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DESCRIPCION
Composiciones acuosas de poliuretano curables por radiacion

La invencién se refiere a composiciones acuosas de poliuretano curables por radiacion especialmente adecuadas para
fabricar revestimientos muy resistentes al rayado.

Se sabe desde hace tiempo que las dispersiones de poliuretano curables por radiacion proporcionan revestimientos
para diferentes sustratos, tales como madera, plasticos y metal, que muestran una buena resistencia mecanica y
quimica, asi como algo de flexibilidad.

Los poliuretanos etilénicamente insaturados se han fabricado a partir de la extension de cadena de prepolimeros de
poliuretano etilénicamente insaturados terminados en isocianato con poliaminas. Los polimeros resultantes
generalmente presentan un peso molecular alto y contienen segmentos de urea duros que normalmente dan como
resultado dispersiones con una temperatura minima de formacién de pelicula alta y, por tanto, requieren el uso de
aditivos coalescentes. Los poliuretanos etilénicamente insaturados también se pueden fabricar a partir de la proteccion
de extremos de un prepolimero de poliuretano terminado en isocianato con un mondmero etilénicamente insaturado,
especialmente (met)acrilado (ver por ejemplo "Development and application of waterborne radiation curable coatings";
Davies, W. D.; Hutchinson, I.; Special Publication - Royal Society of Chemistry (1995), 165, 81-94).

Una desventaja de estas composiciones curables por radiacién conocidas es su limitacion para proporcionar una
reactividad alta, lo que las hace menos adecuadas para aplicaciones en las que se requiere un curado a velocidades
altas o con un consumo energético bajo. También son menos adecuadas para fabricar revestimientos pigmentados
en los que la presencia de los pigmentos reduce la penetracion de la luz UV y limita un buen curado en la masa
interior. Estas composiciones generalmente no permiten obtener revestimientos que presenten una dureza final,
resistencia al rayado y resistencia a las manchas altas.

Ahora, hemos encontrado dispersiones de poliuretano curables por radiacion que subsanan estos problemas.
Por lo tanto, la presente invencion se refiere a una composicién acuosa curable por radiacién que comprende

- al menos un prepolimero de poliuretano (met)acrilado (A) obtenido a partir de la reacciéon de al menos un
compuesto de isocianato (i), opcionalmente al menos un poliol (ii), al menos un compuesto hidréfilo (iii) que
contiene al menos un grupo reactivo capaz de reaccionar con grupos isocianato y que es capaz de volver el
prepolimero de poliuretano dispersable en medio acuoso, directamente o después de la reaccién con un agente
neutralizante, para proporcionar una sal, al menos un compuesto (met)acrilado (iv) que contiene al menos dos
grupos reactivos capaces de reaccionar con grupos isocianato, al menos un compuesto (met)acrilado (v) que
contiene esencialmente un grupo reactivo capaz de reaccionar con grupos isocianato; y

- opcionalmente, al menos un compuesto (B) etilénicamente insaturado, en donde dicha composicion comprende
una cantidad total de grupos (met)acrilados y, opcionalmente, etilénicamente insaturados polimerizables de al
menos 3 meq por peso total en g de (i), (ii), (iii), (iv), (v) y (B).

Por grupos etilénicamente insaturados polimerizables se pretende designar en la presente invencién dobles enlaces
carbono-carbono que, bajo la influencia de irradiaciéon y/o un (foto)iniciador, pueden experimentar polimerizacion
radicalaria. Los grupos etilénicamente insaturados polimerizables se eligen generalmente de entre grupos
(met)acrilicos y alilicos, preferiblemente grupos (met)acrilicos, lo mas preferiblemente grupos acrilicos. En la presente
invencion, el término “(met)acrilo” se debe entender que abarca compuestos o derivados de acrilo y metacrilo, asi
como mezclas de los mismos.

Las composiciones segun la invencion se caracterizan por un nivel de grupos (met)acrilados y, opcionalmente,
etilénicamente insaturados polimerizables alto; contienen al menos 4 meq de grupos (met)acrilados y, opcionalmente,
etilénicamente insaturados polimerizables por peso total en g de los compuestos (i), (i), (iii), (iv), (v) y (B). La cantidad
de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados normalmente se mide mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear y se expresa en meq por g de material sélido. Una muestra de la composicién se seca durante 1
dia a temperatura ambiente y 12 h a 60 °C y a continuacion se disuelve en N-metilpirolidinona. La muestra se somete
a analisis por RMN 1H para medir la concentracién molar de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados
usando 1,3,5-bromobenceno como patron interno. La comparacién entre el pico asignado a los protones aromaticos
del patrén interno y los picos asignados a los dobles enlaces (met)acrilados y etilénicamente insaturados permite
calcular la concentracion molar de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados segun la formula (A x B)/C, en
donde A es la integracion de 1H de dobles enlaces proporcionada por la muestra, B es el numero de moles del patrén
interno en la muestra y C es la integracion de 1H proporcionada por el patrdn interno. Alternativamente, la cantidad
de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados también se puede medir mediante un método de titulacion
después de la adicién de un exceso de sulfato de piridinio dibromuro sobre dichos grupos insaturados (en acido
aceético glacial como disolvente y acetato de mercurio como catalizador). Dicho exceso libera yodo en presencia de
yoduro de potasio y a continuacion se valora el yodo con tiosulfato de sodio.

La cantidad total de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados polimerizables es de al menos 4 meq de
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grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados polimerizables por peso total en g de los compuestos (i), (ii), (iii),
(iv), (v) y (B).

Preferiblemente, la cantidad total de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados polimerizables no supera los
10 meq de grupos (met)acrilados y etilénicamente insaturados polimerizables por peso total en g de los compuestos

(i), (ii), (iii), (iv), (v) y (B).
La composicién curable por radiacion se obtiene preferiblemente mediante un procedimiento que comprende

- una primera etapa que comprende la reaccion de los compuestos (i), (iii) y (iv), y opcionalmente el compuesto
(i),

- una segunda etapa, que comprende la reaccion del producto de la primera etapa con un compuesto (v) de tal
forma que se obtiene un prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos,

- la dispersion en un medio acuoso de dicho prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos
obtenido después de la segunda etapa,

- una etapa opcional que comprende la reaccién con un agente neutralizante para convertir los grupos hidréfilos
proporcionados por el compuesto (iii) en sales anidnicas,

- una etapa opcional en donde el prepolimero de poliuretano (met)acrilado obtenido después de la segunda etapa
se hace reaccionar con un extensor de cadena (vii),

- opcionalmente la adicién de un compuesto (B) etilénicamente insaturado.

