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DESCRIPCION
Sistemas de recubrimiento acuosos a base de uretanoacrilatos fisicamente secantes.

La presente invencion se refiere a sistemas de recubrimiento endurecibles por radiacion a base de dispersiones de
poliuretano acuosas, a un procedimiento para su preparacion, al uso de los sistemas de recubrimiento como
barnices y/o adhesivos, asi como a objetos y sustratos provistos de estos barnices y/o adhesivos.

Los sistemas de recubrimiento acuosos endurecibles por radiacién a base polimeros de poliuretano se usan en el
recubrimiento, entre otros materiales, de madera, plasticos y cuero, y se caracterizan por una serie de propiedades
positivas tales como una buena resistencia a productos quimicos y estabilidad mecanica. Una ventaja particular es el
endurecimiento en segundos de la capa de cubierta de poliuretano por reticulacién transversal de los enlaces dobles
etilénicos contenidos en el polimero con ayuda de radiacion muy energética.

Para muchas aplicaciones, tales como, por ejemplo, en el barnizado de madera/muebles o plasticos, tiene un papel
extraordinariamente importante un secado fisico intenso, después de eliminar el agua en forma de vapor y antes del
endurecimiento por radiacién. Asi, recubrimientos que después de eliminar el agua en forma de vapor son
resistentes al uso y ala adherencia y ain no se han endurecido por radiacion, pueden apilarse y someterse a carga
mecanica de multiples formas.

Para barnices pigmentados, se tiene otra ventaja importante cuando los recubrimientos también son ya resistentes al
uso y a la adherencia en estado no endurecido por radiacion. Los pigmentos, tales como, por ejemplo, dioxido de
titanio, dispersan y absorben la radiacién UV y pueden hacer, en caso de un contenido alto de pigmentos, que la
polimerizacion inducida por radiacion no se realice de forma completa en capas de barniz mas profundas. En
sistemas que antes del endurecimiento por radiacién son aln pegajosos, esto hace que se encuentre después del
endurecimiento por radiacion una capa blanda o aun viscosa debajo de la capa superior endurecida. Las
consecuencias son una adherencia mala al sustrato y una mala resistencia frente a productos quimicos y agentes
colorantes. Si la capa inferior de un barniz pigmentado, a pesar de un endurecimiento por radiacién insuficiente, es
estable y no pegajosa, mejoran tanto la adherencia como la estabilidad.

Los requisitos para sistemas de recubrimiento modernos son muy numerosos. Por lo tanto, no solo es ventajoso que
los sistemas de recubrimiento endurecibles por radiacion, después de un secado fisico, sean resistentes a la
adherencia y al uso, ademas se deberia obtener después de un endurecimiento por radiacién una pelicula que se
caracterice por una resistencia elevada a productos quimicos y una buena capacidad de carga mecanica.

En el documento DE-A 2912574 se describen oligdmeros de uretano dispersables en agua terminados en grupos
acilo que estdn formados por poliisocianatos, &cidos di- o trimetilcarboxilicos, politetrametilendioles,
policaprolactonapolioles y acrilatos monohidroxifuncionales. Estos oligbmeros de uretano se usan como
recubrimientos textiles, destacando por una flexibilidad, elasticidad y resistencia a la traccién particulares.

El documento EP-A 98752 describe un procedimiento para la preparacion de dispersiones acuosas de poliuretano
gue se obtienen por reaccién de dioles con grupos ionizables, poliesterpolioles, polieterpolioles, diisocianatos y
acrilatos monohidroxifuncionales.

En el documento EP-A 181486 se reivindican dispersiones acuosas de oligouretanos reticulables por radiacién UV
para la fabricacion de revestimientos de barniz de alto brillo para cuero que contienen polieter-, poliester-,
polilactona-, policarbonatodioles, compuestos aniénicos o no iénicos mono- o difuncionales respecto a grupos
isocianato, diisocianatos, diaminas y/o dioles de bajo peso molecular y acrilatos monohidroxifuncionales. Estos
sistemas son muy flexibles y elasticos.

En el documento EP-A 209684 se describen emulsiones acuosas a base de uretanoureaacrilatos i6nicos que se
caracterizan porque estan constituidos por poliisocianatos cicloalifaticos, acrilatos de hidroxialquilo, poliesterpolioles,
polieterpolioles y sales de sodio de acidos aminocarboxilicos y se preparan mediante el procedimiento de la acetona.

En documento EP-A 392352 describe dispersiones acuosas de poliuretanos reticulables por radiacion muy
energética para el recubrimiento de sustratos flexibles. Estos estan constituidos por poliisocianatos, polioles de alto
peso molecular, polioles de bajo peso molecular, poliaminas, aminoalcoholes, un compuesto OH- o NH-funcional con
un grupo ionizable, polieterpolioles monofuncionales y compuestos con grupos etilénicamente insaturados y al
menos un grupo hidroxilo.

Las cinco patentes mencionadas anteriormente se caracterizan porque proporcionan sistemas para recubrimientos
flexibles y elasticos con textiles como sustrato preferente. Los poliesterpolioles, formados a partir de polioles y/o
acidos dicarboxilicos alifaticos de cadena larga, se usan como componentes estructurales que confieren flexibilidad.
El secado fisico de los sistemas descritos es insuficiente y la resistencia frente a productos quimicos también es
insuficiente. Esto se manifiesta en particular en formulaciones pigmentadas.

En el documento EP-A 704469 se describen poliuretanos endurecibles por radiacion dispersables en agua
constituidos por a) poliisocianatos, b) poliesterpolioles, c) polioles de bajo peso molecular, d) compuestos con al
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menos un grupo reactivo frente a isocianato y al menos un grupo carboxilo, €) un compuesto con al menos un grupo
reactivo frente a isocianato y al menos un grupo insaturado copolimerizable y, dado el caso, f) una amina al menos
difuncional. A este respecto, para la preparacion del poliuretano deben hacerse reaccionar al menos los
componentes a), b) y €) en una etapa. Debido a que estos sistemas se usan particularmente en el recubrimiento de
textiles, deben ser muy flexibles.

Aunque pueden prepararse segun el estado de la técnica dispersiones de poliuretano endurecibles por radiacién con
ayuda de poliesterpolioles, se han usado hasta la fecha preferentemente como componentes estructurales flexibles
poliesterpolioles, formandose los poliésteres a partir de polioles y/o acidos dicarboxilicos alifaticos de cadena larga.
Dichos poliesterpolioles que confieren flexibilidad son causantes, como componentes en una dispersion de
poliuretano endurecible por radiacion, de un secado fisico reducido y de una resistencia insuficiente frente a agentes
colorantes y disolventes, en particular en formulaciones pigmentadas.

Un objetivo era proporcionar sistemas de recubrimiento endurecibles por radiacién que posibiliten un secado fisico
rapido, después del secado sean resistentes al bloqueo y después del endurecimiento por radiacién posibiliten la
formacion de peliculas muy duras y resistentes a productos quimicos. Sin embargo, las peliculas no deben ser
frgiles y deben ser ademas lo suficientemente flexibles. Deben servir para barnices transparentes y pigmentados.

Sorprendentemente, se ha hallado que las dispersiones acuosas endurecibles por radiacion de poliuretanoacrilatos,
después de un periodo de secado rapido, dan recubrimientos resistentes a la adherencia cuando estas contienen
poliesterpolioles a base de &cidos di- y/o tricarboxilicos y dioles alifaticos con 2 a 4 atomos de carbono o trioles
alifaticos. Ademas, las peliculas de estas dispersiones alcanzan tanto en barnices transparentes como también en
barnices pigmentados, después de un endurecimiento por radiacién, una dureza pendular alta y se ha comprobado
que son muy resistentes frente a productos quimicos y agentes colorantes.

La invencién se refiere a dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos (i) que
contienen como componentes estructurales

A) uno o varios compuestos de alcoholes monohidroxifuncionales que contienen grupos (met)acrilato,
B) poliesterpolioles constituidos por
B1) dioles alifaticos con 2 a 4 &tomos de carbono entre ambas funciones OH y/o trioles alifaticos y
B2) acidos di- y/o tricarboxilicos aromaticos,
C) dado el caso polioles distintos de Ay B,

D) uno o varios compuestos con al menos un grupo reactivo frente a isocianato y adicionalmente grupos no
iGnicos, iénicos o capaces de formar grupos idnicos, que actian como dispersantes para la dispersion de
poliuretano,

E) poliisocianatos orgéanicos,
F) dado el caso compuestos distintos de A a D con al menos un grupo reactivo frente a isocianato.

"(Met)acrilato” se refiere en el marco del presente documento a funciones acrilato o metacrilato correspondientes o a
una mezcla de ambas.

Opcionalmente la dispersion contiene un componente ii, tratAndose de un diluyente reactivo que presenta un grupo
polimerizable por radicales.

El componente estructural A) y, dado el caso, el componente (ii), se usan, a este respecto, en cantidades tales que
el contenido de enlaces dobles copolimerizables por radicales sea de entre 0,5 y 6,0, preferentemente entre 1,0 y
5,5, de modo particularmente preferente entre 1,5 y 5,0, mol/kg de los componentes no acuosos de la dispersion.

