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ANEXOS

INVENTORES

1.) AKIRA SUGIYAMA
( Hiratsuka City, Kanagawa 254-0017, Jap6n );

2.) TAKUYA KUNITOMO
( 2-15-3 Rinkan, Yamamoto City, Kanagawa 242-003, Jap6n ).



Solicito expresamente a nombre de la sociedad SIKA

SCHWEIZ AG., sociedad constituida de

conformidad con las leyes de Jap6n, domiciliada en
CH-8064 Ziirich, Suiza, el otorgamiento de Patente
para la invencién titulada "COMPOSICIONES
DE POLIURETANO DE UN SOLO
COMPONENTE ALTAMENTE RESISTENTES A
LA INTEMPERIE Y CURABLES EN
PRESENCIA DE HUMEDAD .

Clase: C 08

JIMENA ESCOBAR URIBE

C.C. 39.779.452 de Usaquen
T.P. 68.228
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{12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

P

19) World Intellectual P kation  EALHION
o maonat B Gy NAIDEEINNEENEEE
(43) International Pablication Daty (10) International Publication Numbe/
20 June 2002 (20.06.2002) PCT WO 02/48228 A2

(51) Interusticnal Patent Classification?; C08G 1800 ) Designated States (aational): AE, AG, AL, AM, AT, AU,
AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU,

(21) loteraational Application Number: PCT/EPO1/14390 CZ, DH, DK, DM, DZ, BC, EE, BS, I, GB, GD, GE, GH,
/ GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP. KE, KG, KP, KR, KZ. LC,

. LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,

(22) International Filing Date: 7 December2001 (07.12.2001) M. MZ, NO. NZ, PH. PL. PT, RO, RU, 3D, SE, 5G, I

SK, SL, TJ, ™, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU,

{25) Flling Language: English ZA, ZW.
(26) Publication Language: Hnglish  (84) Designated States (gionad: ARIPO patent (GH, GM,
KB, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), Eurasian
(30} Priority Data: patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T3, TM), Ecropean
2000/379381 13 December 2000 (13.12.2000) JP/ patent (AT, BE, CH, CY, DB, DK, ES, FL, FR, OB, GR, IE,
— IT, LU, MC, NL, PT, SH, TR), OAFI patant (BF, B), CF,
(71) Applicant (for all designased Siales except US): SIKA CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD,
[CHACH); Ttiffenwies 16-22, CH-8048 Zurich (CH): TG).
(72) Inventors; and . Publlshed:
(75) Imventors/Applieants (for US only): SUGIYAMA, Akira — without international ssarch report and to be republishad
JP/IP]; 19, Shindo, Hirstsuka City, Kanagawa 254-0017 upon receipt of thal repart
JP). KUNTTOMO, Takuya [JP/IP); Verdesiage-Mi- — entirely in electronic form (except for this front page) and
namirinkan 309, 2-15-3 Rinkan, Yamato City, Kanagawa available upon regquest from the Intsrnational Buresa:
242-003 (JP).

For two-lstter codes and other ablweviations, refar o the “Guid-
(74) Commoan Represeatative: STKA AG; DUX,Roland, R&  ance Notes on Coder and Ablreviations" appearing of the begin-
D, Tullenwies 16-22, CH-8048 Zurich (CH). ning of sach regular isxue of the PCT Gazstie.

(54) Title: HIGHLY WEATHERABLE MOISTURE-CURABLE ONE-COMPONENT POLYURETHANE COMPOSITIONS

(57) Abstract: Highly weatherable, molsture-corable, one-component polyurethane composition which is curabls with molstore In
the zir {s provided at lower costs. The composition contains a main component which will form a polyurethans resin upon curing,
and additives. The additives are one or more photocurable materials selecind from ths group consisting of unsstursted acrylic com-
pounds, polyvinyl cinnamate, and azide-containing compounds; and s hindered amine photostabilizer. The additives may prefersbly
further contain a thixotropy endowing agent comprising a blockad amine compomnd forming primary or secondary smino group with
moisture, or a polyurea compound.
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PCT REQUEST 2001/0002W0
Original {for SUBMISSION) - printad on 05.12.2001 09:38:20 AM
o For recelving Office use onty
01 Intemational Application No.
0-2 Intamational Filing Data
03 Nama of recelving Office and "PGT
imemational Application®
04 |Form - PCT/RO/MO1 PCT Raquest
0-4-1 | Prepared using PCT-EASY Verslom 3.92
{updated 01.03.2001)
06 Petition
The undersignad requests thal the
present intemational appication be
pmconedmu_'?oldng lo the Patent
(2] mlcl:mh? Offica (specified byte  |European Patent Office (EPO) (RO/EP)
o7 z%ﬁum)'- or agent's file reference | 2001 /0002WO
1 Titie of invention HIGHLY WEATHERABLE MOISTURE-CURABLE
ONE-CONPONENT POLYURETHAME COMPOSITIONS
n AppHeant
i1 This pereon is: applicant only
-2 Appiicant for all designated States except US
-4 Name SIKA AG, VORMALS KASPAR WINKLER & CO.
-5 | Address: Tiffenwies 16-22
CH-8048 Burich
Switzerland
n- Stale of natonaiy CH
w7 Siate of residencs CH
i1 Applicant and/or inventor
-1-3 | This person is: applicant and inventor
N-1-2 | Applicant for US only
Ni-1-4 | Neme (LAGT. First) SUGIYAMA, Akira
Nn-1-56 | Addrega: 19, Shindo
Hiratsuka City, Kanagawa 254-0017
Japan
M1-1-8 | State of nationatily JP
M-1-7 | State ol residence JP
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£001/0002W0
Original {for SUBMISSION) - printad on 05.12.2001 09:36:26 AM
m-2 Applicant and/or Inventor
il-2-1 | This person Is: applicant and inventor
m-2-2 | Applicant for US only
lI2-4 | Name (LAST, First) KUNITOMO, Takuya
-2-5 | Address: Verdestage~-Minamirinkan 309
2-15-3 Rinkan
Yamato City, Kanagawa 242-003
Japan
k28 | State of nationafity JP
Ni-2-7 | State of residence Jp
v-1 Agent or common repressntative; or
address for cormaspondence
The person idantified below Is agent

herebyhas been appointed to aci on
behall of the applicant{s) betore the
campatent iniemational Authorities as:

IV-1-1 | Name {LAST, Fusy GLOMM, Bermhard
V-1-2 | Address: Intellectual Propexty Dept.
R&D
Tiffenwles 16-22
CH-8048 Zurich
Switzerland
IV-1-3 | Talephone No. +41-1-436-4454
IV-1-4 | Facelmile No. +41-1-436-4660
V-1-5 | e-mall . glomm.bernhard@ch.sika.com
v Designation of Btates
V-1 [Reglonal Paien

{other kinds of protaction or traatmant,
¥ any, are specified between
parentheses after the designation(s)
concemed)

AP: GH GM KE 1.5 MW MZ 8D 8L S8Z TZ UG ZW
and any other State which is a
Contracting State of the Harare Protocol
and of the PCT

EA: AM AZ BY KG K MD RU TJ THM and any
other State which is a Contracting State
of the Eurasian Patent Comvention and £
the PCT

EP: AT BE CHRLI CY DE DK ES FI FR GB GR
IE IT LU MC ML PT SE TR and any other
State which is a Contracting State of
the European Patent Convention and of
the PCT

Oh: BF BIUCF CG CI CM GA GN GQ GW ML MR
NE SN TD TG and any other State which is
a member State of OAPI and a Comtracting

State of the PCT
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V-2

National Patant

(ather kinda of protection or treatment,
If any, are spacified betwesn
parentheses afier the designation{s)

AE AG AL AM AT AD
CA CHERLI CH CO CR
EE E5 I GB

d8LERE
dHECEY
FEEREE
INEHAR E

GRENAANR

NY&E
gE¥N
a86d

d

SRAVE
EANKAGE
ARRKBNEE

V3

Precautlonary Elm Siatement

I ackiition to the designations mads
under kama V-1, V-2 and V-3, the
applcant aiso makes under Rule 4.9{b)
&l designations which would be
pormitted under the PCT axcepl any
designation{s} of the Stata(s) indicated
under Rem V-8 below. The appiicant
declares that thoss ackiitional
designations are subject o confimation
and that any designation which la not
confirmed before the expiration of 15
monthe fram the priority date is to be

as withdrmawn by the applcam
at the expiration of that time imk.

v

vi-1

Vi-1-1
vi-1-2
Vi-1-3

Exclusion{s) from precautionary
des

Priority claim of seriler national
spplication
Fiilng date

Number
Country

13 December 2000 (13.12.2000)
2000-379381
JP

Vi1

International Bearching Authority
Chosan

European Patent Office (EPO) (ISA/EP)

vili
Vilk1

vinl-2

Vi3

viili4

vill-5

Declarstions

Number of declarations

Declaration as io the idendly of the
inrvanior

Declaration as o the eppicants

entitternent, as at the intemational filing

date, t0 epply for and be grantad a
tont

L - -
Daclaration as to the
sntitiament, as st the inMemational Ming
date, o clalm the priority of the earller
| application

Declaration of nvermgrship (anly for tha
purposes of the designation of the
Unhed States of America)

[Deciaration as 10 non-prejudicial
disciosurgs of axcaptions to lack of

[}
-1

-2
IX-3
Ix-4
iX-5
IX-7

novelty
 Chock list

number of shests

Request (including deciartion shewts)
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PCT REQUEST 2001/0002WO
Origina! (for SUBMISSION) - printed on 05.12.2001 00:38:28 AM
Accompanying Reme paper document(s) atiached slectronic fle(e) attached
-8 [Fes calculation sheet v -
-17 |PCT-EASY disketia - Diskatte
IX-18 | Figure of the drawings which should
sccompany the absiract
D-20 | Language of fling of the English
intemational applicstion
X1 Slignature of applicant, sgent or
common represantative B IZ I %e At
X-1-1 | Name (LAST, Firmt) GLOMM, Bermhard
FOR RECEIVING OFFICE USE ONLY
101 Date of aciual receipt of the
purported iIntamational application
10-2 Drawings:
10-2-1 | Recelved
10-2-2 | Not recelved
10-3 Carrected date of actual receipt dus
to Ister bat timely received papers or
drawings compisting the purported
Intemational spplication
104 Dete of imely receipt of the required
corrections undar PCT Article 11(2)
105 |imamational Searching Authority ISA/EP
168 | Tranamitial of search copy deiayed
until ssarch fee Is paid

FOR INTERNATIONAL BUREAU USE ONLY

11-1

the international Buresu

Date of receipt of the record copy by
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{12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

{19) World 1atellectual Property Organization
Iniecmalional Burcasu

(43) International Publication Date
20 June 2002 (20.06.2002)

PCT

{10) Internsilonal Publication Number
WO 02/048228 A3

{51) lnternational Patest Classification™:
Co8G 18/10, COBL 7504

CO9D 175804,

(21) Interuational Appiication Number: PCT/HPO1/14390
(22) Iuteraational Fillag Date: 7 December 2001 (07.12.2001)

(25) Filing Language: Bnglish

(16) Publication Language: Bnglish
(30) Priority Data:
20001379381 13 Decomber 2000 (13.122000) TP

(71) Applicant (for oll designated States excapi US): STKA AG
[CH/CH]; Toffenwies 16-22, CH-8048 Zurich (CH).

