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DESCRIPCION
Dispersiones acuosas de poliuretano curables elaboradas a partir de recursos renovables

La presente invencion se refiere a formulaciones de esmalte de ufias basadas en dispersiones acuosas de poliuretano
curables elaboradas a partir de recursos renovables. Mas especificamente, la presente invencién se refiere a
formulaciones de esmalte de ufias basadas en dispersiones acuosas de poliuretano curables elaboradas a partir de
polioles a base de 1,4:3,6-dianhidrohexitol.

Las dispersiones de poliuretano encuentran muchos usos en la industria. Por ejemplo, pueden usarse dispersiones de
poliuretano para recubrir madera, plastico, metal, vidrio, fibras, textiles, cuero, piedra, hormigdn y otros sustratos para
proporcionar proteccion frente a efectos mecanicos, quimicos y/o ambientales. También pueden usarse dispersiones
de poliuretano también pueden usarse para adhesivos, sellantes, tintas y otras aplicaciones, incluyendo aplicaciones
cosméticas, tales como esmaltes de ufas y similares.

Las dispersiones de poliuretano se producen normalmente formando en primer lugar un prepolimero de poliuretano,
que comprende grupos terminales, tales como grupos isocianato (NCO), que experimentan reacciones de extensién
de cadena posteriores. El prepolimero de poliuretano o simplemente prepolimero se forma generalmente haciendo
reaccionar un exceso de un isocianato con un poliol para formar el prepolimero terminado en isocianato.

El poliol normalmente proporciona flexibilidad y elasticidad al poliuretano. Se han realizado intentos de utilizar recursos
renovables, tales como por ejemplo aceites vegetales, pero tales intentos han dado como resultado poliuretanos
blandos que carecen de la dureza mecénica y resistencia quimica deseadas en muchas aplicaciones.

También se han realizado intentos de utilizar dispersiones de poliuretano usando isosorbida. Debido a su estructura,
la isosorbida produce fragilidad en los poliuretanos.

Chang et al. ("Linseed-oil-based waterborne UV/air dual-cured wood coatings", Progress in Organic Coatings 76 (2013)
1024-1031) describen una dispersion de poliuretano curable por UV elaborada a partir de aceite de linaza, un aceite
vegetal.

Xia et al. ("Soybean QOil-Isosorbide-Based Waterborne Polyurethane-Urea Dispersions”, ChemSusChem 2011, 4, 386-
391) describen una dispersion de poliuretano convencional elaborada a partir de un derivado de aceite de soja e
isosorbida. La isosorbida se usa como extensor de cadena monomérica y no como parte del poliol. La dispersién de
poliuretano descrita por Xia et al. no es curable por UV.

El documento WO 2011/047369 describe una dispersion de poliuretano elaborada usando un triglicérido epoxidado o
parcialmente epoxidado, tal como aceite de soja epoxidado.

La patente estadounidense n.® 8.106.148 describe polioles poliéster que incorporan isosorbida para su uso en
recubrimientos en polvo. Los polioles poliéster incluyen componentes no renovables tales como ftalatos para lograr
las propiedades deseadas. La patente estadounidense n.® 8.106.148 no describe composiciones curables por UV.

El documento WO 2011/098272 describe dispersiones de poliuretano a base de diisocianatos renovables, incluyendo
diisocianatos a base de isosorbida. El documento WO 2011/098272 no describe dispersiones de poliuretano curables
por UV.

La publicacién de solicitud de patente estadounidense n.? 2005/0143549 describe poliuretanos formados a partir de
polioles poliéster. Los polimeros de poliéster se forman a partir de un acido graso dimero y/o un diol de acido graso
dimero y pueden formarse adicionalmente a partir de un 1,4:3,6-dianhidrohexitol, tal como isosorbida. El poliuretano
se usa como adhesivo de fusion en caliente.

La patente estadounidense n.2 6.372.201 describe una laca de ufias que contiene una dispersion acuosa de particulas
de polimero acrilico, un primer disolvente organico que tiene un punto de ebullicibn mayor de o igual a 225°C y un
segundo disolvente organico que tiene un punto de ebullicién que oscila entre 70°C y 180°C.

La patente estadounidense n.? 6.267.950 describe una laca de ufas que comprende una dispersion acuosa de un
polimero formador de peliculas y un poliuretano asociativo. El poliuretano asociativo es un copolimero de bloques no
i6nico que comprende secuencias hidroéfilas y secuencias hidréfobas. El polimero formador de peliculas puede elegirse
de polimeros de radicales libres, policondensados y polimeros de origen natural.

La patente estadounidense n.% 5.716.603 describe una resina acrilica acuosa reticulada con oligémeros de uretano
acrilados difuncionales para su uso en composiciones de esmalte de ufias. La resina acrilica reticulada con oligdmeros
de uretano acrilados difuncionales se forma mediante la polimerizaciéon de: (1) un oligdmero de uretano acrilado
difuncional; (2) un mondmero de acido carboxilico insaturado a,B-etilénicamente que contiene de 3 a 10 a&tomos de
carbono; (3) un éster de acrilato de formula especifica y (4) un éster de metacrilato de férmula especifica.

La solicitud de patente estadounidense n.? 2007/0243149 describe un sistema de aglutinante acuoso para lacas de
ufias basandose en dispersiones de poliuretano-poliurea que contienen nitrocelulosa.
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Por lo tanto, existe la necesidad de una dispersion de poliuretano basada en recursos renovables que proporcione un
poliuretano que tenga una resistencia mecanica y una resistencia quimica deseables que no sea blanda o quebradiza
y particularmente adecuada para formulaciones de esmalte de unas.

La presente invencién es tal como se define en las reivindicaciones.

La presente invencion se refiere a formulaciones de esmalte de ufias basadas en dispersiones acuosas de poliuretano
curables especificas.

Un objetivo de la presente invencion es una formulaciéon de esmalte de ufias que comprende:

una dispersion acuosa curable de poliuretano;

un fotoiniciador;

— opcionalmente un agente nivelador y

opcionalmente un espesante

en donde la formulacion esta libre de disolventes no reactivos y en donde dicha dispersién acuosa de poliuretano
curable se forma mediante la reaccion de a) al menos un componente de poliol que comprende a1) un poliol no iénico,
a2) al menos un poliol que contiene al menos un grupo idnico o potencialmente idnico que comprende un grupo acido
o sal del mismo y a3) al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado, con b) al menos un poliisocianato,
en donde el nimero de grupos isocianato (NCO) del al menos un poliisocianato b) esta en exceso con respecto al
namero de grupos hidroxilo (OH) del al menos un componente de poliol a),

con dicho al menos un componente de poliol a1) que comprende atomos de carbono a partir de recursos renovables,
neutralizadndose dicho grupo acido de poliol a2) al menos parcialmente y siguiéndose dicha reaccidén en una segunda
etapa por una reaccién de extension con un extensor de cadena reactivo con isocianato c).