El componente estructural B se usa en una proporcion del 5-75, preferentemente del 10-50, de modo
particularmente preferente del 15-40 % en peso, sumando los componentes A a F el 100 % en peso.

El componente ii se usa en una proporcién del 0-65, preferentemente del 0-40, de modo particularmente preferente
del 0-35 % en peso, sumando los componentes A a F el 100 % en peso.

El componente A contiene alcoholes monohidroxifuncionales que contienen grupos (met)acrilato. Dichos alcoholes
monohidroxifuncionales que contienen grupos insaturados son, por ejemplo, (met)acrilato de 2-hidroxietilo,
modificaciones prolongadas con caprolactona de (met)acrilato de 2-hidroxietilo tales como Pemcure® 12A (Cognis,
DE), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los
di-, tri- o penta(met)acrilatos monohidroxifuncionales en promedio de alcoholes polihidroxilicos tales como
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol o trimetilolpropano, glicerina,
pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol etoxilados, propoxilados o alcoxilados o sus mezclas técnicas.
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Ademas, también pueden usarse alcoholes que se pueden obtener a partir de la reaccién de acidos que contienen
enlaces dobles con compuestos epoxi monoméricos que dado el caso contienen enlaces dobles tales como
alcoholes monohidroxifuncionales que contienen grupos (met)acrilato. Los productos de reaccion preferentes se
seleccionan del grupo de acido (met)acrilico con (met)acrilato de glicidilo o del éster glicidilico de &acido
monocarboxilico saturado terciario. Acidos monocarboxilicos saturados terciarios son acido 2-dimetiloutirico, acido
etilmetilbutirico, etilmetilpentanoico, etilmetilhexanoico, etilmetilheptanoico y/o etilmetiloctanoico.

Como alcoholes monohidroxifuncionales que contienen grupos (met)acrilato son preferentes (met)acrilato de 2-
hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, triacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de dipentaeritritol y el producto
de adicién de éster glicidilico del acido etilmetilheptanoico con acido (met)acrilico y sus mezclas técnicas. Es muy
particularmente preferente el (met)acrilato de 2-hidroxi-etilo.

Los alcoholes (A) que contienen grupos (met)acrilato monohidrofundionales pueden usarse tanto solos como
también en forma de mezclas.

El componente B es un poliéster hidroxifuncional, que esta construido a partir de dioles alifaticos con 2 a 4 atomos
de carbono entre ambas funciones OH (B1), tales como, por ejemplo, 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol, 1,3-butanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol y/o 1,4-butanodiol,
y/o trioles alifaticos (B1), tales como, por ejemplo, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, glicerina y/o
aceite de ricino, asi como acidos di- y/o tricarboxilicos (B2), tales como, por ejemplo, &cido ftalico, anhidrido de &cido
ftalico, &cido isoftalico, acido tereftalico y/o acido trimelitico, asi como los anhidridos de los &cidos mencionados.

Unidades estructurales preferentes para los poliesterpolioles (B) son 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
neopentilglicol, trimetilolpropano, glicerina y/o aceite de ricino (B1) asi como acido ftélico, anhidrido de &acido ftélico,
acido isoftalico y/o acido tereftalico (B2).

Unidades estructurales particularmente preferentes para los poliesterpolioles (B) son 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol,
neopentilglicol y/o trimetilolpropano (B1) asi como &cido ftalico y/o acido tereftalico (B2).

El componente estructural B) presenta un indice de OH de 20-500, preferentemente de 40-400 y de modo
particularmente preferente de 70-390 mg de KOH/g de sustancia.

El componente C) contiene mono-, di- y/o trioles monoméricos en cada caso con un peso molecular de 32 a 240
g/mol, tales como, por ejemplo, metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-propanol, 2-butanol,
2-etilhexanol, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 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- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A (2,2-bis(4-
hidroxiciclohexil)propano) hidratado, éster 2,2-dimetil-3-hidroxipropilico del acido 2,2-dimetil-3-hidroxipropidnico,
glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano y/o trimetilolbutano. Son preferentes neopentilglicol, 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol y/o trimetilolpropano.

Ademas, el componente C puede contener compuestos oligoméricos y/o poliméricos hidroxifuncionales, aunque
estos son poco preferentes, debido a que mediante los mismos se logra una flexibilidad que suprime de nuevo el
efecto endurecedor del componente B), al menos parcialmente. Estos compuestos hidroxifuncionales oligoméricos
y/o poliméricos son, por ejemplo, poliésteres, policarbonatos, poliéteres C2, C3 y/o C4, polieterésteres,
policarbonatopoliésteres con una funcionalidad de 1,0 a 3,0, en cada caso con un promedio en peso de la masa
molar My en el intervalo de 300 a 4000, preferentemente de 500 a 2500 g/mol.

Poliesteralcoholes hidroxifuncionales son aquellos a base de acidos dicarboxilicos cicloalifaticos con di- o trioles
monomeéricos, tal como se han enumerado ya como componente C, asi como poliesteralcoholes a base de lactona.

Polieteroles hidroxifuncionales se pueden obtener, por ejemplo, mediante polimerizacién de éteres ciclicos o
mediante reaccion de oxidos de alquileno con una molécula iniciadora.

Policarbonatos hidroxifuncionales son policarbonatos terminados en hidroxilo, los policarbonatos que pueden
obtenerse mediante reaccion de dioles, dioles modificados con lactona o bisfenones, por ejemplo, bisfenol A, con
fosgeno o diésteres de &cido carbonico tales como carbonato de difenilo o carbonato de dimetilo.

El componente D comprende grupos iénicos que pueden ser de naturaleza bien cationica o bien anionica y/o grupos
hidréfilos no iénicos. Compuestos con actividad dispersante catidnicos, aniénicos o no iénicos son los que contienen,
por ejemplo, grupos sulfonio, amonio, fosfonio, carboxilato, sulfonato, fosfonato o los grupos que pueden
transformarse en los grupos anteriores mediante formacion de sal (grupos potencialmente idnicos) o grupos poliéter
y que pueden introducirse a través de grupos reactivos con isocianato presentes en la macromolécula. Los grupos
reactivos con isocianato adecuados preferentes son grupos hidroxilo y amino.

Compuestos aniénicos 0 potencialmente anidnicos (D) adecuados son, por ejemplo, &cidos mono- y
dihidroxicarboxilicos, acidos mono- y diaminocarboxilicos, acidos mono- y dihidroxisulfénicos, acidos mono- y
diaminosulfonicos, acidos mono- y dihidroxiofosfénicos, acidos mono- y diaminofosfénicos y sus sales, tales como

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2435802 T3

acidos dimetilolpropidnico, acido dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, N-(2-aminoetil)-alanina, acido 2-(2-amino-
etilamino)-etanosulfénico, acido etilendiaminopropil- o butilsulfénico, acido 1,2- o 1,3-propilendiaminoetillsulfénico,
acido 3-(ciclohexilamino)propano-1-sulfénico, acido malico, acido citrico, acido glicolico, acido lactico, glicina,
alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diaminobenzoico, un producto de adicién de isoforondiamina (1-amino-3,3,5-trimetil-
5-aminometilciclohexano o IPDA) y acido acrilico (documento EP-A 916 647, ejemplo 1), el aducto de bisulfito de
sodio con buten-2-diol-1,4-polietersulfonato y el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSO3, tal como se describe
en el documento DE-A 2 446 440 en las paginas 5-9, férmula I-lll. Componentes catiénicos o que pueden
transformarse en grupos catiénicos adecuados son etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, 2-propanolamina,
dipropanolamina, tripropanolamina, N-metiletanolamina, N-metil-dietanolamina y N, N-dimetiletanolamina.

Compuestos idnicos o potencialmente idnicos (D) particularmente preferentes son los que contienen grupos
carboxilo y/o sulfonato como grupos iénicos, tales como &cido 2-(2-amino-etillamino)-etanosulfénico, acido 3-
(ciclohexilamino)propan-1-sulfénico, el producto de adicion de isoforondiamina y acido acrilico (documento EP 916
647 Al, ejemplo 1), acido hidroxipivalico y/o acido dimetilolpropiénico, &si como los que presentan aminas terciarias,
tales como trietanolamina, tripropanolamina, N-metildietanolamina y/o N,N-dimetiletanolamina.

Compuestos iénicos o potencialmente idnicos (D) muy particularmente preferentes son éacido hidroxipivélico y/o
acido dimetilolpropionico.

Son compuestos hidrofilizantes de forma no i6nica adecuados, por ejemplo, polioxialquielenéteres que contienen al
menos un grupo hidroxilo o amino. Estos poliéteres contienen una proporcion de = 30 % en peso a < 100 % en peso
de unidades estructurales derivadas de 6xido de etileno. Se consideran poliéteres construidos de forma lineal de una
funcionalidad de entre = 1 y < 3, pero también compuestos de la formula general (1),

R3

OH
1 ~
R R? @

HO\

en la que

R1 y R2 significan independientemente uno de otro en cada caso un resto divalente alifatico, cicloalifatico o
aromético con 1 a 18 4tomos de C, que pueden estar interrumpidos por atomos de oxigeno y/o de nitrégeno y R3
representa un resto de poli(6xido de etileno) terminado en alcoxi.

