refrigerador de refluxo e aqguecimento
reguldvel dispuseram-se previamente 55,0 partes de
acrilato de 2-hidroxietilo e 0,06 partes de 6xido de
dibutilestanho. Com a passagem intensiva de ar aqueceu-
se até 110 °C, e dosificaram-se no prazo de 1 hora 45, 94
partes de €-caprolactona através do funil de decantacgéo.

Aqueceu-se durante 3 horas mais com agitacdo até 110 °C,
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até ter-se alcancado uma viscosidade no intervalo de 66-
70 s a 23 °C (norma DIN EN ISO 2431).

8) Producao de uma dispersdo de poliuretano aquosa, de
cura por UV de acordo com o exemplo 1 no documento EP-B
872 502, a uma mistura de 200 partes do poliéster-
acrilato 6), 68,4 partes do produto de adicao 7), 36,0
partes de &cido dimetilolpropidnico e 23,9 partes de
trietilamina adicionaram-se gota a gota 214,0 partes de
l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano
com agitacdo a temperaturas de 55 a 70 °C no prazo de 3
horas. Durante a reacdo posterior a temperatura de 75 a
80 °C o contetdo em NCO desceu até ao valor constante de
2,2% em peso. Em seguida dispersou-se o pré-polimero
obtido com agitacdo forte em 749,4 partes de agua a uma
temperatura de 38 a 42 °C. Depois misturou-se gota a
gota a dispersdo obtida com uma mistura de 9,6 partes de
etilenodiamina e 14,3 partes de a&gua no prazo de 15 min
a mesma temperatura. Depoilis agitou-se posteriormente até
gque por espectroscopia IV Jj& ndo se podia detetar

qualquer isocianato a 2270 cm ‘.

Obteve-se uma disperséao
de poliuretano aquosa, de cura por UV 8) de acordo com O
exemplo 1 no documento EP-B 872 502 com um conteudo em
sélidos de 40% em peso, um tamanho médio de particula de
99 nm e um valor de pH de 7,6. O cromatograma de
permeacdo em gel mostrou uma média em peso da massa
molar M, de 3,45x10 g/mol.

9) Producdo de uma dispersao de poliuretano aquosa, de
cura por UV de acordo com o exemplo 5 no documento EP-B
942 022, 41,3 partes do poliéster-acrilato a base de
4dcido adipico AgiSyn® 720 (indice de OH = 116 mg de
KOH/g de substéancia AGI Co., Taipei, Tailéndia), 90,1
partes do poliepoxi-acrilato AgiSyn® 1010 (indice de OH
= 240 mg de KOH/g de substédncia, AGI Co., Taipei,
Tailédndia), 17,1 partes de &cido dimetilolpropidnico,

33,6 partes de hexametilenodiisocianato, 44,4 partes de
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l-isocianato-3, 3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano
e 0,24 partes de dilaurato de dibutilestanho foram
dissolvidas em 131 partes de acetona e fez-se reagir até
um contetido em NCO de 1,60% em peso (tedrico 1,25% em
peso) a 60 °C com agitacdo. Em seguida teve lugar a
neutralizacdo mediante adicdo e agitacdo de 12,7 partes
de trietilamina. A dissolucgao transparente introduziu-se
com agitacdo em 500 partes de Agua. Em seguida
adicionou-se uma mistura de 3,6 partes de etilenodiamina
e 30,0 partes de &gua a dispersdo com agitacdo. Depois
de tal separou-se por destilacdo a acetona a ligeiro
vacuo da dispersao. Obteve-se uma disperséo de
poliuretano aquosa, de cura por UV 9) de acordo com o
exemplo 5 no documento EP-B 942 022 com um contetdo em
s6lidos de 32,8% em peso, um tamanho médio de particula
de 90 nm e um valor de pH de 8,4. O cromatograma de
permeagdo em gel mostrou uma média em peso da massa
molar M, de 9,03x10" g/mol.

