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DESCRIPCION

Composiciones de revestimiento que contienen polimeros dispersados no acuosos con funcionalidad isocianato.
Campo técnico

Esta invencion se refiere a composiciones de revestimiento basadas en disolvente con alto contenido en sélidos que
tienen un VOC (contenido de compuestos organicos voldtiles, del inglés Volatile Organic Content) bajo y en particular
a una composicién de revestimiento transparente util para rematar los revestimientos de acabado transparente/de color
de un vehiculo tal como un automévil o un camién.

Antecedentes de la invencion

Los revestimientos de acabado transparente/de color para automdviles y camiones se han usado en los tltimos
afios y son muy populares. Kurauchi et al patente de EE.UU. n°® 4.728.543 expedida el 1 de marzo de 1988 y Benefiel
et al patente de EE.UU. n° 3.639.347 expedida el 1 de febrero de 1972 muestran la aplicacién de un revestimiento
transparente a un revestimiento de color o revestimiento base en una aplicacién “himedo sobre himedo”, es decir, el
revestimiento transparente se aplica antes de curarse completamente el revestimiento de color.

Existe la necesidad de una composicion de revestimiento transparente que se pueda usar para reparar estos re-
vestimientos de acabado transparente/de color que tenga un bajo VOC para satisfacer las normas de polucién para
repintar vehiculos, que cure rdpidamente a un revestimiento no pegajoso a temperaturas ambiente y que se pueda pulir
en un periodo de tiempo relativamente corto tras ello hasta conseguir un acabado de gran brillo. Tal combinacién de
propiedades no viene dada por los revestimientos de la técnica anterior, como por ejemplo, como se muestra en Lamb
et al patente de EE.UU. 5.286.782 expedida el 15 de febrero de 1994 y Barsotti et al patente de EE.UU. 5.763.528
expedida el 9 de junio de 1998.

El documento US-A-4528317 describe particulas de polimeros acrilicos de un nicleo de metacrilato de glicidilo,
metacrilato de metilo y metacrilato de hidroxietilo tratado con isocianato y una corteza de metacrilato de hidroximetilo,
estireno, metacrilato de metilo y metacrilato de isocianatoetilo en dispersion orgénica con polihidroxiacrilato como
reticulante, pero los grupos isocianato reaccionan completamente con grupos hidroxi y no hay isocianato libre residual.

El documento US-A-6013324 describe polimeros nicleo-corteza con un niicleo reticulado, una corteza que com-
prende 4cido y un manto. Estos polimeros no contienen grupos isocianato. La descripcion sugiere mayor mezcla con
poliuretanos obtenidos a partir de isocianatos

El documento US-A-5763528 describe particulas del niicleo y de la corteza que contienen monémeros con funcio-
nalidad isocianato. E1 monémero funcional reacciona con poliisocianato (c) y un aglutinante (b), pero no hay exceso
de isocianato, por lo tanto (a) tiene grupos reactivos con isocianato.

La nueva composicién de revestimiento de esta invencion tiene las caracteristicas deseables mencionadas anterior-
mente.

Sumario de la invencion

Una composicién de revestimiento que comprende 40-90% en peso de aglutinante que forma peliculas y 10-60%
en peso de un vehiculo liquido orgédnico; donde el vehiculo comprende

1. (a) 10-70% en peso, referido al peso del aglutinante, de un polimero acrilico gelificado dispersado, consistiendo
esencialmente el polimero en

1. (i) un nicleo que comprende mondémeros insaturados etilénicamente polimerizados que no es soluble en el
vehiculo liquido organico y que tiene injertado quimicamente

2. (ii) componentes estabilizantes poliméricos sustancialmente lineales que son solubles en el vehiculo liquido or-
ganico, que comprenden mondémeros insaturados etilénicamente polimerizados y que tienen un peso molecular medio
ponderal de 500-20.000 determinado mediante GPC (cromatografia de permeacién en gel) usando poliestireno como
patrén;

donde el niicleo, el componente estabilizante polimérico o ambos contienen al menos 3% en peso de monémeros
insaturados etilénicamente polimerizados que tienen grupos isocianato unidos a ellos que pueden reaccionar con el
componente (b); y donde los grupos isocianato estdn unidos al niicleo, a los componentes estabilizantes o ambos
mediante reaccion posterior de grupos reactivos con isocianato en ellos con compuestos poliisocianato donde 100%
de los grupos reactivos con isocianato se hacen reaccionar con el poliisocianato o via

2. (b) 30-90% en peso, referido al peso del aglutinante, de un oligémero o polimero o ambos que tienen compo-
nentes funcionales que pueden reaccionar con los grupos isocianato del componente (a); y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2316 578 T3

3. (c) 0-60% en peso, referido al peso del aglutinante, de un agente reticulante de poliisocianato orgénico.
Los polimeros acrilicos gelificados dispersados de la composicidn anterior también son parte de esta invencion.
Descripcion detallada de la invencion

Para reparar un revestimiento de acabado transparente/de color de un automévil o camién, generalmente se aplica
el revestimiento de color y se seca durante un tiempo corto pero no se cura y después se aplica el revestimiento trans-
parente y se curan ambos revestimientos. Si es necesario, el revestimiento transparente curado se pule para mejorar
el aspecto y eliminar pequefias imperfecciones. La composicién de revestimiento de esta invencién tiene un tiempo
de secado corto y asi mejora la velocidad de procesamiento de vehiculos a través de instalacion de reparacion tipica.
En particular, la nueva composicion tiene un tiempo corto de fijado y pegajosidad, cuando se usa como un acabado
transparente, de modo que el vehiculo se puede quitar del 4rea de trabajo para dejar sitio para pintar otro vehiculo. La
nueva composicién cuando se usa como un acabado transparente se puede pulir en un corto periodo de tiempo tras la
aplicacién y secado inicial y se puede pulir durante varios dias, preferiblemente hasta una semana antes de curarse a
un acabado duro permanente. Para que un acabado se pueda pulir, debe ser duro pero no tenaz.

Preferiblemente, la composicién de revestimiento de esta invencién, cuando se usa como un revestimiento trans-
parente se seca hasta alcanzar un estado no pegajoso en aproximadamente dos horas desde la aplicacion y se puede
pulir en aproximadamente tres horas desde la aplicacion.

La nueva composicion de revestimiento estd basada en disolvente y contiene aproximadamente 10-60% en peso
de un vehiculo liquido organico y en la misma medida, aproximadamente 90-40% en peso de aglutinante que for-
ma peliculas y tiene preferiblemente un VOC de aproximadamente 0,42-0,54 kilogramos de disolvente por litro de
la composicién de revestimiento. El aglutinante contiene (a) aproximadamente 10-70% en peso, preferiblemente 20-
60%, lo mas preferiblemente 30-50%, de un polimero acrilico gelificado dispersado que tiene funcionalidad isociana-
to, (b) aproximadamente 30-90% en peso, preferiblemente 40-80%, lo mas preferiblemente 50-70%, de un oligémero
o polimero o una combinacién de los mismos que tiene componentes funcionales que son reactivos con los grupos iso-
cianato en el polimero acrilico gelificado dispersado, y (c) aproximadamente 0-60% en peso, preferiblemente 0-50%,
lo mas preferiblemente 0-30%, de un agente reticulante de poliisocianato que puede reaccionar con los componentes
funcionales en el oligémero o polimero. En esta memoria, se considera que los componentes aglutinantes (a) mas (b)
mds (c) igualan 100 por ciento en peso, y otros componentes se calculan como partes (peso) relativo a 100 partes de
(a) mas (b) mas (c).

Generalmente, la nueva composicién de revestimiento se usa como un revestimiento transparente pero se puede
pigmentar con pigmentos convencionales y usar como un revestimiento monocapa o0 como revestimiento base.

El polimero acrilico gelificado dispersado (denominado también en esta memoria dispersién no acuosa o polimero
NAD) usado para formular la composicidn de revestimiento de esta invencidn se prepara a partir de un macromondome-
ro que forman los componentes poliméricos estabilizantes lineales que estan injertados quimicamente en un ntcleo.

Preferiblemente, el polimero contiene aproximadamente 30-70% en peso del niicleo y 70-30% en peso de com-
ponentes poliméricos estabilizantes sustancialmente lineales. Estos componentes estabilizantes lineales son solubles
en el vehiculo liquido organico usado para formar la composicién de revestimiento y mantienen al polimero acrilico
dispersado en el liquido, mientras que el niicleo es insoluble en este liquido. Estos macromondmeros que forman los
componentes poliméricos estabilizantes del polimero comprenden monémeros insaturados etilénicamente alfa-beta
polimerizados y tienen un resto insaturado etilénicamente preferiblemente pero no necesariamente en el extremo ter-
minal y tienen un peso molecular medio ponderal (Mw) de 500-20.000, preferiblemente 1.000 a 10.000. A la inversa,
el nicleo esta formado de un polimero de elevado peso molecular que tiene un peso molecular medio ponderal (Mw)
de 50.000 a 500.000, preferiblemente 50.000 a 200.000. Aproximadamente 25-75% (en peso), preferiblemente 40-
60% del macromonémero se copolimeriza con 75-25%, preferiblemente 60-40%, de una mezcla de otros monémeros
insaturados etilénicamente alfa-beta que forman el nticleo del polimero acrilico.

En la presente invencidn, el nicleo, el componente estabilizante, o ambos, contienen grupos isocianato que pue-
den reaccionar con los otros componentes aglutinantes presentes en la composicién de revestimiento. Al menos 3%,
preferiblemente 3-30% en peso, de los mondmeros polimerizados en el nicleo, componente estabilizante o en ambos
tienen grupos isocianato unidos a ellos. Los grupos isocianato se pueden unir por reaccién posterior de grupos funcio-
nal reactivos con isocianato en el nicleo, el macromondémero o ambos con poliisocianatos, p. €j, di- y triisocianatos.
Los grupos isocianato también se pueden unir al polimero gelificado acrilico dispersado mediante copolimerizacién
de mondmeros con funcionalidad isocianato con el ndcleo, macromondmero o ambos.