Compuestos hidrofilizantes no id6nicos son, por ejemplo, también, poli(éxido de alquileno)polieteralcoholes
monohidroxilicos que presentan en promedio estadistico =5 a < 70, preferentemente = 7 a < 55 unidades de 6xido
de etileno por molécula, tales como los que pueden obtenerse por alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas.

Son moleculas iniciadoras adecuadas, por ejemplo, alcoholes monohidroxilicos saturados tales como metanol,
etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, los pentanoles, hexanoles, octanoles y
nonanoles isémericos, n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los
metilciclohexanoles o hidroxiciclohexanoles isoméricos, 3-etil3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico,
dietilenglicol-monoalquiléteres tales como, por ejemplo, dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados tales como
alcohol alilico, alcohol 1-dimetilalilico o alcohol oleico, alcoholes aromaticos tales como fenol, los cresoles o
metoxifenoles isoméricos, alcoholes aralifaticos tales como alcohol bencilico, alcohol anisalico o alcohol cinamico,
monoaminas secundarias tales como dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-
etilhexil)-amina, n-metil- y n-etilciclohexilamina o diciclohexilamina, asi como aminas heterociclicas secundarias tales
como morfolina, pirrolidina, piperidina o 1H-pirazol. Las moléculas iniciadores preferentes son alcoholes
monohidroxilicos saturados. De modo particularmente preferente se usa como molécula iniciadora
dietilenglicolmonobutiléter.

Oxidos de alquileno adecuados para la reaccion de alcoxilacion son en particualr 6xido de etileno y 6xido de
propileno, que pueden usarse en secuencia discrecional o también en mezcla en la reaccién de alcoxilacion.

Los poli(6xido de alquileno)-polieteralcoholes son poli(6xido de etileno)-poliéteres puros o poli(6xido de etileno)-
poliéteres mixtos, cuyas unidades de 6xido de alquileno comprenden = 30 % en moles, preferentemente = 40 % en
moles de unidades de oxido de etileno. Compuestos no iénicos preferentes son poli(6xido de alquileno)poliéteres
mixtos monofuncionales que presentan = 40 % en moles de unidades de 6xido de etileno y < 60 % en moles de
unidades de éxido de propileno.

Los acidos mencionados en el componente D) se transforman mediante reaccién con agentes de neutralizacion tales
como trietilamina, etildiisopropilamina, dimetilciclohexilamina, dimetiletanolamina, amoniaco, N-etilmorfolina, LiOH,
NaOH y/o KOH en las sales correspondientes. El grado de neutralizacion se encuentra, a este respecto,
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preferentemente entre el 50 y el 125 %.

Las bases mencionadas en el componente D se transforman en las bases correspondientes mediante reaccién con
agentes de neutralizacion tales como, por ejemplo, acidos inorganicos tales como, por ejemplo, acido clorhidrico y/o
acido sulfdrico, y/o acidos organicos tales como, por ejemplo, acido férmico, acido acético, acido lactico, acido
metanosulfonico, acido etanosulfénico y/o p-toluenosulfénico. El grado de neutralizacion se encuentra, a este
respecto, preferentemente entre el 50 y el 125 %.

Los compuestos mencionados en el componente D también pueden usarse en mezclas.

La hidrofilizacion i6nica y la combinacién de hidrofilizacién iénica y no iénica son preferentes frente a la
hidrofilizacion no iénica pura.

El componente E son poliisocianatos seleccionados del grupo de poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos o
cicloalifaticos o mezclas de dichos poliisocianatos. Poliisocianatos adecuados son, por ejemplo, 1,3-
ciclohexanodiisocianato, 1-metil-2,4-diisocianatociclohexano, 1-metil-2,6-diisocianatociclohexano,
tetrametilendiisocianato, 4,4’-diisocianatodifeniimetano, 2,4’-diisocianatodifenilmetano, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, a, a, a, ’a, ’-tetra- metil-m- o p-xililendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1-isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI), 4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano, 4-
isocianatometil-1,8-octano-diisocianato (triisocianatononano, TIN) (documento EP-A 928 799), asi como sus
mezclas. También son adecuados homologos u oligdmeros de estos poliisocianantos enumerados con grupos biuret,
carbodiimiada, isocianurato, alofanato, iminooxadiazindiona y/o uretdiona, sus mezclas entre si, asi como mezclas
con los poliisocianatos mencionados anteriormente. Son preferentes 1,6-hexametilendiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI) y 4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano, asi como
mezclas entre si. También son preferentes homdlogos u oligdbmeros de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI) y 4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano con grupos biuret,
carbodiimiada, isocianurato, alofanato, iminooxadiazindiona y/o uretdiona, sus mezclas entre si, asi como mezclas
con los poliisocianatos preferentes mencionados anteriormente.

Para aumentar la masa molar se usan mono- y diaminas y/o aminoalcoholes mono- o difuncionales como
componente F. Las diaminas adecuados son las que son reactivas frente a los grupos isocianato como agua, ya que
la prolongacion del poliesteruretano(met)acrilato se realiza dado el caso en medio acuoso. Son particularmente
preferentes las diaminas seleccionadas del grupo de etilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, isoforondiamina, 1,3-y
1,4-fenilendiamina, 4,4‘-difenilmetanodiamina, poli(éxidos de etileno) aminofuncionales, poli(6xidos de propileno)
aminofuncionales (conocidos con la denominacién Jeffamin® serie-D [Huntsman Corp. Europe, Zavantem, Bélgica]) e
hidrazina. Es muy particularmente preferente la etilendiamina.

Las monoaminas preferentes se seleccionan del grupo de butilamina, etillamina y aminas de la serie M de Jeffamin®
(Huntsman Corp. Europe, Zavantem, Bélgica), poli(6xidos de etileno) aminofuncionales, poli(6xidos de propileno)
aminofuncionales y/o aminoalcoholes.

El componente ii son diluyentes reactivos, por los que se entiende compuestos que contienen al menos un grupo
polimerizable por radicales, preferentemente grupos acrilato 0 metacrilato, y preferentemente no contienen ningln
grupo reactivo frente a grupos isocianato o hidroxilo.

Los compuestos (ii) preferentes presentan de 2 a 6, de modo particularmente preferente de 4 a 6, grupos
(met)acrilato.

Los compuestos (ii) particularmente preferentes presentan un punto de ebullicién superior a 200 °C a presién
normal.

Se describen en general diluyentes reactivos en P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB
Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. I, capitulo 1ll: Reactive Diluents for UV & EB Curable Formulations,
Wiley and SITA Technology, Londres 1997.

Diluyentes reactivos son por ejemplo, los alcoholes esterificados totalmente con &cido (met)acrilico metanol, etanol,
1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-propanol, 2-butanol, 2-etilhexanol, dihidrodiciclopentadienol, alcohol
tetrahidrofurfurilico, 3,3,5-trimetilhexanol, octanol, decanol, dodecanol, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 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- y 1,4-
ciclohexanodiol, bisfenol A (2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano) hidratado, glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano,
trimetilolbutano, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol, asi como derivados etoxilados y/o
propoxilados de los alcoholes mencionados y las mezclas técnicas producidas en la (met)acrilacion de los
compuestos mencionados.

El componente (ii) se seleciona preferentemente del grupo de (met)acrilatos de tetroles y hexoles tales como
(met)acrilatos de pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol o pentaeritritol, ditrimetilolpropano,
dipentaeritritol, sorbitol etoxilados, propoxilados o alcoxilados, asi como derivados etoxilados y/o propoxilados de los
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alcoholes mencionados y las mezclas técnicas producidas en la (met)acrilacion de los compuestos mencionados.

Para la preparacion de las dispersiones segun la invencion pueden usarse todos los procedimientos conocidos del
estado de la técnica tales como procedimientos de emulsionante-fuerza de cizallamiento, acetona, prepolimero-
mezclado, fusién-emulsién, cetimina y sélido-espontaneo-dispersante o derivados de los mismos. Una compilacion
de estos procedimientos se encuentra en Methoden der Organischen Chemie, Houben-Weyl, 42 edicion, volumen
E20 / parte 2 en la pagina 1682, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1987. Son preferentes el procedimiento de fusion-
emulsién y de la acetona. Es particularmente preferente el procedimiento de la acetona.

También es un objeto de la invencion un procedimiento para la preparacion de dispersiones acuosas endurecibles
por radiacién a base de poliuretanoacrilatos (i) caracterizado porque mediante la reaccion de los componentes A-D
en una o varias etapas de reaccién con el componente E se obtiene un prepolimero de poliuretanoacrilato (i),
pudiendo afadirse un agente de neutralizacion para producir los grupos iénicos necesarios para la dispersion antes,
durante o después de la preparacion prepolimero, seguido por una etapa de dispersién mediante la adicion de agua
al prepolimero o la transferencia del prepolimero a una preparacion acuosa, pudiendo realizarse antes, durante o
después de la dispersiéon un alargamiento de cadena por medio del componente F.