Dicha dispersion acuosa de poliuretano curable se prepara mediante un método que comprende:

i) hacer reaccionar al menos un componente de poliol a) que comprende a1) un poliol no iénico, a2) al menos
un poliol que contiene al menos un grupo idnico o potencialmente idnico que comprende un grupo acido o sal
del mismo y a3) al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado con b) al menos un
poliisocianato, en donde el nimero de grupos isocianato (NCO) del al menos un poliisocianato b) esta en
exceso con respecto al nimero de grupos hidroxilo (OH) de dicho al menos un componente de poliol a), en
donde dicho al menos un componente de poliol a) comprende atomos de carbono a partir de recursos
renovables,

i) neutralizar al menos parcialmente el grupo acido de dicho poliol a2) con un agente neutralizante y agitar
para obtener una dispersion acuosa de prepolimero de poliuretano y

iii) extender la cadena de dicho prepolimero de la etapa ii) haciéndolo reaccionar con un extensor de cadena
reactivo con isocianato c).

Entonces, dicha dispersion acuosa de poliuretano curable se forma mediante la reaccion de a) al menos un
componente de poliol que comprende a1) un poliol no i6énico, a2) al menos un poliol que contiene al menos un grupo
i6nico o potencialmente idnico que comprende un grupo &cido o sal del mismo y a3) al menos un monoalcohol o poliol
etilénicamente insaturado, con b) al menos un poliisocianato, en donde el nimero de grupos isocianato (NCO) del al
menos un poliisocianato b) esta en exceso con respecto al nimero de grupos hidroxilo (OH) del al menos un
componente de poliol a), en donde dicho al menos un componente de poliol a) comprende atomos de carbono a partir
de recursos renovables, en donde dicho grupo acido de poliol a2) esta en forma neutralizada al menos parcialmente
y dicha reaccion continda en una segunda etapa mediante una reaccion de extension con un extensor de cadena
reactivo con isocianato c).

Otro aspecto de la presente descripcion se refiere a una formulacion de esmalte de ufias que comprende:

— unadispersién acuosa de poliuretano formada en una reaccién que comprende al menos un componente de
poliol que comprende atomos de carbono a partir de recursos renovables;

— un fotoiniciador;
— opcionalmente un agente nivelador y

— opcionalmente un espesante

en donde la formulacion esta libre de disolvente no reactivo.
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La figura 1 es un esquema de un procedimiento de sintesis para formar una dispersién de poliuretano curable por UV
usando una dispersion de poliol de origen biol6gico adecuada para dicha formulacion de esmalte de ufias tal como se
define seguln la presente invencion.

Un aspecto de la presente descripcién se refiere a una formulacién de esmalte de ufias basada en una dispersion
acuosa de poliuretano curable especifica formada haciendo reaccionar al menos un componente de poliol con al
menos un poliisocianato, en donde el al menos un componente de poliol comprende atomos de carbono a partir de
recursos renovables.

Tal como se usa en el presente documento, la frase "atomos de carbono a partir de recursos renovables" se refiere a
atomos de carbono que se derivan, proceden de o se elaboran a partir de recursos renovables de manera natural,
tales como, por ejemplo, fuentes de biomasa o de origen vegetal.

El primer objetivo de la presente invencion se refiere a una formulacién de esmalte de ufias que comprende:
— una dispersion acuosa de poliuretano curable;
— un fotoiniciador;
— opcionalmente un agente nivelador y

— opcionalmente un espesante

con dicha formulacion que esta libre de disolventes no reactivos y dicha dispersién acuosa de poliuretano curable que
se forma mediante la reaccion de a) al menos un componente de poliol que comprende a1) un poliol no i6nico, a2) al
menos un poliol que contiene al menos un grupo idnico o potencialmente iGnico que comprende un grupo &cido o sal
del mismo y a3) al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado, con b) al menos un poliisocianato, en
donde el nimero de grupos isocianato (NCO) del al menos un poliisocianato b) esta en exceso con respecto al nimero
de grupos hidroxilo (OH) del al menos un componente de poliol a),

con dicho al menos un componente de poliol a1) que comprende atomos de carbono a partir de recursos renovables,
estando dicho grupo acido de poliol a2) al menos parcialmente neutralizado, y siguiéndose dicha reacciéon en una
segunda etapa por una reaccién de extensién con un extensor de cadena reactivo con isocianato c).

Segun una realizacion, el al menos un poliol no iénico a1) comprende un poliol formado haciendo reaccionar un 1,4:3,6-
dianhidrohexitol en una reaccién de polimerizacién por policondensacion con al menos un &cido carboxilico diacido o
de mayor funcionalidad, haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol con un &cido monocarboxilico funcionalizado
con hidroxilo o haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol con caprolactona. En particular, dicho 1,4:3,6-
dianhidrohexitol se selecciona del grupo que consiste en isosorbida, isomanida e isoidida y preferiblemente es
isosorbida.

Segun otra opcién, el al menos un poliol no iénico a1) comprende un poliol formado haciendo reaccionar un 1,4:3,6-
dianhidrohexitol en una reaccion de polimerizacion por policondensacion con al menos un diol o poliol y al menos un
acido carboxilico diacido o de mayor funcionalidad, en donde el diol o poliol se selecciona del grupo que consiste en
1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol,
1,12-dodecanodiol, 1,3-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, dietilenglicol, trietilenglicol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4- y 1,6-dimetilolciclohexano, diol de dimero Css, hidroxipivalato de hidroxipivaloilo
y derivados etoxilados y/o propoxilados de los mismos. El dicho al menos un acido carboxilico diacido o de mayor
funcionalidad puede seleccionarse del grupo que consiste en acido malénico, acido succinico, acido maleico, acido
fumarico, acido itaconico, acido glutarico, acido citrico, acido adipico, acido pimélico, acido sebacico, acido
dodecanodioico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftalendicarboxilico, acidos grasos de dimero
Cass, acidos grasos de trimero Cs4 (triacido), acido trimelitico, acido piromelitico y anhidridos de los mismos.

Segun otra realizacién, dicho poliol no iénico a1) se forma usando un 1,4:3,6-dianhidrohexitol como molécula iniciadora
funcionalizada con hidroxilo en una polimerizacién por apertura de anillo de lactida.

Mas particularmente, dicho monoalcohol o poliol a3) es un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado reactivo con
isocianato seleccionado del grupo que consiste en (met)acrilatos de poliéster, epoxi(met)acrilatos, (met)acrilatos de
poliéter, (met)acrilatos de poliuretano y (met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo.

En al menos una realizacion, el componente de poliol a) comprende a1) un poliol no iénico, a2) al menos un poliol que
contiene al menos un grupo iénico de acidos y a3) al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado.

Segun al menos una realizacién, el poliol no i6nico a2) se forma haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol en
una reaccion de polimerizacién por condensacién con otros dioles o acidos carboxilicos diacidos o de mayor
funcionalidad renovables o como iniciador para polimerizacion por apertura de anillo de lactida.
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El 1,4:3,6-dianhidrohexitol puede seleccionarse del grupo que consiste en isosorbida, isomanida e isoidida, mas
preferiblemente isosorbida.

Segun al menos una realizacion, el poliol no i6nico se forma haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol con al
menos un acido carboxilico diacido o de mayor funcionalidad. Tal como se usa en el presente documento, la frase
"acido carboxilico de mayor funcionalidad" se refiere a un acido carboxilico que tiene una funcionalidad de acido de al
menos 3.