En la presente composicion, mientras ambos, los componentes estabilizantes y el nicleo, pueden contener grupos
isocianato, se prefiere tener generalmente tal funcionalidad reactiva solamente o solamente esencialmente o solamente
sustancialmente en los componentes estabilizantes. Es de entender que el nicleo o los macromonémeros de los que se
indica que tienen funcionalidad isocianato pueden ser parte de una mezcla de polimeros niicleo 0 macromondmeros
de los que una porcién no tienen ninguna funcionalidad o cantidades variables de funcionalidad. También se entiende
que, en la preparacién de cualquier nicleo o macromonémeros, hay una distribucién normal de funcionalidad.
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El polimero acrilico gelificado dispersado se puede preparar, y preferiblemente se prepara mediante polimeriza-
cién de mondmeros insaturados etilénicamente que comprende el nicleo insoluble en presencia de macromondmeros,
teniendo cada macromondmero al menos un componente con insaturacién etilénica preferiblemente, pero no necesa-
riamente en el componente terminal. El polimero acrilico se puede prever como compuesto de un niicleo que tiene una
pluralidad de componentes estabilizantes del macromonémero unidos a él.

Los macromondémeros se pueden preparar mediante técnicas convencionales como se muestra en Barsotti et al
Patente de EE.UU 5.763.528 expedida el 9 de Junio de 1998 (véase Ejemplo 2) usando catalizadores convencionales.

En un método preferido para preparar macromonémeros, se usa un agente de transferencia de cadena catalitico
para asegurar que el macromondmero resultante tiene solamente un grupo insaturado etilénicamente terminal que
polimerizard con los mondmeros del niicleo para formar el polimero acrilico. Tipicamente, en la primera etapa del
proceso para preparar el macromondmero, los monémeros se mezclan con un disolvente orgdnico y un agente de
transferencia de cadena de cobalto, y se calientan habitualmente a temperatura de reflujo de la mezcla de reaccién.
En las etapas posteriores se afiaden monémeros adicionales y catalizador de polimerizacién convencional y agente
de transferencia de cadena de cobalto adicional opcional, y se continda la polimerizacién hasta que se forma un
macromondmero del peso molecular deseado. La propuesta del cobalto se describe también en Barsotti et al, patente
de EE.UU n° 5.763.528 expedida el 9 de junio de 1998 (véase Ejemplo 1)

Los catalizadores o agentes de transferencia de cadena de cobalto preeridos se describen en Janowicz et al, patente
de EE.UU. n° 4.680.352 expedida el 14 de julio de 1987 y Janowicz, patente de EE.UU n°® 4.722.984 expedida el
2 de febrero de 1988. Los mds preferidos son pentacianocobaltato (II), diaquabis(borodifluorodimetil-glioximato)
cobaltato(I) y diaquabis(borodifluorodifenilglioximato) cobaltato (II). También se prefieren las variantes de cobalto
(IIT) de estos catalizadores. Tipicamente, estos agentes de transferencia de cadena se usan en concentraciones de
aproximadamente 5-1000 ppm referido a los monémeros usados.

El macromonémero se forma preferiblemente en un disolvente o mezcla disolvente usando un iniciador de radicales
libres y un agente de transferencia de cadena quelato de Co (II) o (ITI). Ejemplos de tales disolventes son compuestos
aromadticos, cetonas, glicol éteres, acetatos, alcoholes como, p.ej., metil etil cetona, alcohol isopropilico, n-butil glicol
éter, n-butil dietilen glicol éter, propilen glicol metil éter acetato, propilen glicol metil éter y N-butanol.

Los iniciadores de tipo radicales libres tales como iniciadores peroxi y azo (0,5-5% en peso de mondmero) se usan
tipicamente en la sintesis de los macromonémeros en presencia de 2-5,000 ppm (en monémero total) o quelato de
Co (II) en el intervalo de temperatura entre 70-160°C, mds preferiblemente iniciadores de tipo azo como, p.€j., 2,2’-
azobis (2,4 dimetilpentano nitrilo), 2,2’-azobis (2-metilpropano nitrilo), 2,2’-azobis (2-metilbutano nitrilo), 1,1’-azo
(ciclohexano carbonitrilo) y 4cido 4,4’-azobis (4-cianopentanoico).

Tras formarse el macromonémero como se ha descrito anteriormente, se elimina opcionalmente el disolvente y
los monémeros que comprenden los polimeros nicleo se afiaden al macromondémero junto con disolvente adicional
y catalizador de polimerizacién. Cualquiera de los catalizadores de tipo azo mencionados anteriormente se pueden
usar al igual que otros catalizadores adecuados tales como perdxidos e hidroperéxidos. Tipicos de tales catalizadores
son perdéxido de di-butilo terciario, peréxido de di-cumilo, peréxido de arilamilo terciario, hidroperéxido de cumeno,
di(n-propil) peroxidicarbonato, perésteres tales como peroxiacetato de amilo y similares. Iniciadores de tipo peroxi
disponibles comercialmente incluyen, p.ej., peréxido de t-butilo o Triganox® B de AKZO, peracetato de t-butilo o
Triganox® FC50 de AKZO, benzoato de t-butilo o Triganox® C de AKZO y perpivalato de t-butilo o Triganox® 25
C-75 de AKZO.

La polimerizacién continda a la temperatura de reflujo de la mezcla de reaccién o por debajo de ella hasta que se
forma el polimero acrilico del peso molecular deseado. Durante la polimerizacion o después, se afiaden productos que
no son disolventes para el nicleo para formar una dispersién polimérica que se puede pulverizar, de baja viscosidad,
en lugar de una disolucion polimérica que tenga una viscosidad relativamente alta, que requeriria mayor dilucién con
disolventes para pulverizar, incrementando asi el contenido de VOC de la composicidon. Generalmente se prefiere tener
presentes los productos que no son disolventes para el nicleo durante la polimerizacion.

Disolventes tipicos que son “no disolventes” para el nicleo son compuestos alifaticos tales como heptano, octano,
N-decano o alcoholes minerales y similares.

Mondmeros tipicos que se pueden usar para formar el nicleo o los macromonémeros son, por ejemplo (pero sin
limitarse a ellos), ésteres de dcido acrilico y metacrilico de monoalcoholes de cadena ramificada o lineal de 1 a 20
atomos de carbono. Los ésteres preferidos son acrilatos y metacrilatos de alquilo que tienen 1-12 carbonos en el grupo
alquilo tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de butilo,
acrilato de pentilo, acrilato de hexilo, acrilato de 2-etil hexilo, acrilato de nonilo, acrilato de laurilo, metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de butilo, metacrilato de
pentilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de 2-etil hexilo, metacrilato de nonilo, metacrilato de laurilo y similares.
Se pueden usar acrilatos y metacrilatos cicloalifaticos tales como acrilato de trimetilciclohexilo, acrilato de t-butil
ciclohexilo, acrilato de isobornilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo y similares. También se pueden
usar acrilatos y metacrilatos de arilo tales como acrilato de bencilo y metacrilato de bencilo.
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Otros comondmeros insaturados etilénicamente adecuados, que se pueden usar para formar el nicleo o macro-
mondmero incluyen: acrilamida y metacrilamida y derivados como mondmeros de alcoxi metil (met)acrilamida, tales
como metacrilamida, N-isobutoximetil metacrilamida y N-metilol metacrilamida; anhidrido fumadrico, itacénico y ma-
leico y sus semi y diésteres; compuestos aromaticos vinilicos tales como estireno, alfa-metil estireno y vinil-tolueno;
y monometacrilatos y monoacrilatos de polietilenglicol.

Se pueden usar otros mondmeros tales como anhidrico maleico o itacénico, sus semiésteres, acrilonitrilo, meta-
crilato de alilo, metacrilato de aceto acetoxietilo, metacrilato de trialcoxi silil etilo, productos de reaccién de ésteres
monoepoxidicos o éteres monoepoxidicos con dcidos insaturados alfa-beta y productos de reaccién de (met)acrilato
de glicidilo con 4cidos monofuncionales hasta 22 d4tomos de carbono.

También se pueden usar mondmeros con funcionalidad epoxi insaturados etilénicamente tales como acrilato de
glicidilo y metacrilato de glicidilo. Se pueden usar monémeros polimerizables con funcionalidad 4cido, tales como
acido acrilico, dcido metacrilico, dcido maleico, dcido itacénico y similares. Se prefieren el dcido metacrilico y acrilico.
Otros 4cidos que se pueden usar son 4cido fosfénico, fosférico, sulfinico o sulfénico insaturados etilénicamente y sus
ésteres; también se pueden usar tipicamente, dcido estireno sulfénico, dcido acrilamido metil propano sulfénico, dcido
vinil fosfénico o fosfdrico y sus ésteres y similares.

Otros mondmeros funcionales que se pueden usar para formar el niicleo 0 macromonémero incluyen monémeros
con funcionalidad hidroxi insaturados etilénicamente. Ejemplos de monémeros insaturados etilénicamente que contie-
nen grupos hidroxi incluyen acrilatos de hidroxialquilo y metacrilatos de hidroxialquilo, donde el grupo alquilo tiene 1
a 4 atomos de carbono. Monémeros adecuados incluyen acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de
hidroxiisopropilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxiisopropilo, metacrilato de hidroxibutilo y similares, y sus mezclas. La funcionalidad hidroxi también se puede
obtener a partir de precursores monoméricos, por ejemplo, el grupo epoxi de una unidad de metacrilato de glicidi-
lo o de acrilato de glicidilo en un polimero. Un grupo epoxi tal, se puede convertir en, una reaccién posterior a la
polimerizacién con agua o una pequefia cantidad de acido, en un grupo hidroxi.

También se pueden usar mondmeros polimerizables con funcionalidad amina. Ejemplos de monémeros con fun-
cionalidad amina secundaria que se pueden usar incluyen acrilatos y metacrilatos de alquilaminoalquilo que tienen 1-
8 atomos de carbono en los grupos alquilo. Los monémeros adecuados incluyen acrilato o metacrilato de t-butilami-
noetilo. También se pueden usar monémeros polimerizables con funcionalidad amina terciaria, tales como metacrilato
o acrilato de dimetilaminoetilo.