También es un objeto de la invencién un procedimiento segun la descripcion anterior en el que se afiaden uno o
varios diluyentes reactivos que contienen al menos un grupo polimerizable por radicales (componente ii).

Para la preparacion del producto de reaccion se disponen los componentes A, B, C y D en el reactor y dado el caso
se diluyen con acetona. Dado el caso también se puede afadir componente (ii) a los componentes A a D. Para
acelerar la adicion al isocianato pueden afiadirse catalizadores de reaccion de adicion a isocianato tales como, por
ejemplo, trietilamina, 1,4-diazabiciclo-[2, 2, 2]-octano, dioctoato de estafio o dilaurato de dibutilestafio, y la mezcla se
calienta para posibilitar una iniciacion de la reaccién. Para ello, generalmente, son necesarias temperaturas de 30 a
60 °C. A continuacion se dosifica el poliisocianato o los poliisocianatos (E). También es posible la variante opuesta,
disponiendo los poliisocianatos (E) y afiadiendo los componentes reactivos con isocianatos A, B, C y D. La adicion
de los componentes A, B, C y D también pueden realizarse secuencialmente en secuencias discrecionales. También
es posible una reaccion por etapas de los componentes, es decir la reaccién por separado del componente E con
uno o varios componentes reactivos con isocianatos A, B, C y/o D antes de hacer reaccionar posteriormente el
aducto obtenido con los componentes ain no usados.

Para controlar la reaccion se determina el contenido de NCO a intervalos regulares mediante valoracion,
espectroscopia infrarroja o infrarroja cercana.

Las relaciones molares de grupos isocianatos de E con respecto a grupos reactivos frente a isocianatos de A, B, Cy
Dsonde0,8:1a25:1, preferentementede 1,2:1a1,5: 1.

Después de la preparacion del producto (i) segun el procedimiento segun la invencion a partir de los componentes A,
B, C, Dy E, en caso de que esta no se haya llevado a cabo en las moléculas de partida, se realiza la formacién de
sal de los centros ibnicamente dispersantes de los compuestos D. En el caso de que el componente D contenga
grupos 4acidos, se usan bases preferentes seleccionadas del grupo de trietilamina, etildiisopropilamina,
dimetilciclohexilamina,dimetiletanolamina, amoniaco, N-etilmorfolina, LIOH, NaOH y/o KOH. En caso de que el
componente D contenga grupos basicos, se usan preferentemente acidos seleccionados del grupo de &cido lactico,
acido acético, acido fosférico, acido clorhidrico y/o acido sulfarico. Si se usan como componente D compuestos que
contienen grupos éter, se suprime esta etapa de neutralizacion.

A continuacion puede afiadirse opcionalmente un diluyente reactivo ii 0 una mezcla de diluyentes reactivos ii. La
adicion de componente ii se realiza a 30-45 °C. Tan pronto como este se haya disuelto, se realiza dado el caso la
ultima etapa de reaccién, en la que tiene lugar en el medio acuoso un aumento de la masa molar y la formacion de
las dispersiones necesarias para el sistema de recubrimiento segin la invencion: El poliuretanoacrilato sintetizado a
partir de los componentes A), B), C), D) y E) y dado el caso el diluyente reactivo o los diluyentes reactivos (ii), dado
el caso disueltos en acetona, se introducen con agitacion vigorosa bien en el agua de dispersion que contiene la
amina o las aminas (F) o bien se agita, por el contrario, la mezcla de agua de dispersion y amina en la solucion de
poliuretanoacrilato. Ademas, se forman las dispersiones que estan contenidas en el sistema de recubrimiento segun
la invencion. La cantidad usada de amina (F) depende de los grupos isocianatos aun presentes que no hayan
reaccionado. La reaccion de los grupos isocianato aun libres con la amina (F) puede realizarse del 35 % al 150 %.
En el caso de que se use un déficit de amina (F), reaccionan grupos isocianatos aln libres lentamente con agua. Si
se usa un exceso de amina (F), no existe ningln grupo isocianato sin reaccionar mas y se obtiene un poliuretano
aminofuncional. Preferentemente se hacen reaccionar del 80 % al 110 %, de modo particularmente preferente del 90
% al 100 % de los grupos isocianato aun libres con la amina (F).

En otra variante es posible llevar a cabo el aumento de la masa molar por medio de la amina (F) ya en la solucion
acetonica, es decir, antes de la dispersion, y dado el caso antes o después de la adicion del diluyente reactivo o de
los diluyentes reactivos (ii).

En otra variante, es posible llevar a cabo el aumento de la masa molar por medio de la amina (F) después de la
etapa de dispersion.
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En caso deseado, puede eliminarse por destilacion el disolvente organico, en caso de estar presente. Las
dispersiones tienen entonces un contenido en sélidos del 20 al 60 % en peso, particularmente del 30 al 58 % en
peso.

También es posible llevar a cabo la etapa de dispersion y la de destilaciéon de forma paralela, es decir,
simultaneamente o al menos de forma parcialmente simultanea.

También es un objeto de la invencién el uso de las dispersiones acuosas endurecibles por radiaciéon segun la
invencioén para la preparaciéon de recubrimientos, en patrticular de barnices y adhesivos.

Las dispersiones segun la invencion producen, después de eliminar el agua usando procedimientos habituales tales
como calentamiento, radiacion térmica, aire movido dado el caso secado y/o microondas, peliculas transparentes.
Mediante la reticulacién posterior inducida radioquimicamente y/o por radicales, las peliculas se endurecen dando
revestimientos de barniz de una calidad particularmente buena y resistentes a productos quimicos.

Para la polimerizacion inducida radioquimicamente es adecuada la radiaciéon electromagnética, cuya energia, dado
el caso con adicion de fotoiniciadores adecuados, es suficiente para realizar una polimerizacion radical de enlaces
dobles de (met)acrilato.

La polimerizacion inducida radioquimicamente se realiza preferentemente usando radiacién con una longitud de
onda inferior a 400 nm, tal como radiacion UV, radiacion electrénica, rayos X o rayos gamma. Es particularmente
preferente la radiacion UV, desencadenandose el endurecimiento con radiacion UV en presencia de fotoiniciadores.
En el caso de los fotoiniciadores se distingue en principio entre dos tipos, el unimolecular (tipo 1) y el bimolecular
(tipo 11). Los sistemas de tipo | adecuados son, por ejemplo, compuestos cetonicos aromaticos tales como
benzofenonas en combinacién con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona
de Michlers), antrona y benzofenonas halogenadas o mezclas de los tipos mencionados. Ademés son adecuados
iniciadores del tipo Il tales como benzoina y sus derivados, bencilcetales, 6xidos de acilfosfina, por ejemplo 6xido de
2,4,6-trimetil-benzoil-difenilfosfina, 6xidos de bisacilfosfina, ésteres del acido fenilglioxilico, camferquinona, a-
aminoalquilfenonas, a,o-dialcoxiacetofenonas y a-hidroxialquilfenonas. Son preferentes fotoiniciadores que se
introducen facilmente en agentes de recubrimiento acuosos. Dichos productos son, por ejemplo, Irgacure® 500 (una
mezcla de benzofenona (1-hidroxiciclohexil)fenilcetona, empresa Ciba, Lampertheim, Alemania), Irgacure® 819 DW
(6xido de fenilbis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fosfina, empresa Ciba, Lampertheim, Alemania), Esacure® KIP EM (oligo-[2-
hidroxi2-metil-1-[4-(1-metilvinil)-fenil]-propanona], empresa Lamberti, Aldizzate, Italia). También pueden usarse
mezclas de estos compuestos.

Para introducir los fotoiniciadores también pueden usarse disolventes polares tales como, por ejemplo, acetona e
isopropanol.

Ventajosamente, el endurecimiento con radiacion UV se lleva a cabo a 30-70 °C, porque a temperaturas mas
elevadas se aumenta tendencialmente el grado de reaccion de grupos (met)acrilato. Esto puede tener como
consecuencia propiedades de estabilidad mejoradas. De todas las maneras, en el endurecimiento UV se debe tener
en cuenta una posible sensibilidad hacia la temperatura del sustrato, por lo que se pueden determinar unas
condiciones de endurecimiento 6ptimas para una combinacion determinada de agente de recubrimiento y sustrato
en ensayos previos realizados por el experto.

El emisor o los emisores de radiacion que desencadenan la polimerizacién radical pueden estar, a este respecto,
fijos y el sustrato recubierto se hace pasar usando dispositivos habituales adecuados al lado del emisor de radiacion,
0 los emisores de radiacion se pueden mover usando dispositivos habituales, de tal modo que los sustratos
recubiertos estan fijos durante el endurecimiento. También es posible llevar a cabo la irradiacion, por ejemplo, en
camaras, en la que el sustrato recubierto se introduce en la camara, a continuacion se conecta la irradiacion durante
un periodo determinado y después de la irradiacion el sustrato se retira de nuevo de la camara.