En al menos una realizacion, el poliol no i6nico puede formarse mediante una reaccién de polimerizacion por
condensacion con un 1,4:3,6-dianhidrohexitol y al menos otro diol o poliol y al menos un &cido carboxilico diacido o de
mayor funcionalidad. Los ejemplos de otros dioles incluyen, pero no se limitan a, 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,3-butanodiol, 2,2-
dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4- y
1,6-dimetilolciclohexano, diol de dimero Css, hidroxipivalato de hidroxipivaloilo y derivados etoxilados y/o propoxilados
de los anteriores. Los componentes tri- y de mayor funcionalidad hidroxilo adecuados incluyen: glicerol,
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, di-glicerol, di-trimetilolpropano, di-pentaeritritol, sorbitol y derivados
etoxilados y/o propoxilados de los anteriores.

En al menos una realizacién, el poliol no iénico se forma haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol con al menos
un acido carboxilico diacido o de mayor funcionalidad. Segin al menos una realizacion, el acido carboxilico diacido o
de mayor funcionalidad se selecciona de acido malénico, acido succinico, acido maleico, acido fumarico, acido
itaconico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido sebacico, acido dodecanodioico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido naftalendicarboxilico, acidos grasos de dimero Caze, acidos grasos de trimero Csa,
acido trimelitico, acido piromelitico y los derivados de anhidrido de anteriores.

Segun al menos una realizacion, el poliol no idénico a2) se forma usando un 1,4:3,6-dianhidrohexitol como molécula
iniciadora funcionalizada con hidroxilo en una polimerizacién por apertura de anillo de lactida (diéster ciclico del acido
lactico). Otros mondémeros capaces de experimentar polimerizacion por apertura de anillo, tal como las lactonas,
también pueden utilizarse para elaborar polioles copolimeros. Las lactonas adecuadas incluyen a,a-dimetil-B-
propiolactona, A-butirolactona y e-caprolactona.

Segun al menos una realizacion, la cantidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol en el componente de poliol puede usarse para
controlar la temperatura de transicién vitrea (Tg) y la dureza del poliuretano resultante. Por ejemplo, el poliol puede
contener de desde aproximadamente el 10% en peso hasta aproximadamente el 75% en peso de 1,4:3,6-
dianhidrohexitol. Las propiedades del poliuretano también pueden controlarse mediante el uso de uno o méas de otros
polioles que no contienen 1,4:3,6-dianhidrohexitol en combinacion con el poliol que contiene 1,4:3,6-dianhidrohexitol.

Segun al menos una realizacion, pueden usarse otros compuestos de recursos renovables en lugar de o ademas del
1,4:3,6:-dianhidrohexitol. Por ejemplo, el poliol no idénico al) puede ser un poliol poliéster y comprender (o puede
derivarse de) versiones renovables de poliacidos y polioles tales como &cidos grasos insaturados, productos de dimero
y trimero Css y Cs4 y derivados de furano tales como &cido 2,5-furandicarboxilico. A continuacion se muestran estos y
otros polioles y poliacidos o ésteres ciclicos a modo de ejemplo disponibles a partir de recursos renovables.

CH==CH(CH,);CO,H

CH3(CHy)s (CH,);COH

CH3(CHy)$

(CH3);CO,H

Acidos grasos de dimero

COzH
HOZC/\/ 2

Acido succinico
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HO,C o) CO,H

\ / Acido furandicarboxilico
NN NN
HO,C

Acido sebécico

0]

Lactida

HO/\/\OH

1,3-propanodiol

El al menos un componente de poliol a) también comprende a2) al menos un poliol que contiene al menos un grupo
i6nico o potencialmente iénico, en particular que comprende un grupo acido o sal del mismo. El grupo acido puede
seleccionarse de un grupo carboxilo (-CO2H), un grupo sulfénico (-SOsH), grupo sulfonilo (-SO2H), un grupo fosforilo
(-POsH2) y un grupo fosfonilo (-PO2H). Segun al menos una realizacion, el grupo &cido del al menos un poliol a2) se
selecciona de un grupo carboxilo, un grupo sulfénico o un grupo sulfonilo y es preferiblemente un grupo carboxilo. Los
ejemplos de polioles que contienen grupos acidos a2) incluyen, pero no se limitan a, 2-carboxi-1,3-propanodiol, 2-
sulfo-1,3-propanodiol, 2-metil-2-carboxi-hexanodiol, 3-metil-3-carboxi-hexanodiol. 4-metil-4-carboxi-hexanodiol. 2-etil-
2-carboxi-1,3-propanodiol. 2-etil-2-carboxibutanodiol, acido dimetilolpropidnico, &cido dimetilolbutanoico, 2-sulfo-1,4-
butanodiol, 2,5-dimetil-3-sulfo-2,5-hexanodiol, acido 2-aminoetanosulfénico, acido N-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-3-
amino-2-hidroxipropanosulfénico, acido 2-aminoetilaminoetanosulfénico y sales de los anteriores.

El al menos un componente de poliol a) comprende ademas a3) que comprende al menos un a3.1) monoalcohol y/o
a3.2) poliol etilénicamente insaturados. Dicho monoalcohol a3.1) o poliol a3.2) contiene de desde 2 hasta 5 grupos
etilénicamente insaturados, que son grupos (met)acrilato, por molécula. Preferiblemente, la funcionalidad OH de dicho
poliol a3.2) puede variar de desde 2 hasta 5 y preferiblemente dicho poliol etilénicamente insaturado a3.2) es un diol
etilénicamente insaturado.

Los monoalcoholes tal como se define segun a3.1) introducen insaturaciones etilénicas terminales, mientras que los
dioles introducen insaturaciones laterales y los polioles de mayor funcionalidad crean estructuras ramificadas con
insaturacion tanto en la estructura principal de la cadena principal de poliuretano (insaturacién lateral o secundaria)
como en ramificaciones injertadas (insaturacion lateral pero en ramificaciones de poliuretano injertadas). Segun una
realizaciéon especifica, dicho componente de poliol a3) es una mezcla de monoalcoholes a3.1) y de polioles a3.2).
Segun al menos una realizacion, el al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado comprende un monool
o diol. Los ejemplos de monoalcohol a3.1) o polioles a3.2) etilénicamente insaturados incluyen, pero no se limitan a,
(met)acrilatos de poliéster, epoxi(met)acrilatos, (met)acrilatos de poliéter, (met)acrilatos de poliuretano y otros
(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo. Como ejemplos de (met)acrilatos que contienen hidroxilo, pueden
citarse, sin limitacién, como monooles: un(met)acrilato multifuncional que tenga un hidroxilo libre, como di(met)acrilato
de trimetilolpropano que puede estar alcoxilado, triimet)acrilato ditrimetilolpropano que puede estar alcoxilado,
penta(met)acrilato de pentaeritritol que puede estar alcoxilado. Como ejemplos de (met)acrilatos de poliol que
contienen hidroxilo adecuados para a3.2), pueden citarse: di(met)acrilato de ditrimetilol (diol), di(met)acrilato de
pentaeritritol (diol), tetra(met)acrilato de dipentaeritritol (diol), di(met)acrilato de dipentaeritritol (tetrol), tri(met)acrilato
de dipentaeritritol (triol), estando todos los anteriores potencialmente alcoxilados. Las unidades alcoxiladas pueden
ser etoxilo y/o propoxilo y/o tetrametilenoxilo con al menos una unidad de alcoxilo por OH, preferiblemente de desde
1 hasta 10 y mas preferiblemente de desde 1 hasta 6 unidades de alcoxilo por OH.