En la sintesis del polimero acrilico se pueden usar también pequefias cantidades de compuestos insaturados alfa-
beta difuncionales, p.ej., metacrilato o acrilato de alilo, dimetacrilato de etilenglicol o diacrilato de hexanodiol.

El nicleo del polimero acrilico se gelifica o reticula durante su polimerizacién mediante el uso de cualquiera
de los mondmeros difuncionales mencionados anteriormente, especialmente metacrilato de alilo. Opcionalmente, los
polimeros gelificados se pueden generar por la reaccidn posterior de polimeros que tienen grupos glicidil epoxidicos
en el nicleo con mondémeros con funcionalidad dcido (o viceversa) o por adicion de poliamina tal como etilendiamina
o0 por reaccion posterior de polimeros que tienen grupos hidroxi en el niicleo con di o triisocianatos oligoméricos tales
como diisocianato de hexametileno.

Como se ha indicado anteriormente, se pueden usar un par de propuestas para introducir los grupos isocianato en
el macromondémero o en el nicleo o en ambos. Los grupos isocianato se pueden introducir mediante reaccién posterior
de grupos funcionales reactivos con isocianato en el polimero acrilico (nicleo y/o macromonémero) con compuestos
poliisocianato. Ejemplos de grupos reactivos con isocianato en el polimero son grupos hidroxi y amina secundaria.
Tales grupos reactivos se pueden crear en el nicleo, macromondmero o ambos, durante su polimerizacion mediante el
uso de comondmeros insaturados etilénicamente con funcionalidad amina secundaria o hidroxi adecuados. Se puede
usar cualquiera de los monémeros con funcionalidad amina secundaria o hidroxi mencionados anteriormente para
formar estos grupos reactivos con isocianato en el polimero acrilico.

Tras la reaccion posterior del poliisocianato con grupos reactivos con isocianatos, las condiciones de reaccidn se
eligen de modo que el 100% de los grupos funcionales reactivos con isocianato anteriores, se hacen reaccionar con el
poliisocianato. Generalmente, se prefiere usar isocianato en exceso para llevar a cabo la reaccion hasta su finalizacion.
Esto dara como resultado que algunas de las moléculas de isocianato no se unan al polimero acrilico gelificado disper-
sado. El componente (a) en este caso serd entonces una mezcla de isocianato sin reaccionar y NAD con funcionalidad
isocianato. La razén equivalente de grupos OH/NH a NCO usados durante la sintesis abarca preferiblemente de 5:1 a
50:1. Tipicamente, si la razén es menor que 5:1, la estabilidad del NAD estd en compromiso. Si la razén es mayor que
50:1, la cantidad de particulas de NAD introducidas en el revestimiento final no es suficiente para mejorar el tiempo
de secado para que el revestimiento no esté pegajoso.

Se pueden usar cualesquiera isocianatos polifuncionales cicloalifiticos, alifaticos, aromdticos que tienen al menos
dos grupos isocianato por molécula, incluyendo isocianatos difuncionales, isocianatos trifuncionales y aductos con
funcionalidad isocianato de un poliol y un diisocianato, para modificar las funcionalidades reactivas con isocianato
anteriores e introducir los grupos isocianato en el polimero.
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Diisocianatos ttiles tipicamente son diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de
4.4’ -bifenileno, diisocianato de tolueno, diisocianato de bisciclohexilo, diisocianato de tetrametilenxileno, diisocianato
de etiletileno, diisocianato de 2,3-dimetiletileno, diisocianato de 1-metiltrimetileno, diisocianato de 1,3-ciclopentileno,
diisocianato de 1,4-ciclohexileno, diisocianato de 1,3-fenileno, diisocianato de 1,5-naftaleno, bis-(4-isocianatociclo-
hexil)-metano, éter diisocianatodifenilico y similares.

Los isocianatos trifuncionales tipicos que se pueden usar son triisocianato de trifenilmetano, triisocianato de 1,3,5-
benceno, triisocianato de 2,4,6-tolueno y similares. También se pueden usar trimeros de diisocianatos tales como el
trimero de diisocianato de hexametileno, que se vende bajo el nombre comercial Desmodur® N-3390, el trimero de
diisocianato de isoforona que se vende bajo el nombre comercial Desmodur® Z-4470 y similares.

Se pueden usar aductos con funcionalidad isocianato, que se forman a partir de un poliisocianato orgdnico y un
poliol. Cualquiera de los poliisocianatos mencionados anteriormente se puede usar con un poliol para formar un
aducto. Se pueden usar polioles tales como trimetilolalcanos como trimetilolpropano o etano. Un aducto util es el
producto de reaccién de diisocianato de tetrametilxilideno y trimetilolpropano y se vende bajo el nombre comercial
Cythane® 3160.

En una propuesta alternativa, se pueden introducir grupos isocianato en el polimero acrilico (nicleo y/o macro-
mondmero) afiadiendo mondmeros con funcionalidad isocianato insaturados etilénicamente durante la polimerizacién
del macromonémero, el nicleo o ambos. Los ejemplos de monémeros con funcionalidad isocianato que se pueden
usar para introducir grupos isocianato en el polimero acrilico durante su polimerizacién incluyen metacrilato de iso-
ciantoetilo, acrilato de isocianatoetilo, isocianato de meta-tetrametilxilileno y similares. Mientras se pone en practica
esta propuesta, los monémeros funcionales que son reactivos con los isocianatos deben estar ausentes en el nicleo y
macromondmero. Estos monémeros funcionales incluyen cualquiera de los mondémeros mencionados anteriormente
que tienen grupos dcido, amino o hidroxi.

Otras posibilidades para introducir grupos isocianato en el polimero acrilico (nicleo y/o macromonémero) serd
evidente para personas expertas en la técnica.

En la presente invencion, el tamafio de particula promedio preferido del nicleo se encuentra en el intervalo de 0,1
a 1 micrémetro, preferiblemente en el intervalo de 0,2 a 0,5 micrémetros.

El nicleo del polimero acrilico es una estructura gelificada. Los polimeros acrilicos particularmente utiles incluyen
los siguientes:

un polimero acrilico que tiene un nicleo de monémeros polimerizados de estireno, metacrilato de metilo, meta-
crilato de glicidilo, 4cido metacrilico, acrilato de hidroxietilo, acrilato de metilo y metacrilato de alilo y componentes
poliméricos estabilizantes de un macromonémero de metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de isobornilo, metacri-
lato de butilo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de t-butilaminoetilo y habiendo reaccionado posteriormente el
polimero gelificado con di o tri-isocianatos para unir los grupos isocianato a él.

un polimero acrilico que tiene un nicleo de monémeros polimerizados como anteriormente y componentes po-
liméricos estabilizantes de un macromondmero de acrilato de butilo, metacrilato de butilo, acrilato de hidroxietilo,
estireno, metacrilato de glicidilo y dcido metacrilico, y habiendo reaccionado posteriormente el polimero gelificado
con un di o triisocianato para unir los grupo isocianato a él.

un polimero acrilico que tiene un niicleo de monémeros polimerizados de estireno, metacrilato de metilo, acrilato
de metilo, metacrilato de isocianatoetilo, metacrilato de alilo y metacrilato de glicidilo, y componentes poliméricos
estabilizantes de un macromondémero de estireno, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, metacrilato de isobornilo,
metacrilato de isocianatoetilo y acrilato de hidroxietilo.

La composicién de revestimiento de esta invencién formada con la dispersion de polimero acrilico descrito ante-
riormente contiene también un oligémero o polimero u otro polimero gelificado dispersado o combinacién del mismo
que tiene componentes funcionales que son reactivos con los grupos isocianato en el polimero acrilico gelificado
dispersado.

Los oligémeros ttiles tienen un peso molecular medio ponderal de aproximadamente 200-2.000 y una polidisper-
sidad menor que 1,7 y tienen componentes funcionales que pueden reaccionar con los grupos isocianato en el polimero
acrilico gelificado dispersado.

Los oligémeros titiles tipicamente incluyen oligémeros de caprolactona con funcionalidad hidroxi, que se pueden
obtener haciendo reaccionar caprolactona con un poliol ciclico. Los oligdmeros de caprolactona particularmente ttiles
se describen en la col. 4., linea 3-col. 5, linea 2 de Lamb ez al Patente de EE.UU. n° 5.286.782 expedida el 15 de febrero
de 1994. Otros oligémeros ttiles son los oligémeros de poliéster tales como un oligémero de un alquilenglicol, como
propilenglicol, un alcanodiol, como hexanodiol y un anhidrido como anhidrido metil hexahidroftdlico que reacciona
hasta un indice de acidez bajo. Otro oligémero {itil es un oligémero con funcionalidad 4cido tal como un oligémero
de un poliol tal como pentaeritritol que se hace reaccionar con un anhidrido tal como anhidrido metil hexahidrofta-
lico hasta un indice de acidez de aproximadamente 30-300, preferiblemente 150-250. Otros oligémeros ttiles tienen
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funcionalidad hidroxi y se forman haciendo reaccionar 1,2 epoxi butano con los oligémeros con funcionalidad 4cido
descritos anteriormente usando trietilamina como un catalizador de reaccién dando como resultado oligdmeros con
indice de acidez muy bajo (menor que 20). Oligémeros con funcionalidad hidroxi particularmente titiles se describen
en Barsotti et al Patente de EE.UU. n° 6.221.494 expedida el 24 de abril de 2001.

Oligémeros reactivos adicionales incluyen oligémeros de aldimina que son los productos de reaccién de alquilal-
dehidos, tales como, isobutiraldehido con diaminas, tales como isoforona diamina. Oligémeros de cetimina que son el
producto de reaccién de alquilcetonas, tales como, metil isobutil cetona con diaminas, tales como, 2-metil pentame-
tilendiamina. Esteres poliasparticos, que son el producto de reaccién de diaminas, tales como, isoforona diamina con
maleatos de dialilo, tales como, maleato de dietilo. Todas las moléculas adicionales anteriores son bien conocidas en
la técnica.