(12) laventors; aud

(7% loventors/Applicants (for US only): SUGIYAMA, Akira
[JP/IP]; 19, Shindo, Hiratsuka City, Kaoagawa 254-0017
(P). KUNITOMO, Takuya [JP/JP]: Verdestage-Mi-
namirinkan 309, 2-15-3 Rinkan, Yamato City, Kanagaws
242003 (M.

{74) Common Representative: SIKA AG; DUX, Roland,R &
D, Tiffenwies 16-22, CH-8048 Zurich (CH).

(81) Designated States (aational): AB, AG, AL, AM, AT, AU,
AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU,
CZ. DE. DK, DM, DZ, BC, BE, ES, F1, 0B, GD, GE, GH,
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JF, KE, KQ, KF, KR, KZ, LC,
LK., LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, MZ, NO, NZ, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, 5G, Sl
SK, 5L, TJ, TM. TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU,
ZA ZW.

{84) Dexignated Sintes (regiomal}: ARIPO patent (GH, GM,
KR, LS, MW, MZ, 8D, 3., §Z, TZ, UQ, ZW), BEwarlan
patent (AM, AZ, BY, KQ, KZ, MD, R1J, TJ, TM}, Buropean
patent (AT, BB, CH, CY, DE, DK, BS, FI, FR, GB, GR. IE,
TT, LU, MC, NL, PT, SB, TR), OAP1 patent (BF, BJ. CF,
C0a, CL, CM, GA, OGN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, 1D,
Ta).

Published:
— Wi inlernational search report

(8%) Duts of publication of the international search report:
12 Ducsmber 2002

For two-letiar eodes and other abbreviaiions, refer to the "Guld-
ance Notey an Codes and Abbrevistions” appearing at the begin-
ning of each regular issxe of the PCT Gasetfe.

(34) Title: HIGHLY WEATI{ERABLE MOISTURB-CURABLE ONE-COMPONENT POLYURETHANE COMPOSITIONS

(37) Abstraet: Highly weatherable, moisture-curable, one-component polyorethans composition which is curable with moisture in
the air is provided st Jower cosis. The composition contzing a main component which will form a polyurcihane resin upon curing,
and sdditives. The sddditves are one or more photocurablo matersls selected from the group consisting of unsalurated scrylic com-
pounds, polyviny) cinnamate, and szide-containing compounds; and & hindered amine photostabilizer, Tho additives may preferably
further contwin a thixotrapy enduwing sgent comprising a blocked amtne compound forming primary or secondary amino group with

moisiure, or a polyurea compound.
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TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

(PCT articulo 36 y ragla 70)
Referencia del soliclante o agente ,
¢ Ner riotficacién de' la tranemision del examen
2001/0002W0 PARA PROSEGUIR preliminar Interacional {formato PCT/IPEA/416)
No éblchd'lnhhacmnal Fecha de presentacion Intemacional | Fecha de prioridad (dia/mes/afio)
PCT/EP01/14380 (dia/mes/afio)
07/12/2001 13/12/2000

Clasificacién Intemacional de Patentes (IPC) o clasificacidn naclonal e IPC
CO8D175/04

Sohctante
SYKA AG, VORMALS KASPAR WINKLER & CO

1 [Este examen preliminar Interacional ha sido preparado por esta Autorided encargada del Examen Preliminar
Intemacional y es transmrida al solicitante de acuerdo con el articulo 38

2 Este INFORME consliste de un total de 5 paginas, incluyendo esta hoja
___Este informe también estd acompanado por ANEXOS esto 88 hojas de la descripcién, reivindicaciones y/o
dibujos los cuales han sido modificados y son 'a base para este mforme y/o hojas que contienen
rectificaciones presentadas ante esta Autondad (ver Regla 70 16 y Seccidn 607 de las Instrucciones
Administrativas bajo el PCT)

Estos anexos consisten en un total de __ hojas

3 Este informe contiene Indicaciones que se relacionan con los sigulentes puntos.

| X_ Base del Informe
! — Prioridad

i — El no-establacimiento de opinién en relacidn con la novedad, nivel Inventivo y
aplicacidn industrial

v ___ Falta de unidad de Invencldn
v _X_ Daeclaracién motivada bajo el Art. 35(2) con relacién a la novedad nivel nventivo o aplicacion
industrial, citaciones y explicaciones que soportan dicha declaracion
Vi —_  Ciertos documentos citados
vil — Ciertos defectos en la solcitud intemacional
Vil ___ Clertas observaciones en la solicitud Intemacional
Fecha de presantacion de la demanda Fecha en que se completd este informe
02/07/2002 20 09 2002
Nombre y direccién de la autoridad encargada del Oficial autornzado

examen praliminar mtamacional

Oficina de Patentss Europea BUESTRICH R
NL-2280 | IV Ryawijk-Pays Ra6

Tel +40 89 2388-0 Tx 523858 apmu d
Fax_+49 88 2390 — 4485 Teléfono +31 70 340 2857
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INF RME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/EP01/14380

l. BASE DEL INFORME
1. En relacién con los elementos de la soliciiud intemacional (las hojas de reemplazo que han sido
suministradas a la oficina receptora como respuesta a la Invitacién bajo el articulo 14 serdn referidas

como "presentadas originaimente” y no estdn anexas a este Informe debido a que no contienen
modificaciones (Regla 70.18 y 70.17)):

CAPITULO DESCRIPTIVO, PAGINAS:

1-22 Como fueron presentadas originaimente

REIVINDICACIONES, No.:

18 Como fueron presentadas originaiments

2. En relacion con el idioma, todos los elementos marcados anteriormente fueron suministrados a eata
Autoridad en el kdioma en que la solicitud Intemacional fue presentada, a menos que se Indique lo
contrario bajo este punto.

Estos elementos fueron suministrados o estaban disponibles para esta autoridad en el sigulente idioma, el
cual es:

___ Elldioma de la traduccién aportada a efectoa de la bisqueda Internacional (bajo la Regla 23.1(b))

___ FEllidioma de publicacion de la solicitud intemacional (bajo la Regla 48.3(b))

___ Elidioma de la traduccion suministrada para efecta del axamen preliminar internacional (bajo la Regla

55.2 y/o 55.3)

3. Respecto a cualquier secuencia nucleétido y/o aminodcido revelado en la solicltud Intermacional, el
examen preliminar internacional fue llevado a cabo con base an la lista de secuencias:

____ Contenidaes en la solicitud internacional de forma escrita

____Prasentadas Junto con la solicitud Intemacional en forma legible por computador

___ Aportada posteriorments a esta Autoridad en forma escrita

—_ Suministrada posteriormente a esta Autoridad en forma legible por computador

____La declaracién de que Ia ligta de secuencias aportada posteriormente en forma escrita no va mas alla
que lo revelado en la solicitud Intemacional como fue presantada.

____La declaracidn de que la Informacién Inecrita en forma legible por computador es idéntica a la lista de
secuencias en forma escrita aportada.

4. Las modificaciones han resultado en la cancelacion de:

___ El capitulo descriptivo péginas:

__ Las reivindicaciones Nos.:

__ Los dibujos hojas:
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INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACI NAL Solicitud internacional No. PCT/EP01/14390
5. ___ Este informe ha sido establacido como sl (algunas de) las modificaciones no hubleran sido

efectuadas debido a que se ha considerado que van mas alla de lo reivindicado mediante la
solicitud intemacional (Regla 70.2(c)):

(A cualquier hoja de reemplazo que contenga dichas modificaciones debe hacerse referencia bajo
el punto 1 y ser anexada a este informe)

8. Observaclones adicionales, sl nacesarias:

V. Declaraclén motivada, bajo el Art. 35{2) con relacidn a [a novedad, nivel Inventivo o aplicaclén
Industrial; citaciones y expiicaclones que sustentan dicha declaraclén

1. Declaracién
Novedad Si: Relvindicaciones 1-6
NO: Reivindicacionss
Nivel inventivo Sl Reivindicaciones 18
NO: Rehvindicaciones
Aplicacion industrial SI:  Relvindicaciones 1-6

NO: Relvindicaciones

2. Citaciones y explicaciones
Ver hoja anexa



|6

INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/EP01/14380

Re tsm V
Declaracién motivada con relacién a la novedad, nivel Inventivo o aplicacién Industrial, Art. 33(1) a (4)
PCT:

D1: US5744543

1.) La materia de las relvindicaclones 1 a 8 es novedosa en el sentido del Art.33(2) PCT. Ninguno de los
documentos citados en el informe de bisqueda Europeo revela composiciones de polluretano de un solo
componente aitamente resistentes a la intemperie y curables en presencla de humedad, las cuales estén
caracterizadas por ser curables en presencia de humedad en el aire y contiene aditivos que comprenden:

* uno o0 mas materiales fotocurables saleccionados del grupo constituido por compuestos insaturados
acrilicos, poli(cinamato de vinlio) y compuestos que contienen azida,

s un folvestabllizador aminico con impaedimento estérico

» adicionaimente, un compuesto aminico bloqueado que formané un grupo amino primario o secundario
con la humedad

« adicionalmente, un agente apartador de tixotropla

* el agente comprende un compuesto de poliurea representado por la férmula R1(NHCON-R2,-R3)

2) La presente sollcitud también cumple con los requerimientos del Art.33(3) PCT porque la materia de las
reivindicacién 1 a 6 es Inventiva.

D1 revela un adhesivo de un dnico componente que utliiza un mecanismo dual de curamiento y por lo tanto
puede considerarse como el estado de fa técnica mas cercane.

Este consiste en un composicién de poliuretano de un solo components curable en presencla de humedad y
compuestos acrilicos insaturados como aditivos (ej. 5) pero no revela un fotoestabilizador aminico con
impedimento estérico. D1 adicionaimente difiere de la pressnta invencién en cuanto a que utiliza un
mecanismo de curacion iniciado mediante aire para curar los compuestos insaturados vs. el fotocurado para
la aplicacion.

El] problemea de la presents solicliud es el proveer una composicidn de poliuretano curable en presencia de
humedad por una parts la cual es altaments climatizada.

Este problema es resuelto al adicionar un fotoestabliizador aminico con Impedimento estérico HAS al
compuesto acrifico insaturado. Los resultados de la prueba de climatizacion mejora a 1500h (hasta que se
presentan grietas) para el componente acrilico +HAS en el ejemplo 1, vs. 1200h para el components
Gnicamente acrilico en el ejemplo comparativo 2.

