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DESCRIPCION

Plasticos reforzados con fibra de vidrio.

La invencién se refiere a un nuevo procedimiento para la fabricacién de plasticos reforzados con fibra de vidrio
empleando radiacion rica en energia.

Son conocidos los agentes de recubrimiento acuosos basados en dispersiones de poliuretano y poliisocianatos blo-
queados. Se combinan, por ejemplo, en agentes de recubrimiento de un componente. Dichos agentes de recubrimiento
se utilizan, por ejemplo, en el apresto de fibras de vidrio, por ejemplo, para plasticos reforzados con fibra de vidrio.
Después de la aplicacion sobre las fibras de vidrio, se elimina en primer lugar el agua. Se reticula la pelicula generada
(apresto) al menos mediante desbloqueo parcial y reaccién de los poliisocianatos contenidos. Se realiza una reaccién
adicional de los poliisocianatos contenidos en el apresto en la incorporacion de las fibras de vidrio a plésticos. Es un
problema de este modo de proceder que el desbloqueo y reaccién de los poliisocianatos en el apresto de las fibras de
vidrio y en la incorporacién a plasticos son dificiles de separar entre si, de modo que da como resultado una incerti-
dumbre del proceso. Por tanto, es ventajoso usar dos mecanismos de endurecimiento activables independientes entre
si.

La combinacién de endurecimiento por fotopolimerizacion en agentes de recubrimientos acuosos que contienen
acrilatos insaturados y endurecimiento posterior mediante desbloqueo de poliisocianatos y su reticulacién con polioles
es conocida, por ejemplo, para el lacado de multiples capas de automdviles. En el documento WO-A 01/23453, se dan
a conocer dispersiones de poliuretano acuosas endurecibles por radiaciéon UV asi como térmicamente que contienen
tanto grupos endurecibles por UV como grupos isocianato bloqueados. Son desventajosos aqui los monémeros de acri-
lato monofuncionales de un peso molecular bajo usados mayoritariamente, que impiden la constitucién de dispersiones
de alto peso molecular. Ademas, se afiaden frecuentemente para conseguir propiedades suficientes los denominados
diluyentes reactivos como, por ejemplo, acrilatos de bajo peso molecular polifuncionales con propiedades fisioldgicas
en parte peligrosas, que impiden ademas el secado fisico del recubrimiento.

Era objetivo de la presente invencién procurar un nuevo procedimiento para la fabricacién de plésticos reforzados
con fibra de vidrio en el que el mecanismo de endurecimiento de la composicion de apresto diera proceder controla-
damente mediante dos mecanismos de reticulacion activables separados entre si.

Se ha conseguido este objetivo mediante el empleo de dispersiones de poliuretano acuosas endurecibles por UV que
contienen pocos o ningdn dtomo de hidrégeno activos, en combinacidn con poliisocianatos bloqueados dispersables
en agua o solubles en agua.

Es por tanto objeto de la invencién un procedimiento para la fabricacion de plasticos reforzados con fibra de
vidrio, caracterizado porque se aplica una composicién de apresto sobre las fibras de vidrio, se elimina el agua, a
continuacidn se realiza una irradiacién con radiacion rica en energia y en una segunda etapa se incorporan las fibras de
vidrio aprestadas al plastico y se lleva a cabo un endurecimiento térmico a 150 a 300°C con liberacién de los grupos
poliisocianato mediante desbloqueo.

La composicion de apresto utilizada en el procedimiento segin la invencién contiene:
@D al menos un poliisocianato (A) bloqueado dispersable en agua o soluble en agua,

(II)  al menos un poliuretano (B) que contiene grupos polimerizables radicdlicamente con un contenido de gru-
pos que contienen atomos de hidrégeno activos de Zerewitinoff de 0 a 0,53 mmol/g, preferiblemente de 0 a
0,4 mmol/g, con especial preferencia de 0 a 0,25 mmol/g y

(IIT)  un iniciador (C) que puede desencadenar una polimerizacién radicélica.

En el sentido de la presente invencion, son grupos con dtomos de H activos de Zerewitinoff grupos hidroxilo, amina
primaria o secundaria o tiol.

Segin la invencioén, los poliuretanos (B) se presentan en forma de dispersiones, emulsiones o soluciones acuosas
de poliuretano que se fabrican mediante poliadicién de di- o poliisocianatos (componente a) con compuestos reactivos
frente a isocianatos (componentes (b1) a (b5)).

Son poliisocianatos (a) adecuados poliisocianatos aromdticos, aralifaticos, alifaticos o cicloalifdticos. Pueden uti-
lizarse también mezclas de dichos poliisocianatos. Son ejemplos de poliisocianatos adecuados butilendiisocianato,
hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis-
(4,4’-isocianatociclohexil)metanos isoméricos o sus mezclas de cualquier contenido de isémeros, isocianatometil-1,8-
octanodiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato, 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5-nafti-
lendiisocianato, 2,4’ - 0 4,4’ -difenilmetanodiisocianato, trifenilmetano-4,4’ ,4”-triisocianato o sus derivados con estruc-
tura de uretano, isocianurato, alofanato, biuret, uretdiona, iminooxadiazindiona y mezclas de los mismos. Se prefieren
hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y los bis-(4,4’-isocianatociclohexil)metanos isoméricos, asi como sus
mezclas.
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El poliuretano (B) contenido en los agentes de recubrimiento acuosos segiin la invencién es un producto de reaccién
de

(a) uno o varios di- o poliisocianatos,

(bl) uno o varios compuestos de accién hidrofilizante con grupos idnicos y/o transformables en grupos iénicos
y/o grupos no idénicos,

(b2) uno o varios compuestos con grupos polimerizables radicdlicamente,

(b3) eventualmente uno o varios compuestos de poliol con un peso molecular medio de 50 a 500, preferiblemente
de 80 a 200, y una funcionalidad hidroxilo mayor que o igual a 2 y menor que o igual a 3,

(b4) eventualmente uno o varios compuestos de poliol con un peso molecular medio de 500 a 13.000 g/mol,
preferiblemente 700 a 4.000 g/mol, con una funcionalidad hidroxilo media de 1,5 a 2,5, preferiblemente de
1,8 a 2,2, con especial preferencia de 1,9 a 2,1,

(b5) dado el caso una o varias di- o poliaminas.

El componente (bl) contiene grupos iénicos que pueden ser de naturaleza catiénica o anidnica y/o grupos hidréfilos
no iénicos. Son compuestos de accién dispersante catiénicos, aniénicos o no iénicos aquellos que contienen, por
ejemplo, grupos sulfonio, amonio, fosfonio, carboxilato, sulfonato, fosfonato o grupos que pueden transformarse en
los grupos anteriormente citados mediante la formacion de sal (grupos potencialmente i6nicos) o grupos poliéter y
que pueden incorporarse a las macromoléculas mediante los grupos reactivos con isocianato presentes. Son grupos
reactivos con isocianato adecuados preferidos grupos hidroxilo y amina.

Son compuestos i6nicos o potencialmente iénicos (b1) adecuados, por ejemplo, 4cidos mono- y dihidroxicarboxili-
cos, dcidos mono- y diaminocarboxilicos, dcidos mono- y dihidroxisulfénicos, asi como 4dcidos mono- y dihidroxifos-
fénicos y su sales, como acido dimetilolpropidnico, 4cido dimetilolbutirico, dcido hidroxipivélico, N-(2-aminoetil)-3-
alanina, 4cido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico, 4cido etilendiaminopropilsulfénico o etilendiaminobutilsulfénico,
acido 1,2- 6 1,3-propilendiamino-S-etilsulfénico, dcido maélico, 4cido citrico, dcido glicélico, acido lactico, glicina,
alanina, taurina, lisina, 4cido 3,5-diaminobenzoico, un producto de adicién de IPDI y 4cido acrilico (documento EP-A
0.916.647, ejemplo 1) y sus sales alcalinas y/o de amonio; el aducto de bisulfito de amonio a 2-buteno-1,4-diol, polie-
tersulfonato, el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSOs;, por ejemplo, descrito en el documento DE-A 2.446.440
(paginas 5-9, férmulas I-IIT), asi como constituyentes transformables en grupos catiénicos como N-metildietanolamina
como componentes constitutivos hidrofilicos. Son compuestos iénicos o potencialmente idnicos preferidos aquellos
que disponen de grupos carboxilo o carboxilato y/o grupos sulfonato y/o grupos amonio. Son compuestos i6nicos es-
pecialmente preferidos aquellos que contienen grupos carboxilo y/o sulfonato como grupos iénicos o potencialmente
i6nicos, como las sales de N-(2-aminoetil)--alanina, de dcido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico o el producto de
adicién de IPDI y 4cido acrilico (documento EP-A 0.916.647, ejemplo 1), asi como del 4cido dimetilolpropiénico.

Son compuestos de accién hidrofilizante no iénicos adecuados, por ejemplo, polioxialquilenéteres que contienen
al menos un grupo hidroxilo o amino. Estos poliéteres contienen una proporcién de 30% en peso a 100% en peso de
unidades estructurales que derivan de 6xido de etileno. Se tienen en cuenta poliéteres constituidos linealmente de una
funcionalidad entre 1 y 3, pero también compuestos de férmula general (1),

Ra

O,

HO
g R

en la que

R! y R? significan independientemente entre si respectivamente un resto alifatico, cicloalifitico o aromético diva-
lente de 1 a 18 4tomos de carbono que pueden estar interrumpidos con dtomos de oxigeno y/o nitrégeno,

y

R? representa un resto poli(éxido de etileno) alcoxiterminal.

Son compuestos de accién hidrofilizante no iénicos, por ejemplo, también poli(6xido de alquileno)polieteralco-
holes monohidroxilicos que presentan de media estadistica 5 a 70, preferiblemente 7 a 55, unidades de 6xido de
etileno por molécula, como son accesibles de modo en si conocido mediante la alcoxilacién de moléculas iniciadoras
adecuadas (por ejemplo, en “Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie”, 4* edicién, vol. 19, Verlag Chemie,
Weinheim, pag. 31-38).
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Son moléculas iniciadoras adecuadas, por ejemplo, monoalcoholes saturados como metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, los pentanoles, hexanoles, octanoles y nonanoles isoméricos, n-deca-
nol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los metilciclohexanoles o hidroximetil-
ciclohexanos isoméricos, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico, dietilenglicolmonoalquiléteres
como, por ejemplo, dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados como alcohol alilico, alcohol 1,1-dimetilalili-
co o alcohol oleico, alcoholes aromaticos como fenol, los cresoles o metoxifenoles isoméricos, alcoholes aralifaticos
como alcohol bencilico, alcohol anisilico o alcohol cindmico, monoaminas secundarias como dimetilamina, dietila-
mina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etilhexil)amina, N-metil- y N-etilciclohexilamina o dici-
clohexilamina, asi como aminas secundarias heterociclicas como morfolina, pirrolidina, piperadina o 1H-pirazol. Son
moléculas iniciadoras preferidas monoalcoholes saturados. Se prefiere usar especialmente dietilenglicolmonobutiléter
como molécula iniciadora.