También se pueden usar polimeros acrilicos o poliésteres que tienen componentes funcionales que pueden reac-
cionar con grupos isocianato. Generalmente se prefiere usar tales polimeros en combinacién con cualquiera de los
oligémeros mencionados anteriormente para mejorar la integridad de la pelicula. Polimeros acrilicos ttiles tipicamen-
te incluyen polimeros acrilicos con funcionalidad hidroxi que tienen un peso molecular medio ponderal en el intervalo
de 2.000 a 50.000, preferiblemente 3.000 a 20.000 y una Tg preferiblemente en el intervalo de 0°C a 80°C, que se ob-
tienen a partir de monémeros tipicos tales como acrilatos, metacrilatos, estireno y similares y mondmeros funcionales
tales como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de glicidilo o gamma metacrililpropiltrimetoxi silano y similares.

Poliésteres ttiles tipicamente tienen un peso molecular medio ponderal en el intervalo de 2.000 a 50.000, preferi-
blemente de 2.000 a 5000 y una Tg preferiblemente en el intervalo de -20°C a 100°C. Los poliésteres adecuados para
usar en la invencion se polimerizan convencionalmente a partir de polidcidos adecuados, incluyendo acidos policarbo-
xilicos cicloaliféticos y polioles adecuados, que incluyen alcoholes polihidricos. Los detalles de poliésteres adecuados
para usar en esta invencién se proporcionan en Hoffmann er al patente de EE.UU. n® 5.326.820 expedida el 5 de julio,
1994, que se incorpora a esta memoria como referencia. Uno de los poliésteres disponible comercialmente, que se
prefiere particularmente, es poliéster SCD® -1040, que suministra Etna Product Inc., Chagrin Falls, Ohio.

Los polimeros acrilicos gelificados dispersados con funcionalidad hidroxi también se pueden usar en la composi-
cién de revestimiento. Los ejemplos de tales polimeros incluyen polimeros acrilicos que tienen un nicleo formado a
partir de monémeros polimerizados de metacrilato de metilo, metacrilato de glicidilo, dcido metacrilico, acrilato de
metilo, y componentes poliméricos estabilizantes formados a partir de un macromonémero de estireno, metacrilato de
butilo, acrilato de butilo, acrilato de hidroxietilo, d&cido metacrilico, metacrilato de isobornilo y metacrilato de glicidilo.
El nicleo esta formado a partir de un polimero de elevado peso molecular que tiene un peso molecular medio ponderal
de 50.000 a 500.000, preferiblemente en el intervalo de 50.000 a 200.000. Los brazos constituyen aproximadamente
10 a 90 por ciento del polimero y estdn formados a partir de macromondémero de bajo peso molecular que tiene un peso
molecular medio en el intervalo de aproximadamente 500 a 20.000, preferiblemente 3.000 a 20.000. Los detalles de
estos polimeros dispersados con funcionalidad hidroxi que se pueden usar en la presente composicion se proporcionan
en Barsotti et al. patente de EE.UU. n°® 5.763.528 (véanse los ejemplos 1 y 2), que se incorpora a esta memoria como
referencia.

También se pueden usar mezclas compatibles de cualquiera de los oligémeros o polimeros mencionados anterior-
mente,

Opcionalmente, el polimero acrilico gelificado dispersado con funcionalidad isocianato descrito anteriormente se
puede combinar con un agente reticulante de poliisocianato orgdnico para potenciar la capacidad de formacién de
peliculas de la composicion de revestimiento. Como con el polimero acrilico gelificado dispersado, estos compuestos
son reactivos con el oligémero o polimero descrito anteriormente. Se puede usar cualquiera de los compuestos aroma-
ticos, alifdticos, diisocianatos cicloalifaticos, triisocianatos y aductos con funcionalidad isocianato convencionales de
un poliol y un diisocianato como se ha descrito anteriormente. También se pueden usar poliisocianatos bloqueados.
Agentes de bloqueo tipico son alcoholes, cetiminas, oximas y similares.

En la composicién de revestimiento de la presente invencion, los componentes de isocianato mencionados an-
teriormente, denominados también en esta memoria activador, se almacenan tipicamente por separado de los otros
componentes aglutinantes antes de la aplicacion.

Para mejorar la resistencia a la intemperie de la composicién transparente se puede afladir aproximadamente 0,1-
10% en peso, referido al peso del aglutinante, de antioxidantes, inhibidores y pantallas estabilizantes de luz ultravio-
leta. Pantallas de luz ultravioleta tipicas y estabilizantes incluyen los siguientes:

Benzofenonas tales como hidroxidodecicloxi benzofenona, 2,4-dihidroxi benzofenona, hidroxi benzofenonas que
contienen grupos dcido sulfénico y similares.

Benzoatos tales como dibenzoato de difenilol propano, benzoato de butilo terciario de difenilol propano y similares.

Triazinas tales como derivados 3,5-dialquil-4-hidroxifenil de triazina, derivados que contienen azufre de dialquil-
4-hidroxi fenil triazina, hidroxi fenil-1,3,5 triazina y similares.
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Triazoles tales como 2-fenil-4-(2,2’-dihidroxi benzoil)-triazol, benzotriazoles sustituidos tales como hidroxi-fenil-
triazol y similares.

Aminas impedidas tales como bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil sebacato), di[4(2,2,6,6-tetrametil piperidinil)]
sebacato y similares y cualquier mezcla de cualquiera de los anteriores.

La composicién de revestimiento contiene cantidad suficiente de un catalizador o mezcla de catalizadores para
curar la composicién a temperatura ambiente. Generalmente, se usa aproximadamente 0,01-2% en peso, referido al
peso del aglutinante, de catalizador. Catalizadores utiles tipicamente son trietilendiamina y lauratos de alquilestafio
tales como dilaurato de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, aminas terciarias y similares.

Generalmente, se usan agentes de control de flujo en la composicién en cantidades de aproximadamente 0,1-5%
en peso, referido al peso del aglutinante, tal como 4cido poliacrilico, polialquilacrilatos, copolimero de polidimetilsi-
loxano modificado con poliéter y polidimetilsiloxano modificado con poliéster.

Cuando se usan como revestimiento transparente, puede ser deseable usar pigmentos en la composicién de reves-
timiento que tienen el mismo indice de refraccién que el revestimiento seco. Tipicamente, los pigmentos utiles tienen
un tamafio de particula de aproximadamente 0,015-50 micrémetros y se usan en una razén en peso de pigmento a
aglutinante de aproximadamente 1:100 a 10:100 y son pigmentos siliceos inorgdnicos tales como pigmentos de silice
que tienen un indice de refraccién de aproximadamente 1,4-1,6.

En la aplicacién de la composicién de revestimiento como revestimiento transparente a un vehiculo tal como un
automovil o un camidn, el revestimiento base que puede ser una composicion basada en disolvente o una composicion
a base de agua, se aplica primero y después se seca hasta al menos eliminar el disolvente o el agua antes de aplicar
el revestimiento transparente, usualmente mediante pulverizacién convencional. También se puede usar pulverizacién
electrostatica. El espesor de la pelicula seca del revestimiento transparente es aproximadamente 0,0127-0,127 mm.
El revestimiento transparente se seca a temperatura ambiente generalmente en menos de 5 minutos hasta alcanzar un
estado no pegajoso y sin que se fije polvo. Con moderacion, se pueden usar también temperaturas superiores hasta
aproximadamente 40°C. Tan pronto como se haya curado suficientemente el revestimiento transparente como para
que no se fije el polvo y no sea pegajoso, el vehiculo se puede retirar del 4rea de trabajo para permitir repintar otro
vehiculo.

Generalmente, aproximadamente a las 3 horas tras la aplicacidn, el revestimiento transparente se ha curado lo
suficiente como permitir pulir y sacar brillo si se necesita para quitar las imperfecciones y mejorar el brillo del acabado.
El revestimiento transparente sigue curdndose y tras 7-10 dias alcanza un nivel de dureza y tenacidad relativamente
alto que se requiere para un acabado de automocién duradero y resistente a la intemperie.

La composicién de revestimiento de esta invencién también se puede pigmentar y usar como un revestimiento base
en un revestimiento de acabado transparente/de color o como un revestimiento monocapa. Los pigmentos tipicos que
se usan en tal composicién de revestimiento son 6xidos metalicos tales como diéxido de titanio, 6xidos de hierro de
diversos colores, 6xido de zinc, negro de carbdn, pigmentos de carga tales como talco, caolin, baritina, carbonatos,
silicatos y una amplia variedad de pigmentos coloreados orgdnicos tales como quinacridonas, ftalocianinas de cobre,
perilenos, pigmentos azo, azul de indantreno, carbazoles tales como violeta de carbazol, isoindolinonas, isoindolonas,
rojo de tioindigo, bencimilazolinonas y pigmentos en copos metalicos tales como copos de aluminio, copos de niquel
y similares.

Las composiciones de revestimiento de esta invencion tienen excelente adhesion a una variedad de substratos
metélicos o no metdlicos, tales como substratos pintados previamente, acero laminado en frio, acero fosfatado y acero
revestido con capas de imprimacion convencionales mediante electrodeposicion. Estas composiciones de revestimiento
se pueden usar para revestir substratos pldsticos tales como fibra de vidrio reforzada con poliéster, uretano moldeado
por inyeccidn a reaccién y poliamidas parcialmente cristalinas.