Dado el caso, se endurece en atmdsfera de gas inerte, es decir, con exclusion de oxigeno, para evitar la inhibicién
de la reticulacién por radicales por el oxigeno.

Si se realiza el endurecimiento térmicamente y por radicales, son adecuados peroxidos acuosos o0 emulsiones
acuosas de iniciadores no hidrosolubles. Estos formadores de radicales pueden combinarse de un modo conocido
con aceleradores.

Los sistemas de recubrimiento segun la invencion pueden aplicarse usando técnicas habituales sobre los distintos
sustratos, preferentemente mediante pulverizacion, laminado, riego, impresion, con rasqueta, mediante vertido, con
brocha o mediante inmersién.

Con los sistemas de recubrimiento segun la invencién pueden barnizarse o recubrirse basicamente todos los
sustratos. Los sustratos preferentes se seleccionan del grupo constituido por sustratos minerales, madera, productos
de transformacion de la madera, muebles, parqué, puertas, marcos de ventanas, objetos metalicos, plasticos, papel,
carton, corcho, sustratos minerales, textiles o cuero. Son adecuados a este respecto como capa de fondo y/o como
capa superior. Adicionalmente, los sistemas de recubrimiento segun la invencién también se usan en adhesivos o

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2435802 T3

como adhesivos, por ejemplo, en adhesivos de contacto, en adhesivos termoactivables o en adhesivos de
recubrimiento.

Los sistemas de recubrimiento segun la invencion pueden usarse solos, pero también en mezclas de aglutinantes
con otras dispersiones. Estas pueden ser dispersiones que también contienen grupos no saturados tales como, por
ejemplo, dispersiones que contienen grupos polimerizables a base de poliéster, poliuretano, poliepoxi(met)acrilato,
poliéter, poliamida, polisiloxano, policarbonato, epoxiacrilato, polimerizado, poliesteracrilato, poliuretano-poliacrilato
y/o poliacrilato.

También pueden estar contenidas en los sistemas de recubrimiento segun la invencion dispersiones de este tipo a
base de poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas, polivinilésteres, poliviniléteres, polisiloxanos,
policarbonatos y/o poliacrilatos, que presentan grupos funcionales tales como grupos alcoxisilano, grupos hidroxilo
y/o dado el caso grupos isocianato presentes en forma bloqueada. Asi pueden prepararse sistemas de curado dual
que se pueden endurecer usando dos mecanismos diferentes.

También, para sistemas de curado dual pueden afiadirse al sistema de recubrimiento segun la invencién, ademas,
los reticulantes mencionados. Se consideran preferentemente poliisocianatos no bloqueados y/o bloqueados,
poliaziridinas, policarbodiimidas., asi como resinas de melamina. Son particularmente preferentes para agentes de
recubrimiento acuosos poliisocianatos hidrofilados no bloqueados y/o bloqueados. Preferentemente se afiade < 20
% en peso, de modo particularmente preferente <10 % en peso de reticulante sélido al contenido sélido del agente
de recubrimiento.

También pueden estar contenidas en los sistemas de recubrimiento segun la invencién dispersiones a base de
poliésteres, poliuretanos, poliéteres, poliamidas, polisiloxanos, poliviniléteres, polibutadienos, poliisoprenos, cauchos
clorados, policarbonatos, polivinilésteres, poli(cloruros de vinilo), poliacrilatos, a base de poliuretano-poliacrilato,
poliesteracrilato, polieteracrilato, alquido, policarbonato, poliepoxi, epoxi(met)acrilato que no presentan ningin grupo
funcional. Con ello puede reducirse el grado de densidad de reticulacion, influir en el secado fisico, por ejemplo,
acelerandolo, o efectuarse una elastificacion o también un ajuste del adhesivo.

A los agentes de recubrimiento que contienen los sistemas de recubrimiento segun la invencion también se les
puede afiadir resinas reticulantes aminicas, a base de melamina o urea y/o poliisocianatos con grupos poliisocianato
libres o bloqueados, a base de poliisocianatos que contienen grupos dado el caso hidrofilados de
hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y/o toluilendisocianato con estructuras uretano, uretdiona,
iminoxadiazindiona, isocianurato, biuret y/o alofanato en los agentes de recubrimiento segun la invencién. Como
reticulantes adicionales también son posibles carbodiimidas o poliaziridinas.

A los sistemas de recubrimiento segun la invencidn pueden afiadirse, o éstos pueden combinarse con, aglutinantes,
coadyuvantes y aditivos conocidos en la tecnologia de barnices tales como, por ejemplo, pigmentos, colorantes o
agentes de mateado. Estos son aditivos de nivelacion y de humectacion, aditivos de deslizamiento, pigmentos,
incluidos pigmentos de efecto metalico, cargas, nanoparticulas, particulas fotoprotectoras, aditivos antiamarilleo,
espesantes y aditivos para reducir la tension superficial.

Los sistemas de recubrimiento segun la invencién son adecuados para recubrimientos de laminas, teniendo lugar
entre el secado fisico y el endurecimiento UV una conformacion de la lamina recubierta.

Los sistemas de recubrimiento segun la invencién son particularmente adecuados para aplicaciones de barnices
transparentes sobre sustratos de madera y de productos del procesamiento de la madera, en los que después del
secado fisico se produce una resistencia a la adherencia y después del endurecimiento por radiaciéon una buena
resistencia frente a productos quimicos.

También son particularmente adecuados los sistemas de recubrimiento segun la invencién para usos en madera o
plastico con un contenido de pigmentos = 10 % en peso, con respecto a la formulacién total. Si se produce, debido al
alto contenido de pigmentos una reaccién no completa de los grupos endurecibles por radiacion del sistema de
recubrimiento durante el endurecimiento por radiacion, se obtienen recubrimientos resistentes a la adherencia.

Son también objeto de la presente invencidn los agentes de recubrimiento que contienen las dispersiones acuosas
endurecibles con radiacion segun la invencién a base de poliuretanoacrilato, asi como reticulantes a base de resinas
aminicas, poliisocianatos bloqueados, poliisocianatos no bloqueados, poliaziridinas y/o policarbodiimidas y/o una o
varias dispersiones adicionales.

También son objeto de la presente invencion sustratos recubiertos con los sistemas de recubrimiento segun la
invencion.

Ejemplos
Se realiz6 un seguimiento del contenido en NCO por valoracion segun la norma DIN 53185.

El contenido en soélidos se determind gravimétricamente después de eliminar por evaporacion todos los
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componentes no volatiles segin la norma DIN 53216.
El tamafio de particula promedio se determiné mediante espectroscopia de correlacion laser.

Ejemplo 1:

Preparacién de un poliéster segiin la invencién, componente B

Se calentaron conjuntamente con agitacion a 190 °C 6574 partes de &cido isoftalico, componente B2, 1327 partes de
trimetilolpropano, componente B1, 7207 partes de neopentilglicol, componente B1, y 4 partes de Fascat®4100 (acido
butilestannico, Arcema Inc., Filadelfia, PA, EEUU). Esta temperatura se mantuvo hasta que se hubo alcanzado un
indice de acidez inferior a 1,5 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un poliéter con una funcionalidad promedio de
2,3 y un indice de hidroxilo de 365 mg de KOH/g de sustancia.

Ejemplo 2:

Preparacion de un poliéster segun la invencion, componente B

Se calentaron conjuntamente con agitacion a 190 °C 1661 partes de &acido isoftalico, componente B2, 782 partes de
etilenglicol, componente B1, 1206 partes de neopentilglicol, componente B1, y 1,5 partes de Fascat® 4100 (acido
butilestannoso, Arcema Inc., Filadelfia, PA, EEUU). Esta temperatura se mantuvo hasta que se hubo alcanzado un
indice de acidez inferior a 1,5 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un poliéter con una funcionalidad promedio de
2,0 y un indice de hidroxilo de 99 mg de KOH/g de sustancia.

Ejemplo 3:

Preparacién de un poliéster segiin lainvencién, componente B

Se calentaron conjuntamente con agitacion a 220 °C 1480 partes de anhidrido de &cido ftalico, componente B2, y
985 partes de etilenglicol, componente B1. Esta temperatura se mantuvo hasta que se hubo alcanzado un indice de
acidez inferior a 1,5 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un poliéter con una funcionalidad promedio de 2,0 y un
indice de hidroxilo de 288 mg de KOH/g de sustancia.

Ejemplo 4:

Preparacién de un poliéster no segun lainvencién, componente B

Se calentaron conjuntamente con agitacion a 220 °C 1460 partes de acido adipico, componente B2, y 219 partes de
trimetilolpropano, componente B1 y 1435 partes de neopentilglicol, componente B1. Esta temperatura se mantuvo
hasta que se hubo alcanzado un indice de acidez inferior a 1,5 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un poliéter con
una funcionalidad promedio de 2,3 y un indice de hidroxilo de 255 mg de KOH/g de sustancia.