No se da indicacion en el estado de la técnica que la adicidn de HAS a compuestos acrilicos Insaturados
mejoran |a climatizacion de los sellantes PU de una parts. Por lo tanto, la presencia de nivel inventivo puede
ser reconocida para la materia de las reivindicaciones 1-8 vis-a-vis los documentos del Informe de basqueda.

3.) La materla de las reivindicaciones 1-8 es aplicable Industriaiments y por lo tanto la presente solicitud
también cumple con los requerimientos del Art. 33(4) PCT.
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Itemational application No. PCT/EP01/14380

|. Basls of the report

1. With regard to the elements of the intemational application (Repiacemant shesls which have been fumished to
tha recelving Office In reeponss 1o an invitation under Article 14 ara referred lo in this report a8 “originally ffed”
mmmmmmmdmmmmmmm{mmwmm 17))

Description, pages:

1-22 as originally fAled
Claims, No.:

16 - as originally flied

2. With ragard 1o the language, all the elements marked above were avallable or fumished to this Authority in the
languages In which the inlemational application was flled, uniess otherwise Indicated under this item.

These elements were avallable or fumighed to this Authority in the following language: , which Is:

O the language of a translation fumnished for the purposes of the intemational search (under Rule 23.1(b)).
O the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)).

O the language of a transiation fumished for the purposas of intemational preliminary examination (under Rule
55.2 and/or 55.3).

3. With regard 1o any nucleotide and/or smino acid sequenoe disciosed In the intemational appiication, the
intemnational preliminary sxamination was carried out on the basis of the saquence listing:

containad in the intemational applcation In written form.

flled together with the Intemnational application In computer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

fumished subsequently to this Authority In computer readable farm.

The statement that the subsaquently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure In
the intemational application as filed has been fumished,

The statement that the information recorded in computer readable form is Idantical to the written sequance
listing has bean fumished.

O Dooog

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

O the description, pages:

O the claims, Noe.:
0O the drawinges, shests:
O This report has been established as if {some of) the amendments had not been made, since they have been

conasldered to go beyond the disciosurs as flled {Rule 70.2(c)):

Form PCTAPEA/4DE (Boxas I-Vili, Shaat 1) (Juty 1998)
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(Anynphcmnnwmfcmmmmgsud;mu must be referrad to under item 1 and annexed Io this

report.)

6. Additional observations, if necessary:

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;

citations and explanations supporting such statament

1. Statement
Novelty (N) Yes:
No:
Inventive stap (IS) Yeos:
No:
industrial applicabllity (A} Yes:
No:

2. Chatlons and explanations
soe ssparate sheet

Claims
Claims

Claims
Claims

Claims
Clalms

Form PCTAPEA/400 (Boxas I-Vill, Sheet 2) (July 1898)

1-8

1-8

1-8
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Re tem V:
Reasoned statement with regard to novelty and inventive step and industrial

applicabillty, Article 33(1) to (4) PCT:

D1 US5744543

1.) The subject-matter of present claims 1 to 8 is novel in the sense of Art.33(2) PCT.
None of the documents cited in the European search report discioses moisture-curable
one component polyurethane compositions, which are characterized by being curable
with moisture in the air and contain additives comprising:

» one or more photocurable materiais selected from the group consisting of
unsaturated acrylic compounds, polyvinyl cinnamate and azide-containing
compounds,

» a hindered amine photostabilizer

» additionally a blocked amine compound which will form a primary or secondary
amino group with molsture

» further a thixtropy endowing agent

« the agent comprising a polyurea compound represented by the formula
R1(NHCON-R2,-R3)

2.) The present application also meets the requlraments of Anticle 33(3) PCT because
the subject-matter of claim 1 to 6 is inventive.

D1 discloses a single-component adhesive using a dual curing mechanism and may
therefore be regarded as closest prior art.

It consists of a moisture-curable one component polyurethane composition and
unsaturated acrylic compounds as additives (ex. 5) but does not disclose a hindered
amine photostabilizer. D1 further differs In that it uses an alir initiated cure mechanism
to cure the unsaturated compounds vs. photocure for the application.

The problem of the present application is to provide a one part moisture curable
polyurethane composition which is highly weatherable.

This problem is solved with the addition of a hindered amine photostabilizer HAS to the

Form PCT/Gaparaie Sheel/400 (Sheet 1) (EPO-Apri 1897)
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unsaturated acrylic compound. The weatherability test result improves to 1500h (until
cracks occur) for acrylic component+HAS in example 1, vs. 1200h for only acrylic
component in comparative example 2.

No indication is given in the prior art that additlons of HAS to unsaturated acrylic
compounds do improve weatherabliity of one-part PU sealants. Therefore the presence
of an inventive step can be acknowledged for the subject-matter of claims 1-6 vis-&-vis
the documents of the search report.

3.) The subject-matter of claims 1-6 is industrial applicable and therefore the present
application also meets the requirements of Article 33(4) PCT.

Form PCT/Separate SheetM09 {Sheet 2) ([EPO-Aprll 1897)
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WO 02/48228 : -1 - PCT/EP01/14390
COMPOSICIONES DE POLIURETANO DE UK SOLO COMPONENTE

ALTAMENTE RESISTENTES A LA INTEMPERIE Y CURABLES EN
PRESENCIA DE

Antecedentes de la Invencidn

1. Campo de la Invencion

La presente invencién se refiere a composiciones
de poliuretano de un solo componente altamente
resistentes a la intemperie y curables en presencia de
humedad, que se utilizan adecuadamente como agentes de
sellado, adhesivos para uso en interiores y exteriores,
Yy materiales impermeabilizantes para tejados V4
superficies de muros.

2. Descripcién de la Téonica Anterior

Convencionalmente, se han utilizado composiciones
de poliuretano de un solo componente curables en
presencia de humedad, principalmente como agentes de
sellado, adhesivos para uso en interiores y exteriores,
y materiales impermeabilizantes para tejados Y
superficies de muros. Estas composiciones no han
estado, sin embargo, exentas de problemas tales como
deterioro precoz de 1la superficie y formacién de
grietas en los productos curados, cuando se utilizan
bajo exposicién al ambiente exterior.

Con tales antecedentes, las composicicnes de poli-
uretano convencionales de un solo componente curables
en presencia de humedad se han preparado por adicién de
un antioxidante para retardar el deterioro superficial.

Adicionalmente, un poliéster que tiene una
resistencia excelente a la intemperie se ha utilizado
como el prepolimero a mezclar en la composicién de
poliuretano de un solo componente curable en presencia
de humedad, en lugar de los prepolimeros ordinarios.

Adicionalmente, en lugar de estas composicliones

curables en presencia de humedad se han utilizado en
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parte composiciones de un solo componente que causan
menos deterioro de la superficie en la etapa precoz de
exposicidédn al exterior.

Sin embargo, la mera adicién de un antioxidante a
las composiciones de poliuretano de un solo componente
curables en presencla de humedad como se ha mencionado
anteriormente, no ha podido mejorar satisfactoriamente
la resistencia a la intemperie, por lo gque se desea una
férmula para mejora ulterior.

Aunque el uso de un poliéster como el prepolimero
proporciona una mejora suficiente en la resistencia a
la intemperie, son inevitables problemas econbémicos,
debido a que los prepolimeros de poliéster son més
caros que dichos prepolimeros convencionales.

Asimismo, las composiciones de un solo componente
de silicona modificada curables en presencia de humedad
presentan problemas tales como el hecho de que 1la
fuerza de adhesién es inferior, en comparacién con las
composiciones de poliuretano de un solo componente
curables en presencia de humedad, y que el grado de
deterioro superficial llega a ser mas importante que
los alcanzados en las composiciones de poliuretano de
un 8solo componente curables en presencia de humedad,
cuando se exponen a condiciones exteriores durante un
periodo de tiempo suficientemente largo.

Sumario de la Invencién

Teniendo presentes las situaciones anteriores, un
objeto de 1la presente invencién es proporcionar
composiciones de poliuretano de un 8so0lo componente
curables en presencia de humedad que tienen una
resistencia elevada a la intemperie, con un aumento de
coste reducido.

Después de investigaciones exhaustivas para

resolver los problemas mencionados anteriormente, los

22
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inventores han completado la presente invencién. Asi,
las composiciones de poliuretano de un solo componente
curables en presencia de humedad de acuerdo con la
presente invencién son composiciones de un solo
componente (es decir de un solo componente o liquido
simple) curables con la humedad del aire, y contienen
un componente principal que formara una resina de
poliuretano después del curado, y aditivos, en las
cuales dichos aditivos comprenden uno o mis materiales
fotocurables seleccionados del grupo constituido por
compuestos insaturados acrilicos, poli{cinamato de
vinilo) y compuestos que contienen azida, y un
fotoestabilizador aminico con impedimento estérico.

Los aditivos mencionados anteriormente pueden
contener de manera preferible adem&s un compuesto
aminico bloqueado que formard un grupo amino primario o
secundario con la humedad.

Adicionalmente, los aditivos mencionados
anteriormente pueden contener ademas de manera
preferible un agente aportador de tixotropia que
comprende una carga 1lnorgdnica tratada con un material
orgdnico seleccionado del grupo constituido por &cidos
grasos, sales metdlicas de &Aclidos grasos, ésteres de
dcidos grasos, écidos resinicos, agentes tensioactivos
y poliacrilatos.

Adicicnalmente, los aditivos anteriores pueden
comprender de manera preferible un agente aportador de
tixotropia que comprende un compuesto de poliurea
representado por la férmula:

R! (NHCON-R?, -R?) »

en la cual R!' es un residuo procedente de

poliisocianato; R! y R’ son residuos procedentes cada

uno de una monoamina, y uno de estos residuos puede ser

2¥
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un 4tomo de hidrdgeno; y m es un niémero entero de 2 a
4.

Preferiblemente, el agente aportador de tixotropla
que comprende un compuesto de poliurea puede afladirse a
la presente composicién en la forma de un compuesto o
puede afladirse a la presente composicién en la forma de
una pasta formada por dispersiétn del agente en un
compuesto éster de ftalato.

Las presentes composiciones de poliuretano de un
solo componente curables en presencia de humedad son
muy resistentes a la intemperie, Y pueden
proporcionarse con menores costes que aguéllas gque
utilizan un prepolimero de poliéster o composiciones de
un solo componente de silicona modificada curables en
presencia de humedad.

Ademés, la estabilidad al almacenamiento y la
tixotropia de las presentes composiciones estidn muy
mejoradas por la incorporacién de un agente aportador
de tixotropia que comprende un compuesto de poliurea
mencionado anteriormente a loa aditivos.