Las composiciones de revestimiento de esta invencion se pueden aplicar mediante técnicas convencionales tales
como pulverizacidn, pulverizacién electrostatica, inmersion, barnizado con pincel, barnizado por flujo y similares. Las
técnicas preferidas son pulverizacioén y pulverizacion electrostatica. En aplicaciones de repintado, la composicién se
secay se cura a temperatura ambiente, pero se puede secar forzadamente a temperaturas elevadas de 40-100°C durante
aproximadamente 5-30 minutos. Para aplicaciones de OEM, la composicién tipicamente se hace hervir a 100-150°C
durante aproximadamente 15-30 minutos para formar un revestimiento de aproximadamente 2,45¢e-1073-0,0735 mm de
espesor. Cuando la composicidn se usa como revestimiento transparente, se aplica sobre el revestimiento de color, que
se puede secar hasta alcanzar un estado no pegajoso y curar o preferiblemente, secar ultrarrdpido, durante un periodo
corto antes de aplicar el revestimiento transparente. Después, el revestimiento de acabado de color/transparente se ca-
lienta como se ha mencionado anteriormente para proporcionar un acabado seco y curado. La presente invencién tam-
bién se puede aplicar a sistemas de repintado sin calentamiento, como apreciaran facilmente los expertos en la técnica.

Es habitual aplicar un revestimiento superior transparente sobre un revestimiento base mediante una aplicacion
“humedo sobre himedo”, es decir, el revestimiento superior se aplica al revestimiento base sin curar o secar comple-
tamente el revestimiento base. Después, el substrato revestido se calienta durante un periodo de tiempo determinado
previamente para permitir el curado simultdneo de los revestimientos base y transparente.
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La invencidn se describird adicionalmente mediante referencia a los siguientes ejemplos. Todas las partes y por-
centajes son en una base en peso a no ser que se indique de otra manera. Todos los pesos moleculares descritos en esta
memoria se determinan mediante GPC (cromatografia de permeacién de gel) usando un patrén de poliestireno.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos (Ejemplos 1-6) muestran la preparacién de polimeros en dispersién no acuosa que contie-
nen funcionalidad isocianato. Todas las preparaciones se llevaron a cabo bajo un colchén de nitrégeno.

Ejemplo 1

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion del componente estabilizante de macromondmero

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua, termopar, entrada de nitrégeno, manta
calefactora y salidas y bombas de adicién se afadieron 166,3 gramos de acetato de etilo, 101,4 gramos de acetato
de butilo y se afiadieron 72 gramos de la mezcla monomérica descrita més abajo con agitaciéon y se calent6 a reflujo
(89 a 93°C). A esto se afiadi6 rapidamente una mezcla de 16,5 gramos de la disolucién de iniciador descrita mas
abajo y 15,0 gramos de una disolucién al 10% de bis(boro difluoro difenil glioximato) cobaltato (I) en acetato de
etilo. El resto de la mezcla monomérica de 70,4 gramos de metacrilato de hidroxietilo, 211,2 gramos de metacrilato
de 2-etilhexilo, 105,6 gramos de metacrilato de isobornilo, 274,6 gramos de metacrilato de butilo, 42,2 gramos de
metacrilato de t-butilaminoetilo y 15,9 gramos de acetato de etilo se afiadieron después al matraz mediante las bombas
de adicién simultdneamente con el resto de la disolucién de iniciador de 13,3 gramos de Vazo® 52 (2,2’-azobis (2,4-
dimetilpentano nitrilo)) de DuPont Co., Wilmington, DE y 154,9 gramos de acetato de etilo. La mezcla monomérica
se afiadi6 durante 180 minutos y la mezcla de iniciador se aliment6 durante un periodo de 330 minutos. Se afiadieron
5,9 gramos de acetato de etilo rapidamente tras terminar la alimentacién de iniciador y se afiadieron 16,6 gramos de
acetato de butilo rdpidamente tras terminar la alimentacién de monémero. La mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo
(89 2 93°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacidon. La mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo durante 30
minutos adicionales tras haberse completado la alimentacién de iniciador. Después se afiadi6é rdpidamente una mezcla
de 0,3 gramos de peroctoato de t-butilo y 16,6 gramos de acetato de etilo y se mantuvo la mezcla de reaccién a reflujo
durante 30 minutos adicionales. Tras esto, se enfrié después la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente. La
disolucién de polimero resultante tenia un peso en sélidos de 58,2% y una viscosidad Brookfield de 1220 cps medida
a 5 rpm utilizando un huso n°® 3. El peso molecular promedio en nimero del macromonémero fue 5.702, el peso
molecular medio ponderal 10.974, ambos determinados mediante GPC (cromatografia de permeacion en gel) usando
poliestireno como patrén.

Preparacion de polimero en dispersion no acuosa

A un matraz de 2 litros como el anterior se afiadieron 436,1 gramos de composiciéon de macromonémero preparada
anteriormente, 86,7 gramos de alcoholes minerales, 229,8 gramos de heptano y 7,6 gramos de acetato de etilo. Esta
mezcla se agitd y se calenté a reflujo (89 a 93°C). Se afiadié al matraz una mezcla monomérica elegida para el nicleo
de 58,7 gramos de estireno, 163,6 gramos de metacrilato de metilo, 73,9 gramos de metacrilato de glicidilo, 96,5
gramos de acrilito de hidroxietilo, 2,3 gramos de 4dcido metacrilico, 64,0 gramos de acrilato de metilo y 2,3 gramos
de metacrilato de alilo, mediante las bombas de adicién y salidas simultdneamente con una mezcla de iniciador de
37,9 gramos de alcoholes minerales, 12,3 gramos de acetato de butilo y 6,9 gramos de peroctoato de t-butilo. Tanto la
mezcla de iniciador como de mondémero se afiadieron simultineamente durante 210 minutos. La mezcla se mantuvo a
reflujo (89 a 93°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacién. Se afiadieron después 19,5 gramos de acetato de
butilo rapidamente tras terminar las dos alimentaciones y la mezcla de reaccién se mantuvo después a reflujo durante
90 minutos adicionales. Se afiadié después una mezcla de 0,2 gramos de Vazo® 67 (2,2’-azobis(metilbutanonitrilo))
de DuPont Co., Wilmington, DE, 18 gramos de acetato de butilo y 0,2 gramos de dimetiletanolamina durante 5 min.
La mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo durante 120 minutos adicionales. Después se eliminaron por destilacién
109,7 gramos de disolvente y la mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La composicion de dispersion
de polimero no acuosa resultante tenfa un peso en sélidos de 61,5% y una viscosidad Brookfield de 1260 cps medida
a 5 rpm utilizando un huso n° 3.

Preparacion de polimero NAD con funcionalidad isocianato

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua y puertos y bombas de adicién, se afiadieron
726,3 gramos de una disolucién al 58% en peso de trimero de diisocianato de hexametileno (HDI) en acetato de butilo,
xileno y acetato de éter monometilico de propilenglicol y 4,85 gramos de una disolucion al 1% en peso de dilaurato
de dibutilestafio en acetato de butilo. La mezcla se agité durante 5 minutos momento en el que se afladié una mezcla
de 236,5 gramos de dispersion no acuosa preparada anteriormente y 132,3 gramos de acetato de éter monometilico de
propilenglicol durante 60 minutos. La mezcla de reaccion se agit6 adicionalmente durante 10 minutos. La composicién
resultante tenia un porcentaje en peso de s6lidos de 51,3 y la viscosidad Gardner -Holdt fue C.
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Ejemplo 2

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion del componente estabilizante de macromondémero

A un matraz de 12 litros provisto de un agitador, condensador de agua, termopar, entrada de nitrégeno, manta
calefactora y salidas y bombas de adicién, se afiadieron 2392,2 gramos de xileno que se agité y se calent6 a reflujo
(134 a 139°C). A esto se afiadié después, una mezcla monomérica que comprende 1141 gramos de estireno, 513,4
gramos de metacrilato de butilo, 1654,5 gramos de acrilato de butilo, 741,7 gramos de acrilato de hidroxietilo, 131,3
gramos de dcido metacrilico y 1426,3 gramos de metacrilato de isobornilo, mediante los salidas y bombas de adicién
simultdneamente con una mezcla de iniciador que comprende 272,3 gramos de peracetato de t-butilo y 787,8 gramos
de xileno. La mezcla monomérica se afiadié durante 240 minutos y el tiempo de adicién para la mezcla de iniciador
fue 270 minutos. La mezcla se mantuvo a reflujo (134 a 139°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacién. Se
afiadieron después 113,4 gramos de xileno rapidamente y la mezcla se mantuvo a reflujo durante 30 minutos adiciona-
les, tras terminar la alimentacién del iniciador. Después se afiadieron los siguientes materiales, en orden, a la mezcla
de reaccion: 0,23 gramos de beta-catecol disueltos en 2,38 gramos de isopropanol, 99,5 gramos de metacrilato de
glicidilo, 1,4 gramos de dimetiletanolamina y 22,7 gramos de isopropanol. Después se mantuvo la mezcla de reaccién
a reflujo durante 120 minutos y después se enfrié a temperatura ambiente. La disolucién de polimero resultante tenia
un peso en sélidos de 62,9% y una viscosidad Brookfield de 1020 cps medida a 5 rpm utilizando un huso n° 3. El peso
molecular promedio en nimero del macromondmero resultante fue 3.623, el peso molecular medio ponderal 9.131
determinados ambos mediante GPC (cromatografia de permeacion en gel) usando poliestireno como patrén.

Preparacion de polimero en dispersion no acuosa

A un matraz de 2 litros como el anterior se afiadieron 348,7 gramos de estabilizante macromondémero preparado
anteriormente, 55,8 gramos de alcoholes minerales, 149,9 gramos de heptano, 24,4 gramos de isopropanol y 8,7
gramos de acetato de etilo. Esta mezcla se agitd y se calenté a reflujo (92 a 95°C) momento en el que se afiadieron
rdpidamente 0,7 gramos de peroctoato de t-butilo y 5,2 gramos de heptano al matraz. Se afiadié después al matraz una
mezcla monomérica de 59,8 gramos de estireno, 197,0 gramos de metacrilato de metilo, 37,5 gramos de metacrilato de
glicidilo, 98,1 gramos de acrilato de hidroxietilo, 9,4 gramos de dcido metacrilico, 67,5 gramos de acrilato de metilo,
14 gramos de heptano y 14 gramos de acetato de etilo, mediante las bombas de adicién y salidas simultdneamente con
una mezcla de iniciador de 34,9 gramos de alcoholes minerales, 27,9 gramos de heptano y 7,4 gramos de peroctoato de
t-butilo. Durante esta adicidn, tanto la mezcla de iniciador como de mondémero se afladieron simultdneamente durante
210 minutos. La mezcla se mantuvo a reflujo (92 a 95°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacién. Después
se afiadieron rapidamente 10,0 gramos de acetato de etilo y se mantuvo la mezcla de reaccién a reflujo durante 120
minutos adicionales tras completarse las alimentaciones de la mezcla de monémero y de iniciador. Después se afiadid
una mezcla de 2,4 gramos de peroctato de t-butilo y 20,9 gramos de acetato de butilo durante 30 min. La mezcla de
reaccion se mantuvo de nuevo a reflujo durante 60 minutos adicionales. Después se eliminaron por destilacién 94,2
gramos de disolvente y la mezcla de reaccion se enfri6 a temperatura ambiente. La dispersion de polimero no acuosa
resultante tenia un peso en sélidos de 64,2% y una viscosidad Brookfield de 1060 cps medida a 5 rpm utilizando un
huso n° 3.