Este procedimiento se puede llevar a cabo haciendo reaccionar un exceso estequiométrico del compuesto (i) con los
compuestos (ii), (iii) y (iv), preferiblemente en condiciones sustancialmente anhidras y a una temperatura entre 30 °C
y 130 °C, mas preferiblemente entre 70 °C y 100 °C, hasta que la reaccion entre los grupos isocianato y los grupos
reactivos frente a isocianato sea sustancialmente completa. El contenido de isocianato se puede controlar mediante
titulacién con una amina. Los agentes reaccionantes se usan generalmente en proporciones que corresponden a
una relacién de equivalentes de grupos isocianato proporcionados por el compuesto (i) a grupos reactivos frente a
isocianato proporcionados por los compuestos (i), (iii) y (iv) de 1,1:1 a 2:1, preferiblemente de 1,4:1 a 1,8:1. La
reaccion se puede facilitar mediante la adicién del 5 al 40 %, preferiblemente del 15 al 25 %, en peso de un disolvente
para reducir la viscosidad del prepolimero. El disolvente es preferiblemente acetona o metietilcetona. Durante este
procedimiento, es habitual usar catalizadores para acelerar la reacciéon de los isocianatos hacia hidroxilos y usar
inhibidores para evitar la reaccién radicalaria de las insaturaciones reactivas. En el marco de esta invencion es posible
usar un procedimiento secuencial durante el cual el compuesto (i) y/o los compuestos (i), (iii) y/o (iv) se afaden
gradualmente en dos o varias porciones, o con una alimentacién continua. Esto se hace para tener un control mejor
sobre la exotermicidad de la reaccion, especialmente cuando no hay disolvente presente.

iii) y (iv) se usan preferiblemente en una relacion molar (ii):(iii):(iv) de 1:1:1 a 1:10:10, mas

Los compuestos (i), (
1:1:1 a1:5:5.

preferiblemente de

En una etapa posterior, el prepolimero de poliuretano terminado en isocianato se hace reaccionar con el compuesto
(v), preferiblemente en las mismas condiciones que la etapa anterior. Los agentes reaccionantes se usan
generalmente en proporciones que corresponden a una relacion de equivalentes de grupos isocianato
proporcionados por el prepolimero obtenido en la primera etapa a grupos reactivos frente a isocianato proporcionados
por el compuesto (v) de 2:1 a 1:1, preferiblemente de 1,7:1 a 1,25:1. El contenido de isocianato se puede controlar
mediante titulaciéon con una amina.

En general, el prepolimero obtenido después de la reaccién de (i), (ii), (iii), (iv) y (v) se dispersa en un medio acuoso
anadiendo lentamente el prepolimero a agua o, al contrario, afiadiendo agua al prepolimero. Normalmente, esta
dispersion transcurre bajo mezclado de cizalladura alta. Normalmente, la dispersion requiere la neutralizacion
preliminar de los grupos hidrdfilos proporcionados por el compuesto (iii), tales como los grupos acido carboxilico o
acido sulfénico, a sales anidnicas. Esto se hace generalmente afiadiendo un agente neutralizante organico o
inorganico al prepolimero o al agua. Los agentes neutralizantes adecuados incluyen amoniaco, aminas terciarias
organicas volatiles, tales como trimetilamina, trietilamina, triisopropilamina, tributilamina, N,N-dimetilciclohexilamina,
N,N-dimetilanilina, N-metilmorfolina, N-metilpiperazina, N-metilpirrolidina y N-metilpiperidina, y bases inorganicas no
volatiles que comprenden cationes de metales monovalentes, preferiblemente metales alcalinos tales como litio,
sodio y potasio, y aniones tales como hidroxidos, hidruros, carbonatos y bicarbonatos. Son preferidos la trietilamina
y el hidroxido de sodio.

La cantidad total de estos agentes neutralizantes se puede calcular segun la cantidad total de grupos acidos que se
vayan a neutralizar. Generalmente, se usa una relacion estequiométrica de 1:1. En general, las cantidades relativas
de los compuestos (i), (i), (iii), (iv) y (v) son tales que se usa un exceso estequiométrico del compuesto (i) con
respecto a los compuestos (i), (iii), (iv) y (v) de tal forma que se obtiene una fraccion de prepolimero de poliuretano
(met)acrilado con funcionalidad isocianato, es decir, un prepolimero que ain comprende algunos grupos isocianato



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2867381 T3

residuales. Esta fraccion de prepolimero con funcionalidad isocianato se puede someter a continuacién a extension
de cadena con un extensor de cadena que contenga hidrégeno activo en la fase acuosa, generalmente a una
temperatura entre 5 y 90 °C, preferiblemente de 15 a 30 °C. El agua puede actuar como extensor de cadena.
Opcionalmente, se afiade un compuesto (vii) adicional que comprende grupos amino activos capaces de realizar una
extensién de cadena de los grupos terminales isocianato restantes del prepolimero. El extensor de cadena es
convenientemente una poliamina o hidracina primaria o secundaria alifatica, aliciclica, aromatica o heterociclica
soluble en agua que tiene hasta 60, preferiblemente hasta 12, atomos de carbono. La cantidad total del compuesto
(vii) usada se calcula generalmente segun la cantidad de grupos isocianato residuales presentes en el prepolimero
de poliuretano. La relacion en equivalentes de grupos isocianato en el prepolimero a grupos amina en el extensor de
cadena (vii) durante la extensién de cadena esta generalmente en el intervalo de 1:0,7 a 1:1, preferiblemente de
1:0,9 a 1:1. Esta relacion es mas preferiblemente 1:1 para obtener un polimero de poliuretano que ha reaccionado
totalmente, sin grupos isocianato libres residuales.

La poliamina usada tiene preferiblemente una funcionalidad promedio de 2 a 4, més preferiblemente de 2 a 3. Los
ejemplos de tales extensores de cadena (vii) Utiles en la presente memoria comprenden hidracina, etilendiamina,
piperazina, 1,4-butanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,8-octanodiamina, 1,10-decanodiamina, 1,12-
dodecanodiamina, 2-metilpentametilendiamina, trietilentriamina, isoforondiamina (o 1-amino-3-aminometil-3,5,5-
trimeticiclohexano), bis(4-aminociclohexil)ymetano, bis(4-amino-3-meticiclohexil)metano, polietilenaminas,
polioxietilenaminas y polioxipropilenaminas (p. ej., Jeffamines de TEXACOQO), asi como mezclas de los mismos.

Preferiblemente, no se usa ningin compuesto extensor de cadena (vii).

En general, después de la formacion de la dispersién del prepolimero y cuando contiene un disolvente volatil con un
punto de ebullicion inferior a 100 °C, la dispersidn de polimero se destila. Esto se hace normalmente a presion reducida
y a una temperatura entre 20 y 90 °C, preferiblemente de 40 a 60 °C.

Por compuesto de poliisocianato (i) pretende designar cualquier compuesto organico que comprende al menos dos
grupos isocianato. El compuesto de poliisocianato normalmente comprende un maximo de tres grupos isocianato.
Lo mas preferiblemente, el compuesto de poliisocianato (i) es un diisocianato.

El compuesto de poliisocianato se selecciona generalmente de entre poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos,
aromaticos y/o heterociclicos o combinaciones de los mismos.

Ejemplos de poliisocianatos alifaticos y cicloalifaticos son 1,6-diisocianatohexano (HDI), 1,1’-metilen bis[4-
isocianatociclohexano] (H12MDI), 5-isocianato-1-isocianatometil-1,3,3-trimetilciclohexano (diisocianato de isoforona,
IPDI). Poliisocianatos alifaticos que contienen mas de dos grupos isocianato son, por ejemplo, los derivados de los
diisocianatos mencionados anteriormente como 1,6-diisocianatohexano biuret e isocianurato.