Descripciédn de las Realizaciones Preferidas

La presente invencién se describird con mayor
detalle mas adelante en esta memoria. Las composiciones
de poliuretano curables en presencia de humedad
compuestas de una sola parte de acuerdo con la
invencién son curables con la humedad del aire. Asi,
aquéllas se pueden utilizar, por ejemplo, para rellenar
grietas entre partes de materiales. Particularmente,
dichas composiciones se utilizan convenientemente como
agentes de sellado, adhesivos para uso en interiores y
exteriores, material Iimpermeabilizante para tejados y
superficies de muros, y otros usos en la situaclidén de

exposicién al exterior.

25
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Las presentes composiciones de poliuretano de un
solo componente curables en presencia de humedad se
preparan por mezcla de un componente principal, gque
formar4 una resina de poliuretano después del curado,
con aditivos.

El componente principal, que formar& una resina de
poliuretano después del curado no esta limitado
particularmente, y puede ser cualquiera de 1los vya
conocidos. Por ejemplo, se utiliza convenientemente un
prepolimero que tiene poli(6xido de propileno) como el
esqueleto principal de la cadena y grupos isocianato en
los extremos.

En cuanto al isocianato contenide en dicho
prepolimero, se pueden mencionar, por ejemplo, tolueno-
2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisoclianato, fenileno-
diiso-cianato, xllileno—-diisocianato, difenilmetano-
diiso-cianato, polifenilmetano-poliisocianato (MDI
Polimerco), naftileno-1,5-diisocianato, trifenilmetano-
triiso-clanato, y difenil-sulfona-diisocianato; dichos

compuestos hidrogenados, tales como l-metil-2,4-diiso-

cianatociclohexano, l-metil-2, 6-
diisocianatociclohexano, Yy diciclohexilmetano-
diisocianato; etileno-diisocianato, propileno-

diisocianato, tetrametileno-diisocianato; propileno-
diisocianato, tetrametileno-diisocianato, hexametileno-
diisoclianato, e isoforona-diisocianato; y un dimero
{(uretodiona-diisocianato) y trimero {isocianurato-
triisocianato) de estos diisocianatos.

En cuanto a los aditivos utilizados en la presente
invencién, se utilizan uno o) mas materiales
fotocurables seleccionados del grupo constituido por
compuestos insaturados acrilicos, poli(cinamato de
vinilo) y compuestos que contienen azida, junto con un

fotoestabilizador aminico con impedimento estérico.
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El material fotocurable experimenta fAcilmente un
cambio quimico en su estructura molecular por los rayos
de luz dentro de un periodo de tiempo muy corto, con un
cambio fisico tal como el curado. Compuestos de este
tipo incluyen monémeros orgénicos, oligémeros, resinas,
y otras composiciones que los contienen. Tipicamente,
dichos materiales son compuestos insaturados acrilicos,
poli (cinamato de vinilo) y compuestos que contienen
azida, como se ha mencionado anteriormente.

Los compuestos insaturados acrilicos adecuados
incluyen monémeros acrilicos y metacrilicos que tienen
uno o mAs grupos insaturados, sus oligbémeros, y mezclas
de los mismos. Se ilustran di(met)acrilato de propilen-
(o butilen- o etilen-)glicol, di(met)acrilato de
neopentil-glicol, tetrametileno-dimetacrilato, asi como
monémeros y oligémeros que tienen un peso molecular no
mayor que 10.000.

El poli (cinamato de vinilo) es una resina
fotosensible que tiene grupo cinamoilo como el grupo
fotosensible, e incluye la preparada por esterificacidn
de poli(alcohol vinilico) con &acido cinamico, y muchos
otros derivados de poli{cinamato de vinilo).

Los compuestos que contienen azida se han
conocido como resinas fotosensibles que tienen grupo
azida como el grupo fotosensible. Un liquido de caucho
fotosensible que contiene un compuesto de diazida como
fotosensibilizador, asi como los ilustrados en
“"KANKOSEI JUSHI” (Resinas Fotosensibles), publicado el
17 de marzo de 1972, por “INSATSU GAKKAI” (Academia de
Impresién}), paginas 93-, 106—-, y 117-, pueden
utilizarse individualmente o© como una mezcla de los
mismos. Si se desea, se puede aifiladir un sensibilizador

adicional.
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Un material fotocurable de este tipo sufre un
cambio quimico en su estructura molecular por los rayos
de luz en un periodo de tiempo muy corto, con un cambio
fisico como el curado.

Asi, dicho material forma una pelicula en la
superficie de 1la composicién curada, y controla el
efecto de los rayos de luz sobre el poliuretano en la
composicién curada, restringiendo con ello el deterioro
del poliuretano y la formacién de grietas.

La relacién de mezcla del material fotocurable
dividido por la cantidad del componente principal como
se ha mencionado anteriormente (por ejemplo, un
prepolimero que tenga grupos isocianato en los
extremos) es preferiblemente de 0,5 a 50 partes en peso
por 100 partes en peso del componente principal. Una
cantidad menor que 0,5 partes en peso causa una
susceptibilidad de fotocurado insuficiente en 1la
composicién resultante, lo cual tiende a proporcionar
una menor resistencia a la intemperie. Una cantidad de
mezcla que exceda de 50 partes en peso no mejora la
resistencla a 1la intemperie, cuando se compara con
aquélla que tiene 50 partes en peso incorporadas en la
mezcla, por lo que dicha cantidad es antiecondmica.

En cuanto a los materiales fotocurables
seleccionados del grupo constituido por compuestos
insaturados acrilicos, poli(cinamato de wvinile) vy
compuestos que contienen azida, puede wutilizarse
adecuadamente cualquiera de los disponibles en el
comercio.

Entre ellos, son particularmente preferidos 1los
compuestos insaturados acrilicos, debido a la mejora
eficaz de la resistencia a la intemperie y el coste de

produccién ventajoso.
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Los fotoestabilizadores aminicos con impedimento
estérico incluyen absorbedores UV que absorben energia
foténica tal como la de los rayos de sol y de lamparas
fluorescentes para convertirla en energia térmica
inocua, y agentes de apagado que extinguen el centro
activo excitado por la energia foténica. Como en el
caso de las resinas que se deterioran fAcilmente por la
luz, pueden utilizarse de modo combinado un
estabilizador térmico y un antioxidante junto con el
fotoestabilizador, mejorandose con ello
significativamente su resistencia a la luz y su
resistencia a la intemperie.

La mayoria de tales fotoestabilizadores aminicos
con impedimento estérico estan disponibles
comercialmente, e incluyen, por ejemplo, ADEKASTAB LA-
52, LA-57, LA-62, LA-67, LA-63, LA-68, LA-77, LA-82 y
LA-87 (fabricados por ASAHI DENKA KOGYO K.K.); bis-
{(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-sebacato, bis-
(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)-sebacato, 1-[2-(3,5-
di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propioniloxi)etil]-4-[3-
(3,5-di-terc-butil-4d-hidroxifenil)-proploniloxi]-
2,2,6,6~tetrametilpiperidilsuccinato, policondensado de
dimetil-1-(2-hidroxietil)-4-hidroxi-2,2,6, 6-
poli[[6-1(1,1,3,3-tetra-
metilbutil)imino-1,3,5-triazin-2,4-diil}[(2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidil)iminc]-hexametileno—-[(2,2,6, 6~
tetrametil-4-piperidil)imino]], bis(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidil)-2-(3,5-di-t-butil-4-

tetrametilpiperidina,

hidroxibencil)-2-n-butil-malonato y andlogos.

El fotoestabilizador aminico con impedimento
estérico absorbe energia foténica UV, por ejemplo, de
los rayos del sol y de lamparas fluorescentes, para
convertirlos en energia calorifica inocua. Asi pues, el

mismo controla la absorcidédn UV del poliuretanc en la

29
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composicién curada, restringiendo con ello el deterioro
por los rayos UV del poliuretano y la formacién de
grietas.

La cantidad de mezcla del fotoestabilizador
aminico con impedimento estérico dividida por 1la
cantidad del componente principal como se ha mencionado
anteriormente (por ejemplo, un prepolimero gque tiene
grupos isocianato en los extremos) es preferiblemente
0,01 a 10 partes en peso por 100 partes en peso del
componente principal. Una cantidad menor que 0,01
partes en peso causa una fotoestabilidad insuficiente
en la composicién resultante, lo que conduce a una
menor resistencia a la intemperie. Una cantidad de
mezcla que exceda de 10 partes en peso no mejora la
resistencia a la intemperie, en comparacidén con aquélla
a la que se han incorporado 10 partes en peso, por lo
que dicha cantidad es antieconémica.

Ademas de estos materiales fotocurables Y
fotoestablilizadores aminicos con impedimento estérico,
puede incorporarse en la mezcla un compuesto aminico
blogqueado a los presentes aditivos, en caso deseado.

Los compuestos aminicos bloqueados empleados son
aquéllos que forman grupos amino primarios o
secundarios con la humedad, sin una reaccién sustancial
con el grupo isocianato (pudiendo hacerse referencia en
adelante a dichos compuestos simplemente como
“compuestos aminicos bloqueados”). Tales compuestos
aminicos bloqueados incluyen aldiminas, cetiminas,
enaminas, oxazolidinas, y otros condensados de un
aldehido o cetona con un compuesto que tenga al menos
un drupo amino primario o secundario y que tenga
también un hidrégeno activo, tales como grupos amino
primarios o secundarios y grupos hidroxilo (a los que

se hace referencia en lo sucesivo como “compuesto de
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hidrégeno activo”). Adicionalmente, se incluyen
compuestos que tienen dos o mas grupos oxazolidina en
la molécula, preparados por una reaccién de N-
hidroxioxazolidina con un poliisocianato orgénico.

Compuestos tipicos que contienen hidrégeno activo
incluyen aquéllos que tienen un grupo amino primario y
un grupo hidroxilo, aquéllos que tienen un grupoc amino
secundaric y un grupo hidroxilo, aquéllos que tienen un
grupo amino primario, un grupo amino secundario y un
grupo hidroxilo, aquéllos que tienen dos grupos amino
primarios, aquéllos gque tienen dos grupos amino
secundarios, y aquéllos que tienen un grupo amino
secundario y dos grupos hidroxilo.