En al menos una realizacion, el al menos un componente de poliol a) comprende atomos de carbono a partir de
recursos renovables. Por ejemplo, los atomos de carbono de recursos renovables pueden proporcionarse por el poliol
no iénico at), el poliol que contiene grupos acido a2) y/o el monoalcohol o poliol a3) etilénicamente insaturado. En al
menos una realizacién, los atomos de carbono de recursos renovables pueden proporcionarse por el poliol no i6nico
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a1) y/o el monoalcohol o poliol a3) etilénicamente insaturado. Segun al menos una realizacion preferida, el poliol no
i6nico al) comprende atomos de carbono de recursos renovables.

El uso de productos de partida a base de carbono de origen natural y renovable puede detectarse en virtud de los
atomos de carbono que participan en la composicion del producto final. Esto se debe a que, a diferencia de las
sustancias resultantes de materiales fosiles, las sustancias compuestas de productos de partida renovables
comprenden 'C. Todas las muestras de carbono extraidas de organismos vivos (animales o plantas) son de hecho
una mezcla de 3 isotopos: '>C (que representa ~98,892%), '3C (~1,108%) y *C (~1,2 x1071%%). La razén C/'?C de
tejidos vivos es idéntica a la de la atmosfera. En el ambiente, “C existe en dos formas predominantes: en forma
inorganica, por ejemplo, diéxido de carbono gas (COz) y en forma organica, por ejemplo, carbono incorporado en
moléculas organicas. En un organismo vivo, la razén '*C/'2C se mantiene metabodlicamente constante a medida que
el carbono se intercambia continuamente con el medio ambiente. Como la proporcion de '“C es sustancialmente
constante en la atmdsfera, es la misma en el organismo, siempre que esté vivo, ya que absorbe el '*C como absorbe
el 12C. La razén '*C/'2C media es igual a 1,2x10712. 12C es estable, es decir, que el nimero de atomos de '2C en una
muestra dada es constante a lo largo del tiempo. '#C por su parte es radiactivo y cada gramo de carbono de un ser
vivo comprende suficiente isétopo de “C para proporcionar 13,6 desintegraciones por minuto. La vida media (o
periodo) T/, relacionado con la constante de desintegracion de '“C, es de 5730 afios. Debido a este periodo de
tiempo, el contenido de '“C se considera constante en la practica desde la extraccion de los productos de partida
renovables de manera natural hasta la fabricacién del producto final.

En al menos una realizacion, el al menos un componente de poliol a) de la presente descripcion tiene un contenido en
peso de C tal que la razon '“C/'2C es mayor de 0,1x10'2. Segin al menos una realizacién, el al menos un
componente de poliol a) tiene un contenido en peso de '“C tal que la razén “C/'2C es mayor de y preferiblemente
mayor de 0,2 x 10-'2, mayor de 0,4 x 10-'2, mayor de 0,6 x 10-'2, mayor de 0,8 x 102 0 mayor de 1,0 x 1012,

Actualmente, existen al menos dos técnicas diferentes para medir el contenido de '#*C de una muestra:
o por espectrometria de centelleo liquido o

o por espectrometria de masas en la que la muestra se reduce a grafito o CO2 gaseoso y se analiza en un
espectrometro de masas. Esta técnica utiliza un acelerador y un espectrémetro de masas para separar los iones de
14C de los iones de '2C y asi determinar la razén de los dos is6topos.

Todos estos métodos para medir el contenido de '“C de sustancias se describen claramente en las normas ASTM D
6866 (en particular D6866-06) y en las normas ASTM D 7026 (en particular 7026-04). El método de medicién utilizado
preferiblemente es la espectrometria de masas descrita en la norma ASTM D 6866-06 (espectroscopia de masas con
acelerador).

Los ejemplos de epoxi(met)acrilatos como monoalcohol o poliol a3) adecuados incluyen los productos de reaccién de
acido acrilico o metacrilico o mezclas de los mismos con éteres o ésteres de glicidilo. Los éteres o ésteres de glicidilo
pueden tener estructuras alifaticas, cicloalifaticas o aromaticas y contener desde dos hasta aproximadamente seis
grupos funcionales epoxi. Se prefieren los materiales funcionales di-epoxi. Pueden prepararse éteres de glicidilo a
partir de un precursor funcionalizado con hidroxilo y un compuesto epoxi tal como epiclorhidrina. Muchos de los
componentes funcionales hidroxilo enumerados en la seccion anterior son adecuados para la preparacion de éteres
de glicidilo alifaticos. Los ejemplos especificos de precursores de éteres de glicidilo alifaticos incluyen: 1,4-butanodiol,
2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,4- y 1,6-dimetilolciclohexano, poli(etilenglicol), poli(propilenglicol),
poli(tetrametilenglicol), trimetilolpropano, pentaeritritol, glicerol y sorbitol. Los ejemplos especificos de precursores de
éteres de glicidilo aromaticos incluyen: bisfenol A, bisfenol F y resorcinol.

Los epoxi(met)acrilatos adecuados también pueden incluir los productos de reaccion de acido acrilico o metacrilico o
mezclas de los mismos con derivados epoxidados de aceites naturales y sus acidos grasos componentes tales como
s0ja, linaza, ricino, colza, cartamo, oliva, talloil y otros que seran conocidos por los expertos en la técnica.

Los ejemplos de (met)acrilatos de poliéter adecuados como monoalcohol o poliol a3) adecuados incluyen los productos
de reaccién de condensacion de acido acrilico o metacrilico o mezclas de los mismos con polioles poliéter. Los polioles
poliéter adecuados pueden ser sustancias lineales o ramificadas que contienen enlaces éter y grupos hidroxilo
terminales. Los polioles poliéter pueden prepararse mediante polimerizacién por apertura de anillo de éteres ciclicos
tales como tetrahidrofurano u 6xidos de alquileno con una molécula iniciadora. Las moléculas iniciadoras adecuadas
incluyen agua, alcoholes (incluyendo polioles) y aminas. Los ejemplos de aminas adecuadas incluyen: etilendiamina,
4,4'-diaminodifenilmetano, dietilentriamina e hidroxilaminas tales como etanolamina y dietanolamina. Los ejemplos de
oxidos de alquileno adecuados incluyen: 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xidos de butileno, epiclorhidrina y
glicidol. Los (met)acrilatos de poliéter pueden usarse individualmente o en combinacion.

Los ejemplos de (met)acrilatos de poliuretano como monoalcohol o poliol a3) adecuados incluyen los productos de
poliadicion de los di- o poliisocianatos descritos a continuacion con componentes etilénicamente insaturados reactivos
con isocianato tal como se describid en las secciones anteriores como (met)acrilatos de poliéster, epoxi- o de poliéter
o inmediatamente a continuacion como (met)acrilatos de hidroxilo monoméricos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 804 349 T3

Son ejemplos de (met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo monoméricos como monoalcohol o poliol a3)
adecuados, ésteres acrilicos, metacrilicos o mixtos con trioles, tetroles o polioles simples, donde el proceso de
esterificacién se lleva a cabo de modo que los grupos hidroxilo residuales permanecen en el producto final. Los
ejemplos incluyen ésteres de (met)acrilato de: 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,3-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-
1,3-propanodiol, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4- y 1,6-dimetilolciclohexano, glicerol,
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, di-glicerol, di-trimetilolpropano, di-pentaeritritol y sorbitol. Los
(met)acrilatos de hidroxilo monoméricos pueden usarse individualmente o en mezclas.