Son 6xidos de alquileno adecuados para la reacciéon de alcoxilacion particularmente 6xido de etileno y 6xido de
propileno, que pueden utilizarse en cualquier orden o también en mezcla en la reaccién de alcoxilacién.

En los poli(6xido de alquileno)polieteralcoholes, se trata de un poli(6xido de etileno)poliéter puro o de poli(éxido
de alquileno)poliéteres mixtos cuyas unidades de 6xido de alquileno estdn compuestas por al menos un 30% en moles,
preferiblemente al menos un 40% en moles, de unidades de 6xido de etileno. Son compuestos no iénicos preferidos
poli(6xido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que presentan al menos un 40% en moles de unidades
oxido de etileno y como maximo un 60% en moles de unidades de 6xido de propileno.

El componente (b1) es preferiblemente una combinacién de agentes hidrofilizantes no idénicos e i6nicos. Se prefie-
ren especialmente combinaciones de agentes hidrofilizantes no iénicos y anionicos.

El componente (b2) contiene dobles enlaces polimerizables radicalicamente, preferiblemente acrilatos o metacri-
latos hidroxifuncionales. Son ejemplos (met)acrilatos de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilatos de poli(6xido de etileno),
mono(met)acrilatos de poli(éxido de propileno), mono(met)acrilatos de poli(6xido de alquileno), mono(met)acrilatos
de poli(e-caprolactona) como, por ejemplo, Tone® M100 (Union Carbide, EE.UU.), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los mono-, di- o tetraacrilatos de al-
coholes polihidroxilicos como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, dipentaeritrita, trimetilolpropano etoxilado,
propoxilado o alcoxilado, glicerina, pentaeritrita o sus mezclas técnicas. Se prefieren los monoalcoholes acrilados. Son
también adecuados alcoholes que pueden obtenerse a partir de la reaccion de 4cidos que contienen dobles enlaces con
compuestos epoxidicos monoméricos que contienen eventualmente dobles enlaces, asi, por ejemplo, los productos de
reaccion de dcido (met)acrilico con (met)acrilato de glicidilo o los ésteres de glicidilo del 4cido versético.

Ademads, pueden utilizarse compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o
poliméricos reactivos con isocianato solos o en combinacién con los compuestos monoméricos anteriormente citados.
Preferiblemente, se utilizan como componente (b2) poliesteracrilatos que contienen grupos hidroxilo con un contenido
de OH de 30 a 300 mg de KOH/g, preferiblemente de 60 a 200, con especial preferencia de 70 a 120. En la fabricacién
de poliesteracrilatos hidroxifuncionales, pueden emplearse en total 7 grupos de componentes monoméricos:

1. (Ciclo)alcanodioles como alcoholes dihidroxilicos con grupos hidroxilo (ciclo)alifaticos unidos del intervalo de
peso molecular 62 a 286, por ejemplo, etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, neopentilglicol, ciclohexano-1,4-dimetanol, 1,2-y 1,4-ciclohexanodiol, 2-etil-2-butilpropanodiol, dio-
les que contienen oxigeno de éter como, por ejemplo, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, polietilenglicoles, polipropilenglicoles o polibutilenglicoles con un peso molecular de 200 a 4.000,
preferiblemente 300 a 2.000, con especial preferencia 450 a 1.200. Los productos de reaccién de los dioles anterior-
mente citados con g-caprolactona u otras lactonas pueden emplearse igualmente que los dioles.

2. Alcoholes tri- y polihidroxilicos del intervalo de peso molecular 92 a 254 como, por ejemplo, glicerina, trimeti-
lolpropano, pentaeritrita, dipentaeritrita y sorbita o poliéteres iniciados a partir de estos alcoholes como, por ejemplo,
el producto de reaccién de 1 mol de trimetilolpropano con 4 mol de 6xido de etileno.

3. Monoalcoholes como, por ejemplo, etanol, 1-y 2-propanol, 1-y 2-butanol, 1-hexanol, 2-etilhexanol, ciclohexa-
nol y alcohol bencilico.

4. Acidos dicarboxilicos del intervalo de peso molecular 104 a 600 y/o sus anhidridos como, por ejemplo, cido
ftalico, anhidrido del acido ftalico, acido isoftalico, acido tetrahidroftalico, anhidrido del acido tetrahidroftalico, acido
hexahidroftalico, anhidrido del acido hexahidroftalico, dcido ciclohexanodicarboxilico, anhidrido del 4cido maleico,
dcido fumarico, 4cido maldnico, dcido succinico, anhidrido del 4cido succinico, dcido glutérico, dcido adipico, dcido
pimélico, dcido subérico, dcido sebdcico, dcido dodecanodioico y dcidos grasos diméricos hidrogenados.

5. Acidos carboxilicos de alta funcionalidad o sus anhidridos como, por ejemplo, dcido trimelitico y anhidrido del
acido trimelitico.

6. Acidos monocarboxilicos como, por ejemplo, dcido benzoico, dcido ciclohexanocarboxilico, dcido 2-etilhexa-
noico, dcido caproénico, 4cido caprilico, dcido capricho, dcido l4urico, 4cidos grasos naturales y sintéticos.
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7. Acido acrilico, dcido metacrilico o acido acrilico dimérico.

Los poliesteracrilatos que contienen grupos hidroxilo adecuados contienen el producto de reaccién de al menos un
componente del grupo 1 6 2 con al menos un componente del grupo 4 6 5 y al menos un componente del grupo 7.

Eventualmente, pueden incorporarse a estos poliesteracrilatos también grupos de accidn dispersante conocidos en
general en el estado de la técnica. Asi, pueden usarse conjuntamente como componente alcohol polietilenglicoles y/o
metoxipolietilenglicoles proporcionalmente. Se citan como compuestos, por ejemplo, polietilenglicoles y polipropi-
lenglicoles iniciados por alcoholes y sus copolimeros de bloques, asi como los monometiléteres de estos poliglicoles.
Es especialmente adecuado el polietilenglicol-1500-monometiléter y/o el polietilenglicol 500-monometiléter.

Ademads es posible hacer reaccionar, después de la esterificacidn, una parte de los grupos carboxilo, particularmen-
te del 4cido (met)acrilico, con mono-, di- o poliepdéxidos. Se prefieren, por ejemplo, los epdxidos (glicidiléteres) de
bisfenol A, bisfenol F, hexanodiol y/o butanodiol monoméricos, oligoméricos o poliméricos o sus derivados etoxilados
y/o propoxilados. Esta reaccién puede usarse, particularmente, para la elevacion del indice de OH del (met)acrilato
de poliéster, ya que en la reaccién de ep6xido-dcido se genera respectivamente un grupo OH. El indice de acidez del
producto resultante se encuentra entre 0 y 20 mg de KOH/g, preferiblemente entre 0 y 10 mg de KOH/g y con especial
preferencia entre 0 y 5 mg de KOH/g. La reaccién se cataliza preferiblemente mediante catalizadores como trifenil-
fosfina, tiodiglicol, halogenuros de amonio y/o fosfonio y/o compuestos de circonio o estafio como etilhexanoato de
estafio (II).

Se describe la fabricacion de poliesteracrilatos en los documentos DE-A 4.040.290 (pég. 3, 1. 25-pég. 6, 1. 24), DE-
A-3.316.592 (pag. 5, 1. 14-pag. 11, 1. 30) y PX.T. Oldring (Ed.), “Chemistry & Technology of UV & EB Formulations
For Coatings, Inks & Paints”, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 123-135.

Se prefieren igualmente como componente (b2) los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo en si co-
nocidos con contenidos de OH de 20 a 300 mg de KOH/g, preferiblemente de 100 a 280 mg de KOH/g, con especial
preferencia de 150 a 250 mg de KOH/g, o (met)acrilatos de poliuretano que contienen grupos hidroxilo con contenidos
de OH de 20 a 300 mg de KOH/g, preferiblemente de 40 a 150 mg de KOH/g, con especial preferencia de 50 a 100
mg de KOH/g, asi como sus mezclas entre s{ y mezclas con poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo, asi
como mezclas con (met)acrilatos de poliéster o mezclas de poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo con
(met)acrilatos de poliéster. Dichos compuestos se describen igualmente en PK.T. Oldring (Ed.), “Chemistry & Tech-
nology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints”, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 37-
56. Los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo estdn basados particularmente en productos de reaccién
de 4cido acrilico y/o dcido metacrilico con epéxidos (compuestos de glicidilo) de bisfenol A, bisfenol F, hexanodiol
y/o butanodiol monoméricos, oligoméricos o poliméricos o sus derivados etoxilados y/o propoxilados.

Son polioles (b3) de bajo peso molecular adecuados dioles o trioles alifaticos, aralifticos o cicloalifaticos de ca-
dena corta, es decir que contienen de 2 a 20 4tomos de carbono. Son ejemplos de dioles etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol, trimetilpentanodiol, dietiloctanodioles isémeros de posicion, 1,3-butilengli-
col, ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A hidrogenado
(2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)propano), éster 2,2-dimetil-3-hidroxipropilico del 4cido 2,2-dimetil-3-hidroxipropiéni-
co. Se prefieren 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y 1,6-hexanodiol. Son ejemplos de trioles adecuados trime-
tiloletano, trimetilolpropano o glicerina, se prefiere trimetilolpropano.

Son polioles (b4) de alto peso molecular adecuados di- o polioles con un peso molecular medio numérico en el
intervalo de 500 a 13.000 g/mol, preferiblemente de 700 a 4.000 g/mol. Se prefieren polimeros con una funcionalidad
hidroxilo media de 1,5 a 2,5, preferiblemente de 1,8 a 2,2, con especial preferencia de 1,9 a 2,1. Se cuentan entre ellos,
por ejemplo, poliesteralcoholes basados en 4cidos di-, tri- y/o policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos y/o aromaticos
con di-, tri- y/o polioles, asi como poliesteralcoholes basados en lactona. Son poliesteralcoholes preferidos, por ejem-
plo, los productos de reaccion de dcido adipico con hexanodiol, butanodiol o neopentilglicol o mezclas de los dioles
citados de peso molecular de 500 a 4.000, con especial preferencia de 800 a 2.500. Son igualmente adecuados polie-
teroles que son obtenibles mediante polimerizacién de éteres ciclicos o mediante reaccion de 6xidos de alquileno con
una molécula iniciadora. Se citan como ejemplos los polietilenglicoles y/o polipropilenglicoles de un peso molecular
medio de 500 a 13.000, ademads politetrahidrofuranos de un peso molecular medio de 500 a 8.000, preferiblemente
de 800 a 3.000. Son igualmente adecuados policarbonatos hidroxiterminales que son accesibles mediante reaccién de
dioles o también de dioles modificados con lactona o también bisfenoles como, por ejemplo, bisfenol A, con fosgeno
o diésteres de acido carbdénico como carbonato de difenilo o carbonato de dimetilo. Se citan como ejemplos los car-
bonatos poliméricos de 1,6-hexanodiol de un peso molecular medio de 500 a 8.000, asi como los carbonatos de los
productos de reaccién de 1,6-hexanodiol con e-caprolactona en relacién molar de 1 a 0,1. Se prefieren los policarbona-
todioles anteriormente citados de un peso molecular medio de 800 a 3.000 basados en 1,6-hexanodiol y/o carbonatos
de los productos de reaccién de 1,6-hexanodiol con e-caprolactona en relacién molar de 1 a 0,33. Son igualmente uti-
lizables poliamidalcoholes hidroxiterminales y poliacrilatodioles hidroxiterminales, por ejemplo, Tegomer® BD 1000
(compaiiia Tego GmbH, Essen, Alemania).