Preparacion de polimero NAD con funcionalidad isocianato

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua y salidas y bombas de adicion, se afiadieron
155,7 gramos de una dispersion no acuosa preparada anteriormente, 120,1 gramos de una disolucién al 70% de trimero
de diisocianato de isoforona (IPDI) en acetato de butilo, 77,8 gramos de acetato de éter monometilico de propilenglicol
y 2,78 gramos de una disolucién al 2% de dilaurato de dibutilestafio en acetato de etilo. La mezcla se agitd y se calentd
a 70°C bajo nitrégeno y se mantuvo durante 30 minutos. Se afiadieron después 643,6 gramos de una disolucién al 58%
en peso de trimero de diisocianato de hexametileno (HDI) en acetato de butilo, xileno y acetato de éter monometilico
de propilenglicol durante 10 minutos y la mezcla de reaccién se mantuvo a a 70°C durante 120 minutos y después se
enfrié. El % en peso de sélidos fue 55,6 y la viscosidad Brookfield fue 78 cps (huso n° 3 y 50 rpm).

Ejemplo 3

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion de polimero NAD con funcionalidad isocianato
A un recipiente de vidrio se afiadieron 100,0 gramos de la dispersién no acuosa preparada en el ejemplo 2 y 419,2
gramos de una disolucién al 58% en peso de trimero de diisocianato de hexametileno (HDI) en acetato de butilo, xileno

y acetato de éter monometilico de propilenglicol y la mezcla se agité durante 15 minutos. La composicién resultante
tenia un porcentaje en peso de sélidos de 59,1 y una viscosidad Brookfield de 44 cps (huso n° 3 y 50 rpm).
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Ejemplo 4

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion de polimero NAD con funcionalidad isocianato

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua, y salidas y bombas de adicion se afiadieron
172,6 gramos de dispersion no acuosa preparada en el ejemplo 2 y la mezcla se agitd y se calenté a 70°C bajo nitrégeno
y se mantuvo durante 30 minutos. Se afladieron después 825,2 gramos de una disolucién al 58% en peso de trimero
de diisocianato de hexametileno (HDI) en acetato de butilo, xileno y acetato de éter monometilico de propilenglicol
durante 30 minutos y la mezcla de reaccién se mantuvo a a 70°C durante 120 minutos y después se enfrid.

Ejemplo 5

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion de componente estabilizante de macromonomero

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua, termopar, entrada de nitrégeno, manta
calefactora y salidas y bombas de adicion, se afiadieron 280,2 gramos de xileno y 34,7 gramos de tolueno y la mezcla
se agitd y se calent6 a reflujo (136 a 141°C). Se afiadi6 después al matraz una mezcla monomérica que comprende
120,3 gramos de estireno, 44,5 gramos de metacrilato de 2-etilhexilo, 232,4 gramos de acrilato de butilo, 135,0 gramos
de metacrilato de isocianatoetiloICEMA) y 187,7 gramos de metacrilato de isobornilo, mediante los salidas y bombas
de adici6n simultdneamente con una mezcla de iniciador que comprende 35,8 gramos de peracetato de t-butilo y 103,7
gramos de xileno. La mezcla monomérica se anadié durante 240 minutos y el tiempo de adicién para la mezcla de
iniciador es 270 minutos. La mezcla se mantuvo a reflujo (135 a 141°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacion.
Se anadieron después 14,9 gramos de xileno rdpidamente tras terminar la alimentacién de iniciador y la mezcla se
mantuvo a reflujo durante 30 minutos adicionales. Se afiadieron después 3,43 gramos de acrilato de hidroxietilo y
10,9 gramos de xileno, rdpidamente a la mezcla de reaccién, que después se mantuvo a reflujo durante 30 minutos
y después se enfrié a temperatura ambiente. La disolucién de polimero resultante tenia un peso en sélidos de 62,8%
y una viscosidad Brookfield de 280 cps medida a 5 rpm utilizando un huso n°® 3. El peso molecular promedio en
nimero del macromondmero fue 3.675, el peso molecular medio ponderal 8.508, ambos determinados mediante GPC
(cromatografia de permeacién en gel) usando poliestireno como patrén.

Preparacion de polimero NAD con funcionalidad isocianato

A un matraz de 2 litros como el anterior se afiadieron 266,4 gramos de estabilizante macromondémero preparado
anteriormente, 79,04 gramos de alcoholes minerales, 209,5 gramos de heptano, 8,6 gramos de estireno y 6,9 gramos de
acetato de etilo con agitacién y se calent6 a reflujo (92 a 95°C). Después se afiadié al matraz una mezcla monomérica
de 4,1 gramos de estireno, 251,6 gramos de metacrilato de metilo, 23,1 gramos de metacrilato de glicidilo, 52,6 gramos
de metacrilato de isocianatoetilo, 2,3 gramos de metacrilato de alilo, 80,5 gramos de acrilato de metilo y 131,2 gramos
de estabilizante polimérico preparado anteriormente, mediante las bombas de adicion y salidas simultdneamente con
una mezcla de iniciador de 34,5 gramos de alcoholes minerales, 11,2 gramos de acetato de butilo y 6,3 gramos de
peroctoato de t-butilo. Durante esta adicidn, tanto la mezcla de iniciador como de mondmero se afiadieron simultd-
neamente durante 210 minutos. Después se afladieron rdpidamente 17,8 gramos de acetato de butilo. La mezcla se
mantuvo a reflujo (92 a 95°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacién. Después se mantuvo a reflujo la mezcla
de reaccién durante 90 minutos adicionales tras terminarse las alimentaciones de la mezcla monomérica y de iniciador.
Se afiadié después una mezcla de 0,17 gramos de Vazo® 67 (descrito anteriormente) y 16,4 gramos de acetato de butilo
durante 5 min. La mezcla de reaccién se mantuvo de nuevo a reflujo durante 30 minutos adicionales, y se eliminaron
99 gramos de disolvente mediante destilacién y la mezcla de reaccién se enfri6 a temperatura ambiente. La dispersion
de polimero no acuosa resultante tenia un peso en sélidos de 61,8% y una viscosidad Brookfield de 280 cps medida a
5 rpm utilizando un huso n° 3.

Ejemplo 6

Se preparé un polimero en dispersién no acuosa que contiene funcionalidad isocianato, mediante el siguiente
procedimiento:

Preparacion de una composicion de macromondomero

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua, termopar, entrada de nitrégeno, manta
calefactora y salidas y bombas de adicién se afiadieron 181,3 gramos de acetato de etilo, 83,2 gramos de acetato de
butilo y 70,4 gramos de la mezcla monomérica descrita anteriormente con agitacién y se calent6 a reflujo (89 a 93°C).
A esto se afiadié rdpidamente al matraz una mezcla de 16,5 gramos de la disolucién de iniciador descrita mds abajo

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2316578 T3

y 10,0 gramos de una disolucién al 10% de bis(boro difluoro difenil glioximato) cobaltato (II) en acetato de etilo. El
resto de la mezcla monomérica de 704,2 gramos de metacrilato de butilo se afiadié después al matraz mediante las
bombas de adicién simultdneamente con el resto de la disolucién de iniciador de 9,9 gramos de Vazo® 52 (descrito
anteriormente) y 154,9 gramos de acetato de etilo. La mezcla monomérica se afiadié durante 180 minutos y la mezcla
de iniciador se alimenté durante un periodo de 330 minutos. Se afiadieron después 6,7 gramos de acetato de etilo
rdpidamente tras terminar la alimentacion de iniciador y se afiadieron 16,6 gramos de acetato de butilo rdpidamente
tras terminar la alimentacién de mondmero. La mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo (89 a 93°C) a lo largo de todo
el proceso de polimerizacién. La mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 20 minutos adicionales tras haberse
completado la alimentacién de iniciador. Después se afiadié rdpidamente una mezcla de 0,3 gramos de peroctoato de t-
butilo y 33,3 gramos de acetato de butilo y se mantuvo la mezcla de reaccion a reflujo durante 30 minutos adicionales.
Tras esto, se enfri6 la mezcla de reaccidn hasta temperatura ambiente. La disolucién de polimero resultante tenia un
peso en solidos de 59,2% y una viscosidad Brookfield de 2180 cps medida a 5 rpm utilizando un huso n° 3. El peso
molecular promedio en niimero del macromondmero fue 13.550, el peso molecular medio ponderal 30.940, ambos
determinados mediante GPC (cromatografia de permeacion en gel) usando poliestireno como patrén.