10) Producgdo de uma dispersdo de poliuretano aquosa, de
cura por UV de acordo com o exemplo 2 no documento EP-B
753 531, 150,2 partes do poliéster—-acrilato Laromer®
8800 (indice de OH = 70 mg de KOH/g de substancia, BASF
AG, Ludwigshafen, DE), 15,0 partes de acido
dimetilolpropidnico, 24,0 partes de
hexametilenodiisocianato, 31,7 partes de 1-isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano e 0,22
partes de dilaurato de dibutilestanho dissolveram-se em
129 partes de acetona e fez-se reagir até um contetdo em
NCO de 2,20% em peso (tedrico 1,92% em peso) a 60 °C com
agitacao. Em seguida teve lugar a neutralizacgdo mediante
adicédo e agitacdo de 11,2 partes de trietilamina. A
dissolugadc transparente introduziu-se com agitacdo em
515 partes de &agua. Em seguida adicionou-se uma mistura
de 3,6 partes de etilenodiamina e 30,0 partes de agua a

dispersdo com agitacdo. Depois de tal separou-se por
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da
Obteve-se uma dispersdo de poliuretano aquosa,
por UV 10)

destilagdo a acetona a ligeiro vacuo disperséo.

de cura
de acordo com o exemplo 2 no documento EP-B
753 531 com um conteutdo em sdélidos de 29,0% em peso, um
tamanho médio de particula de 180 nm e um valor de pH de
7,7. 0O cromatograma de permeacdao em gel mostrou uma
média em peso da massa molar M, de 8,40x10" g/mol.

Ensaios técnicos de aplicacédo

Tabela 1: Formulacgdes
Vernizes transparentes [1l], [2] e [3]
[partes em peso]
Dispersdo UV (adaptado ao 98 0
40% de corpos sdlidos) '
Agente de humedecimento 1o
BYK® 3481 '
Irgacure® 5002 1,0
Total 100,0
Tabela 2: Condig¢des de aplicagao e de cura
Laca transparente Laca transparente Laca transparente
[1] [2] [3]
Substrato | Vvidro Bayfol’® Makrofol®
. raspador de
Aplicacgao raspador de caixa, raspador de arame,
arame, 1 x 100
mediante 1 x 120 um, 1 x 100 um,
, Um, pelicula
raspador pelicula humida pelicula humida
humida
Tempo de 10 min, TA e 30 10 min, TA e 30 10 min, TA e 30
ventilagdo | min, 50 °C min, 50 °C min, 50 °C
Cura Hg® Hg’ Hg®

1

BYK, Wesel,

DE

Solugdo de um polidimetilsiloxano modificado com poliéter da empresa

2 Uma mistura de 50% em peso de l-hidroxiciclohexilfenilcetona e o 50%

em peso de benzofenona da empresa Ciba, Lampertheim, DE

’ Lamina técnica composta por combinac¢des de policarbonato e ABS da
empresa Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
* Lamina técnica composta por policarbonato da empresa Bayer

MaterialScience AG,
5

Leverkusen, DE

Instalagdo UV da empresa Cefla, I (aproximadamente 80 W/cm,
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aproximadamente 1000 mJ/cm?)
Depois da cura por UV armazenam-se oS substratos revestidos durante 16

h a temperatura ambiente e em seguida submetem—-se aos ensaios.

Tabela 3a: Dados para o ensaio técnico de aplicacéao

Exemplo

Ensaio técnico de aplicagao 1 3 4 5

Dureza ao péndulo antes da cura por
25 s 24 s 46 s 28 s
UV sobre vidro, laca transparente [1]

Dureza ao péndulo depois da cura por
147 s 164 s 176 s 171 s
UV sobre vidro, laca transparente [1]

Resisténcia a &gua antes da cura por
UV sobre Bayfol, laca transparente i.0. i.0. i.0. i.0.
[21°

Resisténcia a &gua depois da cura por

UV sobre Bayfol, laca transparente 100% 100% 100% 100%
(2]’

Resisténcia a agua depois da cura por

UV Makrofol, laca transparente (317 100% 100% 100% 100%
Resisténcia a etanol, a 98%, depois

da cura por UV sobre Bayfol, laca 100% 100% 100% 100%
transparente [2]’

Resisténcia a etanol, a 98%, depois

da cura por UV sobre Makrofol, laca 100% 100% 100% 100%

transparente [3]’

Tabela 3b: Dados para o ensaio técnico de aplicacéao

Exemplo
Ensaio técnico de aplicacéo 8 9 10
Dureza ao péndulo antes da cura por UV )

aderido 65 s 15 s
sobre vidro, laca transparente [1]
Dureza ao péndulo depois da cura por UV

. 80 s 195 s 176 s

sobre vidro, laca transparente [1]
Resisténcia a &gua antes da cura por UV leitoso, muito branco,
sobre Bayfol, laca transparente [2]° mole inchado mole
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(Continuacao)
Exemplo
Ensaio técnico de aplicacgéo 8 9 10
Resisténcia a &gua depois da cura por UV
; 100% 100% 100%
sobre Bayfol, laca transparente [2]
Resisténcia a &gua depois da cura por UV
, 100% 100% 80%

sobre Makrofol, laca transparente [3]
Resisténcia a etanol, a 98%, depois da
cura por UV sobre Bayfol, laca 60% 80% 80%
transparente [2]’
Resisténcia a etanol, a 98%, cura
posterior por UV sobre Makrofol, laca | 60% 80% 80%
transparente [3]’

® As propriedades de resisténcia avaliam-se después de 5 minutos de

carga mediante inspecgdo visual.
1i.0. significa gque ndo se pode apreciar nenhuma variagdo Odéptica da
pelicula em comparagdo com anteriormente.