Segun al menos una realizacion, el poliisocianato b) comprende al menos dos grupos funcionales de isocianato. En al
menos una realizacién, el poliisocianato b) puede comprender un diisocianato que tiene dos grupos funcionales de
isocianato, tal como un diisocianato alifatico (por ejemplo, diisocianato de isoforona). En otras realizaciones, el
poliisocianato puede comprender una pluralidad de grupos isocianato, tal como tres o cuatro o mas grupos isocianato.

Los ejemplos no limitativos de compuestos que pueden comprender el poliisocianato incluyen: di- o poliisocianatos
tales como estructuras alifaticas, aromaticas y cicloalifaticas con al menos dos grupos funcionales isocianato por
molécula. Los ejemplos de componentes de poliisocianato b) adecuados incluyen: diisocianato de isoforona,
diisocianato de hexametileno, diisocianato de 2,3,3-trimetilhexametileno, diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano,
diisocianato de 1,5-naftaleno, diisocianato de 2,4- o 2,6-tolueno y sus mezclas isoméricas, diisocianato de 4,4'-
difenilmetano y sus respectivos derivados diméricos o triméricos y mezclas de los mismos. Dichos poliisocianatos
también pueden modificarse por grupos alofanato.

Los poliisocianatos formados por la creacién de isocianurato (especialmente en trimeros de diisocianato) o estructuras
de biuret (especialmente en dimeros de diisocianato) también son adecuados, al igual que las mezclas de isocianatos.
El poliisocianato b) con una funcionalidad de 3 puede ser un triisocianato de isocianurato, que contiene un anillo de
triisocianurato, que puede proporcionar un alto rendimiento de estabilidad térmica. También pueden usarse
poliisocianatos basados en recursos renovables tales como los descritos, por ejemplo, en la pagina 2, linea 12 a la
pagina 6, linea 10 en el documento WO 2011/098272, segun la presente descripcion.

Segun al menos una realizacion, puede formarse un prepolimero haciendo reaccionar el componente de poliol a) con
el poliisocianato b) descrito anteriormente. En al menos una realizacién, el numero de grupos isocianato (NCO) del al
menos un poliisocianato b) esta en exceso con respecto al nimero de grupos hidroxilo (OH) de reaccién del al menos
un componente de poliol a).

En al menos una realizacion, el grupo acido del poliol a2) puede neutralizarse a la forma de sal antes o durante la
dispersion mediante la adicién de una base. Las bases adecuadas incluyen hidréxidos o carbonatos inorganicos y
aminas y combinaciones. En al menos una realizacién preferida, el grupo acido del poliol a2) se neutraliza con una
amina terciaria.

Los polioles adecuados para la presente invencién son aquellos utilizados para formar dispersiones de poliuretano
segun los métodos descritos en la solicitud de patente estadounidense provisional n.? 61/907.434 titulada "Solvent-
free aqueous polyurethane dispersions and methods of producing solvent-free aqueous polyurethane dispersions”,
presentada el 22 de noviembre de 2013 y la solicitud de patente estadounidense provisional n.? 61/986.165 titulada
"Solvent-free aqueous polyurethane dispersions and methods of producing solvent-free aqueous polyurethane
dispersions", presentada al mismo tiempo.

La dispersién de poliuretano también puede formarse usando componentes adicionales.

Segun al menos una realizacion, el al menos un poliol a) y el al menos un poliisocianato b) pueden hacerse reaccionar
en presencia de un diluyente curable o reactivo, lo que significa un diluyente etilénicamente insaturado que puede
reaccionar conjuntamente durante el curado con dicho poliuretano etilénicamente insaturado. El diluyente curable o
reactivo es al menos un monémero u oligdmero etilénicamente insaturado, preferiblemente monémero, que es
compatible (sin segregacion) con dicho poliuretano curable. El diluyente curable, por ejemplo, puede comprender
materiales con dos o mas grupos etilénicamente insaturados, tales como, por ejemplo, grupos (met)acrilato. Los
diluyentes curables, que pueden ser monoméricos u oligoméricos, pueden usarse individualmente o en combinacion.
Los ejemplos monoméricos adecuados incluyen los ésteres de (met)acrilato de 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,3-
butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, dietilenglicol, ftrietilenglicol, tetraetilenglicol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4- y 1,6-dimetilolciclohexano, glicerol, trimetilolpropano, trimetiloletano,
pentaeritritol, di-glicerol, di-trimetilolpropano, di-pentaeritritol, sorbitol y derivados alcoxilados de los anteriores. Muchos
de estos materiales estan disponibles en Sartomer como productos "SR". El diluyente reactivo ayuda a reducir la
temperatura minima de formacion de pelicula (MFFT) del sistema, promueve la coalescencia de particulas y también
contribuye a las propiedades de recubrimiento curado. Entonces, segun una opcién especifica, la dispersion acuosa
de polimero de poliuretano de la invencién comprende ademas un mondémero etilénicamente insaturado curable que
actia como diluyente curable y diluyente que esta presente en la reaccion de la etapa i) tal como se definid
anteriormente, relacionado con la formacion de prepolimero. De hecho, dicho diluyente se usa como diluyente de
reaccion en la etapa i) y como diluyente reactivo durante el curado del polimero de poliuretano curable.
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Los diluyentes curables oligoméricos incluyen los (met)acrilatos de poliéster, poliéter o uretano tal como se describid
anteriormente, excepto que cuando se usa como diluyente reactivo, el grupo hidroxilo esta totalmente (met)acrilado.
Muchos de estos productos estan disponibles en Sartomer como productos "CN".

El prepolimero de poliuretano se somete a una reaccién de extension de cadena para formar el polimero de
poliuretano. La extension de la cadena aumenta ademas el peso molecular del poliuretano y/o varia o ajusta las
propiedades del mencionado poliuretano curable final. Por ejemplo, el extensor de cadena c) puede seleccionarse
para alterar/ajustar la dureza, resistencia a la intemperie, flexibilidad o adhesividad. Los extensores de cadena c)
contienen al menos dos grupos reactivos con isocianato que son OH 0 amina y c) pueden seleccionarse de polioles y
poliaminas, tales como, por ejemplo, dioles y diaminas, preferiblemente diaminas. En al menos una realizacién
preferida, el extensor de cadena c) se selecciona de poliaminas y més preferiblemente de diaminas. Tras la extensién
de cadena, el polimero de poliuretano puede tener un peso molecular promedio en nimero Mn que varia de desde
aproximadamente 1500 hasta aproximadamente 60000 Daltons, tal como, por ejemplo, desde aproximadamente 2000
hasta aproximadamente 50000 Daltons. Los pesos moleculares Mn se determinan mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC) en THF usando patrones de calibraciéon de poliestireno. EI peso molecular y la
polidispersidad se determinan asi por cromatografia de permeacion en gel (GPC) convencional. Se disuelve una
pequeria muestra en tetrahidrofurano (THF) y se inyecta en un cromatégrafo de liquidos (serie Agilent 1100) equipado
con columnas HP PLGel® GPC (5 um, 100A, 250 x 4,6 mm; 3 um MiniMix-E, 250 x 4,6 mm y 5 um MiniMix-D, 250 x
4,6 mm). Los componentes de la muestra se separan mediante las columnas GPC en funcién de sus tamanos
moleculares en disolucién. Los componentes se detectan mediante un detector de indice de refraccion Agilent 1047A®
y se registran mediante el software Agilent HPLC Chemstation® y Polymer Laboratories GPC. Los patrones de
poliestireno de peso molecular conocido y dispersion estrecha se utilizan para generar una curva de calibracion.