El componente (b5) es seleccionable del grupo de di- y/o poliaminas que se utilizan para elevar la masa molecular
y se afiaden preferiblemente hacia el final de la reaccion de poliadicion. Preferiblemente, esta reaccion tiene lugar en
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medio acuoso. Entonces, las di- y/o poliaminas deben ser mas reactivas que el agua frente a los grupos isocianato del
componente (a). Se citan como ejemplos etilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, isoforondia-
mina, 1,3-, 1,4-fenilendiamina, 4,4’-difenilmetanodiamina, poli(6xidos de etileno) o poli(6xidos de propileno) ami-
nofuncionales que son obtenibles con el nombre de Jeffamin® grupo D (compaiiia Huntsman Corp. Europe, Bélgica),
dietilentriamina, trietilentetramina e hidrazina. Se prefieren isoforondiamina, etilendiamina, 1,6-hexametilendiamina.
Se prefiere especialmente etilendiamina.

Pueden afadirse proporcionalmente también monoaminas como, por ejemplo, butilamina, etilamina y aminas de
Jeffamine® grupo M (Huntsman Corp. Europe, Bélgica), poli(6xidos de etileno) y poli(6xidos de propileno) amino-
funcionales.

La fabricacién del poliuretano (B) puede llevarse a cabo en una o varias etapas en fase homogénea o en una
reaccion de varias etapas parcialmente en fase dispersada. Después de llevada a cabo la poliadicién completa o parcial,
se realiza una etapa de dispersién, emulsién o disolucién. A continuacion, se realiza eventualmente otra poliadicién o
modificacion en fase dispersada.

Para la fabricacidn del poliuretano (B) pueden usarse todos los procedimientos conocidos en el estado de la técnica
como el procedimiento de emulsionante-fuerzas de cizallamiento, de acetona, de mezcla prepolimérica, de emulsién
en estado fundido, de cetimina y de dispersion espontdnea de sélidos o derivados de los mismos. Se encuentra un
resumen de estos procedimientos en “Methoden der organischen Chemie” (Houben-Weyl, “Erweiterungs-und Fol-
gebidnde zur 4. Auflage”, vol. E20, H. Bartl y J. Filbe, Stuttgart, Nueva York, Thieme 1987, pag. 1671-1682). Se
prefiere el procedimiento de emulsién en estado fundido y en acetona. Se prefiere especialmente el procedimiento en
acetona.

Habitualmente, se disponen total o parcialmente en un reactor los componentes (b1) a (b5), que no presentan grupos
amino primarios ni secundarios, y un poliisocianato (a) para la fabricacién de un prepolimero de poliuretano y even-
tualmente se diluyen con un disolvente miscible con agua pero inerte frente a grupos isocianato, pero preferiblemente
sin disolvente, a altas temperaturas, preferiblemente se calienta en el intervalo de 50 a 120°C.

Son disolventes adecuados, por ejemplo, acetona, butanona, tetrahidrofurano, dioxano, dipropilenglicoldimetiléter
y 1-metil-2-pirrolidona, que no s6lo pueden afiadirse al inicio de la fabricacién, sino eventualmente también mds tarde
por partes. Se prefieren acetona y butanona. Es posible llevar a cabo la reaccién a presién normal o presién elevada,
por ejemplo, por encima de la presién normal a la temperatura de ebullicién del disolvente afiadido eventualmente
como, por ejemplo, acetona.

Ademas, pueden disponerse conjuntamente catalizadores conocidos para acelerar la reaccién de adicién de isocia-
nato como, por ejemplo, trietilamina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]-octano, dioctoato de estafio o dilaurato de dibutilestafio
o dosificarse posteriormente. Se prefiere el dilaurato de dibutilestafio.

A continuacidn, se dosifican los componentes eventualmente no afiadidos todavia al inicio de la reaccion (a) y/o
(bl) a (b4), que no presentan grupos amino primario ni secundario. En la fabricacion del prepolimero de poliuretano,
la relacién cuantitativa de grupos isocianato a grupos reactivos con isocianato asciende a 0,90 a 3, preferiblemente
a 0,95 a 2, con especial preferencia a 1,05 a 1,5. La reaccién de los componentes (a) con (b) se realiza total o par-
cialmente referida a la cantidad total de grupos reactivos con isocianato de la parte de (b) dispuesta, que no presenta
grupos amino primario ni secundario, pero preferiblemente totalmente. El grado de reaccidn se controla habitualmente
mediante el seguimiento del contenido de NCO de la mezcla de reaccion. Pueden efectuarse para ello tanto medidas
espectroscdpicas, por ejemplo de espectro infrarrojo o infrarrojo cercano o determinaciones del indice de refraccidn,
como andlisis quimicos como valoraciones de las muestras extraidas. Se obtienen prepolimeros de poliuretano que
contienen grupos isocianato libres en sustancia o en solucion.

Después o durante la fabricacién del prepolimero de poliuretano a partir de (a) y (b), se realiza, en el caso que esto
no se hubiera llevado a cabo ya en las moléculas de partida, la formacién de sal parcial o total de los grupos de ac-
cion dispersante anidnicos y/o catiénicos. En el caso de grupos anidnicos, se utilizan para ello bases como amoniaco,
carbonato o hidrogenocarbonato de amonio, trimetilamina, tributilamina, diisopropiletilamina, dimetiletanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, hidréxido de potasio o carbonato de potasio, preferiblemente trietilamina, trietanola-
mina, dimetiletanolamina o diisopropiletilamina. La cantidad de materia de las bases se encuentra entre 50 y 100%,
preferiblemente entre 60 y 90% de la cantidad de materia de los grupos anidnicos. En el caso de grupos catiénicos,
se utilizan éster dimetilico del 4cido sulfiirico o 4cido succinico. Si se usan s6lo compuestos hidrofilizados no idénicos
(b1) con grupos éter, se omite la etapa de neutralizacién. La neutralizacién puede realizarse también simultineamente
a la dispersion, conteniendo ya el agua de dispersion el agente de neutralizacion.

Se hacen reaccionar los grupos isocianato eventualmente atin presentes mediante reaccién con los componentes
aminicos (b5) y/o en el caso estar presentes, los componentes aminicos (bl). Este alargamiento de cadena puede
llevarse a cabo a este respecto tanto en disolvente antes de la dispersién como en agua después de la dispersion. Si estdn
contenidos componente aminicos (b1), el alargamiento de cadena se realiza preferiblemente antes de la dispersion.

Las di- o poliaminas (b5), y/o en caso de estar presente el componente aminico (bl), pueden afadirse a la mez-
cla de reaccion diluidos con disolventes organicos y/o con agua. Preferiblemente, se utilizan 70 a 95% en peso de
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disolvente y/o agua. Si estidn presentes mds componentes aminicos (bl) y/o (b5), puede realizarse asi la reaccién
consecutivamente en cualquier orden o simultineamente mediante la adicién de una mezcla.

Con el fin de preparar la dispersién de poliuretano (B), se incorporan los prepolimeros de poliuretano, eventualmen-
te con alto cizallamiento como, por ejemplo, fuerte agitacion, al agua de dispersion o a la inversa se afiade agitando el
agua de dispersion a los prepolimeros. A continuacion de ello, puede realizarse entonces, en caso de no haber sucedido
todavia en la fase homogénea, la elevacién de la masa molecular mediante la reaccién de los grupos isocianato even-
tualmente presentes con el componente (b5). La cantidad de poliamina (b5) utilizada depende de los grupos isocianato
no reaccionados todavia presentes. Preferiblemente, se hacen reaccionar de 50 a 100%, con especial preferencia de 75
a 95% de la cantidad de material de los grupos isocianato con las poliaminas (b5).

Los prepolimeros de poliuretano-poliuretano generados presentan un contenido de isocianato de 0 a 2% en peso,
preferiblemente de 0 a 0,5% en peso.

Eventualmente, puede separarse por destilacion el disolvente orgdnico. Las dispersiones tienen un contenido de
s6lidos de 20 a 70% en peso, preferiblemente de 30 a 65% en peso. Las proporciones no voldtiles de estas dispersiones
poseen un contenido de grupos quimicos que contienen dtomos de hidrégeno activos de Zerewitinoff de 0 a 0,53
mmol/g, preferiblemente de 0 a 0,4 mmol/g, con especial preferencia de 0 a 0,25 mmol/g.

Son poliisocianatos (A) bloqueados adecuados que estdn contenidos en las composiciones de apresto para utilizar
seglin la invencidn poliisocianatos bloqueados dispersables en agua o solubles en agua.

Los poliisocianatos (A) bloqueados dispersables en agua o solubles en agua adecuados se obtienen mediante la
reaccion de

(A1) al menos un poliisocianato con grupos isocianato unidos alifética, cicloalifética, aralifdtica y/o aromadtica-
mente,

(A2) al menos un compuesto i6nico o potencialmente iénico y/o no iénico,
(A3) al menos un agente de bloqueo,

(A4) eventualmente una o varias mono- o poliaminas (ciclo)alifaticas con 1 a 4 grupos amino del intervalo de peso
molecular de 32 a 300,

(AS5) eventualmente uno varios alcoholes polihidroxilicos con 1 a 4 grupos hidroxilo del intervalo de peso molecu-
lar de 502250y

(A6) eventualmente uno o varios compuestos que contienen grupos reactivos con isocianato e insaturados.

Los poliisocianatos (A) pueden contener eventualmente agentes de estabilizacién (A7) y otros coadyuvantes, asi
como eventualmente disolventes (AS8).