Preparacion de polimero en dispersion no acuosa

A un matraz de 2 litros como el anterior se afiadieron 391,9 gramos de macromondémero preparado anteriormente,
30,3 gramos de alcoholes minerales, 254,2 gramos de heptano y 6,8 gramos de acetato de butilo y 0,1 gramos de
dimetiletanolamina con agitacion y se calent6 a reflujo (84 a 89°C). Se afiadié después al matraz una mezcla mono-
mérica de 52,7 gramos de estireno, 174,1 gramos de metacrilato de metilo, 33,2 gramos de metacrilato de glicidilo,
86,7 gramos de acrilato de hidroxietilo, 8,3 gramos de dcido metacrilico y 59,6 gramos de acrilato de metilo, me-
diante las bombas de adicién y salidas simultdneamente con una mezcla de iniciador de 34,0 gramos de alcoholes
minerales, 10,9 gramos de acetato de butilo y 6,2 gramos de peroctoato de t-butilo. Durante la adicién previa, tanto la
mezcla de iniciador como de monémero se afiadieron simultineamente durante 210 minutos. La mezcla se mantuvo
a reflujo (84 a 89°C) a lo largo de todo el proceso de polimerizacién. Se afiadieron 15,6 gramos de acetato de butilo
rdpidamente tras terminar las dos alimentaciones y la mezcla de reaccién se mantuvo después a reflujo durante 120
minutos adicionales. Se afiadié después una mezcla de 4,1 gramos de peroctoato de t-butilo y 20,6 gramos de acetato
de butilo durante 15 minutos. La mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo durante 60 minutos adicionales. Después
se eliminaron por destilacién 98,6 gramos de disolvente y la mezcla de reaccién se enfrié a temperatura ambiente. La
dispersion de polimero resultante tenfa un peso en sélidos de 60,3% y una viscosidad Brookfield de 540 cps medida a
5 rpm utilizando un huso n° 3.

Preparacion de NAD con funcionalidad isocianato

A un recipiente de 0,24 litros se afadieron 70 gramos de la dispersién no acuosa preparada anteriormente y 88
gramos de isocianato Luxate® HD-100. La mezcla se agit6é durante 60 minutos

Luxate® HD-100 es un dimero de HDI y se encuentra disponible en Lyondell.

Ejemplo comparativo

Este ejemplo comparativo ilustra la preparacioén de un polimero NAD con funcionalidad hidroxilo como se ensefia
en Barsotti et al patente de EE.UU. n°® 5.763.528.

La dispersion no acuosa como la preparada en el ejemplo 1 no se someti6 a reaccion posterior con poliisocianatos,
de modo que la funcionalidad hidroxi permaneci6 en los componentes estabilizantes y en el niicleo.

Ejemplos de pintura

Los siguientes ejemplos (Ejemplos 7-8) muestran la preparacion de diversas composiciones de revestimiento trans-
parente preparadas con los polimeros en dispersion no acuosa con funcionalidad isocianato descritos anteriormente,
junto con ejemplos de comparaciéon que muestran la preparaciéon de composiciones de revestimiento transparente
preparadas con los polimeros en dispersién no acuosa con funcionalidad hidroxi y composiciones de revestimiento
transparente preparadas sin polimeros en dispersion no acuosa. Después se ensayaron las composiciones de revesti-
miento transparente para aplicaciones de revestimiento transparente para repintar automéviles. Se usaron los siguientes
métodos de ensayo:

Procedimientos de ensayo

Dureza de la pelicula

La microdureza de los revestimientos se midié usando un durémetro Fischerscope (modelo HM100V). El duréme-
tro se fij6 para una fuerza maxima de 100 mN en rampa en series de 50, en etapas de 1 segundo. La dureza se recogio

en N/mm?.

La dureza de la pelicula es una indicacién de cuando esta la pelicula de revestimiento lista para ser pulida.
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Razon de hinchamiento

La razén de hinchamiento de las tres peliculas (sin TPO) se determiné hinchdndolas en cloruro de metileno. Las
tres peliculas se colocaron entre dos capas de hoja de aluminio y usando un punzén LADD, se sac6é un disco de
aproximadamente 3,5 mm de didmetro de la pelicula. La hoja de aluminio se quité de cada lado de la pelicula libre.
Se midi6 el didmetro sin hinchar (D,) de la pelicula usando un microscopio con un aumento 10x y una lente filar. Se
afiadieron cuatro gotas de cloruro de metileno a la pelicula, se dejé que la pelicula se hinchara durante unos segundos
y luego se puso sobre ella un portaobjetos. La razén de hinchamiento se calcul6 después como:

Razén de hinchamiento = (D;)?/(D,)?

La razén de hinchamiento es una medida de la densidad de reticulacién de la pelicula y de las propiedades de
curado rapido.

Tiempo de secado

El tiempo de secado de una capa de composicién revestida se midié como tiempo de secado de la superficie BK3
y tiempo de secado completo K4 usando un medidor de tiempo de secado BK.

El tiempo de secado de la superficie es una medida del secado fisico o secado para tocar (que permite minimizar
la absorcién de suciedad y la aplicacién rdpida de capas de revestimiento posteriores) y el tiempo de secado completo
es una medida del secado completo o secado quimico (que permite pulir rdpidamente un vehiculo y quitar el vehiculo
de la zona de pulverizacién a la zona de almacenamiento exterior). Al repintar los automdviles, un revestimiento que
tiene tanto secado fisico como quimico rapido, tiene la capacidad de mejorar notablemente la productividad de un
establecimiento de repintado. Conseguir estas propiedades y satisfacer también los requisitos de bajo VOC actuales
(< 0,4 kg/l VOC) es realmente un logro pendiente.

Fraccion de gel

Se determind la fraccion de gel de peliculas libres (sin TPO) en acetona hirviendo. Se colocaron aproximadamente
0,5 gramos de pelicula (pesados cuidadosamente) en una criba. La pelicula en la criba se hirvié en acetona durante 6
horas y se dej6 enfriar. Se quit6 la criba de la acetona, se sec6 durante la noche y después se volvio a pesar. La lectura
se recogié como:

Porcentaje de fraccion de gel = (peso de pelicula tras hervir / peso de la pelicula antes de hervir) x 100

Asf, una lectura de un porcentaje de una fraccion de gel de 100 indica reticulacién completa, es decir, nada de las
pelicula de ensayo se disolvié en acetona y una lectura de O indica que no hay reticulacion, es decir, toda la pelicula
de ensayo se disolvié en acetona.

Mancha de H,O

El indice de mancha de agua es una medida de como de bien se reticula la pelicula rapidamente en el curado. Si se
forma dafio por mancha de agua en la pelicula, es una indicacién de que el curado no es completo y se necesita curado
adicional antes de que la pelicula se lije en himedo o se pula o se mueva de la zona de pulverizacién al almacenamiento
exterior. El indice de mancha de agua se determina de la siguiente manera.

Se dejaron sobre una superficie plana paneles recién revestidos, por pulverizacién o aplicacién de capas, con la
superficie pintada hacia arriba. Después se aplic6 agua desionizada con una pipeta en intervalos de tiempo de 1 hora. Se
colocé en el panel una gota de aproximadamente 12,7 mm de didmetro y se dejé evaporar. Se identificé la localizacién
de la gota para valorar después los resultados. Tras la evaporacion, se examiné el panel para ver la deformacién y
pérdida de color de las dreas manchadas. Al panel se le pasé ligeramente una estopilla mojada con agua desionizada,
posteriormente se le pasé al panel seco una estopilla seca. El grado de deformacién y pérdida de color se valoré en
una escala visual de 1 a 10, siendo 10 lo mejor, es decir no hay evidencia de manchado o distorsién o pérdida de color,
siendo 9 apenas perceptible, 8 ligeros circulos, 7 pérdida de color muy ligera o ligera distorsidn, 6 ligera pérdida de
brillo o ligera pérdida de color, 5 pérdida de brillo o de color definida, 4 ligero ataque o distorsién definida, 3 ligero
ablandamiento, ataque fuerte o pérdida de color, 2 ablandamiento definido, y siendo 1 lo peor, es decir, disolucién de
la pelicula.
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Ejemplo 7

Este ejemplo compara el NAD de isocianato al NAD con funcionalidad hidroxilo, frente a un sistema de reves-
timiento transparente sin NAD. Se prepararon composiciones de revestimiento transparente a partir de los siguientes
5 constituyentes:

Parte | A 1B C
10 ) : k
Polimero acrilico con funcionalidad hidroxi (preparado mas 87,85 78,92 178,85
abajo)
15
NAD con funcionalidad hidroxi (preparado en ejemplo] 8,91
comparativo) ]
20 Tinuvin® 384 (pantalla de UV de Ciba-Geigy) en}3,98 (3,98 :3,08
tolueno/metiletil cetona al 25%
25 Tinuvin® 292 (Estabilizante de luz de Ciba-Geigy) 1,02 11,02 : 1,02
Acetato de butilo 123,13 120,56 123,16
30 Dilaurato de dibutilestafio en acetato de etilo al 2% 1,37 11,37 1,37
BYK® 306 (Aditivo de control de flujo de silicona de BYK{1,75 (1,756 11,75
Chemie) en xileno al 50% i
Acido acético 127 121 |27
Xiero 23,13 |20,56 123,16
40
Total Parte | 1142,6 1128,43:142,48
45
Parte I A B C
Desmodur® 3300 (trimero de HDI de Bayer AG) eni275 27,52
disolvente al 58% |
55 :
NAD con funcionalidad isocianato (preparado en ejemplo 1) 41,57
60 Los constituyentes de las partes I y II se mezclaron conjuntamente para formar una composicién de revestimiento
transparente que tenia 42,5% de sélidos con NCO/OH de 1,03. Los revestimientos se aplicaron con una cuchilla para
aplicar capas de pintura sobre vidrio de 0,254 mm, TPO (poliolefina térmica) y Uniprime (ED5000) para dar peliculas
de 0,0381-0,0635 mm. Las peliculas se secaron a temperatura ambiente, a 140,5°C durante 30 minutos y después se
65 secaron a temperatura ambiente, o a 60°C durante 30 minutos en lugar de a temperatura ambiente.
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Resultados de la pintura

Lo siguiente es una comparacién de las propiedades importantes de las composiciones:

Propiedades A B Cc
Tiempo de secado BK3 61 57 57
Manchade H,O 1 h 8 8 8
Manchade H,0 2 h 9 9 9
Mancha de H,O0 4 h 10 10 10
Razén de hinchamiento 3 h Fallo 2,28 Fallo
Razén de hinchamiento 1 dia 1,89 1,71 1,74
Razéh de hinchamiento ’7 dias 1,63 1,59 1,55
Razdn de hinchamiento 30 dias 1,62 1,54 1,52
Hinchamiento 140,5°C 1,61 1,66 1,60
Rézén de hinchamiento 60°C enfriamiento 2,41 2.11 Falio
Hinchamiento 60°C 30 dias 1,62 1,63 1,55
Dureza de Fischer 1 dia 52 52 55
Dureza de Fischer 7 dias 110 1111 110
Dureza de Fischer 30 dias 128 132 124
Fraccién de gel 30 dias 89 90 89
Fraccién de gel 140,5°C coccion 93 | 26 85

Los resultados anteriores muestran que la adicion de NAD con funcionalidad isocianato mejora las propiedades de
curado rdpido para la composicién de revestimiento transparente. Esto se ve por las razones de hinchamiento rdpido
menores. Otras propiedades bdsicas del revestimiento transparente (tal como aspecto, es decir, brillo y nitidez de la
imagen) se mantuvieron en niveles deseados.