Especificamente, los compuestos con hidrégeno
activo 1incluyen 2-(2-aminoetoxi)etanol, N-(2-amino-
etileno)piperazina, 0O-hidroxihexil-amina, N-metil-1,6-
hexanodiamina, dietilenotriamina, N-(2-hidroxietil) -
etileno-diamina, 3-amincetilpiperazina, N-2(2-hidroxi-
etil)-piperazina, poliamidas obtenidas de &acidos grasos

(por ejemplo, acido dimero y aceite de taloil) vy

piperazina anhidra, l-amino-3-aminometil-3,5, 5~
trimetil-ciclohexano, N-{metilaminoetll)-piperazina,
anilina, toluidina, xilidina, isoforonadiamina,
diaminociclohexano, diaminodifenilmetano,
xililenodiamina, diaminobenceno, norbornano-

dimetilamina(2,5(2, 6)-bis (aminometil)-biciclo-(2,2,1]~-

heptano), diaminometilbicicloheptano, etanolamina, di-
etanolamina, dipropanoclamina, hexanclamina, Jeffamine
D-230, D-400, D-2000 y T-403 {fabricadas por Jefferson
Chemical, U.S.), etilenodiamina, 1,3-diamino-propano,

tetrametilenodiamina, hexametilenodiamina,
heptametilenodiamina, octametilenodiamina,
decametilenodiamina, 4,4’ -diaminodiciclohexilmetano,

bisaminometilciclohexano, 2,5- o 2, 6-
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diaminometilbiciclo[2, 2, 1]heptano, 3(4),8(9)-bis-
(aminometil)-triciclol[5,2,1,0,% % decano,
diaminodifenilmetano, diaminodifenil-éter,
fenilenodiamina, 3,5-dietiltolueno-2,4- o -2,6-diamina,
polioxialquilenodiamina (obtenida por polimerizacién
por adicién de 6xido de propileno y/u 6é6xido de etileno
con agua, etilenglicol, propilenglicol, etc. Yy
conversién de los grupos hidroxilo en el
polioxialquilen—glicol resultante en grupos amino),
triaminas, tales como 1,3,5-tris{aminometil)benceno vy
1,3,5-tris{aminometil)ciclohexano, Y
polioxialquilenotriamina (obtenida por polimerizacién
por adicién de éxido de propileno y/u 6xido de etileno
con glicerol, trimetilolpropanc, etc. y conversidén de
los grupos  hidroxilo en el ©polioxialquilentriol
resultante en grupos amino).

Aldehidos y cetonas a condensar con los compuestos

de hidrégeno activo incluyen, por ejemplo,
acetaldehido, aldehido propiénico, aldehido butilico,
aldehido isobutilico, trimetilacetaldehido,

trietilacetaldehido, aldehido valérico, alluloleina,
aldehido croténico, furfural, benzaldehido, o-
tolualdehido, m-tolualdehido, p-tolualdehido, 4q-

etilbenzaldehido, 4-propilbenzaldehido, 4-butil-
benzaldehido, 2,4~dimetilbenzaldehido, 2,4,6~
trimetilbenzaldehido, aldehido p—anisico, p-

etoxibenzaldehido, acetona, metil-etil-cetona, metil-
isobutil-cetona, dietil-cetona, diisobutil-cetona,
metil-hepatona, ciclohexanona, trimetilciclohexanona,
isoforona, acetofenona, y andlogas. La reaccién del
compuesto de hidrégeno activo con un aldehido o cetona
puede conducirse en las condiciones bien conocidas.

Por ejemplo, la polialdimina, una clase de las

aldiminas mencionadas anteriormente, se prepara como
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sigue: se calientan juntos una poliamina y un aldehido
en un disolvente, tal como tolueno y xileno, en
presencia de un catalizador acido para una reaccién de
deshidratacién azeotrépica. La reaccidén se contintia
hasta que la destilacién del agua en un separador de
agua finaliza para obtener una polialdimina. En cuanto
a la relacién de poliamina y aldehido, es apropliada una
cantidad de 1 a 2 equivalentes del aldehido basada en
una cantidad de 1 equivalente de la amina. La reaccién
termina por lo general después de varias horas. Después
de la reaccién, el aldehido y el disolvente se evaporan
a vacio de la mezcla de reaccién para dejar una
polialdimina.

Un compuesto aminico blogqueado de este tipo forma
un grupo amino primario © secundario en presencia de
humedad. De acuerdo con ello, dicho compuesto restringe
una reaccién directa del componente principal
i1socianato con la humedad, y el grupo amino primario o
secundario originado a partir del grupe amino bloqueado
reacciona facilmente con el componente principal de
isocianato, sirviendo para curar la composicidén. Dado
que la reacciédn de curado con el grupo amino no genera
gas alguno, tal como didéxido de carbono, los productos
curados resultantes estdn exentos de formacién de
ampollas y descamacién. Adicionalmente, el compuesto
aminico bloqueado reacciona con el material fotocurable
como se ha mencionado anteriormente, para formar una
pelicula, mejordndose asi el efecto de resistencia a la
intemperie del material fotocurable y por consiguiente
el mismo efecto en el producto curado.

La cantidad de mezcla preferible del compuesto
aminico bloqueado es 0,1 a 2,0 como la relacién
numérica del grupo amino en la poliamina hidrolizada al

grupo 1socianato en el poliisocianato y/o prepolimeroc
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de poliuretano que tiene el grupo isocianato. Una
relacién de mezcla menor que 0,1 proporciona un efecto
insuficiente del compuesto aminico bloqueado en cuanto
a la mejora de la curabilidad y la resistencia a 1la
intemperie. Una relacién que exceda de 2,0 proporciona
la formacién de grupos amino excesivos, con lo cual la
composicién curada resultante se reblandece con una
menor resistencia al agua.

Los aditivos de acuerdo con la presente invencidn
pueden contener adicionalmente de modo deseable un
agente aportador de tixotropia. En cuanto a dicho
agente, puede utilizarse convenientemente una carga
inorgénica tratada con un material orgdnico, asi como
un compuesto de poliurea. Estos miembros pueden
utilizarse individualmente o en combinacién.

El agente aportador de tixotropia gque comprende
una carga inorgdnica tratada con un material orgénico,
incluye carbonato de calcio tratado con un acido graso,
tal comc los &cidos 1léurico, estedrico, palmitico,
oleico y linélico; carbonato de calcio tratado con una
sal metdlica de un acido graso, tal como palmitato de
calcio, estearato de calcio y estearato de sodio;
carbonato de cﬁicio tratado con un éster de &cido
graso, tal como estearato de estearilo, estearato de
laurilo, estearato de metilo, estearato de butilo,
palmitato de estearilo, palmitato de laurilo y laurato
de metilo; carbonato de calcio tratado con un acido
resinico, por ejemplo con los dcidos de colofonia y
abiético; carbonato de calcio tratado con un compuesto
organico de titanio, tal como titanato de
1sopropiltriisocesteroilo; carbonato de calcio tratado
con un agente tensiocactivo, tal como alquil-
bencenosulfonatos; carbonato de calcio tratado con un

poliacrilato; y talco y bentonita tratados con un

3%



10

15

20

25

30

- 14 -~
material organico de manera similar a la indicada
anteriormente.

Estdn disponibles comercialmente diversos agentes
aportadores de tixotropia que comprenden una carga
inorgénica tratada con wun material orginico. Por
ejemplo, estan disponibles MC Coat S, M White, Snow
Light SS8S, EC Series, MS Series, Cal Fine 500 y otros
Cal Fine Series de MARUO Calcium K.K.; RAITON Series
de BIHOKU FUNKA KOGYC K.K.; NCC Series y TSS Series de
NITTO FUNKA KOGYO K.K.; GERUTON 50, SL-101, HAKUENKA
Series y HOMOKARU Series de SHIRAISHI K.K.

El agente aportador de tixotropia que comprende un
compuesto de poliurea es un compuesto que tiene enlaces
miltiples de urea en la molécula y se obtiene por una
reaccién de poliisocianato con una monoamina. Asi, el
compuesto de poliurea se representa por la férmula:

R (NHCON-R?, -R%)

en la cual R' es un residuo originado de poliisocianato,
R? Y R* son residuos procedentes cada uno de una
monoamina, y uno de estos residuos puede ser un Atomo
de hidrégeno; y m es un nimero entero de 2 a 4; y se
obtiene por una reaccién de poliisocianato [R!(NCO)nl
con una monoamina [R®RNH], en la cual R}, R?), R®* y m
tienen los mismos significados que anteriormente.

El poliisocianato no es limitante y puede ser
cualquiera de los poliisocianatos alifaticos,
aromaticos y aliciclicos conocidos. Especificamenté, el
mismo incluye poliisocianatos alifa&ticos de cadena
lineal o ramificados que tienen 2 a 8 Atomos de
carbono; benceno~- o naftaleno-poliisocianatos que no
tienen sustituyente alguno o que estén sustituidos con
un atomo de halédgeno o un grupo alqullo de 1 a 4 &tomos
de carbono [pudiendo estar enlazado el grupo isoclanato

al anillo aromidtico directamente o por 1la via de
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cualquier grupo reticulador (por ejemplo, un grupo
alquileno de 1 a 4 4é4tomos de <carbono)l; Yy
poliisocianatos aliciclicos de 3 a 6 Atomos de carbono
[pudiendo estar sustituido el grupo aliciclice con un
grupo metilo u otro grupo, y pudiendo estar enlazado el
grupo isocianato al anillo de cicloalquilo directamente
o por 1la via de cualquier grupo reticulador (por
ejemplo, un grupo alquileno de 1 a 4 A&tomos de
carbono)].

Mis especificamente, el poliisocianato incluye

tolueno-2,4~diisocianato, tolueno-2, 6—dilsocianato,
fenileno~-diisocianato, xilileno-diisoclanato,
difenilmetano-diisocianato, polifenilmetano-
poliisocianato (MDI Polimero), naftileno-1, 5-

diisocianato, trifenilmetano-triisocianato, y difenil-
sulfona-diisocianato; dichos compuestos hidrogenados,
tales como l-metil-2,4-diisocianatociclohexano, 1-
metil-2, 6-diisocianatociclohexano, y
diciclohexilmetano-diisocianato; etileno-diisocianato,
propileno-diisocianato, tetrametileno—diisocianato,
hexametileno—-diisoclanato, e isoforona-diisccianato; un
dimero (uretodiona-diisocianato) Y un trimero
(isocianurato-triisocianato) de estos diisocianatos, y
andlogos. Estos compuestos de poliisocianato pueden
utilizarse individualmente o en combinacién.

Entre estos poliisocianatos, es particularmente
preferido un arilalquilaril-diisocianato, tal como
difenilmetano-diisocianato, desde el punto de vista de
tixotropia, eficiencia de produccién y costes.

La monoamina no es limitante, y puede ser
cualquiera de las aminas primarias y secundarias. R? y
R} son, respectivamente, &tomo de hidrégeno o un grupo
de hidrocarburcos alifaticos, hidrocarburos aliciclicos

o hidrocarburos aromaticos que pueden estar
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sustituidos, con la condicién de que R?> y R’ no son
nunca dtomo de hidrégeno simultaneamente.

Especificamente, R’ y R’ pueden ser de manera
respectiva, un dtomo de hidrégeno; un grupo
hidrocarbonado alifAtico saturado o insaturado de
cadena lineal o ramificado de 1 a 8 Atomos de carbono;
un grupo aliciclico de 3 a 6 atomos de carbono que
puede estar sustituido con un grupo alquilo de 1 a 4
4tomos de carbono; un anillo de benceno o naftaleno que
puede estar sustituido con un 4tomo de halégeno o con
un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono; y un grupo
alquilo de 1 a 4 &atomos de carbono sustituido con
arilo; con la condicién también de que R®* y R® no son
nunca 4tomo de h}drégeno simultaneamente.