El extensor de cadena c) puede comprender dos o mas grupos funcionales reactivos con los grupos terminales de
isocianato del prepolimero de poliuretano. En al menos una realizacién, el extensor de cadena ¢) comprende dos
grupos funcionales reactivos con isocianato y funciona para extender el poliuretano. En otras realizaciones, el extensor
de cadena puede comprender tres 0 mas grupos funcionales y funcionar tanto para extender la cadena de poliuretano
como para aumentar la ramificacion de las cadenas sin ninguna reticulacion. En al menos una realizacion, puede
usarse una mezcla de extensores de cadena que comprenden dos grupos funcionales y tres o mas grupos funcionales.
En caso de que la funcionalidad promedio de nimero global (sobre los componentes a + b + extensor de cadena c)
sea mayor de 2, entonces se produce ramificacion. El poliuretano curable de la presente invencion puede tener una
estructura de cadena lineal o ramificada sin ninguna estructura reticulada presente en dicho poliuretano curable antes
o después de su dispersion acuosa y extension de cadena. En caso de que la funcionalidad promedio global sea
mayor de 2, los expertos en la técnica saben como evitar cualquier reaccién de reticulacion. En general, la adicion de
un reactivo al otro se realiza progresivamente y las proporciones de los reactivos (razén de grupos NCO con respecto
a grupos reactivos con NCO) y la conversion de estos grupos se controlan asi para cumplir con la relacion Macosko-
Miller tal como se describe en Macromomecules, vol. 9, pags. 199-221 (1976) Esta relacién esta relacionando la razén
critica rc o la conversion limite xsol (limite de gelificacidén por reticulacién al fijar otros parametros) a la funcionalidad de
numero promedio fa y fs de respectivamente los principales reactivos A y B, siendo A tal como el poliol a) y B tal como
poliisocianato b) para la reaccion del prepolimero y siendo A tal como el extensor de cadena y siendo B tal como el
prepolimero de NCO para la reaccion de extension de poliuretano. La relacién de Macosko-Miller que se ha de cumplir
es la siguiente:

re = Xg2 1] (fa-1)*( fa-1)

En al menos una realizacién, la mezcla de reaccion para formar el prepolimero o la dispersion de poliuretano también
puede comprender un catalizador y/u otros aditivos, tales como, por ejemplo, inhibidores, cargas, estabilizadores,
fotoiniciadores, pigmentos, etc. No son necesarios tensioactivos externos y pueden usarse solo de manera opcional.

Segun al menos una realizaciéon de la presente descripcion, la dispersion de poliuretano y la formulacion de esmalte
de ufas relacionada son curables por radiacién o curables por peréxido. En al menos una realizacion, la dispersion de
poliuretano y la formulacion de esmalte de ufas relacionada pueden curarse mediante exposicién a radiacién actinica.
Segun al menos una realizacién, la dispersién de poliuretano y la formulaciéon de esmalte de ufias relacionada se curan
por exposicion a luz ultravioleta.

Las dispersiones de poliuretano de la presente descripcion también pueden usarse en recubrimientos, en particular
para recubrir objetos, tales como, por ejemplo, madera, metal, plastico, ceramica, objetos compuestos, vidrio, fibras,
textiles, cuero, piedra, hormigon y otros materiales. El objeto puede recubrirse con la dispersion de poliuretano, que
posteriormente se cura.

Las dispersiones de poliuretano de la presente descripcién pueden usarse para formar recubrimientos que
proporcionan proteccion frente a efectos mecanicos, quimicos y/o ambientales. Las dispersiones de poliuretano
también pueden usarse como adhesivos, selladores, modificadores de superficie, revestimientos de superficie y tintas.

Mas particularmente, segun la presente invencién, dichas dispersiones acuosas de poliuretanos se usan en esmaltes
de unas.
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En al menos una realizacion, las dispersiones de poliuretano de la presente descripcion pueden usarse para formar
una composicion curable por radiacién o curable por perdxido, mas particularmente una composicién o formulacién de
esmalte de ufas.

El interés particular de dichas dispersiones de poliuretano de la presente descripcion en su aplicacién es que
proporcionan textura superficial o efectos hapticos.

Los recubrimientos de poliuretano formados a partir de dispersiones de poliuretano de la presente descripcién pueden
usarse para proporcionar resistencia al rayado, a la abrasion y al desgaste; protecciéon frente a UV; apariencia
superficial, como una apariencia pulida o lisa; resistencia a quimicos y manchas; resistencia hidrolitica; actividad
antimicrobiana; adhesion; efectos hapticos como tacto suave; facil limpieza y antihuella. Las propiedades de los
recubrimientos de poliuretano resultantes pueden controlarse variando las cantidades de los componentes presentes
dentro de las dispersiones de poliuretano descritas anteriormente.

La presente descripcion se refiere particularmente a formulaciones de laca de ufias o esmalte de ufas y al uso de las
dispersiones acuosas de poliuretano descritas en el presente documento como formulaciones de esmalte de unas.
Las dispersiones acuosas de poliuretano descritas anteriormente estan formuladas especificamente para su aplicacion
en las uias. Los poliuretanos curables por radiacion actinica pueden curarse tras la exposicion a la luz solar o lamparas
de UV/LED para crear un recubrimiento duro y pulido/brillante, en particular un recubrimiento para ufas.

En al menos una realizacion, la composicion de esmalte de ufias comprende una dispersion acuosa de poliuretano,
un fotoiniciador y opcionalmente un agente nivelador y/o un espesante. Puede incluirse un agente nivelador para
ayudar en la formacién de una superficie lisa y homogénea del recubrimiento. El agente nivelador puede seleccionarse
de cualquier agente nivelador conocido para su uso en formulaciones de esmalte de ufas, tal como, por ejemplo,
BYK®-346 (disponible de BYK-CHEMIE GMBH).

Pueden anadirse espesantes a la formulacion de esmalte de ufias para aumentar la viscosidad de la formulacion y/o
para controlar las propiedades de flujo de la formulacién. Los ejemplos no limitativos de espesantes incluyen Acrysol®
RM-825, Aculyn® 33 y Aculyn® 44 (disponible de Dow Chemical Co.).

En al menos una realizacion, la formulacién de esmalte de ufias también puede comprender un agente colorante, tal
como un pigmento, tintes u otros colorantes y también puede comprender particulas sélidas o granulados que se
aplicaran como parte del recubrimiento para ufas para proporcionar una superficie tridimensional y/o no lisa y/o
jaspeada. La formulacion de esmalte de ufias puede comprender ademas cargas, tensioactivos, estabilizadores,
fragancias y/o conservantes.

Segun al menos una realizacién, la formulacién de esmalte de ufas tiene una viscosidad que varia de desde
aproximadamente 250 mPa.s (250 cP) hasta aproximadamente 4000 mPa.s (4000 cP) o desde aproximadamente
500 mPa.s (500 cP) hasta aproximadamente 3000 mPa.s (3000 cP) o desde aproximadamente 1000 mPa.s (1000 cP)
hasta aproximadamente 2000 mPa.s (2000 cP) a temperatura ambiente. "Temperatura ambiente" en el presente
documento significa 25°C. La viscosidad se determina usando el método Brookfield a 100 rpm.