Ejemplos de poliisocianatos aromaticos son el 1,4-diisocianatobenceno (BDI), 2,4-diisocianatotolueno (TDI), 1,1’-
metilenbis[4-isocianatobenceno] (MDI), xilileno diisocianato (XDI), tetrametilxilileno diisocianato (TMXDI), 1,5-
naftaleno diisocianato (NDI), tolidina diisocianato (TODI) y p-fenileno diisocianato (PPDI). El poliisocianato se
selecciona preferiblemente de entre poliisocianatos alifaticos y cicloalifaticos, mas preferiblemente diisocianatos. El
1,1’-metilen bis[4-isocianatociclohexano] es especialmente preferido.

La cantidad de compuesto de poliisocianato (i) usada para sintesis del prepolimero de poliuretano (A) esta generalmente
en el intervalo del 10 al 60 % en peso del prepolimero de poliuretano (A), preferiblemente del 20 al 50 % en peso y mas
preferiblemente del 30 al 40 % en peso. Por poliol (ii) pretende designar un poliol que comprende al menos dos grupos
hidroxilo. El poliol (ii) se puede seleccionar de entre polioles de alto peso molecular que tienen un peso molecular medio
numeérico de al menos 400, polioles de bajo peso molecular que tienen un peso molecular medio numérico inferior a 400
o cualquier mezcla de los mismos. El poliol de alto peso molecular (ii) preferiblemente tiene un peso molecular medio
numeérico que no supera 5000, preferiblemente no 2000, mas preferiblemente no 1000.

Ejemplos de tales polioles de alto peso molecular son los polioles de poliéster, polioles de poliéter, polioles de
policarbonato, dioles de dimeros grasos, polioles de polibutadieno, polioles de silicona y polioles de poliacrilato, asi
como combinaciones de los mismos.

Los polioles de poliéter adecuados comprenden polietilenglicoles, polipropilenglicoles y politetrametilenglicoles, o
copolimeros de bloques de los mismos.

Los polioles de policarbonato adecuados incluyen los productos de la reaccion de dioles tales como etilenglicol, 1,3-
propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol o tetraetilenglicol con fosgeno, con dialquilcarbonatos tales como dimetilcarbonato, con diarilcarbonatos
tales como difenilcarbonato o con carbonatos ciclicos tales como carbonato de etileno y/o propileno.

Los dioles de dimeros grasos adecuados se obtienen a partir de la hidrogenacién de acidos dimeros, preferiblemente
de los que comprenden 36 atomos de carbono.

Los polioles de poliacrilato adecuados incluyen los preparados mediante polimerizacion radicalaria de monémeros
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(met)acrilicos y/o de (met)acrilamida iniciada por un iniciador radicalario térmico en presencia de un mercaptano
hidroxilado y seguida de la transesterificacion del grupo terminal con un diol de cadena corta, tal como 1,4-butanodiol.

Los preferidos son los polioles de poliéster, poliéter y policarbonato.

Los polioles de poliéster son particularmente preferidos, especialmente los productos de la reaccion, terminados en
hidroxilo, de alcoholes polihidricos, preferiblemente dihidricos, con &cidos policarboxilicos, preferiblemente
dicarboxilicos, o sus correspondientes anhidridos, asi como los obtenidos a partir de la polimerizacion por apertura
de anillo de lactonas. Los acidos policarboxilicos que pueden usarse para la formacion de estos polioles de poliéster
pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos y/o heterociclicos, y pueden ser sustituidos, saturados o insaturados.
Ejemplos de acidos dicarboxilicos son el acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido dodecanodicarboxilico, acido hexahidroftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido
orto-ftalico, acidos tetracloroftalicos, acido 1,5-naftalendicarboxilico, acido fumarico, acido maleico, acido itacoénico,
acido citracénico, acido mesaconico, acido tetrahidroftalico, acido trimelitico, acido trimésico y acido piromelitico, o
mezclas de los mismos. El poliol de poliéster también puede contener un componente de secado al aire tal como un
acido alifatico instaurado de cadena larga, especialmente un dimero de acido graso. Los alcoholes polihidricos que
se usan preferiblemente para la preparacion de los polioles de poliéster incluyen el etilenglicol, propilenglicol, 1,3-
propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dibutilenglicol, 2-metil-1,3-pentanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol,
1,4-ciclohexanodimetanol, aductos de éxido de etileno o aductos de 6xido de propileno de bisfenol A o bisfenol A
hidrogenado. También se pueden usar polioles tales como glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano, di-
trimetiloletano, di-trimetilolpropano y pentaeritritol.

Los polioles de poliéster fabricados a partir de la policondensacién de neopentilglicol y acido adipico y/o acido isoftalico
son particularmente preferidos.

La cantidad total de poliol (ii) en el prepolimero de poliuretano (A) es preferiblemente del 2 al 50 % en peso del
prepolimero de poliuretano (A), mas preferiblemente del 3 al 30 % en peso, lo mas preferiblemente del 5 al 15 % en
peso.

Ejemplos de polioles de bajo peso molecular son el etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol,
neopentilglicol, 1,3-propanodiol, 2-etil-2-butil-1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 2-etil-1,6-hexanodiol, ciclohexanodimetanol, trimetilolpropano, di-
trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol y di-pentaeritritol.

Segun una realizacién especifica de la invencién, se usa un poliol de alto peso molecular en la preparacion del
prepolimero (A).

Segun otra realizacion especifica de la invencion, se usa una mezcla de polioles de alto peso molecular y polioles de
bajo peso molecular.

El compuesto hidréfilo (iii) es generalmente un poliol que comprende un grupo funcional que puede presentar una
naturaleza hidréfila iénica o no iénica. Preferiblemente, es un poliol que contiene uno 0 mas grupos salinos aniénicos,
tales como grupos salinos carboxilato y sulfonato, o grupos acidos que pueden convertirse en un grupo salino
anionico, tales como grupos acido carboxilico o grupos &acido sulfénico. Los preferidos son los acidos
hidroxicarboxilicos representados por la formula general (HO)xR(COOH)y, en donde R representa un residuo
hidrocarbonado lineal o ramificado que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, y x e y son independientemente nimeros
enteros de 1 a 3. Los ejemplos de estos acidos hidroxicarboxilicos incluyen el &cido citrico, acido malico, acido lactico
y &cido tartarico. Los acidos hidroxicarboxilicos mas preferidos son los acidos a,a-dimetilolalcanoicos, en donde x =
2 ey =1 en la formula general anterior, tales como, por ejemplo, el acido 2,2-dimetilolpropionico y el acido 2,2-
dimetilolbutanoico.

La cantidad de compuesto hidrdfilo (iii) es generalmente del 1 al 25 % en peso del prepolimero de poliuretano (A),
preferiblemente del 4 al 10 % en peso.

Por compuesto (met)acrilado (iv) que contiene al menos dos grupos reactivos capaces de reaccionar con grupos
isocianato y al menos un grupo (met)acrilado pretende designar en la presente invencion todo compuesto que
comprende al menos una funcién (met)acrilada, tal como un grupo acrilico o metacrilico, y al menos dos funciones
nucleofilicas capaces de reaccionar con isocianato, preferiblemente funciones hidroxilo.

Los preferidos son los compuestos dihidroxilados de (met)acriloilo y los compuestos dihidroxilados de poli(met)acriloilo.

Los compuestos (iv) que comprenden dos funciones hidroxilo y al menos dos funciones (met)acrilato son preferidos.
Los acrilatos son particularmente preferidos.