De un modo mas especifico, aquéllos pueden ser,
respectivamente, una amina alifdtica primaria, tal como
metilamina, etilamina, propilamina, isopropilamina,
butilamina, amilamina, y  hexilamina; una amina
aliféatica secundaria, tal como dimetilamina,
dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, Y
dibutilamina; una amina alifdtica insaturada, tal como
alilamina y dialilamina; una amina aliciclica, tal como
ciclopropilamina, ciclobutilamina, ciclopentilamina, vy
ciclochexilamina, y wuna amina aromatica, tal como
anilina, difenilamina, metilanilina, etilanilina,
toluidina, xilidina, bencilamina, naftilamina, Yy
anadlogas. La monoamina wutilizada en 1la presente
invencién es preferiblemente una mono-alquilamina, més
preferiblemente una alquilamina de cadena lineal, entre
las cuales la méds preferible es n-butilamina, desde los
puntos de vista de tixotropia, eficiencia de produccién
y costes.

Las condiciones de reaccién para el poliisccianato

y la monoamina no son limitantes. Por ejemplo, el
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poliisocianato y la monoamina se someten a una reaccién
en condlclones convencionales, por disolucidédn o
dispersién en un plastificante de tipo éster, que es
inerte al isocianato, en una relacién de 1,0 a 1,1
{(grupo isocianato/grupo aminoc o imino), a fin de
obtener un compuesto de poliurea que tenga enlaces urea
miltiples en la molécula, es decir un agente aportador
de tixotropia de acuerdo con la presente invencién.

El plastificante éster incluye, por ejemplo,
ésteres de ftalato, é&steres de adipato, ésteres de
azelainato, ésteres de sebacato, ésteres de sulfonato,
ésteres de trimelitato, ésteres de fosfato, ésteres de
fumarato, ésteres de maleato, y andlogos.

Especificamente, los ésteres de ftalato incluyen
ftalato de diisodecilo, ftalato de dioctilo, ftalato de
2-etilhexilo, ftalato de diisononile, ftalato de
dibutilo, ftalato de butilbencilo, ftalato de
diheptilo, bis (9’ ,10' -epoxioctadecil)}-4,5-
epoxihexahldroftalato, y analogos. Los ésteres de
adipato incluyen adipato de diooctilo, adipato de 2-
etilhexilo, adipato de diisononilo, adipato de
diisodecilo, y andlogos. Los ésteres de azelainato
incluyen azelainato de di(2-etilhexilo), y anélogos.
Los ésteres de sebacato incluyen sebacato de di(2-
etilhexilo), y anadlogos. Los ésteres de sulfonato
incluyen fenil-alquilsulfonatos y andlogos. Los ésteres
de trimelitato incluyen trimelitato de tri(2-
etilhexilo) y andlogos. Los ésteres de fosfato incluyen
fosfato de trifenilo, fosfato de tricresilo, fosfato de
trixilenilo, fosfato de cresil-difenlilo, fosfato de
xilenil-difenilo, fosfato de tris{cloroetilo}, fosfato
de tris(dicloropropilo), fosfato de tris{(O-
clorapropilo), fosfato de tris(tribromofenilo), fosfato

de ° tris(dibromofenilo), fosfato de
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tris(tribromoneopentilo), y an&logos. Los ésteres de
fumarato incluyen fumarato de butilo, fumarato de
bis(2-metilpropilo), fumarato de diisobutilo, fumarato
de bis(2-etilhexilo), y andlogos. Los ésteres de
maleato incluyen maleato de dimetilo, maleato de
dietilo, y andlogos.

Al mismo tiempo, el agente aportador de tixotropia
dispersado en un plastificante de este tipo constituye
una pasta' de dispersién del agente aportador de
tixotropia de la presente invencidn, como se menciona
mas adelante.

Dado que el agente aportador de tixotropia que
comprende un compuesto de polliurea de este tipo esté
exento de agua y grupo silanol, y es inerte al
componente polimero, se evitan problemas tales como el
aumento de viscosidad en la composicién durante el paso
de produccién o almacenamiento. Asi pues, la

composicién que contiene un compuesto de poliurea de

_este tipo tiene una estabilidad excelente al

almacenamiento, Y proporcionara una tixotropia
suficiente en la reallizacién del trabajo.

La cantidad de mezcla del agente aportador de
tixotropia dividida por 1la cantidad del componente
principal (por ejemplo, un prepolimero que tenga un
grupo isocianato en los extremos) varia dependiendo de
los casos en los cuales un agente aportador de
tixotropia que comprende una carga inorganica tratada
con un material orgadnico y que comprende un compuesto
de poliurea se utilizan de modo combinado o
individualmente. En el caso de que se utilice
simplemente un agente aportador de tixotropia que
comprende una carga 1lnorgadnica tratada con un material
orgadnico, es preferible una cantidad de 50 a 300 partes

en peso, basada en 100 partes en peso del componente
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principal. Una cantidad menor que 50 partes en peso
proporciona una tixotropia insuficiente en la
composicién resultante, con facilidades de trabajo
insatisfactorias para recubrimiento y rellenado. Una
cantidad que exceda de 300 partes en peso causa una
estabilidad inferior al almacenamiento, con facilidades
de trabajo insatisfactorias para recubrimiento vy
rellenado.

En el caso de la utilizacién de un agente
aportador de tixotropia que comprende un compuesto de
poliurea, es preferible una cantidad de 10 a 200 partes
en peso, basada en 100 partes en pesc del componente
principal. Una cantidad menor que 10 partes en peso
proporciona una tixotropia insuficiente en la
composicién resultante, con facilidades de trabajo
insatisfactorias para recubrimiento y rellenado,
andlogamente al caso de la carga inorgdnica anterior.
Una cantidad que exceda de 200 partes en peso causa
facilidades de trabajo inferiores para recubrimiento y
rellenado.

Ademds de los aditivos que se han mencionado
anteriormente, la composicién de poliuretano de un solo
componente muy resistente a la intemperie y curable en
presencia de humedad de acuerdo con la presente
invencién puede contener otros aditivos, <cargas,
plastificantes, disolventes, Y otros componentes
utilizados convenclonalmente, con tal que los mismos
sean coherentes con los objetivos de la invencién.

Las cargas menclionadas anteriormente incluyen
carbonato de calcio, 6xido de titanio, arcilla, talco,
éxido de cinc, bolitas de vidrio, negro de carbono,
poliamida, PVC y andlogas.

El plastificante incluye, por ejemplo, ésteres de

ftalato, ésteres de adipato, ésteres de azelainato,
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ésteres de sebacato, ésteres de sulfonato, ésteres de
trimelitato, ésteres de fosfato, ésteres de fumarato,
ésteres de maleato, y andlogos.

Especificamente, los ésteres de ftalato incluyen
ftalato de diisodecilo, ftalato de dioctilo, ftalato de
2-etilhexilo, ftalato de diisononilo, ftalato de
dibutilo, ftalato de butilbencilo, ftalato de
diheptilo, bis(9',10’ -epoxioctadecil) -4, 5-epoxihexa-
hidroftalato, y andlogos. Los ésteres de adipato
incluyen adipato de dioctilo, adipato de 2-etilhexilo,
adipato de diisononilo, adipato de diisodecilo, ¥y
andlogos. Los ésteres de azelainato incluyen azelainato
de di(2-etilhexilo), y andlogos. Los ésteres de
sebacato incluyen sebacato de di{2-etilhexilo) Y
andlogos. Los ésteres de sulfonato incluyen fenil-
alquilsulfonatos y andlogos. Los ésteres de trimelitato
incluyen trimelitato de tri(2-etilhexilo) y andlogos.
Los ésteres de fosfato incluyen fosfato de trifenilo,
fosfato de tricresilo, fosfato de trixilenilo, fosfato
de cresil-difenilo, fosfato de xilenil-difenilo,
fosfato de tris{cloroetilo), fosfato de tris(dicloro-
propilo), fosfato de tris(0O-cloropropilo), fosfato de
tris(tribromofenilo), fosfato de tris(dibromofenilo),
fosfato de tris(tribromopentilo), y andlogos. Los
ésteres de fumarato 1incluyen fumarato de butilo,
fumarato de bis(2-metilpropilo), fumarato de
diisobutilo, fumarato de bis{2-etilhexilo), y andlogos.
Los ésteres de maleato incluyen maleato de dimetilo,
maleato de dietilo, y analogos.

Ademas de estos aditivos mencionados
anteriormente, se puede incorporar en la mezcla un
catalizador de curado, tal como catalizadores orgédnicos
de estaflo, catalizadores aminicos y catalizadores

organicos y Aacidos (por ejemplo, anhidrido del acido

SO
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metilhexahidromaleico ([Nombre Comercial: Hardener HY
1102 BD (fabricado por Ciba-Geigy AG] o [Nombre
Comercial: RIKACID MH700 (fabricado por SHIN NIPPON
RIKA K.K.)], A&cido piromelitico, A&clido barbitidrico,
etc.), agentes de adhesividad [por ejemplo, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano, aducto 3-mercapto-
propiltrimetoxisilano/HDI de tipo bureta,
poliisocianato [Nombre Comercial: SUMIDUR E21-1, E21-2,
L75, N75, y N3300, DESMODUR RFE, DESMOSEAL M100
(fabricados por Sumitomo-Bayer Urethane K.K.], [Nombre
Comercial: BESTANET T-1890 L (fabricado por DEGUSSA
HUELLS K.K.) etc.], antioxidantes, - absorbedores UV,
pigmentos orgénicos, y andlogos. '

Las composiciones de poliuretano de un solo
componente altamente resistentes a la intemperie vy
curables en presencia de humedad de 1la presente
invencién se preparan de acuerdo con cualquier método
convencional, por ejemplo, en un medio en el cual la
humedad se elimina en lo posible, por ejemplo, bajo
presién reducida.

Especificamente, un componente polimero de la
invencién (el componente principal que forma una resina
de poliurea después del curado) se mezcla con un
material fotocurable y un fotoestabilizador aminico con
impedimento estérico y, en caso deseado, con un
compuesto aminico bloqueado y agente aportador de
tixotropia, en un mezclador de amasado de doble eje de
tipo por cargas. En caso necesario, la mixtura se
mezcla luego con una carga, un plastificante y otros
aditivos distintos de los anteriores, y se amasa y
desespuma ulteriormente, a fin de obtener la
composicién objetivo.

El aditivo de material fotocurable de la presente

composicidn de poliuretano de un solo componente

A
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curable en presencia de humedad forma una pelicula en
la superficie del producto curado. El aditivo
fotoestabilizador aminico con impedimento estérico de
la presente composicién absorbe los rayos UV,
atendiendo asi a la elevada resistencia a la intemperie
en el producto curado. Asimismo, el uso del prepolimero
ordinario en el componente principal permite menores
costes de produccién en comparacién con aquéllos que
utilizan un prepolimero de poliéster Y las
composiciones de wun solo componente de silicona
modificada curables en presencia de humedad.