Segun al menos una realizacion, la formulaciéon de esmalte de ufias tiene un nivel (contenido) de sélidos que varia de
desde aproximadamente el 10% hasta aproximadamente el 40% o desde aproximadamente el 20% hasta el 30% o
hasta aproximadamente el 25% p/p.

Segun al menos una realizacién, la formulacién de esmalte de ufias esta libre o sustancialmente libre de disolventes
no reactivos. Méas preferiblemente, el contenido de disolvente no reactivo es 0.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la presente invencion y sus rendimientos y no limitan en absoluto
la cobertura de la invencion.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se elabor6 un poliol poliéster usando el siguiente procedimiento: se cargaron 1,3-propanodiol (177 g, de DuPont Tate
& Lyle), isosorbida (681 g, de Roquette), acido succinico (551 g, de BioAmbe), los cuales eran todos derivados de
recursos renovables junto con tolueno (388 g) y acido metanosulfénico al 70% en agua (17 g) en un recipiente de
reaccion equipado con un brazo lateral para la recogida del agua producida. La mezcla se calentd hasta 112°C durante
21 horas, momento en el cual habia cesado sustancialmente la produccion de agua. Después de eliminar el tolueno
por destilacion a vacio, el producto final de poliol poliéster era un liquido viscoso con un indice de hidroxilo de 200 mg
de KOH/g.

Todos los indices de OH citados se determinan mediante el autotitulador Radiometer TitraLab® TM865. El método
detallado es el siguiente:
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Se disuelve una muestra de 4-5 g en 25 ml de acetonitrilo (CH3CN), luego se afiaden 25 ml de reactivo de isocianato
de p-toluensulfonilo (TSI) volumétricamente y se agita durante 10 minutos. La muestra se titula luego con hidréxido de
tetrabutilamonio de concentracién 0,25 M. El autotitulador comunica los resultados en mg de KOH/g.

Ejemplo 2

Se prepar6 un poliol poliéster a partir de isosorbida (98 g) y d,l-lactida (240 g) calentando hasta 120°C durante varias
horas en presencia de catalizador de octoato estannoso. El producto final de poliol poliéster era un liquido viscoso con
un indice de hidroxilo de 211 mg de KOH/g.

Ejemplo 3 - Preparacion de una dispersion de poliuretano curable por UV (UV-PUD)

Se cargd un recipiente de reaccion adecuado para la preparacion de poliuretano con triacrilato de di-trimetilolpropano
con un indice de OH = 163 mg de KOH/g (206 g), el poliol poliéster del ejemplo 1 (388 g), acido dimetilolpropiénico
(113 g), metilhidroquinona MeHQ (4,8 g), dilaurato de dibutilestafio (3,2 g) y triacrilato de trimetilolpropano etoxilado
(Sartomer SR454, 1603 g) y la mezcla se calenté hasta 50°C. Se afiadio6 diisocianato de isoforona (888 g) a lo largo
de 30 minutos mientras se aumentaba la temperatura hasta 70°C. La reaccién se mantuvo a 70°C hasta que el % de
NCO por titulacién fue constante, en cuyo punto la temperatura se redujo hasta 55°C. Se afadié trietilamina (85 g)
seguido de, con agitacion vigorosa, agua desionizada (4577 g). Después de 5 minutos, se afiadi6 etilendiamina (92 g)
disuelta en agua desionizada (93 g) y se continu6 la agitacion durante otras 2 horas. Después de la filtracién a través
de una bolsa de filtro de 100 micrémetros, la dispersion final tenia las siguientes propiedades: % p/p de sélidos = 42,0,
viscosidad a 25°C = 6,1 mPa.s (6,1 cP), tamafio de particula promedio = 114 nm y pH = 7,23.

Ejemplo 4 - Preparacion de una dispersién de poliuretano curable por UV (UV-PUD)

Se cargd un recipiente de reaccién adecuado para la preparacion de poliuretano con triacrilato de di-trimetilolpropano
con un indice de OH = 163 mg de KOH/g (130 g), el poliol poliéster del ejemplo 1 (101 g), poli(1,3-propanodiol)
(producto de DuPont, 1000 MW, 200 g) de acido dimetilolpropiénico (78 g), MeHQ (3,3 g), dilaurato de dibutilestafio
(2,2 g) y triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (Sartomer SR454, 1110 g) y la mezcla se calenté hasta 50°C. Se
anadio diisocianato de isoforona (590 g) a lo largo de 30 minutos mientras se aumentaba la temperatura hasta 70°C.
La reaccién se mantuvo a 70°C hasta que el % de NCO por titulacién fue constante, en cuyo punto la temperatura se
redujo hasta 55°C. Se anadi6 trietilamina (59 g) seguido de, con agitacion vigorosa, agua desionizada (3135 g).
Después de 5 minutos, se afiadi6 etilendiamina (58 g) disuelta en agua desionizada (64 g) y se continué la agitacion
durante otras 2 horas. Después de la filtracion a través de una bolsa de filtro de 100 micrometros, la dispersion final
tenia las siguientes propiedades: % p/p de solidos = 41,3, viscosidad a 25°C = 10,2 mPa.s (10,2 cP), tamafo de
particula promedio = 126 nm y pH = 7,2.

Ejemplo 5 - Preparacién de una dispersién de poliuretano curable por UV (UV-PUD)

Se siguid el procedimiento del ejemplo 4, pero se usé la siguiente receta: triacrilato de dimetilolpropano con indice de
OH = 163 mg de KOH/g (124 g), el poliol poliéster del ejemplo 1 (210 g), poli(1,3-propanodiol) (producto de DuPont,
1000MW, 140 g), acido dimetilolpropionico (84 g), MeHQ (3,6 g), dilaurato de dibutilestafio (2,4 g) y triacrilato de
trimetilolpropano etoxilado (Sartomer SR454, 1195 @), diisocianato de isoforona (631 g), trietilamina (63 g), agua
desionizada (3408 g) y etilendiamina + agua (68 g + 70 g). Después de la filtracién a través de una bolsa de filtro de
100 micrémetros, la dispersion final tenia las siguientes propiedades: % p/p de sélidos = 41,1, viscosidad a 25°C =
10,2 mPa.s (10,2 cP), tamafo de particula promedio = 176 nm y pH = 7,25.

Ejemplo 6 - Preparacién de una dispersién de poliuretano curable por UV (UV-PUD)

Se cargd un recipiente de reaccion adecuado para la preparacion de poliuretano con acido dimetilolpropionico (85 g),
MeHQ (2,8 g), dilaurato de dibutilestafo (1,9 g), triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (Sartomer SR454, 1204 g) y
diisocianato de isoforona (572 g) y la mezcla se calent6 hasta 70°C hasta que el % de contenido de NCO por titulacion
cay0 hasta aproximadamente el 7,9%. Luego se anadieron triacrilato de dimetilolpropano con indice de OH = 163 mg
de KOH/g (98 g), el poliol poliéster del ejemplo 2 (145 g), poli(1,3-propanodiol) (producto de DuPont, 1000MW, 298 g)
MeHQ (3,6 g) y 1,9 g adicionales de dilaurato de dibutilestafo y la temperatura se mantuvo a 70°C hasta que se logro
un contenido constante de % de NCO. La temperatura se redujo hasta 55°C y se afadi6 trietilamina (64 g) seguido
de, con agitacion vigorosa, agua desionizada (3359 g). Después de 5 minutos, se afadio etilendiamina (49 g) disuelta
en agua desionizada (120 g) y se continud la agitacion durante otras dos horas. Después de la filtracion a través de
una bolsa de filtro de 100 micrémetros, la dispersion final tenia las siguientes propiedades: % p/p de sélidos = 40,6,
viscosidad a 25°C = 12,6 mPa.s (12,6 cP), tamano de particula promedio = 118 nm y pH = 7,79.