Los poliisocianatos (A) bloqueados dispersables en agua o solubles en agua estan constituidos por 20 a 80% en
peso, preferiblemente 25 a 75% en peso, con especial preferencia 30 a 70% en peso, del componente (Al), 1 a 40%
en peso, preferiblemente 1 a 35% en peso, con especial preferencia 5 a 30% en peso del componente (A2), 15 a 60%
en peso, preferiblemente 20 a 50% en peso, con especial preferencia 25 a 45% en peso del componente (A3), 0a 15%
en peso, preferiblemente 0 a 10% en peso, con especial preferencia 0 a 5% en peso del componente (A4), 0 a 15% en
peso, preferiblemente 0 a 10% en peso, con especial preferencia 0 a 5% en peso del componente (AS), 0 a 40% en
peso, preferiblemente 0% en peso, del componente (A6), asi como 0 a 15% en peso, preferiblemente 0 a 10% en peso,
con especial preferencia 0 a 5% en peso del componente (A7) y eventualmente 0 a 20% en peso, preferiblemente O a
15% en peso, con especial preferencia 0 a 10% en peso del componente (A8), totalizando la suma de los componentes
100% en peso.

Los poliisocianatos (A) bloqueados dispersables en agua o solubles en agua pueden usarse en los agentes de recu-
brimiento en forma de solucién o dispersion acuosa La solucion o dispersion de poliisocianatos presenta un contenido
de sélidos entre 10y 70% en peso, preferiblemente de 20 a 60% en peso, y con especial preferencia de 25 a 50% en pe-
so y la proporcién de (A8) en la composicion total es preferiblemente menor de 15% en peso, con especial preferencia
menor de 10% en peso y con muy especial preferencia menor de 5% en peso.

Los poliisocianatos (A1) usados para la fabricacién de los poliisocianatos (A) bloqueados presentan una funciona-
lidad NCO (media) de 2,0 a 5,0, preferiblemente de 2,3 a 4,5, un contenido de grupos isocianato de 5,0 a 27,0% en
peso, preferiblemente de 14,0 a 24,0% en peso y un contenido de diisocianatos monoméricos de menos de 1% en peso,
preferiblemente menos de 0,5% en peso. Los grupos isocianato de los poliisocianatos (A1) se presentan al menos a un
50%, preferiblemente al menos a un 60% y con especial preferencia al menos a un 70% en forma bloqueada.

Son poliisocianatos (A1) adecuados para la fabricacién de los poliisocianatos (A) bloqueados los poliisocianatos
fabricados mediante la modificacién de diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o aromaticos sencillos
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constituidos por al menos dos diisocianatos con estructura uretdiona, isocianurato, alofanato, biuret, iminooxadiazin-
diona y/o oxadiazintriona como se describen, por ejemplo, en J. Prakt. Chem. 336 (1994), paginas 185-200.

Son compuestos adecuados para el componente (A2) compuestos i6nicos o potencialmente i6nicos y/o no iénicos
como se han descrito ya en el componente (b1).

El componente (A2) es preferiblemente una combinacién de agentes de hidrofilizacién no iénicos e i6nicos. Se
prefieren especialmente combinaciones de agentes de hidrofilizacién no iénicos y aniénicos.

Se citan como ejemplos de agentes de bloqueo (A3): alcoholes, lactamas, oximas, ésteres malénicos, acetoacetatos
de alquilo, triazoles, fenoles, imidazoles, pirazoles, asi como aminas como, por ejemplo, butanonoxima, diisopropi-
lamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol, imidazol, éster dietilico del dcido maldnico, acetato de etilo, acetonoxima,
3,5-dimetilpirazol, e-caprolactama, N-ferc-butilbencilamina o cualquier mezcla de estos agentes de bloqueo. Se pre-
fiere usar butanonoxima, 3,5-dimetilpirazol, e-caprolactama, N-ferc-butilbencilamina como agentes de bloqueo (A3).
Son agentes de bloqueo (A3) especialmente preferidos butanonoxima y g-caprolactama.

Se tienen en consideracién como componente (A4) las sustancias mono-, di-, tri- y/o tetraaminofuncionales del
intervalo de peso molecular hasta 300 como, por ejemplo, etilendiamina, 1,2- y 1,3-diaminopropano, 1,3-, 1,4-y 1,6-
diaminohexano, 1,3-diamino-2,2-dimetilpropano, 1-amino-3,3,5-trimetil-5-aminoetilciclohexano (IPDA), 4,4’ -diami-
nodiciclohexilmetano, 2,4- y 2,6-diamino-1-metilciclohexano, 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano, 1,4-bis-
(2-aminoprop-2-il)ciclohexano o mezclas de estos compuestos.

En el componente (AS), se trata de sustancias mono-, di-, tri- y/o tetrahidroxifuncionales de peso molecular hasta
250 como, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, glicerina, trimetiloletano, trime-
tilolpropano, hexanotrioles isoméricos, pentaeritrita o mezclas de estos compuestos.

Como componente (A6), se hacen reaccionar compuestos hidroxifuncionales y (met)acrilofuncionales con los iso-
cianatos. Son dichos compuestos, por ejemplo, componentes del componente (b2) anteriormente descrito. Se prefieren
compuestos con una funcionalidad hidroxilo media de 0,2 a 2, con especial preferencia de 0,7 a 1,3. Se prefieren es-
pecialmente (met)acrilato de 2-hidroxietilo, monoacrilatos de poli(e-caprolactona) como, por ejemplo, Tone M100®
(Union Carbide, EE.UU.), acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, diacrilato de trimetilolpropano,
diacrilato de glicerina, triacrilato de pentaeritrita o pentaacrilato de dipentaeritrita.

Los poliisocianatos (A) bloqueados pueden contener eventualmente un agente estabilizador o mezcla de agentes
estabilizadores (A7). Son compuestos (A7) adecuados, por ejemplo, antioxidantes como 2,6-di-terc-butil-4-metilfe-
nol, absorbentes de UV de tipo 2-hidroxifenilbenzotriazol o agentes fotoprotectores de tipo compuestos HALS u otros
agentes estabilizadores comerciales como se describen, por ejemplo, en “Lichtschutzmittel fiir Lacke” (A. Valet, Vin-
centz Verlag, Hannover, 1996) y “Stabilization of Polymeric Materials” (H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997,
Apéndice 3, pag. 181-213).

Se prefieren mezclas de agentes estabilizadores que presentan compuestos con un resto 2,2,6,6-tetrametilpiperidi-
nilo (HALS). El nitrégeno de piperidinilo del anillo de HALS no esté sustituido y no presenta ninguna estructura de
hidrazida.

Se prefiere especialmente un compuesto de férmula (II),

Hy

que se comercializa, por ejemplo, con la denominacién Tinuvin® 770 DF por la compaiifa Ciba Spezialititen
(Lampertheim, Alemania).

Idealmente, se combinan los compuestos anteriormente citados con sustancias que disponen de estructuras de hi-
drazida como, por ejemplo, hidrazidas y dihidrazidas dcidas como, por ejemplo, hidrazida del 4cido acético, hidrazida
del 4cido adipico, dihidrazida del 4cido adipico o también aductos de hidrazina de hidrazina y carbonatos ciclicos
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como se citan, por ejemplo, en el documento EP-A 654.490 (pag. 3, linea 48 a pag. 4, linea 3). Se prefiere usar di-
hidrazida de 4cido adipico y un aducto de 2 mol de carbonato de propileno y 1 mol de hidrazina de férmula general
(1),

-CO-NH-NH- (1I).

Se prefiere especialmente el aducto de 2 moles de carbonato de propileno y 1 mol de hidrazina de férmula general
avy:

M, H
N

HO O\n/ N o/\r o aw

O H CH,

Son adecuados como disolventes organicos (A8) los disolventes de lacas habituales en las mismas como, por
ejemplo, acetato de etilo, acetato de butilo, 2-acetato de 1-metoxipropilo, acetato de 3-metoxi-n-butilo, acetona, 2-
butanona, 4-metil-2-pentanona, ciclohexanona, tolueno, xileno, clorobenceno o gasolina diluyente. Son igualmente
adecuadas mezclas que contienen sobre todo compuestos aromdticos de alta sustituciéon como se comercializan, por
ejemplo, con las referencias disolvente nafta, Solvesso (Exxon Chemicals, Houston, EE.UU.), Cypar® (Shell Che-
micals, Eschborn, Alemania), Cyclo Sol® (Shell Chemicals, Eschborn, Alemania), Tolu Sol® (Shell Chemicals, Es-
chborn, Alemania), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn, Alemania). Son otros disolventes, por ejemplo, ésteres de
dcido carbénico como carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de 1,2-etileno y carbonato de 1,2-propile-
no, lactonas como B-propiolactona, y-butirolactona, e-caprolactona, e-metilcaprolactona, diacetato de propilenglicol,
dietilenglicoldimetiléter, dipropilenglicoldimetiléter, acetato de dietilenglicoletiléter y acetato de dietilenglicolbutilé-
ter, N-metilpirrolidona y N-metilcaprolactama o cualquier mezcla de dichos disolventes. Son disolventes preferidos
acetona, 2-butanona, 2-acetato de 1-metoxipropilo, xileno, tolueno, mezclas que contienen sobre todo compuestos
arométicos de alta sustitucién como se comercializan, por ejemplo, con las referencias disolvente nafta, Solvesso®
(Exxon Chemicals, Houston, EE.UU.), Cypar® (Shell Chemicals, Eschborn, Alemania), Cyclo Sol® (Shell Chemi-
cals, Eschborn, Alemania), Tolu Sol® (Shell Chemicals, Eschborn, Alemania), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn,
Alemania), asi como N-metilpirrolidona. Se prefieren especialmente acetona, 2-butanona y N-metilpirrolidona.

La fabricacién de los poliisocianatos (A) bloqueados puede realizarse segtin procedimientos conocidos del estado
de la técnica (por ejemplo, en los documentos DE-A 2.456.469, columnas 7-8, ejemplos 1-5 y DE-A 2.853.937, pig.
21-26, ejemplos 1-9).

Los poliisocianatos (A) bloqueados dispersables en agua o solubles en agua pueden hacerse reaccionar, por ejem-
plo, mediante reaccioén de los componentes (A1), (A2), (A3) y eventualmente (A4) a (A7) en cualquier orden, even-
tualmente con la ayuda de un disolvente orgédnico (AS8).

Preferiblemente, se hace reaccionar en primer lugar (A1) eventualmente con una parte, preferiblemente la parte no
i6nica, del componente (A2), asi como eventualmente (A4) y (AS). Se realiza a continuacién el bloqueo con el compo-
nente (A3) y seguidamente la reaccién con la parte que contiene grupos idnicos del componente (A2). Eventualmente,
pueden afiadirse a la mezcla de reaccion disolventes organicos (A8). En otra etapa, se aflade eventualmente también el
componente (A7).

La preparacién de la solucién o dispersion acuosa de poliisocianato (A) bloqueado se realiza a continuacion trans-
formando los poliisocianatos bloqueados dispersables en agua en una dispersion o solucién acuosa mediante la adicién
de agua. El disolvente orgdnico eventualmente usado (A8) puede eliminarse por destilacién a continuacién de la dis-
persion. Preferiblemente, se renuncia al uso del disolvente (AS8).