Los compuestos (iv) particularmente preferidos son los que se obtienen a partir de la reaccién de compuestos de
diglicidilo con acido (met)acrilico.
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Se pueden usar compuestos de diglicidilo alifaticos derivados de alfa, omega dioles que tienen de 4 a 12 4&tomos de
carbono o de polioxialquilendioles, especialmente polietilenglicol, polipropilenglicol 0 mezclas de los mismos que
contienen grupos oxialquileno. Se da preferencia, por ejemplo, al diglicidil éter de 1,4-butanodiol, diglicidil éter de 1,6-
hexanodiol, diglicidil éter de ciclohexanodimetanol, diglicidil éter de polietilenglicol, diglicidil éter de polipropilenglicol,
diglicidil éter de bisfenol A hidrogenado y diglicidil éter de bisfenol F hidrogenado y sus equivalentes etoxilados y/o
propoxilados. También es posible emplear ésteres de diglicidilo, tales como hexahidroftalato de diglicidilo. Se
prefieren los compuestos de diglicidilo aromaticos derivados de bisfenol A y bisfenol F. El diglicidil éter de bisfenol A,
diglicidil éter de bisfenol F y sus equivalentes etoxilados y/o propoxilados son particularmente preferidos. También
es posible emplear ésteres de diglicidilo, tales como ftalato de diglicidilo, N,N-diglicidilanilina, N,N-diglicidil-4-
glicidiloxianilina. El éster diacrilato de diglicidil éter de bisfenol A es especialmente preferido.

También se pueden usar compuestos (iv) obtenidos a partir de la esterificacién parcial de polioles polihidricos
alifaticos o aromaticos con acido (met)acrilico y que tienen una funcionalidad hidroxilo residual promedio de al menos
2,0 en la molécula. En este contexto, también es posible usar los productos de reaccién de tales polioles con 6xido
de etileno y/o 6xido de propileno o mezclas de los mismos, o los productos de reaccién de tales polioles con lactonas,
que se anaden a estos polioles en una reaccion de apertura de anillo. Ejemplos de lactonas adecuadas son la y-
butirolactona y, en particular, la &-valerolactona y e-caprolactona. Los preferidos son los polioles alcoxilados que no
tienen mas de dos grupos alcoxi por funcionalidad hidroxilo y los polioles modificados con €-caprolactona. Los
expertos en la técnica saben que la (met)acrilacion de polioles tales como el glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol,
di-trimetilolpropano o di-pentaeritritol avanza a una mezcla de mono-, di-, tri-, tetra-, penta- y hexa(met)acrilato y que
una posible forma de caracterizar la mezcla es midiendo su valor de hidroxilo. Ejemplos son el mono-(met)acrilato
de glicerol, mono-(met)acrilato de trimetilolpropano, di-(met)acrilato de pentaeritritol, di-(met)acrilato de di-
trimetilolpropano, tetra-(met)acrilato de di-pentaeritritol y sus equivalentes polietoxilados y/o polipropoxilados.

También se pueden usar compuestos (iv) obtenidos a partir de la hidrdlisis de compuestos alifaticos, cicloalifaticos o
aromaticos que llevan una funcionalidad epoxi junto con al menos una funcionalidad (met)acrilica. Los productos
resultantes de la hidrélisis del (met)acrilato de glicidilo, es decir, 1,2-dihidroxi-3-(met)acrioloil-propano son
particularmente adecuados. La cantidad de compuesto (iv) es generalmente del 5 al 30 % en peso del prepolimero
de poliuretano (A), preferiblemente del 10 al 20 % en peso.

Por compuesto (met)acrilado (v) que contiene esencialmente un grupo reactivo capaz de reaccionar con grupos
isocianato pretende designar en la presente invencién todo compuesto que comprende al menos una funcion
insaturada, tal como un grupo acrilico o metacrilico, y una funcién nucleofilica capaz de reaccionar con isocianato,
preferiblemente un grupo hidroxilo. Se describen compuestos monohidroxilados de (met)acriloilo. EI compuesto
(met)acrilado (v) se selecciona de los compuestos monohidroxilados de poli(met)acriloilo. Los acrilatos son
particularmente preferidos.

Los compuestos utiles (v) incluyen los productos de la esterificacion de polioles alifaticos y/o aromaticos con &cido
(met)acrilico que tienen una funcionalidad hidroxilo residual promedio de 1. Se prefieren los productos de la esterificacion
parcial del acido (met)acrilico con polioles tri-, tetra-, penta- o hexahidricos 0 mezclas de los mismos. En este contexto,
también es posible usar productos de la reaccién de tales polioles con éxido de etileno y/o éxido de propileno o mezclas
de los mismos, o los productos de la reaccion de tales polioles con lactonas, que se afiaden a estos polioles en una
reaccién de apertura de anillo. Ejemplos de lactonas adecuadas son la y-butirolactona y, en particular, la 5-valerolactona
y e-caprolactona. Estos polioles modificados o no modificados se esterifican parcialmente con &cido acrilico, acido
metacrilico o mezclas de los mismos hasta que se alcanza la funcionalidad hidroxilo residual deseada.

También se pueden usar los compuestos (v) obtenidos de la reaccion de &cido (met)acrilico con compuestos
aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos que llevan una funcionalidad epoxi junto con al menos una funcionalidad
(met)acrilica.

También se describen ésteres (met)acrilicos con polioles lineales y ramificados en los que al menos una funcionalidad
hidoxi permanece libre, como los hidroxialquil(met)acrilatos que tienen de 1 a 20 atomos de carbono en el grupo
alquilo. Las moléculas descritas en esta categoria son el (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo,
(met)acrilato de hidroxibutilo.

Los compuestos que comprenden al menos dos funciones (met)acrilo, tales como diacrilato de glicerol, diacrilato de
trimetilolpropano, diacrilato de glicerol, triacrilato de pentaeritritol, triacrilato de ditrimetilolpropano, pentaacrilato de
dipentaeritritol y sus equivalentes (poli)etoxilados y/o (poli)propoxilados, son particularmente preferidos.

La cantidad de compuesto (v) es generalmente del 10 al 60 % en peso del prepolimero de poliuretano (A),
preferiblemente del 30 al 50 % en peso.

Preferiblemente, la cantidad total de grupos (met)acrilados en el prepolimero (A) es de al menos 3,0 meq,
especialmente al menos 3,5 meq de grupos (met)acrilados por peso total en g de los compuestos (i), (ii), (iii), (iv) y (v).

Preferiblemente, la cantidad total de grupos (met)acrilados no supera los 10 meq de grupos (met)acrilados por peso
total en g de los compuestos (i), (ii), (iii), (iv) y (v). La composicion segun la invencién preferiblemente comprende al
menos un compuesto (B) etilénicamente insaturado, que es un compuesto que comprende al menos una funcion
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insaturada tal como un grupo acrilico, metacrilico o alilico, mas particularmente un compuesto que contiene
(poli)(met)acriloilo-. Se prefieren los acrilatos.

El compuesto (B) etilénicamente insaturado se puede seleccionar entre los compuestos (met)acrilados (iv) y (v) como
se describen anteriormente en la presente memoria o puede ser un compuesto etilénicamente insaturado que no
comprende ninguna funcionalidad que sea capaz de reaccionar con un grupo isocianato.

El compuesto (B) se selecciona preferiblemente de entre los compuestos (met)acrilados (v) y de entre los compuestos
etilénicamente insaturados que no comprenden ninguna funcionalidad que sea capaz de reaccionar con un grupo
isocianato.