Ejemplo 7 - Uso de las dispersiones acuosas de poliuretano curables preparadas en una formulacion de esmalte de
ufas

Se mezclan 97,73 partes en peso de la dispersion de poliuretano del ejemplo 4, que se ha diluido con agua hasta el
35% de solidos, con 0,17 partes en peso de un agente nivelador (BYK®-346, disponible de BYK-CHEMIE GMBH),
1,74 partes en peso de un fotoiniciador (Irgacure 500) y aproximadamente 0,35 partes en peso de un espesante
Acrysol® RM825 para formar una formulacion de esmalte de uiias (100 partes en peso).
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La formulacion se recubre en aluminio y se cura bajo energia UV de 1 J/cm?. El brillo a 60° es de aproximadamente
116.

La formulacion se aplica a ufias artificiales acrilicas con un aplicador de pincel. Una vez que el agua se evapora, se
forma una pelicula homogénea sin marcas de pincel. Después de curar bajo energia UV de 1 J/cm?, se espera que la
formulacion produzca una pelicula lisa, homogénea, brillante. La adhesion de la formulacion de esmalte de unas sobre
las ufias artificiales acrilicas es excelente y no puede pelarse o agrietarse utilizando las ufias de los dedos.
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REIVINDICACIONES
Una formulacién de esmalte de ufias que comprende:
- una dispersién acuosa curable de poliuretano;
- un fotoiniciador;
- opcionalmente un agente niveladory
- opcionalmente un espesante

en donde la formulacion esta libre de disolventes no reactivos y en donde dicha dispersion acuosa de poliuretano
curable se forma mediante la reaccion de a) al menos un componente de poliol que comprende a1) un poliol no
i6nico, a2) al menos un poliol que contiene al menos un grupo iénico o potencialmente idnico que comprende un
grupo acido o sal del mismo y a3) al menos un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado, con b) al menos
un poliisocianato, en donde el nimero de grupos isocianato (NCO) del al menos un poliisocianato b) esta en
exceso con respecto al nimero de grupos hidroxilo (OH) del al menos un componente de poliol a),

en donde dicho al menos un componente de poliol a1) comprende atomos de carbono a partir de recursos
renovables, estando dicho grupo acido de poliol a2) al menos parcialmente neutralizado y siguiéndose dicha
reaccion en una segunda etapa mediante una reaccion de extensiéon con un extensor de cadena reactivo con
isocianato c) y

en donde dicho al menos un monoalcohol o poliol a3) etilénicamente insaturado comprende al menos un
monoalcohol a3.1) y/o poliol a3.2) etilénicamente insaturados, con dicho monoalcohol a3.1) o poliol a3.2) que
contiene de desde 2 hasta 5 grupos etilénicamente insaturados por molécula, siendo dichos grupos
etilénicamente insaturados grupos (met)acrilato.

La formulaciéon de esmalte de ufias segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un poliol no idnico al)
comprende un poliol formado haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol en una reaccion de polimerizacion
por policondensacién con al menos un acido carboxilico diacido o de mayor funcionalidad, haciendo reaccionar
un 1,4:3,6-dianhidrohexitol con un acido monocarboxilico funcionalizado con hidroxilo o haciendo reaccionar un
1,4:3,6-dianhidrohexitol con caprolactona.

La formulacién de esmalte de ufias segun la reivindicacion 2, en donde el 1,4:3,6-dianhidrohexitol se selecciona
del grupo que consiste en isosorbida, isomanida e isoidida.

La formulacién de esmalte de ufias segun la reivindicacién 3, en donde el 1,4:3,6-dianhidrohexitol es isosorbida.

La formulacién de esmalte de ufias segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un poliol no idnico al)
comprende un poliol formado haciendo reaccionar un 1,4:3,6-dianhidrohexitol en una reaccion de polimerizacion
por policondensacion con al menos un diol o poliol y al menos un acido carboxilico diacido o de mayor
funcionalidad, en donde el diol o poliol se selecciona del grupo que consiste en 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,3-
butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, 1,4-y 1,6-dimetilolciclohexano, diol de dimero Css, hidroxipivalato de hidroxipivaloilo y derivados
etoxilados y/o propoxilados de los mismos.

La formulacién de esmalte de ufias segun la reivindicacién 5, en donde dicho al menos un acido carboxilico
diacido o de mayor funcionalidad se selecciona del grupo que consiste en acido malénico, acido succinico, acido
maleico, acido fumarico, acido itaconico, acido glutarico, acido citrico, acido adipico, acido pimélico, acido
sebacico, acido dodecanodioico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftalendicarboxilico,
acidos grasos de dimero Css, acidos grasos de trimero Cs4 (tridcido), acido trimelitico, &cido piromelitico y
anhidridos de los mismos.

La formulacion de esmalte de ufias segun la reivindicacion 1, en donde dicho poliol no iénico al) se forma usando
una 1,4:3,6-dianhidrohexitol como molécula iniciadora funcionalizada con hidroxilo en una polimerizaciéon por
apertura de anillo de lactida.

La formulacion de esmalte de ufias segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde dicho
monoalcohol o poliol a3) es un monoalcohol o poliol etilénicamente insaturado reactivo con isocianato
seleccionado del grupo que consiste en (met)acrilatos de poliéster, epoxi(met)acrilatos, (met)acrilatos de poliéter,
(met)acrilatos de poliuretano y (met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo.

La formulacion de esmalte de ufias segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde dicha dispersion
acuosa de poliuretano curable y dicha formulacion de esmalte de ufias es una dispersion curable por radiacion o
por peréxido.
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La formulacién de esmalte de ufias segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el al menos un
componente de poliol a) tiene un contenido en peso de '“C tal que la razén *C/'2C es mayor de 0,1 x 10712,

La formulacién de esmalte de ufias segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas
al menos un agente colorante.

La formulacién de esmalte de ufias segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde dicha
formulacion de esmalte de ufias es curable por UV.

La formulacién de esmalte de ufias segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en donde la formulacion
tiene un nivel de soélidos del 20% al 30% p/p y una viscosidad de 500 mPa.s (500 cP) a 3000 mPa.s (3000 cP) a
temperatura ambiente.

La formulacion de esmalte de uias, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en donde dicho extensor
de cadena c) contiene dos grupos reactivos con isocianato de hidroxilo o0 amina y preferiblemente amina y mas
preferiblemente el extensor de cadena c) es una diamina.

Uso de la formulacién de esmalte de ufias segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, para recubrir
unas.

Uso de la dispersion acuosa de poliuretano curable segin se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, en una formulacion de esmalte de uias.

Recubrimiento para ufas, en donde resulta del curado de una formulacion de esmalte de ufias segun se define
en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 0 en donde resulta de un uso segun se define en una de las
reivindicaciones 15 0 16.
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