Ejemplo 5:

Preparacion del poliéster del documento EP-A 704469, ejemplo 1

Se calentaron conjuntamente con agitacion a 220 °C 1503 partes de acido isoftélico, 1321 partes de acido adipico y
2413 partes de hexanodiol. Esta temperatura se mantuvo hasta que se hubo alcanzado un indice de acidez inferior a
1,5 mg de KOH/g de sustancia. Se obtuvo un poliéter con una funcionalidad promedio de 2,0 y un indice de hidroxilo
de 46 mg de KOH/g de sustancia.

Ejemplo 6:

Preparacion de una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV segln la invencion

A una mezcla de 2236 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, componente E, 2244 partes de Desmodur® N
3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen, Alemania), componente E y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio
en 1519 partes de acetona se dosificaron 1595 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A, y después se
agité a 60 °C hasta alcanzar un contenido en NCO del 8,2 % en peso. A continuacion se afiadieron a 40 °C 1373
partes del poliéster del ejemplo 1), componente B, disuelto en 421 partes de acetona, 305 partes de &cido
dimetilolpropiénico, componente D, y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio y la mezcla se calent6 a 60 °C con
agitacion. Después de alcanzar un contenido en NCO del 0,6 % en peso se enfrid a 40 °C y se realiz6 a continuacion
la neutralizacién con 147 partes de trietilamina. La solucidn transparente se afiadié con agitacion a 11350 partes de
agua. Después se afiadio con agitacion una mezcla de 43,6 partes de etilendiamina, componente F, y 100 partes de
agua a la dispersion. A continuacién se elimind por destilacién la acetona de la dispersién con un ligero vacio. Se
obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV segln la invencién 6) con un contenido en soélidos
del 43 % en peso de un tamafio de particula de 132 nm y un valor de pH de 8,5.
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Ejemplo 7:

Preparacién de una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV segun lainvencién

Se disolvieron 410 partes de Desmodur® N 3300 (trimerizado de HDI, Bayer AG, Leverkusen, DE), componente E,
0,3 partes de p-metoxifenol y 0,006 partes de dilaurato de dibutilestafio en 143 partes de acetona. A 60 °C se realizé
la adicion de 163 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A. Después de alcanzar un contenido en NCO de
4,1 % en peso se enfrio a 40 °C y se afiadieron 435 partes de una solucién en acetona al 80 % del poliéster del
ejemplo 2), componente B, 47 partes de acido dimetilolpropiénico, componente D, 92 partes de 4,4’-
diisocianatodiciclohexilmetano, componente E, 110 partes de acetona y 0,5 partes de dilaurato de dibutilestafio. A
continuacién se agité la mezcla a 60 °C hasta alcanzar un contenido de NCO del 0,9 % en peso, a 40 °C, se
neutralizé con 25 partes de dimetiletanolamina y se afiadieron 1400 partes de agua con agitacion. Después se
afadié con agitacion una mezcla de 7,0 partes de etilendiamina, componente F, y 50 partes de acetona a la
dispersién. A continuacion se eliminé por destilacion la acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se obtuvo una
dispersién de poliuretano acuosa endurecible por UV segun la invencién 7) con un contenido en solidos del 42 % en
peso de un tamafio de particula de 93 nm y un valor de pH de 8,6.

Ejemplo 8:

Preparacién de una dispersiéon de poliuretano acuosa endurecible por UV segun lainvenciéon

Se fundieron 927 partes del poliéster del ejemplo 3), componente B, a 65 °C y se disolvieron en 1900 partes de
acetona. A continuacion se afiadieron con agitacion a 40 °C 2047 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A,
305 partes de acido dimetilolpropionico, componente D, 2236 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano,
componente E, y 1,5 partes de dilaurato de dibutilestafio y la mezcla se calenté a 60 °C con agitacion. A
continuacién se realiz6 la adicién de 2244 partes de Desmodur® N 3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen,
DE), componente E. Después de alcanzar un contenido de NCO del 0,6 % en peso se enfrié a 40 °C y se continu6
con la neutralizacion con 173 partes de trietilamina. La solucion transparente se afiadio con agitacion a 11350 partes
de agua. Después se afiadid con agitacion una mezcla de 35,5 partes de etilendiamina, componente F, y 100 partes
de agua a la dispersion. A continuacion se elimind por destilacion la acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se
obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV segun la invencién 8) con un contenido en sdlidos
del 41 % en peso de un tamafio de particula de 117 nm y un valor de pH de 8,3.

Ejemplo 9:

Preparacion de una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV segln la invencion

Se disolvieron 298 partes de triacrilato de pentaeritritol, componente A, 116 partes de acrilato de 2-hidroxietilo,
componente A, 1427 partes de una solucion en acetona al 80 % del poliéster del ejemplo 2), componente B y 134
partes de &cido dimetilolpropionico, componente D, en 930 partes de acetona. A continuacion se realizo la adicion de
269 partes de hexametilendiisocianato, componente E, 269 partes de tolueno-2,4-diisocianato, componente E, y 0,4
partes de di(etilhexanoato) de estafio. A continuacion se calentd con agitacion a 60 °C y justo después de alcanzar
un contenido de NCO del 0,9 % en peso se enfrid a 40 °C. A continuacion se realizo la neutralizacion con 81 partes
de trietilamina y después de diluir con otras 290 partes de acetona se realiz6 la adicion de 23,1 partes de
etilendiamina, componente F. Con agitacion se afadieron 2200 partes de agua en la solucién transparente. A
continuacion se eliminé por destilacién la acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se obtuvo una dispersiéon de
poliuretano acuosa endurecible por UV segun la invencion 9) con un contenido en sélidos del 41 % en peso de un
tamafio de particula de 33 nmy un valor de pH de 7,0.

Ejemplo 10:

Preparacién de una dispersidon de poliuretano acuosa endurecible por UV segln la invencién

A una mezcla de 2236 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, componente E, 2244 partes de Desmodur® N
3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen, Alemania), componente E y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio
en 1519 partes de acetona se dosificaron a 60°C 1595 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A, y después
se agité a 60 °C hasta alcanzar un contenido en NCO del 8,2 % en peso. A continuacion se afiadieron a 40 °C 1373
partes del poliéster del ejemplo 1), componente B, disuelto en 421 partes de acetona, 305 partes de &cido
dimetilolpropiénico, componente D, y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio y la mezcla se calent6 a 60 °C con
agitacion. Después de alcanzar un contenido en NCO del 0,6 % en peso se enfrié a 40 °C y a continuacion se realizo
la neutralizacion con 147 partes de ftrietilamina y la adicion de 795 partes del tetraacrilato de ditrimetilolpropano
Ebecryl® 140 (Cytec Surface Specialties SA/NV, Drogenbos, Bélgica), componente ii. La solucion transparente se
afadié con agitacion a 12860 partes de agua. Después se afiadié con agitacion una mezcla de 43,6 partes de
etilendiamina, componente F, y 100 partes de agua a la dispersion. A continuacion se eliminé por destilacion la
acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV
segun la invencién 10) con un contenido en sélidos del 43 % en peso de un tamafio de particula de 140 nm y un
valor de pH de 8,4.
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Ejemplo 11:

Preparacién de una dispersiéon de poliuretano acuosa endurecible por UV segun lainvencién

A una mezcla de 2236 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, componente E, 2244 partes de Desmodur® N
3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen, Alemania), componente E y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio
en 1519 partes de acetona se dosificaron a 60°C 1595 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A, y después
se agitd a 60 °C hasta alcanzar un contenido en NCO del 8,2 % en peso. A continuacion se afiadieron a 40 °C 1373
partes del poliéster del ejemplo 1), componente B, disuelto en 421 partes de acetona, 305 partes de acido
dimetilolpropionico, componente D, y 0,75 partes de dilaurato de dibutilestafio y la mezcla se calentdé a 60 °C con
agitacion. Después de alcanzar un contenido en NCO del 0,1 % en peso se enfrié a 40 °C y se realizd a continuacion
la neutralizacién con 147 partes de trietilamina. La solucién transparente se afiadié con agitacion a 11350 partes de
agua. A continuacion se elimind por destilacion la acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se obtuvo una
dispersién de poliuretano acuosa endurecible por UV segln la invencion 11) con un contenido en sélidos del 40 %
en peso de un tamafio de particula de 93 nm y un valor de pH de 8,2.

Ejemplo 12:

Preparacion de una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV no segun la invencién

Se fundieron 1362 partes del poliéster del ejemplo 4), componente B, a 65 °C y se disolvieron en 2000 partes de
acetona. A continuacion se afiadieron con agitacion a 40 °C 2047 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, componente A,
305 partes de acido dimetilolpropidnico, componente D, 2236 partes de 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano,
componente E, y 1,5 partes de dilaurato de dibutilestafio y la mezcla se calenté a 60 °C con agitacion. A
continuacién se realiz6 la adicién de 2244 partes de Desmodur® N 3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen,
DE), componente E. Después de alcanzar un contenido de NCO del 0,6 % en peso se enfrié a 40 °C y se continu6
con la neutralizacién con 173 partes de trietilamina. La solucion transparente se afiadio con agitacion a 12000 partes
de agua. Después se afadié con agitacion una mezcla de 35,5 partes de etilendiamina, componente F, y 100 partes
de agua a la dispersion. A continuacién se eliminé por destilacion la acetona de la dispersion con un ligero vacio. Se
obtuvo una dispersion de poliuretano acuosa endurecible por UV 12) con un contenido en sdlidos del 35 % en peso
de un tamafio de particula de 74 nmy un valor de pH de 8,5.