Los polioles polihidricos alifaticos y aromaticos que se han esterificado totalmente con acido(met)acrilico y no
contienen sustancialmente funcionalidad hidroxilo residual en la molécula son particularmente preferidos. Los
productos de la esterificacion del acido (met)acrilico con polioles tri-, tetra-, penta- y/o hexahidricos y mezclas de los
mismos son adecuados. En este contexto, también es posible usar productos de la reaccion de tales polioles con
oxido de etileno y/o éxido de propileno o mezclas de los mismos, o productos de la reaccion de tales polioles con
lactonas, que se afiaden a estos polioles en una reaccion de apertura de anillo. Ejemplos de lactonas adecuadas son
la y-butirolactona y, en particular, la &-valerolactona y e-caprolactona. Los compuestos empleados con preferencia
son los polioles alcoxilados que no tienen mas de dos grupos alcoxi por funcionalidad hidroxilo y los polioles
modificados con e-caprolactona. Estos polioles modificados o no modificados se esterifican preferiblemente
totalmente con acido acrilico, acido metacrilico o mezclas de los mismos hasta que no quedan sustancialmente
funcionalidades hidroxilo residuales. Ejemplos de compuestos poliinsaturados de esta categoria son el triacrilato de
trimetilolpropano, triacrilato de glicerol, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de di-trimetilolpropano, hexaacrilato
de di-pentaeritritol y sus equivalentes (poli)etoxilados y/o (poli)propoxilados, asi como mezclas de los mismos.

También es posible usar cualquier compuesto de la categoria de uretano(met)acrilatos, epoxi(met)acrilatos,
poliéster(met)acrilatos y (met)acril(met)acrilatos o mezclas de los mismos.

El compuesto (B) también puede ser un compuesto etilénicamente insaturado que lleva uno o mas grupos funcionales
0 cadenas laterales adicionales que proporcionan propiedades adicionales al polimero. Los compuestos
etilénicamente insaturados siliconados y/o fluorados tales como los productos comercializados con los nombres IRR
154 y ADDITOL® HGX83 son particularmente adecuados.

La cantidad de compuesto (B) etilénicamente insaturado usada se encuentra generalmente entre el 5y el 50 % en peso,
preferiblemente entre el 20 y el 30 % en peso, de compuesto (B) con respecto a la cantidad total de prepolimero (A).

La presente invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacién de composiciones curables por
radiacion tales como se han descrito anteriormente en la presente memoria, comprendiendo dicho procedimiento

- una primera etapa que comprende la reaccion de los compuestos (i), (iii) y (iv), y opcionalmente el compuesto (ii),

- una segunda etapa, que comprende la reaccion del producto de la primera etapa con un compuesto (v) de tal
forma que se obtiene un prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos,

- la dispersién en un medio acuoso de dicho prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos
obtenido después de la segunda etapa,

- una etapa opcional que comprende la reaccién con un agente neutralizante con el fin de convertir los grupos
hidrofilos proporcionados por el compuesto (iii) en sales anidnicas,

- una etapa opcional en donde el prepolimero de poliuretano (met)acrilado obtenido después de la segunda etapa
se hace reaccionar con un extensor de cadena (vii),

una etapa opcional que comprende la adicion de un compuesto (B) etilénicamente insaturado.

Si se usa un extensor de cadena (vii), este se anade preferiblemente durante, o después de, la dispersion del
prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos en un medio acuoso.

La adicion del compuesto (B) etilénicamente insaturado se puede realizar después de la segunda etapa de la
reaccion. Cuando el compuesto (B) etilénicamente insaturado es un compuesto que no comprende grupos
funcionales que sean capaces de reaccionar con grupos isocianato, el compuesto se puede afnadir antes de, o
durante, la segunda etapa de la reaccién. Segun una realizacion preferida de la invencion, el compuesto (B) se afiade
a la mezcla de reaccion junto con el compuesto (v).

Segun otra realizacion preferida de la invencion, parte del compuesto (B) se afiade a la mezcla de reaccion junto con
el compuesto (v) y otra parte del compuesto (B) se anade a la mezcla de reaccion después de la segunda etapa. En
este caso, se puede usar el mismo o diferentes compuestos (B).

Ademas del compuesto (B), o en sustitucion del compuesto (B), también se pueden anadir compuestos (C) no
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etilénicamente insaturados antes, durante o después de la segunda etapa de la reaccion. Estos compuestos (C) se
seleccionan preferiblemente entre poliacrilatos siliconados y/o hidroxilados tales como Silclean® 3700. La cantidad
de compuesto (C) se encuentra generalmente entre 0 y el 30 % en peso, preferiblemente entre 0 y el 10 % en peso
de compuesto (C) con respecto a la cantidad total de prepolimero (A) y, opcionalmente compuesto (B). La
composicién y el procedimiento segln la presente invencidn resultan ventajosos porque son capaces de proporcionar
dispersiones con un contenido bajo de compuestos organicos volatiles (COV), un contenido de sélidos alto, una
viscosidad baja, un tamano de particula pequefo, una estabilidad excelente y una temperatura baja de formacién de
pelicula. Puesto que el aspecto de “respetuosidad con el medio ambiente” de un producto se esta convirtiendo
actualmente en el mercado en un valor anadido, la eliminacién de los disolventes esta reduciendo el contenido de
compuestos organicos volatiles (COV) y la supresion de las aminas reduce la percepcion de olor en el area de
revestimiento y también posibles dafnos posteriores a la salud. La reduccion de las irritaciones cutaneas y oculares
mejora la seguridad en la manipulacion del producto y no impone el uso de un etiquetado especial (Xi), lo que hace
que el producto resulte mas atractivo para el usuario.

Las dispersiones acuosas de la invencién generalmente tienen un contenido de sélidos totales del 30 al 50 % en
peso, preferiblemente del 35 al 40 %; una viscosidad medida a 25 °C de 20 a 5000 mPa.s, preferiblemente de 25 a
200 mPa.s, un valor de pH de 7 a 11, preferiblemente de 7 a 8,5, un tamario de particula promedio de 10 a 1000 nm,
preferiblemente de 50 a 150 nm. La temperatura de formacién de pelicula preferiblemente oscila de 0 a 20 °C, mas
preferiblemente de 0 a 5 °C.

Las composiciones segun la presente invencion son capaces de proporcionar revestimientos que no tienen
pegajosidad incluso antes del curado por radiacion.

Las composiciones curables por radiacién segun la presente invencion son preferiblemente curables mediante
irradiacion ultravioleta, generalmente en presencia de un fotoiniciador. También se pueden curar mediante irradiacién
con haz de electrones, lo que permite el uso de composiciones exentas de fotoiniciador. Las composiciones segun la
invencion proporcionan un curado extremadamente rapido.

Las composiciones segun la invencion muestran una reactividad mas alta, lo que permite un curado a velocidades
de linea mas altas o con energia menos irradiativa y mayor productividad.

Las composiciones segun la invencién permiten obtener revestimientos que después del curado por radiacion
muestran una resistencia quimica excelente frente al agua, los disolventes y las manchas, una resistencia mecanica
superior frente al rayado y la abrasion — mientras que siguen siendo relativamente flexibles a temperatura ambiente
o baja. Estos revestimientos también presentan una buena adherencia sobre sustratos porosos y no porosos. Las
propiedades Opticas son las responsables de su buena transparencia y alto brillo.