El aditivo del <compuesto aminico bloqueado
proporciona una curabilidad suficiente a la
composicién, Y excluye problemas tales como la
formacién de ampollas y la descamacién en el producto
curado. Adicionalmente, el compuesto aminico blogqueado
reacciona con el material fotocurable para formar una
pelicula. De este modo, el efecto de resistencia a la
intemperie del material fotocurable se mejora,
mejoréndose con ello adicionalmente la resistencia a la
intemperie de la composicidédn curada.

El agente aportador de tixotropia que comprende el
compueato de poliurea proporciona eficazmente una
estabilidad al almacenamiento y tixotropia excelentes
en la composicién curada resultante. Asi, el agente es
ttil para la estabilidad al almacenamiento, asi como
para las facilidades de trabajo para recubrimiento y
rellenado de la composicién, cuando se utiliza como
agente de sellado, adhesivo para uso en interiores y
exteriores, y material impermeabilizante para tejados y
superficies de muros.

Eiemplos

La presente invencién se describiri mis plenamente

con referencia a los ejemplos practicos, asi como los
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ejemplos comparativos que se dan a fines de
comparacién. En los ejemplos, “parte” significa parte
en peso, a no ser que se ldentifique de otro modo.

“Sintesis de la pasta dispersada (A) del agente
aportador de tixotropia”

Una solucién de isocianato obtenida disolviendo B0
partes de difenilmetano-diisocianato en 235 partes de
ftalato de diisodecilo, y una solucién de amina
obtenida disolviendo 40 partes de n-butilamina en 275
partes de ftalato de diisodecilo, se introdujeron en un
recipiente de reaccién a través de sendas bombas
cuantitativas separadas en cantidades equivalentes de
cada una. La mezcla se agité por medio de un mezclador
estdtico para la reaccién, obteniéndose con ello una
pasta dispersada de un agente aportador de tixotropia
que tenia enlaces miltiples de urea en la molécula, es
decir la pasta dispersada (A) del agente aportador de
tixotropia de la invencién.

“Preparacién de la composiciédn de poliuretano de
un solo componente altamente resistente a la intemperie
y curable en presencia de humedad”

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccién de tipo por cargas
provisto de un mezclador de amasado con doble eje se
introdujeron secuencialmente 150 partes de un
prepolimero que tenia un esqueleto de cadena principal
de poli(éxido de propileno) y grupo isocianato
(particularmente grupo isocianato procedente de TDI) en
los extremos, y 135 partes de la pasta dispersada (A)
del agente aportador de tixotropia que se ha mencionado
anteriormente [aproximadamente 26 partes del compuesto
86lido de poliurea, con exclusién del £ftalato de
diiscdecilo de 1la pasta dispersada (A), a las

temperaturas del ambiente. Adicionalmente, se afladieron
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al reciplente de reaccién 135 partes de carbonato de
calcio, 30 partes de é6xido de titanio, 75 partes de PVC
en polvo, 3 partes de 6xido de calcio, 120 partes de
ftalato de isodecilo, 9 partes de TMPMA (trimetacrilato
de trimetilolpropano) o ARONIX M-80602m (fabricado por
TOA GOSEI KAGAKU KOGYO0 K.K.) que era un material
fotocurable que comprendia un compuesto insaturado
acrilico, 2 partes de un fotoestabilizador aminico con
impedimento estérico que comprendia ADEKASTAB LA-62
(fabricado por ASAHI DENKA K.K.), 2 partes de 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 0,6 partes de
dilaurato de dibutilestafio (DBTDL), €6 partes de un
agente de adhesividad (Nombre Comercial: SUMIDUR E21-2
[fabricado por Sumitomo Bayer Urethane K.K.}]), 27
partes de xileno, y 10 partes de Solvent A.

La mezcla se amasé bajo agitacién a vacio y se
desespumé luego, obteniéndose asi una composicidébn de
poliuretano de un solo componente altamente resistente
a la intemperie y curable en presencia de humedad.

Ejemplo 2

Se repitié un procedimiento similar al del Ejemplo
1, excepto que se aifladieron 7 partea adicionales de un
compuesto aminico blogqueado que comprendia ALDIMIN ALD-
1l {(fabricado por MISTUI Chemical K.K.} Yy, en lugar del
dilaurato de dibutilestafio (DBTDL), se afiadieron 0,6
partes de anhidrido del &cido metilhexahidroftalico
(Nombre Comercial: Hardner HY 1102 BD {[fabricado por
Ciba-Geigy AG] o RIKACID MH700 [fabricado por SHIN
NIPPON RIKA K.K.]), obteniéndose con ello una
composicién de poliuretano de un solo componente
altamente resistente a la intemperie y curable en

presencia de humedad.

gy
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Ejemplo 3 L{(;

Se repitié un procedimiento similar al del Ejemplo
1l, excepto que, en lugar de la pasta dispersada (A) del
agente aportador de tixotropia, se afladieron 270 partes
de CALFAMIN 500 (Nombre Comercial [fabricado por MARUO
Calcium K.K.]):; se omitié la adicién del carbonato de
calclio; y, en lugar del dilaurato de dibutilestafio
(DBTDL), se afiadieron 0,6 partes de anhidrido del &cido
metilhexahidroftalico (Nombre Comercial: Hardner HY
1102 BD ([fabricado por Ciba-Geigy AG} o RIKACID MH700
[SHIN NIPPON RIKA K.K.]), obteniéndosé una composicidén
de poliuretano de un solo componente altamente
resistente a la intemperie y curable en presencia de
humedad.

Ejemplo Comparativo 1

Se repitid un procedimiento similar al del Ejemplo
2, excepto que se omitié la adicién del TMPMA
(trimetacrilato de trimetilolpropano) o ARONIX M-B8060
{fabricado por TOA GOSEI KAGAKU KOGYD K.K.) que era un
materlial fotocurable que comprendia un compuesto
insaturado acrilico, para obtener una composicién de

poliuretano de un solo componente curable en presencia

" de humedad.

Ejemplo Comparativo 2

Se repltidé un procedimiento similar al del Ejemplo
2, excepto que se omitid la adicién del
fotoestabilizador aminico con impedimento estérico que
comprendia ADEKASTAB LA-62 (fabricado por ASAHI DENKA
K.K.), para obtener una composicién de poliuretano de
un solo componente curable en presencia de humedad.

Ejemplo Comparativo 3

Se repitid un procedimiento similar al del Ejemplo
2, excepto que se omitié 1la adicién del TMFMA
(trimetacrilato de trimetilolpropano) © ARONIX M-B8060
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(fabricado por TOA GOSEI KAGAKU KOGYO K.K.) que era un
material fotocurable que ccmprehdia un compuesto
insaturado acrilico, y el fotoestabilizador aminico con
impedimento estérico que comprendia ADEKASTAB LA-62
(fabricado por ASAHI DENKA K.K.), para obtener una
composicién de poliuretano de un solo componente
curable en presencia de humedad.

Las composiciones obtenidas en los Ejemplos 1 a 3
y los Ejemplos Comparativos 1 a 3 se evaluaron como
sigue. Los resultados de los Ejemplos 1 a 3 y de los
Ejemplos Comparativos 1 a 3 se muestran en las tablas 1
y 2, respectivamente.

{l1) Facilidad de Extrusién

Las facllidades de extrusién se estimaron de
acuerdo con JIS-A-5758-1992 ™“Agentes de Sellado para
Uso en Arquitectura”, “4.2 Facilidad de Extrusién”.

Asi, cada composicién de muestra se introdujo
inmediatamente después de la preparacién en un cartucho
hecho de un pollietlleno de alta densidad, sin inclusién
de espuma, y el cartucho se cargd rapidamente en una
pistola neumdtica. Cada composicién de muestra se
extruyd desde el extremo de la pistola neumdtica que no
tenia tobera alguna con una presién de 98,0 kPa a una
temperatura de 20°C, y se midié el periodo de tiempo
hasta que se hubo extruido del cartucho el total de 1la
composicién de muestra. En este ensayo, un periodo de
tiempo mAs corto para la extrusién indica una mejor
facilidad de extrusién de la composicién.

(2) Estabilidad al Almacenamiento

Cada composicién de ensayo se introdujo en un
cartucho como el utilizado en el “Ensayo de Facilidad
de Extrusién” anterior, y el cartucho se mantuvo
cerrado a una temperatura de 20°C hasta una condicién

de 55% a 65% de humedad relativa durante un mes.
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Después de ello, se midié el periodo de tiempo para la
extrusién del cartucho de la cantidad total de la
composicién de ensayo de manera similar al ensayo de
“facilidad de extrusién” anterior, estimidndose de este
modo la capacidad de almacenamiento. En este ensayo, un
periodo de tiempo més corto para la extrusién indica
una mejor estabilidad al almacenamiento de la
Eomposicibn.

(3) Tixotropia (ensayo de desplome)

Las tixotropias se estimaron de acuerdo con JIS-A-
5758-1992 “Agentes de Sellado para Uso en
Arquitectura”, “4,3, Ensayo de Desplome”.

Asi, se proporcionaron tres recipientes
acanalados para ensayos de desplome (hechos de un metal
resistente a la corrosibdn, de aproximadamente 1 mm de
espesor). Cada composicién de ensayo 8e introdujo
rdpidamente en cada recipiente, evitando la formacién
de espuma, y se alisé la superficie de la composicién
de ensayo. A continuacién, se dejdé que la composicién
de ensayo permaneciera suspendida perpendicularmente
durante 6 horas en un termostato a 50°C. Después de
ello, se midié la 1longitud desde el fondo de los
canales del recipiente al extremo del punto de 1la
composicién colgante (mm} para valor de desplome
(vertical). Las estimaciones se realizaron
inmediatamente después de la preparacién, y un mes
desapués de la misma.

Cuanto menor es el valor de desplome de 1la
composicién de ensayo, tanto mejor es la tixotropia. Un
valor de desplome que exceda de 2 mm puede afirmarse
que no es suficientemente tixotrépico.

(4) Ensayos de degradacién a la intemperie '

Los valores de resistencia a la intemperie se

estimaron de acuerdo con JIS-A-1415-1977 "“Método de
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ensayo acelerado de degradacién a la intemperie para
materiales plésticos empleados en arquitectura”.