Ejemplo 13:

Preparacion de la dispersién de poliuretano 1 del documento EP-A 704469

47,7 partes del poliéster del ejemplo 5), 54,6 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 22,7 partes de 1,4-butanodiol, 0,2
partes de p-metoxifenol, 0,6 partes de 2,6-di-terc-butil-p-cresol y 0,14 partes de dilaurato de dibutilestafio se
disolvieron en 116 partes de acetona y se calentaron a 60 °C. Con agitacion se dosifico una mezcla de 111 partes de
isoforondiisocianato y Desmodur® N 3300 (HDI-trimerizado, Bayer AG, Leverkusen, DE) en un periodo de 2 horas.
Después de otra media hora se alcanzé el contenido tedrico de NCO del 1,75 % en peso, se afiadieron 43,5 partes
de una solucion de sal de PUD acuosa en un periodo de 10 minutos, después de otros 20 minutos se afiadieron 329
partes de agua y la acetona se elimind por destilacion de la dispersion con un ligero vacio. Se obtuvo una dispersion
de poliuretano acuosa endurecible por UV 13) segun el documento EP- A 704469 con un contenido en sélidos del 36
% en peso, un tamafio de particula promedio de 104 nm y un valor del pH de 8, 2.

Tabla 1: Formulaciones para sistemas pigmentados

Barniz pigmentado [A-1] y [A-2] | Barniz  transparente [A-3]
(partes en peso) [partes en peso]
Dispersion UV (ajustada al 40 122,00 150
% de cuerpos sélidos)
Butilglicol/agua (1:1) 10,00 12
Aditivo de superficie de 0,20 -
silicona BYK™ 3731
Humectante BYK" 346° 0,40 0,3
Irgacure®500° 2,00 1,5
Irgacure®819 DW* 2,00 -

12



ES 2435802 T3

(continuacién)

Barniz pigmentado [A-1] y [A-2] | Barniz transparente [A-3] [partes en
(partes en peso) peso]

Antiespumante Dehydran 1,00

1293°

Pasta de TiO” Apuis 0062° 49,00 -

Espesante BYK® 425’ 2,00 0,4

Agua 11,40 -

Total 200,00 164,2

Para una explicacion de las notas del pie véase la tabla 2.

Tabla 2: Condiciones de aplicacion y endurecimiento para sistemas pigmentados

Barniz pigmentado [A-1]

Barniz pigmentado [A-2]

Barniz transparente [A-3]

Sustrato

Madera

Vidrio

Vidrio

Aplicacién con rasqueta

Rasqueta de caja, 2 x 150
um, pelicula humeda

Rasqueta de caja, 1 x 150
um, pelicula himeda

Rasqueta de caja, 1 x 150
pm, pelicula humeda

Tiempo de ventilaciéon

10 min, 50 °C

10 min, 50 °C

10 min, 50 °C

Endurecimiento

3 m/min (Ga + Hg)®

3 m/min’ (Ga + Hg)®

3 m/min’ (Ga + Hg)®

" Solucién de un polidimetilsiloxano hidroxifuncional modificado con poliéter de la empresa BYK, Wesel, DE
%Solucién de un polidimetilsiloxano modificado con poliéter de la empresa BYK, Wesel, DE

% Una mezcla de benzofenona y (1-hidroxiciclohexil)fenilcetona de la empresa Ciba, Lampertheim, DE

* Oxido de fenilbis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fosfina de la empresa Ciba, Lampertheim, DE

® polidimetilsiloxano modificado de la empresa Cognis, Dusseldorf, DE

® pasta de pigmento de la empresa Heubach, Langelsheim, DE

" Solucion de un poliuretano modificado con urea de la empresa BYK, Wesel, DE

& Instrumento de UV de la empresa Barberan, Modelo HOK - 6/2 (aprox. 80 W/cm)

° Para determinar la reactividad se mide la dureza obtenida tras el endurecimiento en segundos pendulares (segin
la norma DIN 53157) en funcién de distintas velocidades de paso de banda. Si la dureza pendular se mantiene
también a la velocidad de banda maxima en valores superiores a 100 segundos pendulares, el recubrimiento posee
una reactividad sobresaliente.

Después del endurecimiento por UV los sustratos recubiertos se almacenan (madera 1 d a 50 °C o vidrio 1 h a
temperatura ambiente en desecador) y a continuacion se someten a las pruebas.

Tabla 3: Datos del examen técnico de uso de sistemas pigmentados

Examen técnico de uso Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo
6 7 8 9 10 12 13 (EP-A
704-469)
Transparencia de la pelicula®’, | 4 5 2 4 3 4 5
Barniz transparente [A-3]
Estabilidad en | OK OK OK OK OK OK OK
almacenamiento : 50 °C/24 h
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(continuacién)

Examen técnico de uso Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo

6 7 8 9 10 12 13 (EP-A
704-469)

Estabilidad en | OK OK OK OK OK OK OK

almacenamiento : 40 °C/28 d

Resistencia al agua™, 5 5 5 5 5 5 5

Barniz pigmentado [A-1]

Resistencia al cafe™, 5 4-5 3 5 5 2-3 3

Barniz pigmentado [A-1]

Reflistencia a etanol/agua (50 5 5 4-5 5 5 5 4

%)

Barniz pigmentado [A-1]

Resistencia al vino tinto™, 5 4-5 4 5 5 3 3

Barniz pigmentado [A-1]

Resistencia a etanol (98 %)™ 5 5 4-5 4 5 4-5 4

Barniz pigmentado [A-1] 1

Dureza pendular segun Konig | 64 s 64 s 17 s 116 s 45s pegajoso | 31s

Barniz  transparente [A-3]

después de secado fisico

Dureza pendular segin Konig | 200 s, 148 s, 174 s, 220 s, 210 s, 193 s, 158 s,

Barniz  transparente [A-3] | 190 s 146 s 162's 219s 205s 188 s 153 s

después de endurecimiento

por UV

Dureza pendular segin Konig | 150 s, 188 s, 109 s, 199 s, 172 s, 118 s, 132 s,

Barniz pigmentado [A-2] 143 s 185s 88s 196 s 169 s 69 s 109 s

14
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(continuacién)

Examen técnico de uso Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo
6 7 8 9 10 12 13 (EP-A
704-469)
Empafiamiento después de | 5 5 5 4 4 5 3
arafiazo,
Barniz transparente, [A-3]

" La transparencia de la pelicula se evalué visualmente por medio de la aplicacién de una pelicula sobre una placa
de vidrio y secado fisico posterior:

Nota 5: clara, ninguna turbidez o pérdida de brillo reconocible

Nota 4: a un angulo de observacién de aproximadamente 10-20 ° se puede apreciar una ligera pérdida de brillo
Nota 3: a un angulo de observacion de aproximadamente 45-80 ° se puede apreciar una ligera turbidez

Nota 2: clara turbidez

Nota 1: superficie mate o superficie 4spera

" as propiedades de estabilidad se valoraron después de 16 horas de carga mediante examen 6ptico visual:
Nota 5: ninguna modificacion visible (ningun dafio).

Nota 4: Ligera modificacion de brillo y tono de color, sélo visible cuando la fuente de luz se refleja en la superficie de
ensayo sobre o cerca de la marca y directamente se refleja en el ojo del observador, o alguna marca delimitada
reconocible (anillo de la hinchamiento apreciable o ningin ablandamiento apreciable con la ufia del dedo).

Nota 3: Se observa una ligera marca en varios angulos de vision, por ejemplo, una circunferencia o circulo casi total
poco reconocible (anillo de la hinchamiento apreciable, sefiales de arafiazo de la ufia del dedo apreciables)

Nota 2: Marca fuerte, la estructura superficial, no obstante, estda ampliamente inalterada (anillo de hinchamiento
cerrado, huellas de arafazos detectables).

Nota 1: Marca fuerte, la estructura superficial, no obstante, esta ampliamente inalterada, la marca ha penetrado
hasta el estrato inferior.

Nota 0: Marca fuerte, la estructura superficial estd alterada o el material de la superficie estd totalmente o
parcialmente destruido o el papel de filtro se adhiere a la superficie.

1Z2g| empafiamiento después de arafiazo se analiza mediante arafiazo con una moneda. No se aprecia ningin
empafiamiento en el sitio del arafiazo, por lo que este resultado se valora como excelente (nota 5).

Tabla 4: Formulaciones para sistemas de barniz transparente

Barniz transparente [A-4, A-5] (partes en peso)
Dispersion UV (ajustada al 40 % de cuerpos solidos) 150
Butilglicol/agua (1:1) 12
Irgacure®500° 15
Humectante BYK® 346° 0,3
Espesante BYK® 425’ 0,4
Total 164,2

Para una explicacién de las notas del pie véase la tabla 2.