Los revestimientos obtenidos a partir de las composiciones segun la invencién dan como resultado propiedades
mecanicas selectivas (mas duros y mas blandos) y polaridad del polimero (mas hidréfilo o hidréfobo) que permiten
cubrir muchas areas de aplicacion diferentes como, por ejemplo, revestimientos para madera, plastico, vidrio, metal y
hormigén. Las composiciones segun la invencion también son adecuadas para fabricar tintas y barnices de
sobreimpresion. La presente invencion, por lo tanto, también se refiere al uso de las composiciones para fabricar tintas,
barnices o revestimientos y a un procedimiento para fabricar tintas, barnices o revestimientos en donde se usa una
composicién como se describe en la presente memoria. La presente invencién también se refiere a un procedimiento
para preparar un articulo revestido que comprende una etapa en donde el articulo se reviste con una composicién
curable por radiaciéon segun la invencion.

Las composiciones segun la invencion son particularmente adecuadas para fabricar revestimientos para muebles de
madera y revestimientos de suelo resilientes plasticos. Las composiciones segun la invencion también son
particularmente adecuadas para revestir articulos de plastico, especialmente objetos tridimensionales fabricados a
partir de polietileno, polipropileno, policarbonato, opcionalmente prerrevestidos con otros revestimientos tales como
poliuretanos.

Las composiciones segun la invencion, por lo tanto, también pueden contener diferentes aditivos tales como biocidas,
estabilizantes, espesantes, agentes coalescentes, agentes antiespumantes, agentes humectantes, cera y cargas.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencién sin limitarla.
Ejemplo 1 (Comparativo):

Un reactor de vidrio de doble pared, equipado con un agitador magnético, un termopar, un condensador de vapor y
un embudo de adicion, se cargd con 45,3 g de un poliol de poliéster que tiene un peso molecular promedio de 670,
un numero de hidroxilo de 167 mg de KOH/g y obtenido a partir de la policondensacion de neopentilglicol y una
mezcla de acido adipico y acido isoftalico en una relacion en peso 1:1, 109,2 g del aducto de &cido acrilico y diglicidil
éter de bisfenol A (BPAAA), 34,3 g de &acido dimetilolpropidnico (DMPA), 231,3 g de 1,1-metilen bis(4-
isocianatociclohexano) (H12MDI), 279 g de acetona, 3,1 g de TINUVIN®622 y 0,6 g de laurato de butilestafio en
forma de una solucion al 10 % en acetona. La mezcla de reaccion se calenté hasta 60 °C con agitacién y se mantuvo
a reflujo hasta que el contenido de isocianato alcanzé un valor de 1,09 meg/g. A continuacion, se aradieron
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lentamente al reactor 0,4 g de 4-metoxifenol disueltos en 207,1 g de DTMPTA, un producto que comprende una mezcla
de triacrilato de ditrimetilolpropano y tetraacrilato de ditrimetilolpropano y que tiene un nimero de hidroxilo de 137 mg
de KOH/g, y se mantuvo la mezcla de reaccion a reflujo hasta que el contenido de isocianato alcanzé un valor de 0,19
meqg/g. A continuacion, se afiadieron 209 g de EBECRYL®1290, un uretanoacrilato alifatico hexafuncional, a la mezcla
de reaccion y se agité hasta que se obtuvo una mezcla homogénea. Esta mezcla se enfri6 a continuacién hasta 45 °C
y se afiadieron 25,8 g de trietilamina con agitacion. La mezcla resultante se afiadié lentamente a continuacion a 1268 g
de agua a temperatura ambiente con agitacion de cizalladura alta hasta que se obtuvo una dispersion estable. La
acetona se destil6 al vacio a una temperatura de 50 °C hasta que su nivel, como se mide mediante cromatografia de
gases, fue inferior al 0,15 %. La dispersién de polimero se enfri6 a continuacion por debajo de 30 °C y se afadieron 2,3
g de biocida (Acticide®MBS). La dispersién se filtrd sobre un tamiz de 100 y y se ajust6 su extracto seco al 40 %
anhadiendo agua. El contenido de materia seca se midié6 mediante un método gravimétrico.

La viscosidad de la dispersion fue de 33 mPa.s (medida a 25 °C con un viscosimetro Brookfield RVT usando un
husillo n. 1 a 50 rpm).

El tamafo de particula promedio de la dispersiéon acuosa de polimero fue de 94 nm (medido mediante dispersién de
luz laser usando un analizador automatico del tamano de particulas Malvern).

El contenido de granulos (grits) de la dispersién, es decir, la cantidad de residuo de la dispersion de polimero filirada
sobre un tamiz de 50 ym, fue inferior a 100 mg/litro.

La temperatura minima de formacion de pelicula (TMFP) de la dispersién medida sobre una plancha metalica
calentada con gradiente fue 0 °C.

La estabilidad coloidal se evalué observando la decantaciéon y/o separacién de fases en una muestra de 200 g
colocada en un horno a 60 °C; esto fue mas de 10 dias antes del deterioro observable del producto. Las propiedades
de la dispersion se presentan en la Tabla 2 mas adelante.

La composicién se formulé a continuacion con un 1,5 % de fotoiniciador (Additol® BCPK) y se ajusto la viscosidad a
1500 mPa.s (Brookfield) usando Additol®VXW 6360:agua (1:1) hasta un maximo del 2 %, y se evalud su reactividad,
resistencia al rayado, resistencia a las manchas, dureza, flexibilidad y adherencia como se especifica a continuacion.

Reactividad: El método cubre la dosis UV minima que es necesaria para reticular completamente un revestimiento de
36 p aplicado en humedo a un sustrato no poroso (papel blanco, Silico Ultraflat). El revestimiento se sec6 durante 1
minuto a 120 °C y, a continuacién, se curé bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a diferentes velocidades de
transportador. La dosis minima viene definida por la velocidad del transportador (m/min) que permite una resistencia
a disolventes mayor o igual a 50 frotes dobles con acetona. Los frotes se hacen con una paz de trapo de algodén
saturado con acetona; un frote doble equivale a un recorrido hacia delante y hacia atras sobre la superficie revestida.
El nimero descrito es el numero de frotes dobles requeridos para romper el revestimiento.

Resistencia al rayado: El método cubre la resistencia al rayado de un revestimiento de 36 y aplicado en humedo a
un sustrato no poroso (papel blanco, Silico Ultraflat). El revestimiento se secd durante 10 minutos a 35 °C y, a
continuacion, se curd 2 veces bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a una velocidad de 5 m/min. El rayado se
evalué a temperatura ambiente usando un trozo de lana de acero fijada sobre un martillo de 800 g y frotada sobre la
superficie revestida con un movimiento hacia delante y hacia atras. El nimero descrito es el nimero de frotes simples
requerido para dafar la superficie y provocar una pérdida visible de brillo debida a la abrasién.

Resistencia a las manchas: El método cubre la resistencia quimica de un revestimiento de 36 p aplicado en hiumedo
a un sustrato no poroso (PVC blanco de 5 mm de espesor). El revestimiento se secé durante 1 minutoa 120°C vy, a
continuacion, se curd bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a una velocidad de 5 m/min. La resistencia se evalu6
colocando una sustancia de ensayo sobre el revestimiento, que se cubre con un vidrio cubreobjetos y se deja durante
4 horas. Las sustancias de ensayo son lagrima, pulimento negro, rotulador de alcohol negro, colorante BB750 en
agua, colorante SR380 en aguarras y colorante SG146 en aguarras. Las manchas se lavaron con un par de frotes
usando un pafuelo de papel saturado con isopropanol. Las manchas restantes se evaluaron visualmente usando
una escala de 1-5, 5 = el mejor resultado. Un valor alto (5) se espera que proporcione la mejor proteccién frente a
cualquier derrame de productos domésticos.