Asi, cada composicién de muestra se curd para
formar una hoja de aproximadamente 3 mm de espesor, que
se sometié luego a un ensayo de degradacién a la
intemperie utilizando un medidor de intemperie a la luz
del sol {fabricado por SUGA SHIKENKI K.K.) para

estimacién de la resistencia de la superficie a .la

intemperie.
Tabla 1
Ef. 1 (Ej. 2 |E{. 3
(partes)
Prepolimero TDI 150 150 150
Pasta dispersada (A) del agente aportador de
tixotropia 133 135 -
Ftalato de diisodecilo 120 120 120
Oxido de titanio 30 30 30
CALFINE 500 - - 270
Carbonato de calcio 135 135 -
PVC en polvo 15 15 75
Oxido de calcio 3 3 3
ARONIX M-B060/TMPMA 9 9 9
3-Glicidiloxipropiltrimetoxisilano 2 2 2
SUMIDUR E21-2 6 6 6
ADEKASTAB LA-62 2 2 2
ALDIMIN ALD-1 - 7 7
Anhidrido del &cido metilhexahidroftalico - 0,6 0,6
Dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) 0,6 = -
Xileno 27 27 27
Solvent A 10 10 10
Total 704,6 711, 6 711,6
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Tabla 1 (continuacién}

50

Facilidad de extrusién (s)
(inmediatamente después de laji,5 1,5 1,5
preparacidn)
Estabilidad al almacenamiento (s) (al
cabo de un mes) 1.7 1.6 2,5
Valor de desplome (vertical, mm)
(inmediatamente después de la 0 0 0
preparacién)
(al cabo de un mes) |0 0 0
Resultados del ensayoc de resistencia a
la intemperie (horas) 1500 3000 2000
Grietas |Sin grietas |Grletas
Tabla 2
Ej. Ej. EJ.
Comp. 1 Comp. 2 |Comp. 3
{partes)
Prepolimero TDI 150 150 150
Pasta dispersada ([A) del agente
aportador de tixotropia 135 135 135
Ftalato de diisodecilo 120 120 120
Oxido de titanio 30 30 30
CALFINE 500 - - -
Carbonato de calcic 135 135 135
PVC an polvo 75 75 75
Oxido de calclo 3 3 3
ARONIX M-8060/TMPMA - 9 -
3~Glicidiloxipropiltrimetoxisilano 2 2 2
SUMIDUR E21-2 6 6 6
ADEKASTAB LA—-62 2 - 2
ALDIMIN ALD-1 7 7 7
Anhidrido del &cido
metilhexahidroftalico 0.6 0.6 0.
Dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) - - -
Xileno 27 27 27
Solvent A 10 10 10
Total 702,6 709,6 700,6
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Tabla 2 (continuacién)

Facilidad de extrusidn (s)
(inmediatamente después de lall, 6 1,5 1,5
preparacién)

Estabilidad al almacenamiento (a) (al

1,7 1,7 1,7
cabo de un mas)

Valor de desplome (vertical, mm)

(inmediatamente después de la

0 0 +]
preparacién)
{al cabo de un mes) |3 0 0
Resultados del ensayoc de resistencia a
1200 500 200
la intemperie (horas)
Grietas Grietas |Grietas

Como se muestra en la Tabla 1, el producto curado
de la composicién del Ejemplo § presenta grietas
después de un ensayo acelerado de exposicién a la
intemperie de 1500 horas, pero se reconoce dque su
capacidad de resistencia a la intemperie es todavia
bastante alta, en comparacién con los resultados de los
Ejemplos Comparativos 1 a 3. El producto curado de la
composicién del Ejemplo 2, en el cual se ha afladido un
compuesto aminico bloqueado que comprende ALDIMIN ALD-
1, no presenta grietas después de un ensayo acelerado
de exposicién a 1la intemperie de 3000  Thoras,
identificdndose por tanto una resistencia muy alta a la
intemperie.

En el producto curado de 1la composicién del
Ejemplo 3, en el cual el agente aportador de tixotropia
utilizado es una carga inorganica tratada con wun
material organico, en lugar del compuesto de poliurea,
se observan grietas después de un ensayo acelerado de
exposicién a la intemperie de 2000 horas. Este hecho
muestra que la capacidad de resistencia a la intemperie
es inferior a la del Ejemplo 2, en el cual el agente

aportador de tixotropia es un compuesto de poliurea,
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aun cuando la resistencia a la intemperie es todavia
suficiente en comparacién con las encontradas en los
Ejemplos Comparativos 1 a 3. Dicho de otro modo, el
agente aportador de tixotropia que comprende un
compuesto de poliurea proporciona un efecto méas
ventajoso sobre la capacidad de resistencia a la
intemperie que el que comprende una carga inorgénica
tratada con un material orgénico. Adicionalmente, los
productos de los Ejemplos 1 y 2 se identifican como
excelentes en la facilidad de extrusién y el valor de
desplome, y por tanto también en la tixotropia, asi
como en la estabilidad al almacenamiento, mientras que
el producto del Ejemplo 3 es inferior en la estabilidad
al almacenamiento al de los Ejemplos 1 y 2. De acuerdo
con ello, el agente aportador de tixotropia que
comprende el compuesto de poliurea proporciona un
efecto ventajoso sobre la estabilidad al almacenamiento
en comparacién con el que comprende una carga
inorgadnica tratada con un material organico.

Por otra parte, los productos de 1los Ejemplos
Comparativos 1 a 3 forman grietas al cabo de 1200
horas, identificdndose por tanto como inferiores en la
resistencla a la intemperie a los de los Ejemplos 1 a
3.

Comc se ha descrito anteriormente en esta memoria,
las composiciones de poliuretano de un solo componente
altamente resistentes a la intemperie y curables en
presencia de humedad de la presente invencién contienen
un material fotocurable y un fotoestabilizador aminico
con impedimento estérico como aditivos. Asi, la
actividad formadora de pelicula del material
fotocurable en la superficle del producto curado, y el
efecto absorbedor UV del fotoestabilizador aminico con

impedimento estérico, son 1utiles para la resistencia
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elevada a 1la intemperie en los productos curados.
AdemAs de ello, el uso de un prepolimero ordinarioc como
el componente principal es Gtil para el menor coste de
produccién, cuando se compara con el <caso de
utilizacién de un prepolimero de poliéster Y
composiciones de un solo componente de silicona
modificada curables en presencia de humedad.

El uso de un compuesto aminico bloqueado como
aditivo confiere una curabilidad suficiente a la
composicién, Yy elimina ©problemas tales como la
formacién de ampollas y la descamacién del producto
curado, sin formaclén de espuma. Dado que el compuesto
aminico bloqueado reacciona con el material fotocurable
mencionado anteriormente para formar una pelicula, el
compuesto mejora el efecto de resistencia a 1la
intemperie del material fotocurable, por lo que la
capacidad de resistencia a la intemperie del producto
curado de la presente composicién se incrementa
notablemente.

El uso de un agente aportador de tixotropia que
comprende un compuesto de poliurea como aditivo es util
por sus efectos sobre la estabilidad al almacenamiento
y la tixotropia, de tal modo que la composicién
resultante posee estabilidad al almacenamiento vy
tixotropia excelentes.

La presente composicién exhibe una estabilidad
excelente al almacenamiento, asil como facilidad de
trabajo para recubrimiento y rellenado, cuando se
utiliza como agente de sellado, adhesivo para uso en
interiores y exteriores, y material impermeabilizante
para tejados y superficies de muros. Por ejemplo,
cuando se aplica o se rellena en una superficie
vertical un agente de sellado que comprende la presente

composicién, el material se mantiene fijamente in situ

LY
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y s8Se cura en los puntos de sellado sin correrse,
produciendo asi los efectos excelentes de estangueidad
al agua y al aire. AdemAs, cuando un agente de sellado
que comprende la presente composicién se aplica para
sellado entre partes de materiales, el mismo se
comporta como un material de almohadillado o
amortiguador de expansién y contraccién, vibracién y

deformacién entre las partes de los materiales.

52
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WO 02/48228 - 34 - PCT/EP01/14390
REIVINDICACIONES
1.- Una composicién de poliuretano de un solo

componente, altamente resistente a la intemperie vy
curable en presencia de humedad, que se caracteriza por
ser curable con la humedad del aire, y que contiene un
componente principal que formarA una resina de
poliuretano después del curado, y aditivos, en la cual
dichos aditivos comprenden uno o© mAs materiales
fotocurables seleccionados del grupo constituido por
compuestos insaturados acrilicos, poli(cinamato de
vinilo) y compuestos que contienen azida, y un
fotoestabilizador aminice con impedimentoe estérico.

2.- La composicién de poliuretano de un solo
componente altamente resistente a la intemperie vy
curable en presencia de humedad de acuerdo con 1la
reivindicacién 1, que se caracteriza porque dichos
aditivos contienen adicionalmente un compuesto aminico
blogqueado que formard un grupo amino primario o
secundario con la humedad.

3.- La composicién de poliuretano de un solo

componente altamente resistente a la intemperie vy

.curable en presencia de humedad de acuerdo con 1la

reivindicacién 1 6 2, que se caracteriza porque dicho
material fotocurable es un compuesto insaturado
acrilico.

4.- La composicién de poliuretano de un solo
componente altamente resistente a la intemperie vy
curable en presencia de humedad de acuerdo con la
reivindicacién 1, 2 6 3, que se caracteriza porque
dichos aditivos contienen adicionalmente un agente
aportador de tixotropia, que comprende una carga
inorgéanica tratada con un material orgénico
seleccionado del grupo constituido por acidos grasos,

sales metdlicas de &acidos grasos, ésteres de #&cidos
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grasos, A&cidos resinicos, agentes de superficie vy
peliacrilatos.

5.~ La composicién de poliuretano de un solo
componente altamente resistente a la intemperie vy
curable en presencia de humedad de acuerdo con la
reivindicacién 1, 2 &é 3, que se caracteriza porque
dichoa aditivos contienen adicionalmente un agente
aportador de tixotropia, que comprende un compuesto de
poliurea representado por la férmula:

R! (NHCON-R?, -R3) 5
en la cual R! es un residuo procedente de
poliisocianato; R* y R’ son residuos que proceden cada
uno de una monoamina, y uno de estos residuos puede ser
un Atomo de hidrégeno; y m es un ntmero entero de 2 a
4.

6.— La composicién de poliuretano de un solo
componente altamente resistente a la intemperie vy
curable en presencia de humedad de acuerdo con la
reivindicacién 5, que se caracteriza porque dicho
agente aportador de tixotropia que comprende un
compuesto de poliurea se afiade a la composicién en la
forma de una pasta formada por dispersiétn del agente en

un compuesto éster de ftalato.
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Resumen:

Se proporciona una composicién de poliuretano de un
solo componente, altamente resistente a la intemperie y
curable en presencia de humedad, que puede curarse con
la humedad del aire a costes m&s bajos. La composicién
contiene un componente principal que forma una resina
de poliuretano después del curado, y aditivos. Los
aditivos son uno o© mas materiales fotocurables
seleccionados del grupo constituido por compuestos
insaturados acrilicos, poli{cinamato de +wvinilo) Y
compuestos que contienen azida; y un fotoestabilizador
aminico con impedimentoc estérico. Los aditivos pueden
contener adicionalmente de modo preferible un agente
aportador de tixotropia que comprende un compuesto
aminico bloqueado que forma grupos amino primarios o
secundarios con la humedad, © un compuesto de poliurea.
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