Los poliisocianatos bloqueados dispersables en agua o solubles en agua anteriormente citados pueden contener
también grupos insaturados capaces de polimerizacion radicdlica. Para ello, los poliisocianatos pueden bloquearse
parcialmente en primer lugar antes de la dispersidn, emulsién o disolucién en agua y hacerse reaccionar entonces con
compuestos (A6) que contienen grupos reactivos con isocianato e insaturados o los poliisocianatos se hacen reaccionar
en primer lugar con compuestos (A6) que contienen grupos reactivos con isocianato e insaturados y entonces con
agentes de bloqueo (A3).

Para la preparacion de la solucién o dispersion acuosa de poliisocianatos (A) bloqueados, se utilizan en general
unas cantidades de agua tales que las dispersiones resultantes presenten un contenido de sélidos de 10 a 70% en peso,
preferiblemente de 20 a 60% en peso y con especial preferencia de 25 a 50% en peso.

Como iniciadores (C) para una polimerizacién radicdlica, pueden emplearse iniciadores activables por radiacién
y/o térmicamente. Los fotoiniciadores, que se activan por luz UV o visible, son preferidos a este respecto. Los fo-
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toiniciadores son compuestos comercialmente distribuidos en si conocidos en los que se diferencia entre iniciadores
unimoleculares (de tipo I) y bimoleculares (de tipo II). Son sistemas (de tipo I) adecuados los compuestos de cetona
aromadticos, por ejemplo benzofenonas, en combinacién con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4’-bis(dimeti-
lamino)benzofenona (cetona de Michler), antrona y benzofenonas halogenadas o mezclas de los tipos citados. Son
también adecuados iniciadores (de tipo II) como benzoina y sus derivados, bencilcetales, 6xidos de acilfosfina, por
ejemplo, 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina, 6xido de bisacilfosfina, éster del acido fenilglioxilico, canfo-
quinona, a-aminoaquilfenonas, a,a-dialcoxiacetofenonas y a-hidroxialquilfenonas. Se prefieren fotoiniciadores que
sean f4cilmente incorporables a agentes de recubrimiento acuosos. Dichos productos son, por ejemplo, Irgacure® 500,
Irgacure® 819 DW (compaiifa Ciba, Lampertheim, Alemania), Esacure® KIP (compafifa Lamberti, Aldizzate, Italia).
Pueden utilizarse también mezclas de estos compuestos.

Si el endurecimiento se inicia térmicamente, son adecuados compuestos de peréxido como perdxidos de dia-
cilo, por ejemplo, peréxido de benzoilo, hidroperéxidos de alquilo como monohidroperéxido de diisopropilbence-
no, perésteres de alquilo como perbenzoato de terc-butilo, peréxidos de dialquilo como peréxido de di-terc-buti-
lo, peroxidicarbonatos como peroxidicarbonato de dicetilo, peréxidos inorgdnicos como peroxodisulfato de amo-
nio, peroxodisulfato de potasio o también compuestos azoicos como 2,2’-azobis-[N-(2-propenil)-2-metilpropiona-
mida], 1-[(ciano-1 -metiletil)azo]formamida, 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamida), 2,2’-azo-bis-(N-ciclohexil-2-
metilpropionamida), 2,2’-azobis-{2-metil-N-[2-(1-hidroxibutil)|propionamida, 2,2’-azobis-{2-metil-N-[2-(1-hidroxi-
butil)]propionamida, 2,2’-azobis-{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-hidroxietil[propionamida, ademds también ben-
zopinacol. Se prefieren compuestos que sean solubles en agua o se presenten en forma de emulsiones acuosas. Estos
formadores de radicales pueden combinarse de modo conocido con acelerantes.

Para la fabricaciéon de composiciones de apresto acuosas, se mezclan los componentes (I), (II) y (III) consecutiva-
mente en cualquier orden o simultdineamente entre si. Los agentes de recubrimiento acuosos no poseen vida ttil y son
estables al almacenamiento durante meses o mas.

Para el procedimiento segin la invencién, se utiliza la composicién de apresto acuosa sola o eventualmente con
otros aglutinantes como, por ejemplo, dispersiones de poliuretano, dispersiones de poliacrilato, dispersiones hibridas
de poliuretano-poliacrilato, dispersiones de poliviniléter o poliviniléster, dispersiones de poliestireno o poliacriloni-
trilo, también en combinacién con otros poliisocianatos bloqueados y resinas amino reticulantes como, por ejemplo,
resinas de melamina.

La composicién de apresto puede contener los coadyuvantes y aditivos habituales como, por ejemplo, agentes anti-
espumantes, espesantes, agentes de nivelacion, coadyuvantes de dispersion, catalizadores, agentes contra la formacién
de pelicula, agentes antisedimentacién, antioxidantes, plastificantes, diluyentes reactivos, emulsionantes, biocidas, ad-
hesivos, por ejemplo basados en silanos de bajo o alto peso molecular conocidos, agentes deslizantes, humectantes y
antiestaticos.

Como adhesivos se usan, por ejemplo, los adhesivos de silano conocidos, por ejemplo, 3-aminopropiltrimeto-
xisilano o 3-aminopropiltrietoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-glicidilpropiltrimetoxisilano,
viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano o 3-metacriloxipropiltrietoxisilano. La concentracién de adhesivo de silano en
los agentes de apresto segun la invencidn asciende preferiblemente a 0,05 a 2% en peso, con especial preferencia a
0,15 a 0,85% en peso, referida al apresto total.

Los aprestos contienen uno o varios agentes deslizantes no i6nicos y/o i6nicos que pueden estar compuestos,
por ejemplo, por los siguientes grupos de sustancias: polialquilenglicoléteres de alcoholes grasos o aminas grasas,
polialquilenglicoléteres y ésteres de glicerina de 4cidos grasos de 12 a 18 dtomos de carbono, polialquilenglicoles,
amidas de dcido graso superiores de 12 a 18 dtomos de carbono de polialquilenglicoles y/o alquilenaminas, compuestos
de nitrégeno cuaternario, por ejemplo, sales de imidazolinio etoxiladas, aceites minerales y ceras. El o los agentes
deslizantes se emplean preferiblemente a una concentracion total entre 0,05 y 1,5% en peso del apresto total.

Los aprestos pueden contener uno o varios antiestiticos como, por ejemplo, cloruro de litio, cloruro de amonio,
sales de Cr (III), compuestos organotitanicos, sulfatos o sulfonatos de arilalquilo, sulfonatos de arilpoliglicoléter o
compuestos de nitroégeno cuaternario. Los antiestaticos se emplean preferiblemente a concentraciones de 0,01 a 0,8%
en peso.

Ademads, los aprestos contienen eventualmente otros coadyuvantes y aditivos conocidos segtin el estado de la
técnica como se describen, por ejemplo, en K. L. Loewenstein “The Manufacturing Technology of Continous Glass
Fibres”, Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, Londres, Nueva York, 1983.

La fabricacién de aprestos puede realizarse segin procedimientos en si conocidos. Preferiblemente, se dispone en
un recipiente de mezcla adecuado aprox. la mitad del agua necesaria total y se afaden con agitacion el aglutinante,
el endurecedor y a continuacién el agente deslizante 4) y eventualmente otros coadyuvantes habituales. Después, se
ajusta el valor de pH a 5-7 y se afiade entonces el hidrolizado fabricado segtin los datos del fabricante (por ejemplo,
UCC, Nueva York) de un adhesivo, por ejemplo, de un trialcoxisilano. Después de un tiempo de agitacion adicional
de 15 minutos, el apresto estd listo para usar; eventualmente, se iguala de nuevo el valor de pH a 5-7.
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Los aprestos pueden aplicarse mediante cualquier procedimiento sobre las fibras de vidrio, por ejemplo, con ayuda
de equipos adecuados como, por ejemplo, aplicadores de pulverizacién o laminacién.

Son fibras de vidrio adecuadas tanto los tipos de vidrio conocidos usados para la fabricacién de seda de vidrio
como vidrio E, A, C y S, como los otros productos en si conocidos de fabricantes de fibras de vidrio. Se prefieren
fibras de vidrio E, que se utilizan para la fabricacién de fibras de vidrio continuas para el reforzamiento de plasticos
debido a su ausencia de bases, alta resistencia a la traccion y alto médulo de elasticidad.

El procedimiento de fabricacién, el procedimiento de apresto y el procesamiento posterior de las fibras de vidrio
son conocidos y se describen, por ejemplo, en K. L. Loewenstein ‘“The Manufacturing Technology of Continous Glass
Fibres”, Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, Londres, Nueva York, 1983.

Habitualmente, se aplican los aprestos sobre filamentos de vidrio extraidos a alta velocidad de hileras justo después
de su solidificacidn, es decir, antes del bobinado. Pero también es posible aprestar las fibras a continuacién del proceso
de hilatura en un bafio hiimedo. Las fibras de vidrio aprestadas pueden procesarse himedas o secadas, por ejemplo,
hasta vidrio cortado. El secado del producto final o intermedio tiene lugar mediante irradiacién con radiacién rica en
energia, preferiblemente luz ultravioleta, y/o mediante calentamiento a temperaturas entre 50 y 200°C, preferiblemente
70 a 150°C. Se entiende por secado a este respecto no sélo la eliminacién de otros componentes volatiles, sino también,
por ejemplo, la solidificacién de los componentes de apresto. S6lo después de terminado el secado, se convierte el
apresto en la masa de revestimiento acabada. La proporcion de apresto asciende preferiblemente, referida a las fibras
de vidrio aprestadas, a 0,1 a 5,0% en peso, con especial preferencia a 0,1 a 3,0% en peso y con muy especial preferencia
a 0,3 a 1,5% en peso.

Preferiblemente, el secado de las fibras de vidrio aprestadas tiene lugar en varias etapas: en primer lugar, se elimina
del apresto el agua y los disolventes eventualmente presentes mediante calentamiento, conveccidn, radiacién térmica
y/o aire deshumidificado. Se realiza entonces el endurecimiento mediante irradiacién UV. Se tienen en cuenta a este
respecto los radiadores habituales segun el estado de la técnica. Se prefieren radiadores de alta presién o media presién
de mercurio que pueden estar dopados eventualmente con elementos como galio o hierro. Puede ser conveniente com-
binar también varios radiadores consecutivamente, conjuntamente o en cualquier disposicién tridimensional. Ademads,
puede ser conveniente llevar a cabo la irradiacién UV a temperaturas elevadas, a 30 a 200°C.

Las fibras de vidrio aprestadas pueden incorporarse a continuacién a polimeros de matriz.