Dureza: El método cubre la dureza superficial de un revestimiento de 120 p aplicado en humedo a vidrio. El
revestimiento se secé durante 5 minutos a 40 °C y, a continuacién, 5 minutos a 80 °C y, por ultimo, se cur6 3 veces
bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a una velocidad en funcién de la reactividad. Las muestras revestidas se
estabilizaron durante 24 horas en una habitaciéon acondicionada (20 °C, 50 % de humedad) y se determind la dureza
con un ensayo de péndulo (Persoz) en segundos sobre 3 posiciones de la superficie. Se calcul6 el valor medio.

Dureza al rayado con lapiz: Dureza al rayado con lapiz (ASTM D-3363). El método cubre la dureza de un revestimiento
de 36 p aplicado en hiumedo a laminas de policarbonato. Se usa en la industria para determinar la dureza al rayado
de los revestimientos. El revestimiento se secé durante 10 minutos a 40 °C y se curd 2 veces bajo una lampara UV
(Hg) de 80 W/cm a una velocidad de 2 veces 5 m/min. Las muestras revestidas se estabilizan durante 24 horas en
una habitaciéon acondicionada (20 °C, 50 % de humedad). La dureza al rayado con lapiz se determin6 rayando la
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superficie del revestimiento con los lapices usando una fuerza dada y con un angulo dado. La dureza se calificé de
mas blanda a mas dura en una escala 2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H-6H. Se desea un nivel de dureza alto para
proporcionar una proteccion mecanica 6ptima del revestimiento.

Flexibilidad: El método cubre la flexibilidad de un revestimiento de 36 p aplicado en hiumedo a un sustrato no poroso
(PVC blanco de 5 mm de espesor). El revestimiento se sec6 durante 1 minuto a 120 °C y, a continuacion, se curd
bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a una velocidad de 5 m/min. La flexibilidad del PVC revestido se puede evaluar
a temperatura ambiente después del plegado a 90° y, a continuacion, a 180° Los defectos (fisuras, pérdida de
adherencia) se registran en una escala de 1-5, 5 = el mejor resultado. Las atribuciones son 1 = defectos graves a
90¢; 2 = defectos moderados a 90°; 3 = defectos graves a 180°; 4 = defectos moderados a 180°; 5 = sin defectos a
180°. Un valor alto (5) se espera que no genere problemas en la manipulacion de sustratos flexibles y es un
prerrequisito para una buena estabilidad térmica y dimensional sobre sustratos rigidos.

Macula de agua: El método cubre la resistencia al agua de un revestimiento de 36 p aplicado en himedo a un sustrato
no poroso (PVC blanco de 5 mm de espesor). El revestimiento se secd durante 1 minuto a 120 °C y, a continuacion,
se curé bajo una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a 5 m/min. La resistencia se evalu6 realizando cortes transversales
en la superficie revestida con un cuchillo y colocando una gota de agua en el medio durante un periodo de 1 hora a
temperatura ambiente. El agua se retird usando un pafiuelo de papel seco. La degradacion de la superficie se evalud
visualmente para detectar blanqueamiento o degradacion usando una escala de 1-5, 5 = el mejor resultado. Un valor
alto (5) se espera que proporcione la mejor proteccion frente a derrames de agua.

Adherencia: EI método cubre la adherencia de un revestimiento de 36 p aplicado en himedo a un sustrato no poroso
(PVC blanco de 5 mm de espesor). El revestimiento se secé durante 1 minuto a 120 °C y, a continuacion, se curd bajo
una lampara UV (Hg) de 80 W/cm a una velocidad de 5 m/min. Se realizan 5 cortes de ~1 cm y separados por ~1 mm
usando un cuchillo, seguidos de 5 cortes similares en la direccidon transversal. La adherencia se midi6 usando una
cinta adhesiva presionada firmemente sobre el revestimiento con cortes transversales y retirada rapidamente; el dafio
a la superficie con cortes transversales del revestimiento debido a la pérdida de adherencia se expresa en una escala
de 1-5, 5 = el mejor resultado. Es necesaria una adherencia alta (5) para garantizar una uniéon permanente fuerte entre
el revestimiento y el sustrato.

Los resultados obtenidos se representan en la Tabla 3 que se presenta mas adelante.
Ejemplos comparativos 2 y 3, ejemplos 4, 5, 7 a 16 y ejemplo comparativo 6R:

En los Ejemplos comparativos 2 y 3, ejemplos 4 a 5y 7 a 16, se repitid el procedimiento descrito en el Ejemplo
Comparativo 1, a excepcion de que se usaron diferentes cantidades y diferentes constituyentes, como se especifica
en la Tabla 1 que se presenta mas adelante. A menos que se especifique de otro modo, las cantidades de los diferentes
compuestos estan expresadas en g.

En los Ejemplos 2R, 3R, 4 a 5, 6R y 7 a 16, se omiti6 el uretanoacrilato hexafuncional EB®1290.

En el Ejemplo 4, se us6 DPHA, una mezcla de hidroxipentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol,
que tiene un numero hidroxilo de 67 mg de KOH/g, en lugar de DTMPTA.

En el Ejemplo 5, se usé DPHA, una mezcla de hidroxipentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol,
que tiene un nimero hidroxilo de 67 mg de KOH/g, en lugar de DTMPTA y también se usé DPHA en lugar de EB® 1290.

En el ejemplo comparativo 6R, no se us6 compuesto (iv): el aducto de acido acrilico y diglicidil éter de bisfenol A
(BPAAA) se sustituy6 por 15,4 g de etilenglicol.

En el Ejemplo 7, se usé PCDL T4691 (Asahi Kasei), un policarbonato de butanodiol:hexanodiol (9:1) de peso molecular
promedio de 1000 y que tiene un nimero de hidroxilo promedio de 110 mg de KOH/g, en lugar del diol de poliéster.

En el ejemplo 8, el &cido dimetilolpropionico (DMPA) se sustituyé por acido dimetilolbutanoico (DMBA). La
neutralizacion con trietilamina se produce estequiométricamente en base a los moles de acido carboxilico.

En el ejemplo 9, el diol de poliéter se sustituye estequiométricamente por un exceso del aducto de acido acrilico y
diglicidil éter de bisfenol A (BPAAA).

En el ejemplo 10, el poliol de poliéster se sustituye por 2-etil-2-butil-1,3-propanodiol.

En el ejemplo 11, el poliol de poliéster se sustituye estequiométricamente por PRIPOL® 2033 (Unichema), que es un
diol dimero de &cido graso compuesto por 36 atomos de carbono y que tiene un peso molecular promedio de ~600
Dalton y un valor de hidroxilo de 196-206 mg de KOH/g.

En el ejemplo 12, el diisocianato (H12MDI) se sustituye por una mezcla de 199 g de H12MDI y 15,4 g de DESMODUR®
N3300 (isocianurato de HDI) en una relacion molar de 95:5.