Tabla 5: Condiciones de aplicacion y endurecimiento para sistemas de barniz transparente

Barniz transparente [A-4]

Barniz transparente [A-5]

Sustrato

Madera

Vidrio

Aplicacion con rasqueta

Rasqueta de caja, 1 x 150
um, pelicula humeda

Rasqueta de caja, 1 x 150
Mm, pelicula humeda

Tiempo de ventilacién

10 min, 50 °C

10 min, 50 °C
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(continuacién)
Barniz transparente [A-4] | Barniz transparente [A-5]

Endurecimiento 3 m/min’ (Ga + Hg)® 3 m/min’ (Ga + Hg)®

Para una explicacién de las notas del pie véase la tabla 2.

Después del endurecimiento por UV los sustratos recubiertos se almacenan (vidrio 1 h a temperatura ambiente en
desecador) y a continuacién se someten a las pruebas.

Tabla 6: Datos del examen técnico de uso de sistemas de barniz transparente

Examen técnico de uso Ejemplo 6 Ejemplo 13 (EP-
A 704-469)

Transparencia de la pelicula™, 5 5

Barniz transparente [A-5]

Estabilidad en almacenamiento : 50 °C/24 h OK OK

Estabilidad en almacenamiento : 40 °C/28 d OK OK

Resistencia al agua™, 5 5

Barniz pigmentado [A-4]

Resistencia al cafe™, 5 5

Barniz pigmentado [A-4]

Resistencia a etanol/agua (50 %)™ 5 4

Barniz pigmentado [A-4]

Resistencia al vino tinto™, 5 5

Barniz pigmentado [A-4]

Resistencia a etanol (98 %)™ 5 3
Barniz pigmentado [A-4]

Dureza pendular segun Koénig, Barniz transparente [A-5] después | 64 s 31s
de secado fisico

Dureza pendular segun Kénig, Barniz transparente [A-5] después | 189s, 180 s 158 s, 153 s
de endurecimiento UV

Empafiamiento después de arafiazo, Barniz transparente™, [A-5] 5 3

Para una explicacion de las notas del pie véase la tabla 3.

En las formulaciones pigmentadas los ejemplos 6) a 10) segin la invencion muestran, en comparacion con el
ejemplo 12) no segun la invencion y el ejemplo comparativo 13) una resistencia al manchado claramente mejor
frente a café y vino tinto, asi como una mejor resistencia frente a etanol. Ademas, se logran para los ejemplos 6) a
10) secados fisicos muy notables y durezas pendulares altas después del endurecimiento por radiacion. El ejemplo
12) no segun la invencién muestra claramente que tanto la disminucién en durezas pendulares después del secado
fisico como después del endurecimiento por radiacion, asi como las peores resistencias frente a café, vino tinto y
etanol se atribuyen al poliéster flexibilizante que contiene acidos dicarboxilicos alifaticos del ejemplo 4).

El ejemplo 8), una dispersion de poliuretano endurecible por UV segun la invencién a base de un poliéster que
contiene acido ftalico, se comporta aun bien en la formulacién pigmentada en las resistencias frente a café, vino tinto
y etanol pero en comparacion con los ejemplos 6), 7), 9) y 10) algo peor. En esto se basa la preferencia particular
por poliésteres que contienen acido isoftalico y/o acido tereftalico para los sistemas segun la invencion.

En la formulacién de barniz transparente el ejemplo 6) supera al ejemplo comparativo 13) en las resistencias frente a
etanol. Ademas, se logran tanto después del secado fisico como también después del secado por radiacion durezas
pendulares altas, sin que se obtengan en el caso de empafiamiento tras un arafiazo peores valores.
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos (i) que contienen como
componentes estructurales

A) uno o varios compuestos de alcoholes monohidroxifuncionales que contienen grupos (met)acrilato,
B) poliesterpolioles constituidos por
B1) dioles alifaticos con 2 a 4 atomos de carbono entre ambas funciones OH y/o trioles alifaticos y
B2) acidos di- y/o tricarboxilicos aromaticos,
C) dado el caso polioles distintos de Ay B,

D) uno o varios compuestos con al menos un grupo reactivo frente a isocianato y adicionalmente grupos no
iénicos, i6nicos o capaces de formar grupos i6nicos, que actdan como dispersantes para la dispersion de
poliuretano,

E) poliisocianatos orgénicos,
F) dado el caso compuestos distintos de A a D con al menos un grupo reactivo frente a isocianato.

2. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos (i) segun la reivindicacion 1, que
contienen adicionalmente un componente ii, que se trata de diluyentes reactivos que presentan al menos un grupo
polimerizable por radicales.

3. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos segun la reivindicacion 1 o 2,
caracterizadas porque el componente estructural B se usa en una proporcién del 5-75 % en peso, sumando los
componentes A a F el 100 % en peso.

4. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos segun una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizadas porque el componente estructural B presenta un indice de OH de 20-500 mg de KOH/g de
sustancia.

5. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizadas porque como componente estructural A se usan (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato
de 2-hidroxipropilo, triacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de dipentaeritritol, el producto de adicion de éster
glicidilico de &cido etilmetilheptanoico con acido (met)acrilico y/o sus mezclas técnicas.

6. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacién a base de poliuretanoacrilatos segin una de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizadas porque como componente Bl se usan 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol, 1,3-butanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-butanodiol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, trimetilolbutano, glicerina y/o aceite de ricino y como componente B2 4cido ftalico, anhidrido de
acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido trimelitico, los anhidridos de los acidos mencionados y/o
mezclas de los compuestos mencionados.

7. Dispersiones acuosas endurecibles por radiaciéon a base de poliuretanoacrilatos segin una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizadas porque como componente B1 se usan 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, neopentilglicol y/o
trimetilolpropano y como componente B2 acido isoftalico y/o acido tereftalico.

8. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de poliuretanoacrilatos segin una de las reivindicaciones
1 a 7, caracterizadas porque como componente D se usan acido 2-(2-amino-etilamino)etanosulfénico, acido 3-
(ciclohexilamino)propano-1-sulfénico, el producto de adicion de isoforondiamina y acido acrilico, &cido
hidroxipivalico, acido dimetilolpropidnico, trietanolamina, tripropanolamina, N-metildietanolamina, N,N-
dimetiletanolamina, poli(6xido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que presentan =40 % en moles de
unidades de 6xido de etileno y <60 % en moles de unidades de 6xido de propileno y/o mezclas de los compuestos
mencionados.

9. Dispersiones acuosas endurecibles por radiacién a base de poliuretanoacrilatos segin una de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizadas porque como componente E se usan 1,6-hexametilendiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-
5-isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI), 4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano, sus mezclas entre si,
homologos u oligdmeros de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato o IPDI) y
4 .4’-diisocianato-diciclohexilmetano con grupos biuret, carbodiimida, isocianurato, alofanato, iminooxadiazindiona y/o
uretdiona, mezclas de estos homologos u oligdmeros entre si, 0 mezclas de estos homadlogos u oligdmeros con los
poliisocianatos mencionados anteriormente.

10. Procedimiento para la preparacién de dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de
poliuretanoacrilatos (i) segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque mediante reaccién de los
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componentes A-D en una o varias etapas de reaccion con el componente E se obtiene un prepolimero de
poliuretanoacrilato (i), pudiendo afiadirse un agente de neutralizacion para producir los grupos iénicos necesarios
para la dispersion antes, durante o después de la preparacion del prepolimero, seguido por una etapa de dispersion
mediante adicion de agua al prepolimero o la transferencia del prepolimero a una preparacion acuosa, pudiendo
realizarse antes, durante o después de la dispersién un alargamiento de cadena por medio del componente F.

11. Procedimiento para la preparacion de dispersiones acuosas endurecibles por radiacion a base de
poliuretanoacrilatos (i) segun la reivindicacion 10, caracterizado porque las proporciones molares de grupos
isocianato en (E) con respecto a grupos reactivos frente a isocianatos en (A), (B), (C)y (D) sonde 0,8:1a2,5: 1.

12. Procedimiento segun la reivindicacién 10 u 11, caracterizado porque como componente adicional se afiaden a
la mezcla uno o varios diluyentes reactivos con al menos un grupo polimerizable por radicales (componente ii).

13. Uso de las dispersiones acuosas endurecibles por radiacién segun una de las reivindicaciones 1 a 9 para la
preparacion de recubrimientos, barnices o adhesivos.

14. Agentes de recubrimiento que contienen las dispersiones acuosas endurecibles por radiacion segun la invencion
segun una de las reivindicaciones 1 a 9 a base de poliuretanoacrilato, asi como reticulantes a base de resinas
aminicas, poliisocianatos bloqueados, poliisocianatos no bloqueados, poliaziridinas y/o policarbodiimidas y/o una o
varias dispersiones adicionales.

15. Sustratos recubiertos con agentes de recubrimiento segun la reivindicacion 14.
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