Como polimeros de matriz, pueden usarse una multiplicidad de polimeros endurecibles termopldsticos o duroplds-
ticos. Son adecuados como polimeros termoplasticos, por ejemplo: poliolefinas como polietileno o polipropileno, poli
(cloruro de vinilo), polimerizados como copolimeros de estireno/acrilonitrilo, ABS, polimetacrilato o polioximetileno,
poliamidas aromadticas y/o alifaticas como poliamida-6 o poliamida-6,6, policondensados como policarbonato, poli(te-
reftalato de etileno), poliarilésteres cristales liquidos, poli(6xidos de arileno), polisulfonas, poli(sulfuros de arileno),
poliarilsulfonas, polietersulfonas, poliariléteres o polietercetonas o poliaductos como poliuretano. Se citan como po-
limeros endurecibles duroplasticos, por ejemplo: resinas epoxidicas, resinas de poliéster insaturado, resinas de fenol,
resinas de amina, resinas de poliuretano, poliisocianuratos, resinas combinacion de epéxido/isocianurato, resinas de
furano, resinas de cianurato y resinas de bismaleimida.

La incorporacién a la matriz polimérica puede realizarse segtin procedimientos generales habituales conocidos por
el experto (como, por ejemplo, extrusién). A este respecto, se alcanzan habitualmente temperaturas entre 150 y 300°C,
que conducen a un endurecimiento posterior térmico del apresto con liberacién de los grupos poliisocianato mediante
desbloqueo y eventualmente reticulacion de estos con la matriz polimérica.

Ejemplos
Dispersiones de PUT-UV
Ejemplo 1

Fabricacion de un poliesteracrilato 1a) andlogamente al documento DE-C 19.715.382 (pég. 5, 1. 21-27), indice de
OH: 160 mg de KOH/g, indice de acidez: 1 mg de KOH/g, viscosidad: 0,5 Pa.s a 23°C.

Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccién con agitador, termdémetro interno y entrada de gas (corriente de aire de 1
1/h) 298,0 g del poliesteracrilato 1a) y 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Alemania, poliéter monofuncional basado
en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (Indice de OH = 25)) y se funden. Des-
pués de afiadir 168,6 g de isoforondiisocianato (Desmodur I®, Bayer AG, Alemania) y 170,0 g de acetona, se calienta
la mezcla de reaccién a temperatura de reflujo. Se agita a esta temperatura hasta que la mezcla de reaccién contiene
un contenido de NCO de 3,6-3,8% en peso. Cuando se alcanza el contenido de NCO, se disuelve el prepolimero en
350,0 g de acetona y se ajusta a 40°C.
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Se afiade entonces una solucion de 9,9 g de etilendiamina, 47,5 g de solucién de AAS al 45% (4cido 2-(2-aminoe-
tilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 67.6 g de agua durante 2 min y se agita durante
5 min. A continuacién, se afladen 692,8 g de agua durante 10 min. Se sigue agitando la dispersién formada a 40°C
hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de sélidos del 39%.
La dispersion tiene un valor de pH de 7,0 y un tamafio medio de particula de 86 nm (medida de espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvem, RU).

Ejemplo 2
Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccion con agitador, termémetro interno y entrada de gas (corriente de aire 1 1/h)
298.0 g del poliesteracrilato 1a), 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Alemania, poliéter monofuncional basado en
6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25)) y se funden. Después
de afiadir 168,6 g de isoforondiisocianato (Desmodur ®, Bayer AG, Alemania) y 170,0 g de acetona, se calienta la
mezcla de reaccion a temperatura de reflujo. Se agita a esta temperatura hasta que la mezcla de reaccién contiene un
contenido de NCO del 4,2-4,4% en peso. Cuando se alcanza el contenido de NCO, se disuelve el prepolimero en 350,0
g de acetona y se ajusta a 40°C.

Se afiade entonces una solucién de 11,4 g de etilendiamina, 36,9 g de soluciéon de AAS al 45% (4cido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 63.7 g de agua durante 2 min y se agita
durante 5 min. A continuacidn, se afiaden 698,5 g de agua durante 10 min. Se sigue agitando la dispersiéon formada a
40°C hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de s6lidos del 39%.
La dispersién tiene un valor de pH de 6,6 y un tamafio medio de particula de 113 nm (medida de espectroscopia de
correlacién laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, RU).

Ejemplo 3
Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccion con agitador, termémetro interno y entrada de gas (corriente de aire 1 1/h)
298,0 g del poliesteracrilato Ia), 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Alemania, poliéter monofuncional basado en
oxido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25)) y se funden. Después
de afiadir 168,6 g de isoforondiisocianato (Desmodur I®, Bayer AG, Alemania) y 170,0 g de acetona, se calienta la
mezcla de reaccién a temperatura de reflujo. Se agita a esta temperatura hasta que la mezcla de reaccién contiene un
contenido de NCO de 4,2-4,4% en peso. Cuando se alcanza el contenido de NCO, se disuelve el prepolimero en 350,0
g de acetona y se ajusta a 40°C.

Se afladen entonces una solucién de 12,1 g de etilendiamina, 31,7 g de solucién de AAS al 45% (4cido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 61,7 g de agua durante 2 min y se agita
durante 5 min. A continuacién, se aiaden 700,9 g de agua durante 10 min. Se sigue agitando la dispersién formada a
40°C hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de s6lidos del 39%.
La dispersién tiene un valor de pH de 6,8 y un tamafio medio de particula de 83 nm (medida de espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, RU).

Ejemplo 4
Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccién con agitador, termémetro interno y entrada de gas (corriente de aire 1 1/h)
139,0 g del poliéster PE 170 HN (éster basado en dcido adipico, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, PM = 1700, Bayer
AG, Leverkusen, Alemania), 238,5 g del poliesteracrilato 1a), 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Leverkusen,
Alemania, poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de
2250 (indice de OH = 25)) y se funden. Después de afiadir 168,6 g de isoforondiisocianato (Desmodur 10, Bayer
AG, Lev., Alemania) y 170,0 g de acetona, se calienta la mezcla de reaccion a temperatura de reflujo. Se agita a esta
temperatura hasta que la mezcla de reaccién contiene un contenido de NCO de 3,6-3,8% en peso. Cuando se alcanza
el contenido de NCO, se disuelve el prepolimero en 350,0 g de acetona y se ajusta a 40°C.
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Se afiade entonces una solucién de 11,4 g de etilendiamina, 36,9 g de soluciéon de AAS al 45% (4cido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 63,7 g de agua durante 2 min y se agita
durante 5 min. A continuacion, se ailaden 817,7 g de agua durante 10 min. Se sigue agitando la dispersién formada a
40°C hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de sélidos del 40%.
La dispersion tiene un valor de pH de 6,8 y un tamafio medio de particula de 83 nm (medida de espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, RU).

Ejemplo 5
Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccién con agitador, termémetro interno y entrada de gas (corriente de aire 1 1/h)
278,0 g del poliéster PE 170 HN (éster basado en acido adipico, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, PM = 1700, Bayer
AG, Leverkusen, Alemania), 179,0 g del poliesteracrilato 1a), 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania,
poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice
de OH = 25)) y 170,0 g de acetona, y se calienta la mezcla de reaccién a la temperatura de reflujo. Se agita a esta
temperatura hasta que la mezcla de reaccién contiene un contenido de NCO de 3,3-3,5% en peso. Cuando se alcanza
el contenido de NCO, se disuelve el prepolimero en 350,0 g de acetona y se ajusta a 40°C.

Se afiade entonces una solucién de 11,4 g de etilendiamina, 36,9 g de soluciéon de AAS al 45% (4cido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 63,7 g de agua durante 2 min y se agita
durante 5 min. A continuacidn, se afiaden 936,9 g de agua durante 10 min. Se sigue agitando la dispersiéon formada a
40°C hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de s6lidos del 40%.
La dispersién tiene un valor de pH de 6,7 y un tamafio medio de particula de 176 nm (medida de espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvem, RU).

Ejemplo 6
Preparacion de una dispersion de poliuretano

Se disponen en un recipiente de reaccion con agitador, termémetro interno y entrada de gas (corriente de aire 1 1/h)
418,0 g del poliéster PE 170 HN (éster basado en acido adipico, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, PM = 1700, Bayer
AG, Leverkusen, Alemania), 119,0 g del poliesteracrilato 1a), 27,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania,
poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de
OH =25)) y se funden. Después de afadir 168,6 g de isoforondiisocianato (Desmodur 1®, Bayer AG, Lev., Alemania)
y 170,0 g de acetona, se calienta a la temperatura de reflujo la mezcla de reaccién. Se agita a esta temperatura hasta
que la mezcla de reaccién contiene un contenido de NCO de 3,0-3,2% en peso. Cuando se alcanza el contenido de
NCO, se disuelve el prepolimero en 350,0 g de acetona y se ajusta a 40°C.

Se afiade entonces una solucién de 11,4 g de etilendiamina, 36,9 g de solucién de AAS al 45% (4cido 2-(2-
aminoetilamino)etanosulfénico en agua, Bayer AG, Leverkusen, Alemania) y 63,7 g de agua durante 2 min y se agita
durante 5 min. A continuacidn, se afiaden 1057,2 g de agua durante 10 min. Se vuelve a agitar la dispersién formada
a 40°C hasta que por espectroscopia IR no puede ya detectarse contenido de NCO en la dispersion.

Se destila el producto a vacio a temperaturas inferiores a 50°C hasta alcanzar un contenido de sélidos del 40%.
La dispersion tiene un valor de pH de 6,7 y un tamafio medio de particula de 192 nm (medida de espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, RU).

Poliisocianatos (A) bloqueados dispersables en agua
Ejemplo 7

Se disponen 108,4 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano (HDI) con
un contenido de NCO de 23,0% a 40°C. Durante 10 min, se dosifican 91,1 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev.,
Alemania, poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de
2250 (indice de OH = 25) y 1,2 g del aducto de hidrazina anteriormente citado de 1 mol de hidrato de hidrazina y 2 mol
de carbonato de propileno de peso molecular 236 de férmula (IIT) con agitacién. A continuacion, se calienta la mezcla
de reaccion a 90°C y se agita a esta temperatura hasta alcanzar el valor teérico de NCO. Después de enfriar a 65°C
durante 30 min, se afiaden gota a gota 88,3 g de N-terc-butilbencilamina con agitacion de modo que la temperatura
de la mezcla no supere los 70°C. A continuacidn, se afiaden 1,5 g de Tinuvin® 770 DF (Ciba Spezialititen GmbH,
Lampertheim, Alemania), se sigue agitando durante 10 min y se enfria la mezcla de reaccién a 60°C. Se realiza la
dispersién mediante la adicién de 713,0 g de agua (a 20°C) a 60°C durante 30 min. El tiempo de agitacién posterior a
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40°C asciende a 1 h. Se obtiene una dispersion acuosa estable al almacenamiento del poliisocianato bloqueado con un
contenido de sélidos del 27,3%.