En el ejemplo 13, la neutralizacién se realiz6 con 32,1 g de amoniaco (110 % molar en comparacién con el acido
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carboxilico) en la fase acuosa en lugar de trietilamina (100 % molar en comparacion con el acido carboxilico) en el
prepolimero.

En el ejemplo 14, se anadieron 24,8 g de IRR154, que es un uretanoacrilato a base de aceite de silicona, a un nivel
del 5 % con respecto al peso total del prepolimero en lugar de EBECRYL® 1290.

En el ejemplo 15, se afiadieron 0,6 g de ADDITOL® HGX83, que es un acrilato fluorado, a un nivel del 0,1 % con
respecto al peso total del prepolimero en lugar de EBECRYL® 1290.

En el ejemplo 16, se afiadieron 6,01 g de SILCLEAN® 3700, que es un poliacrilato con funcionalidad hidroxilo modificado
con silicona de peso molecular promedio de 15 000 Dalton suministrado en forma de una solucién al 25 % en acetato
de metoxipropilo, a un nivel del 7 % con respecto al peso total del prepolimero en lugar de EBECRYL® 1290.

Las propiedades de las composiciones se representan en las Tablas 2 y 3.
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Tabla 3

Ejemplo 1R PR PBR W4 5 6R |7 8 9 10 11 (16
Reactividad (m/min) 40 20 20 45 55 15 45 45 |50 45 50 |45
Dureza (s) 274 318 [831 [308 [830 [207 (322 (328 [325 [327 (314 [348
Dureza al rayado con lapiz 3-4H 3-4H 4H [4-5H [3H 4H |3-4H
Rayado (frotes) 20 10 15 30 50 5 30 25 |45 20 35 |15
Manchas (0-5) 491 4,88 4,91 5,00 5,00 |4,33 5 5 5 4,95 |5 5
Flexibilidad (0-5) 2 4 5 3 4 5 5 5 5 5 5
Macula de agua (0-5) 4 4 5 5 5 5 5
(0-5)

Adherencia (0-5) 45 P 2 5 5 4 4 3 5 5 5 5

La comparacién de los Ejemplos 4 a 5y 7 a 12 con los ejemplos comparativos 1 a 3 y 6R muestra las mejores
prestaciones de los revestimientos obtenidos con las composiciones segun la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion acuosa curable por radiacion que comprende
- al menos un prepolimero de poliuretano (met)acrilado (A) obtenido de la reaccién de:
- al menos un compuesto de poliisocianato (i),
- opcionalmente al menos un poliol (ii),

- al menos un compuesto hidréfilo (iii) que contiene al menos un grupo reactivo capaz de reaccionar con grupos
isocianato y que es capaz de volver el prepolimero de poliuretano dispersable en medio acuoso, directamente o
después de la reaccién con un agente neutralizante, para proporcionar una sal,

- al menos un compuesto (met)acrilado (iv) que contiene al menos dos grupos reactivos capaces de reaccionar
con grupos isocianato,

- al menos un compuesto (met)acrilado (v) que contiene esencialmente un grupo reactivo capaz de reaccionar
con grupos isocianato seleccionado de entre compuestos monohidoxilados de poli(met)acriloilo, y

- opcionalmente, al menos un compuesto (B) etilénicamente insaturado, en donde

dicha composicion comprende una cantidad total de grupos (met)acrilados y, opcionalmente, etilénicamente
insaturados polimerizables de al menos 4 meq por gramo de peso total de (i), (ii), (iii), (iv), (v) y (B) como se
mide mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear 'H.

2. Composicion curable por radiacién segun la reivindicacion 1

- una primera etapa que comprende la reaccion de los compuestos (i), (iii) y (iv), y opcionalmente el compuesto
(i),

- una segunda etapa, que comprende la reaccién del producto de la primera etapa con un compuesto (v) de tal
forma que se obtiene un prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos,

- la dispersion en un medio acuoso de dicho prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos
obtenido después de la segunda etapa,

- una etapa opcional que comprende la reaccién con un agente neutralizante con el fin de convertir los grupos
hidréfilos proporcionados por el compuesto (iii) en sales anidnicas,

- una etapa opcional en donde el prepolimero de poliuretano (met)acrilado obtenido después de la segunda etapa
se hace reaccionar con un extensor de cadena (vii),

- opcionalmente, la adicion de un compuesto (B) etilénicamente insaturado y/o el compuesto (C) no
etilénicamente insaturado.

3. Composiciéon curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el
poliisocianato (i) se selecciona de entre poliisocianatos alifaticos y cicloalifaticos.

4. Composicion curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el
compuesto hidréfilo (iii) se selecciona de entre acidos hidroxicarboxilicos representados por la férmula general
(HO)xR(COOH)y, en donde R representa un residuo hidrocarbonado lineal o ramificado que tiene de 1 a 12 4tomos
de carbono, y x e y son independientemente numeros enteros de 1 a 3.

5. Composiciéon curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el
compuesto (met)acrilado (iv) se selecciona de entre los productos de la reacciéon de compuestos de diglicidilo con
acido (met)acrilico.

6. Composicién curable por radiacion segun la reivindicacién 5, en donde el compuesto (met)acrilado (iv) es el
éster diacrilato de diglicidil éter de bisfenol A.

7. Composicion curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el
compuesto (met)acrilado (v) se selecciona de entre los productos de la esterificacion de polioles alifaticos y/o
aromaticos con acido (met)acrilico que tienen una funcionalidad hidroxilo residual promedio de 1.

8. Composicion curable por radiaciéon segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende un
compuesto (B) etilénicamente insaturado seleccionado de entre los productos de la esterificacién del acido
(met)acrilico con polioles tri-, tetra-, penta- y/o hexahidricos y sus mezclas.

9. Composicién curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende un
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compuesto etilénicamente insaturado (B) seleccionado de compuestos etilénicamente insaturados siliconados y/o
fluorados.

10.

Procedimiento para la preparacion de una composicién curable por radiacién segun cualquiera de las

reivindicaciones precedentes que comprende:

11.

- una primera etapa que comprende la reaccion de los compuestos (i), (iii) y (iv), y opcionalmente el compuesto
(i),

-una segunda etapa, que comprende la reaccién del producto de la primera etapa con un compuesto (v) de tal
forma que se obtiene un prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos,

- la dispersion en un medio acuoso de dicho prepolimero de poliuretano (met)acrilado con extremos protegidos
obtenido después de la segunda etapa,

- una etapa opcional que comprende la reaccién con un agente neutralizante con el fin de convertir los grupos
hidrofilos proporcionados por el compuesto (iii) en sales anidnicas,

- una etapa opcional en donde el prepolimero de poliuretano (met)acrilado obtenido después de la segunda etapa
se hace reaccionar con un extensor de cadena (vii),

- una etapa opcional que comprende la adiciéon de un compuesto (B) etilénicamente insaturado, y/o el compuesto
(C) etilénicamente insaturado.

El procedimiento segun la reivindicacion 10, que comprende ademas la etapa de afiadir un compuesto (C) no

etilénicamente insaturado seleccionado de entre poliacrilatos siliconados y/o hidroxilados, en donde dicho compuesto
(C) se anade antes, durante o después de la segunda etapa de la reaccion.

12.

Procedimiento para preparar un articulo revestido que comprende una etapa en donde el articulo se reviste con

una composicion curable por radiacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
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