" As propriedades de resisténcia avaliam-se depois de 16 horas de carga

mediante inspeg¢do visual

100%: nenhum dano visual e nenhum amolecimento de
pelicula, 80%: uma ligeira variacdo dética visivel, nenhum
amolecimento de pelicula, 60%: nenhum dano visivel, mas
amolecimento de pelicula, 40%: dano ligeiro, visivel e
amolecimento de pelicula, 20%: dano claramente visivel e
amolecimento da pelicula, 0%: superficie destruida.

Os exemplos de acordo com a invencao 1-4 mostram
depois da secagem e antes da cura por radiacao UV
superficies Jj& livres de aderéncia, que resistem a uma
carga por Aagua. O0s exemplos de comparagdao 8-10 né&o sao
resistentes contra a &gua, inclusivamente quando, tal como

no exemplo 9, existe uma dureza ao péndulo muito alta.
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Thieme Verlag, 1987, vol. E20, 1682 [0089]



REIVINDICACOES

1. Sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas

de poliuretano, de cura por radiacdo, que contém

I) poliuretanos, que podem obter-se a partir de

A)

40 a 80% em peso de um componente que contém

hidroxilo que contém

B)

Al) 10 a 80% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (II), de um ou varios pré-
polimeros que contém grupos hidroxilo, dque se
selecionam do grupo gue consiste em poliéster—- ou
poliéter— (met)acrilatos com um indice de OH no
intervalo de 5 a 300 mg de KOH/g de substancia e
que contém grupos gque reagem, sob a agdo de

radiacdo de alta energia, com 1ligacdes duplas

etilenicamente insaturadas dando origem a
polimerizacéo,
A2) 0 a 50% em peso, em relagcdo a soma dos

componentes (A) a (F) e (II), de um ou varios
dlcoois monoméricos que contém grupos (met)acrilato
com um indice de OH no intervalo de 35 a 1000 mg de
KOH/g de substéncia.

0,1 a 20% em peso de um ou varios compostos

reativos contra grupos isocianato, que contém grupos

ndo 1idénicos, idénicos ou que possam formar grupos

idénicos, que atuam de forma dispersante para a

dispersdo de poliuretano

C)

0,1 a 30% em peso, de um componente qgque contém

hidroxilo e/ou que contém amina que contém

Cl) de 0,1 a 10% em peso, em relacdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (11, de compostos
monoméricos hidrdéxi-funcionais e/ou amino-
funcionais com uma funcionalidade de 3 a 6 e um
peso molecular no intervalo de 92 a 254 g/mol

e/ou



C2) de 0,1 a 20% em peso, em relagdo a soma dos
componentes (A) a (F) e (II), de poliésteres e
poliéteres hidréxi-funcionais e/ou amino-
funcionais, poliéter-ésteres e poliéteres C;, Cs
e/ou C; com uma funcionalidade de 2,3 a 4,0 e um

peso molecular no intervalo de 238 a 4000 g/mol,
D) 0 a 30% em peso de compostos hidréxi-funcionais
selecionados do grupo de mono-alcdois e/ou didis, em
cada caso com um peso molecular no intervalo de 32 a
118 g/mol, poliésteres, policarbonatos, poliéteres,
poliéter—-ésteres e policarbonato-poliésteres C,, Cs
e/ou C4 com uma funcionalidade de 1,0 a 2,0, em cada
caso com um peso molecular no intervalo de 300 a 4000

g/mol,
E) 0,1 a 10% em peso de monoaminas, diaminas e/ou
amino—-4lcools difuncionais, com
F) de 10 a 50% em peso de um ou varios poli-
isocianatos,
estando excluida a utilizacéo de poliepoxi-
(met)acrilatos na sintese de (I),
e
IT) de 0 a 40% em peso de oligo(met)acrilatos, que se
selecionam do grupo do componente (Al) com uma densidade de
ligagbes duplas superior a 2,0 moles de ligacdes duplas/kg
de substéncia e que reagem mediante a acdo de radiacéo de
alta energia com compostos etilenicamente insaturados dando
origem a polimerizacéao,

somando as percentagens dos componentes (A) a (F) e do
componente (II) o 100% em peso, e apresentando a mistura de
(I) e (II) contida no sistema de revestimento uma média em
peso da massa molar M, superior a de 50 000 a 3 000 000

g/mol.