Ejemplo 8

Se disponen 147,4 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano (HDI) con
un contenido de NCO de 23,0% a 40°C. Durante 10 min, se dosifican 121,0 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev.,
Alemania, poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de
2250 (indice de OH = 25) con agitacién. A continuacidn, se calienta la mezcla de reaccién a 90°C y se agita a esta
temperatura hasta que se alcanza el valor teérico de NCO. Después de enfriar a 65°C durante 30 min, se afladen gota a
gota 62,8 g de butanonoxima con agitacién de modo que la temperatura de la mezcla no supere los 80°C. Se realiza la
dispersion mediante la adicidn de 726,0 g de agua (T= 20°C) a 60°C durante 30 min. El tiempo de agitacién posterior
a 40°C asciende a 1 h. Se obtiene una dispersién acuosa estable al almacenamiento del poliisocianato bloqueado con
un contenido de sélidos del 30,0%.

Ejemplo 9

Se disponen 13,5 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania, poliéter monofuncional basado en 6xido de
etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25)) y 122,6 g de N-terc-butilben-
cilamina y se calientan a 90°C con agitacién. A continuacién, se afiaden 193,0 g de un poliisocianato que contiene
grupos isocianurato basado en 1,6-diisocianatohexano (HDI) con un contenido de NCO de 21,8% durante 30 min,
de modo que la temperatura de la mezcla de reaccién no supere los 70°C. Después de afiadir 11,1 g del aducto de
hidrazina anteriormente citado de 1 mol de hidrato de hidrazina y 2 mol de carbonato de propileno de peso molecular
236, se agita a 70°C hasta alcanzar el valor teérico de NCO. A continuacién, se afiaden 3,5 g de Tinuvin® 770 DF
(Ciba Spezialititen GmbH, Lampertheim, Alemania) a 70°C durante 5 min y se agita la mezcla de reaccién otros 5
min. Se dosifican 24,6 g del agente de hidrofilizacién KV 1386 (BASF AG, Ludwighafen, Alemania) disueltos en 73,7
g de agua durante 2 min y se sigue agitando la mezcla de reaccién durante 15 min. Se realiza la dispersiéon mediante
la adicién de 736,4 g de agua (T= 60°C) durante 10 min. El tiempo de agitacion posterior asciende a 2 h. Se obtiene
una dispersion estable al almacenamiento con un contenido de sélidos del 27,6%.

Ejemplo 10

Se agitan a 100°C 963,0 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano (HDI)
con un contenido de NCO del 23,0% con 39,2 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania, poliéter monofuncional
basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25)) y 7,8 g del
aducto de hidrazina anteriormente citado de 1 mol de hidrato de hidrazina y 2 mol de carbonato de propileno de peso
molecular 236 durante 30 min. A continuacion, se afladen durante 20 min 493,0 g de e-caprolactama de modo que la
temperatura de la mezcla de reaccién no supere los 110°C. Se agita a 110°C hasta alcanzar el valor teérico de NCO
y después se enfria a 90°C. Después de afiadir 7,9 g de Tinuvin® 770 DF (Ciba Spezialititen GmbH, Lampertheim,
Alemania) y un tiempo de agitacién posterior de 5 min, se dosifica durante 2 min una mezcla de 152,5 g del agente
de hidrofilizacién KV 1386 (BASF AG, Ludwigshafen, Alemania) y 235,0 g de agua y se sigue agitando otros 7
min a temperatura neutra. A continuacién de ello, se realiza la dispersién mediante la adicién de 3.341,4 g de agua.
Después de un tiempo de agitacién posterior de 4 h, se obtiene una dispersién acuosa estable al almacenamiento con
un contenido de sélidos del 29,9%.

Ejemplo 11

Se agitan a 100°C 192,6 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano
(HDI) con un contenido de NCO de 23,0% con 7,8 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Leverkusen, Alemania, poliéter
monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH =
25)) durante 30 min. A continuacidn, se afiaden a 70°C durante 30 min 142,0 g de N-terc-butilbencilamina de modo
que la temperatura de la mezcla de reaccion no supere los 75°C. Se agita a 75°C hasta alcanzar el valor teérico de NCO.
Durante 2 min, se dosifica una mezcla de 27,5 g del agente de hidrofilizaciéon KV 1386 (BASF AG, Ludwigshafen,
Alemania) y 46,8 g de agua y se sigue agitando a temperatura neutra otros 7 min. A continuacién de ello, se realiza la
dispersién mediante la adicion de 761,3 g de agua. Después de un tiempo de agitacién posterior de 4 h, se obtiene una
dispersion acuosa estable al almacenamiento con un contenido de sélidos del 28,0%.

Ejemplo 12

Se agitan a 100°C 154,1 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano (HDI)
con un contenido de NCO de 23,0% con 6,3 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania, poliéter monofuncional
basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25) durante
30 min. A continuacion, se afiaden a 90°C durante 20 min 60,6 g de butanonoxima de modo que la temperatura de la
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mezcla de reaccion no supere los 110°C. Se agita a 100°C hasta alcanzar el valor tedrico de NCO y se enfria después a
90°C. Después de un tiempo de agitacion posterior de 5 min, se dosifica durante 2 min una mezcla de 22,0 g del agente
de hidrofilizacién KV 1386 (BASF AG, Ludwigshafen, Alemania) y 37,5 g de agua y se sigue agitando a temperatura
neutra otros 7 min. A continuacién de ello, se realiza la dispersién mediante la adicién de 485,5 g de agua. Después de
un tiempo de agitacion posterior de 4 h, se obtiene una dispersién acuosa estable al almacenamiento con un contenido
de solidos del 29,8%.

Ejemplo 13

Se mezclan a 100°C 963,0 g de un poliisocianato que contiene grupos biuret basado en 1,6-diisocianatohexano
(HDI) con un contenido de NCO de 23,0% con 39,2 g del poliéter LB 25 (Bayer AG, Lev., Alemania, poliéter mono-
funcional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con un peso molecular medio de 2250 (indice de OH = 25)
durante 30 min. A continuacién, se afladen durante 20 min 493,0 g de e-caprolactama de modo que la temperatura
de la mezcla de reaccién no supere los 110°C. Se agita a 110°C hasta alcanzar el valor teérico de NCO y después se
enfria a 90°C. Después de un tiempo de agitacién posterior de 5 min, se dosifica durante 2 min una mezcla de 152,5
g del agente de hidrofilizacién KV 1386 (BASF AG, Ludwigshafen, Alemania) y 235,0 g de agua y se sigue agitando
a temperatura neutra otros 7 min. A continuacién de ello, se realiza la dispersién mediante la adicién de 3.325,1 g de
agua. Después de un tiempo de reaccidn posterior de 4 h, se obtiene una dispersion acuosa estable al almacenamiento
con un contenido de sélidos del 30,0%.

Ejemplo 14

Se afiaden a 70°C con agitacién 99,12 g de PETIA (triacrilato de pentaritrita técnica, compaiiia UCB GmbH,
Kerpen, Alemania) y 9,45 g de 1,6-hexanodiol a 343,20 g de un poliisocianato alifatico (Desmodur N 3300, Bayer
AG, Leverkusen). Durante 3 horas, se afiade gota a gota a 70°C una solucién de 37,76 g de acido hidroxipivalico en
60,93 g de N-metilpirrolidona y a continuacién se agita posteriormente durante 1 hora a 70°C. Se afiaden entonces
gota a gota a 70°C 108,48 g de diisopropilamina durante 60 min y a continuacién se agita posteriormente durante 30
minutos. Después de este tiempo, no fueron ya detectables grupos NCO por espectroscopia IR. Se afiaden entonces
883 g de agua desionizada calentada a 70°C con fuerte agitacién y se sigue agitando durante 1 hora. Después de enfriar
a temperatura ambiente, se obtiene una dispersion con las siguientes propiedades:

Contenidos de solidos: 40%
Viscosidad (a 23°C): 200 mPas

Tamafio de particula (LKS): 89 nm

Ejemplos 15-17

Agentes de recubrimiento de dispersiones de poliuretano endurecibles por UV y poliisocianatos bloqueados dispersa-
bles en agua para empleo en o como aprestos

Las composiciones de los aprestos se describen en las Tablas 1-4. La determinacién de la mecanica del agente de
recubrimiento o del apresto se realiza en peliculas sueltas que se fabrican del siguiente modo:

Se coloca un papel separador delante del rodillo posterior de un dispositivo aplicador de pelicula compuesto por
dos rodillos pulidos que pueden ajustarse a una distancia exacta. Se ajusta la distancia entre papel y rodillo anterior con
un calibrador de ldminas. Esta distancia corresponde al grosor de pelicula (himeda) del recubrimiento resultante, y
puede ajustarse al soporte deseado de cada capa. Es también posible el recubrimiento consecutivo en varias capas. Para
la aplicacién de las capas individuales, se vierten los productos (las formulaciones acuosas se ajustan antes mediante
la adicién de amoniaco/poli(4cido acrilico) a una viscosidad de 4.500 mPa.s) en la hendidura entre papel y rodillo
anterior, se retira el papel separador verticalmente hacia abajo, generandose sobre el papel la correspondiente pelicula.
En caso de tener que aplicar varias capas, se seca cada capa individual y se inserta de nuevo el papel.

La determinacién del médulo al 100% se realizé segiin la norma 53504 en peliculas de > 100 um de grosor.

El almacenamiento de pelicula en condiciones de hidrélisis se realiza segtin la norma DIN EN 12280-3. La de-
terminacion de la mecénica de estas muestras de pelicula se lleva a cabo después de 24 h de almacenamiento en
condiciones climdticas normales (20°C y 65% de humedad del aire) segtin la norma DIN 53504.

El proceso de endurecimiento por UV se llev a cabo en una instalacién de endurecimiento por UV de la compaiifa

IST (Niirtingen, Alemania) con un radiador de UV dopado con galio (de tipo CK I) de una potencia de 80 W/cm de
longitud de lampara a una velocidad de alimentacion de 2,5 m/min.
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Los resultados de los ensayos de las propiedades mecanicas de las peliculas sueltas demuestran que con el agente
de recubrimiento anteriormente indicado, segtin las condiciones de secado, pueden abordarse selectivamente distintos
mecanismos de reticulacién separadamente entre si.

I* Condiciones (comparativas)

- 45 min a 20°C de secado

- 10 min a 80°C de secado
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Pelicula hiimeda de 500 um aplicada sobre papel separador

TABLA 1

Composicion Ejemplo 15 | Ejemplo 16 | Ejemplo 17
Dispersion de PUR-UV

Ejemplo 1 (g) 360,0 g

Ejemplo 2 (g) 360,0 g

Ejemplo 3 (g) 360,0 ()
Poliisocianato A

Ejemplo 12 (g) 40,0 40,0 40,0
Irgacure 500 (g) 2,8 3,0 3,0
Relacién de mezcla 90:10 90:10 90:10
pnV de la mezcla (%) 34,4 38 37,7
Irgacure respecto a pnV 2% 2% 2%
Fabricacion de las pastas

Mezcla (g) 200,0 200,0 200,0
Amoniaco al 25% 3 mi 2ml 2 mi
Mirox AM, 1:1 en H,O 3ml 3,5ml 2 mi
Ensayos de traccion en peliculas sueltas

Modulo al 100% (MPa) 0,4 0,5 0,4
Resistencia a la traccion (MPa) | 0,5 0,6 0,6
Alargamiento de rotura (%) 450 590 610
Hidrélisisa 14 d Transcurrida | Transcurrida | Transcurrida
Resistencia a la traccién (MPa)

Alargamiento de rotura (%)

pnV: Proporcién no volatil

Mirox® AM: espesante (Stockhausen, Krefeld, Alemania)
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2* Condiciones (comparativas)
- 45 min a 20°C de secado
- 10 min a 80°C de secado

- 30 min a 150°C de secado
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Pelicula hiimeda de 500 um aplicada sobre papel separador

TABLA 2

Composicion Ejemplo 15 | Ejemplo 16 | Ejemplo 17
Dispersion de UV-PUR

Ejemplo 1 (g) 360,09

Ejemplo 2 (g) 360,09

Ejemplo 3 (g) 360,0 ()
Poliisocianato A

Ejemplo 12 (g) 40,0 40,0 40,0
Irgacure 500 (g) 2,8 3,0 3,0
Relacién de mezcla 90:10 90:10 90:10
pnV de la mezcla (%) 34,4 38 37,7
Irgacure respecto a pnV 2% 2% 2%
Fabricacion de las pastas

Mezcla (g) 200,0 200,0 200,0
Amoniaco al 25% 3 mi 2ml 2 mi
Mirox AM, 1:1 en H,O 3 mi 3,5 ml 2ml
Ensayos de traccion en peliculas sueltas

Modulo al 100% (MPa) 3 3,1 1,8
Resistencia a la traccion (MPa) | 4,3 4,3 3,8
Alargamiento de rotura (%) 290 270 380
Hidrélisisa 14 d Transcurrida | Transcurrida | Transcurrida
Resistencia a la traccién (MPa)

Alargamiento de rotura (%)

pnV: Proporcién no volatil

Mirox® AM: espesante (Stockhausen, Krefeld, Alemania)
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3* Condiciones (comparativas)
- 45 min a 20°C de secado
- 10 min a 80°C de secado

- Secado UV: 2,5 min/80 W

TABLA 3

Pelicula hiimeda de 500 um aplicada sobre papel separador pnV: Proporcion no voldtil

Composicion Ejemplo 15 | Ejemplo 16 | Ejemplo 17
Dispersion de PUR-UV

Ejemplo 1 (g) 360,0 g

Ejemplo 2 (g) 360,0 g

Ejemplo 3 (g) 360,0 ()
Poliisocianato A

Ejemplo 12 (g) 40,0 40,0 40,0
Irgacure 500 (g) 2,8 3,0 3,0
Relacién de mezcla 90:10 90:10 90:10
pnV de la mezcla (%) 34,4 38 37,7
Irgacure respecto a pnV 2% 2% 2%
Fabricacion de las pastas

Mezcla (g) 200,0 200,0 200,0
Amoniaco al 25% 3 mi 2 mi 2 mi
Mirox AM, 1:1 en H,O 3ml 3,5ml 2ml
Ensayos de traccion en peliculas sueltas

Modulo al 100% (MPa) 5,6 3,6 3,4
Resistencia a la traccién (MPa) | 6,8 4,4 4,6
Alargamiento de rotura (%) 120 120 130
Hidrélisisa 14 d

Resistencia a la traccion (MPa) | 11,7 9,2 9,2
Alargamiento de rotura (%) 120 130 140
Hidrolisis a 4 semanas

Resistencia a la traccion (MPa) | 11,5 9,3 9,6
Alargamiento de rotura (%) 100 120 130

Hidroélisis a 6 semanas
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Resistencia a la traccién (MPa) | 11,9 11,5 11
Alargamiento de rotura (%) 140 160 160
Hidrolisis a 6 semanas

Resistencia a la traccién (MPa) | 8,7 7,7 9,9
Alargamiento de rotura (%) 140 180 160
Hidrolisis a 10 semanas

Resistencia a la traccion (MPa) | 5,9 3,9 8,1
Alargamiento de rotura (%) 170 210 170

pnV: Proporcién no volatil
Mirox® AM: espesante (Stockhausen, Krefeld, Alemania)

4* Condiciones (segtin la invencion)
- 45 min a 20°C de secado
- 10 min a 80°C de secado
- 30 min a 150°C de secado

- Secado UV: 2,5 min/80 W
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TABLA 4

Pelicula hiimeda de 500 um aplicada sobre papel separador

Composicion Ejemplo 15 | Ejemplo 16 | Ejemplo 17
Dispersion de PUR-UV

Ejemplo 1 (g) 360,0 g

Ejemplo 2 (g) 360,09

Ejemplo 3 (g) 360,0 (g)
Poliisocianato A

Ejemplo 12 (g) 40,0 40,0 40,0
Irgacure 500 (g) 2,8 3,0 3,0
Relacién de mezcla 90:10 90:10 90:10

pnV de la mezcla (%) 34,4 38 37,7
Irgacure respecto a pnV 2% 2% 2%
Fabricacion de las pastas

Mezcla (g) 200,0 200,0 200,0
Amoniaco al 25% 3 mi 2 mi 2 mi

Mirox AM, 1:1 en H,O 3 mi 3,5 ml 2 mi
Ensayos de traccion en peliculas sueltas

Médulo al 100% (MPa) No medible | No medible | No medible
Resistencia a la traccién (MPa) | 21 19,1 18,4
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Alargamiento de rotura (%) 50 50 50
Hidrélisisa 14 d

Resistencia a la traccion (MPa) | 16,8 14,7 15,4
Alargamiento de rotura (%) 60 60 60
Hidrolisis a 4 semanas

Resistencia a la traccién (MPa) | 18 17,6 17
Alargamiento de rotura (%) 50 70 50
Hidrolisis a 6 semanas

Resistencia a la traccion (MPa) | 16,5 14,7 18,1
Alargamiento de rotura (%) 70 70 50
Hidrolisis a 8 semanas

Resistencia a la traccion (MPa) | 14,6 11,7 15,4
Alargamiento de rotura (%) 90 80 70
Hidrolisis a 10 semanas

Resistencia a la traccién (MPa) | 11 10,7 12,8
Alargamiento de rotura (%) 110 110 70

pnV: Proporcién no volatil
Mirox® AM: espesante (Stockhausen, Krefeld, Alemania)

Todas las dispersiones descritas en los ejemplos 1-17 son adecuadas para empleo en aprestos y muestran una ex-
celente compatibilidad, particularmente frente a aminosilanos como, por ejemplo, aminopropiltrietoxisilano (A1100,
Union Carbide, EE.UU.). Para ensayar la compatibilidad con A1100, se prepara en primer lugar una solucién acuosa
al 10% con un valor de pH de 5,5-6,5 (ajustada con dcido acético al 10%). Se afiade la solucidon de A1100 preparada
en una bureta y se disponen 200 g de dispersién de PUR (de los ejemplos 1-17) en un vaso de precipitados dotado
con barrita agitadora magnética y se coloca sobre un agitador magnético. Se mide el valor de pH de la dispersién
con agitacion, se afiaden gota a gota 2 ml de solucién de A1100 y se mide el valor de pH hasta que éste alcance un
valor constante. A continuacion, se repite el proceso hasta incorporar un 10% de la solucidén a la dispersién de PUR
(calculado por la cantidad total de dispersion de PUR). Después de cada adicién de solucién de aminosilano A1100,
se mide el valor de pH y se documenta. En caso de observarse en el transcurso de la adicién una incompatibilidad
entre la dispersion de PUR y el aminosilano A1100, se interrumpe el ensayo. De otro modo, se mantiene la disper-
sién mezclada con A1100 durante 24 h para observar eventualmente modificaciones posteriores como, por ejemplo, la
formacién de codgulos. Todas las dispersiones descritas en los ejemplos 1-17 han pasado el ensayo de compatibilidad
anteriormente citado.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la fabricacién de plasticos reforzados con fibra de vidrio, caracterizado porque se aplica
una composicién de apresto sobre las fibras de vidrio, se elimina el agua, a continuacién se realiza una irradiacién con
radiacidn rica en energia y en una segunda etapa se incorporan las fibras de vidrio aprestadas al plastico y se lleva a
cabo un endurecimiento térmico a 150 a 300°C con liberacién de los grupos poliisocianato mediante desbloqueo.

2. Procedimiento para la fabricacion de plasticos reforzados con fibra de vidrio segun la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque la composicién de apresto contiene

() al menos un poliisocianato (A) bloqueado dispersable en agua o soluble en agua,

(II) al menos un poliuretano (B) que contiene grupos polimerizables radicdlicamente con un contenido de grupos
que contienen dtomos de hidrégeno activos de Zerewitinoff de 0 a 0,53 mmol y

(IIT) un iniciador (C) que puede desencadenar una polimerizacion radicdlica.

3. Procedimiento para la fabricacién de plasticos reforzados con fibra de vidrio segun la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque el poliisocianato (A) bloqueado es un producto de reaccién de

(A1) al menos un poliisocianato con grupos isocianato unidos alifdtica, cicloalifética, aralifatica y/o aromadtica-
mente,

(A2) al menos un compuesto iénico o potencialmente iénico y/o no iénico,
(A3) al menos un agente de bloqueo,

(A4) eventualmente una o varias mono- o poliaminas (ciclo)alifaticas con 1 a 4 grupos amino del intervalo de peso
molecular de 32 a 300,

(AS) eventualmente uno varios alcoholes polihidroxilicos con 1 a 4 grupos hidroxilo del intervalo de peso molecu-
lar de 502250 y

(A6) eventualmente uno o varios compuestos que contienen grupos reactivos con isocianato e insaturados.

4. Procedimiento para la fabricacién de plasticos reforzados con fibra de vidrio segtin una o varias de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque el poliuretano (B) es un producto de reaccién de

(a) uno o varios di- o poliisocianatos,

(b1) uno o varios compuestos de accién hidrofilizante con grupos iénicos y/o transformables en grupos iénicos y/o
grupos no iénicos,

(b2) uno o varios compuestos con grupos polimerizables radicdlicamente,

(b3) eventualmente uno o varios compuestos de poliol con un peso molecular medio de 50 a 500, preferiblemente
de 80 a 200, y una funcionalidad hidroxilo mayor que o igual a 2 y menor que o igual a 3,

(b4) eventualmente uno o varios compuestos de poliol con un peso molecular medio de 500 a 13.000 g/mol,
preferiblemente de 700 a 4.000 g/mol, con una funcionalidad hidroxilo media de 1,5 a 2,5, preferiblemente de 1,8 a
2,2, con especial preferencia de 1,9 a 2,1,

(b5) eventualmente una o varias di- o poliaminas.
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