2. Sistemas de revestimento a base de dispersdes agquosas

de poliuretano, de cura por radiagcao, de acordo com a



reivindicagdo 1, caracterizados por no componente (Cl) se
utilizarem  tridis, tetrdis, hexdis, triaminas e/ou
tetraminas alifaticos ou cicloalifdticos que contém 3 a 10

dtomos de carbono.

3. Sistemas de revestimento a base de dispersdes agquosas
de poliuretano, de cura por radiacdo, de acordo com a
reivindicagcdo 1, caracterizados por no componente (Cl) se
utilizarem glicerol, trimetiloletano, trimetilolpropano,
trimetilolbutano, pentaeritritol, di-trimetilopropano, di-
pentaeritritol, sorbitol, glucose, fructose,

dietilenotriamina e/ou trietilenotetraamina.

4. Sistemas de revestimento a base de dispersdes agquosas
de poliuretano, de cura por radiacdo, de acordo com uma das
reivindicagdes 1 a 3, caracterizados por no componente (C2)
poliéster-4lcoois serem selecionados do grupo dos produtos
de reacédo de &cido adipico, 4&cido isoftdlico e anidrido de
acido ftalico com trimetilolpropano, glicerol,
pentaeritritol, hexanodiol, butanodiol, dietilenoglicol,
monoetilenoglicol ou neopentilglicol ou misturas dos didis

mencionados.

5. Sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas
de poliuretano, de cura por radiacdo, de acordo com a
reivindicacdo 4, caracterizados por os poliéster-4alcoois

apresentarem um peso molecular de 300 a 4000 g/mol.

6. Sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas
de poliuretano, de cura por radiacgado, de acordo com uma das
reivindicac¢des 1 a 3, caracterizados por se utilizar como
componente (C2) polietilenoglicdis, polipropilenoglicdis

e/ou politetrahidrofuranos.



7. Sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas
de poliuretano, de cura por radiacgdo, de acordo com uma das
reivindicagcbes 1 a 6, caracterizados por a mistura de (I) e
(IT) contida nos mesmos apresentar uma média em peso da
massa molar M, de 100 000 a 2 000 000 g/mol.

3. Sistemas de revestimento a base de dispersdes aquosas
de poliuretano, de cura por radiacao, de acordo com uma das
reivindicacdes 1 a 7, caracterizados por estarem contidos
também pelo menos iniciador e opcionalmente substéancias
auxiliares e aditivos adicionais, que permitem uma cura com

radiacdo de alta energia.

9. Procedimento para a producao dos sistemas de
revestimento de acordo com uma das reivindicacdes 1 a 8 que
compreende as seguintes etapas:
i) fazer reagir os componentes A) a D) com o componente
F) para dar pré-polimeros de poliuretano
ii) adicionar o componente IT
iii) dispersar a mistura obtida depois da etapa ii) em
dgua para dar uma dispersdo aguosa de poliuretano,
em que antes, durante ou depois de adicionar o
componente II, ou antes, durante ou depois de dispersar
tem lugar a neutralizacdo pelo menos parcial dos grupos
(potencialmente) idnicos opcionalmente introduzidos com
0 componente B) e
em que, em qualgquer instante depois da etapa i), tem
lugar uma reacdo dos pré-polimeros de poliuretano com o

componente E.

10. Procedimento de acordo com a reivindicacéao 9,
caracterizado por a reacdo dos grupos isocianato ainda
livres dos pré-polimeros de poliuretano com o componente
(E) tem lugar de 80 a 110%.



11. Procedimento de acordo com a reivindicacdo 9 ou 10,
caracterizado por a diferenga entre o contetdo em NCO no
final da etapa i) e o contetido em NCO teoricamente

alcancéavel se encontrar entre +2,0 a -1,0% em peso.

12. Utilizacédo dos sistemas de revestimento de acordo com
uma das reivindicagdes 1 a 8 para a producdo de colas ou

vernizes.

13. Colas ou vernizes que contém um sistema de

revestimento de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a 8.

14. Substratos revestidos com um verniz que pode obter-se
com a utilizacdo de um sistema de revestimento de acordo

com uma das reivindicacdes 1 a 8.

15. Utilizacdo dos sistemas de revestimento de acordo com
uma das reivindicagbes 1 a 8 em misturas de aglutinante

para a producdo de sistemas de cura dupla.
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