Preparacion de polimero acrilico con funcionalidad hidroxi (usado anteriormente)

A un matraz de 2 litros provisto de un agitador, condensador de agua, termopar, entrada de nitrégeno, manta
calefactora y salidas y bombas de adicidn, se afiadieron 305,3 gramos de xileno que se agit6 y se calent6 a temperatura
de reflujo (137 a 142°C). Se afiadié después al matraz una mezcla monomérica que comprende 106,1 gramos de
estireno, 141,4 gramos de metacrilato de metilo, 318,3 gramos de metacrilato de isobutilo, 141,4 gramos de metacrilato
de hidroxietilo y 10,4 gramos de xileno, mediante los salidas y bombas de adicién simultdneamente con una mezcla
de iniciador que comprende 17,0 gramos de peracetato de t-butilo y 85,2 gramos de xileno. La mezcla monomérica se
afiadi6é durante 180 minutos y el tiempo de adicién para la mezcla de iniciador fue también 180 minutos. La mezcla se
mantuvo a reflujo (137 a 142°C) alo largo de todo el proceso de polimerizacién. Se ailadi6 después inmediatamente una
mezcla de iniciador que comprende 4,3 gramos de peracetato de t-butilo y 57,8 gramos de metiletilcetona a la mezcla
de reaccién durante 60 minutos y se mantuvo la mezcla posteriormente a reflujo durante 60 minutos. Después se enfrié
la mezcla por debajo de 90°C y se afiadieron 13,0 gramos de metiletilcetona. La disolucién de polimero resultante tiene
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un peso en s6lidos de 60% y una viscosidad Gardner Holdt de Z1. El peso molecular promedio en nimero del polimero
acrilico fue 5.000, el peso molecular medio ponderal 11.000, determinados mediante cromatografia de permeacion en
gel (patrén poliestireno).

Ejemplo 8
Este ejemplo compara un NAD con isocianato obtenido con monémero ICEMA con un sistema de revestimiento

transparente sin NAD. Se prepararon composiciones de revestimiento transparente a partir de los siguientes constitu-
yentes:

Parte | A B
Oligdmero con funcionalidad hidroxi (preparado en el|{63,22 55,92
iprocedimiento 3 de Barsc“i et al patente de EE.UU.

6.221.494 expedida el 24 de abril,2001)

Tinuvin® 384 (descrito anteriormente) en tolueno/metiletil]|5,51 5,51
cetona al 25%

Tinuvin® 292 (descrito anteriormente) 1,41 1,41
1Acetato de butilo 51,46 44 55
i Dilaurato de dibutilestafio en acetato de etilo al 2% 1,39 1,39
BYK® 306 (descrito anteriormente) en xileno al 50% 1,90 1,90
.Acido acético .38 .38
' Total Parte | 126,30 112,09
PARTE Il | | A B
Desﬁqé&gy@ 3300 en d;soiven‘{e " 58% e 4 370 3629
NAD con funcionalidad isocianato (preparado en el sjemplo 5)| ~ |21,62

Los constituyentes de las partes I y II se mezclaron conjuntamente para formar una composicion de revestimiento
transparente que tenia 60% de sélidos con NCO/OH de 1,03. Los revestimientos se aplicaron con una cuchilla para
aplicar capas de pintura sobre vidrio de 0,254 mm, TPO (poliolefina térmica) y Uniprime (ED5000) para dar peliculas
de 0,0508-0,0762 mm. Las peliculas se secaron a temperatura ambiente, a 140,5°C durante 30 minutos y después se
secaron a temperatura ambiente, o a 60°C durante 30 minutos en lugar de a temperatura ambiente.
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Resultados de la pintura

Propiedades A B
Tiempo de secado BK4 165 158
Mancha de H,O 1 h 4 6
Mancha de H,O 2 h 8 8
Razén de hinchamiento 4 h 2,04 1,73
Razdn de hinchamiento 1 dia 1,74 1,77
Raién de hinchamiento 7 dias 1,61 1,65
Hinchamiento 140,5°C 1,64 1,74
Razén de hinchamiento 2,12 2,12
60°C Enfriamiento

Hinchamiento 60°C 7 dias 1,67 1,61
Dureza de Fischer 1 dia 9 9
Dureza de Fischer 7 dias 36 38
Dureza de Fischer 1 dia 14-coccion 30 42
Dureza de Fischer 7 dias 14-coccion 108 118
Fraccion de gel 30 dias 90 91

Los resultados anteriores muestran que la adicién de NAD con isocianato mejora el curado rdpido para la pintura.
Esto se ve por el indice de mancha de agua mejorado y por las menores razones de hinchamiento rapido.

Los restantes NADs con funcionalidad isocianato preparados en los ejemplos 1-6 anteriores también se ensayaron
en sistemas de revestimiento transparente para automaéviles y mostraron mejoras similares en el curado rdpido mientras
que las otras propiedades bésicas (tales como aspecto, es decir, brillo y nitidez de la imagen) se mantuvieron en los
niveles deseados. En resumen, el uso de NADs con funcionalidad isocianato permite un equilibrio excelente entre el
secado fisico (secado para tocar) y secado quimico (secado completo) y por lo tanto aument6 la productividad de un
establecimiento de repintado de automéviles a la vez que se satisfacen los requisitos de bajo VOC actuales para las
aplicaciones de automocion.

Quedarad claro para el experto en la técnica diversas modificaciones, alteraciones, adiciones o sustituciones de los
componentes de las composiciones de esta invencidn, sin alejarse del espiritu y del alcance de esta invencion. Esta
invencion no estd limitada a las realizaciones ilustrativas indicadas en esta memoria, sino que la invencion estd definida
por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.Una composicion de revestimiento que comprende 40-90% en peso de aglutinante que forma peliculas y 10-60%
en peso de un vehiculo liquido organico; donde el aglutinante comprende

(a) 10-70% en peso, referido al peso del aglutinante, de un polimero acrilico gelificado dispersado, consistiendo
esencialmente el polimero en

(i) un nicleo que comprende mondémeros insaturados etilénicamente polimerizados que no es soluble en el vehiculo
liquido orgédnico y que tiene injertado quimicamente

(i) componentes estabilizantes poliméricos sustancialmente lineales que son solubles en el vehiculo liquido orgé-
nico, que comprenden mondémeros insaturados etilénicamente polimerizados y que tienen un peso molecular medio
ponderal de 500-20.000 determinado mediante GPC (cromatografia de permeacion en gel) usando poliestireno como
patron;

donde el nticleo, el componente estabilizante polimérico o ambos contienen al menos 3% en peso de monémeros
insaturados etilénicamente polimerizados que tienen grupos isocianato unidos a ellos que pueden reaccionar con el
componente (b); y donde los grupos isocianato estdn unidos al nicleo, a los componentes estabilizantes o ambos
mediante reaccién posterior de grupos reactivos con isocianato en ellos con compuestos poliisocianato donde 100%
de los grupos reactivos con isocianato se hacen reaccionar con el poliisocianato o via

(b) 30-90% en peso, referido al peso del aglutinante, de un oligémero o polimero o ambos que tienen componentes
funcionales que pueden reaccionar con los grupos isocianato del componente (a); y

(c) 0-60% en peso, referido al peso del aglutinante, de un agente reticulante de poliisocianato organico.

2. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que el polimero acrilico dispersado comprende
30-70% en peso del nticleo y 70-30% de componentes poliméricos estabilizantes lineales.

3. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que los componentes estabilizantes poliméricos
lineales consisten en macromondmeros que se injertan en el nicleo mediante un Gnico punto final de insaturacién eti-
Iénica del macromondémero y los monémeros que forman el macromondmero se polimerizan en presencia de un agente
de transferencia de cadena de cobalto para proporcionar el Ginico punto de insaturacién etilénica. copolimerizacién de
mondmeros con funcionalidad isocianato en €l en ausencia de mondémeros reactivos con isocianato;

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el oligémero y polimero de componente (b)
tienen cada uno grupos hidroxi que son reactivos con el componente (a) de la composicion.

5. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que los grupos isocianato de componente (a) se
concentran esencialmente solamente en los componentes estabilizantes.

6. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el nicleo del polimero acrilico gelificado dis-
persado consiste en mondmeros polimerizados de estireno, acrilato de hidroxietilo, metacrilato de metilo, metacrilato
de glicidilo, 4cido metacrilico, metacrilato de alilo y acrilato de metilo, y los componentes estabilizantes lineales del
polimero acrilico gelificado dispersado consisten en mondmeros polimerizados de metacrilato de butilo, metacrilato
de isobornilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de hidroxietilo y metacrilato de t-butilaminoetilo, reaccionando
posteriormente el polimero con un poliisocianato para unir los grupos isocianato a él.

7. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el nicleo del polimero acrilico gelificado
dispersado consiste en mondmeros polimerizados de estireno, metacrilato de metilo, metacrilato de glicidilo, acrilato
de hidroxietilo, 4cido metacrilico, acrilato de metilo, y los componentes estabilizantes lineales del polimero acrilico
dispersado consisten en mondmeros polimerizados de estireno, metacrilato de butilo, acrilato de butilo, acrilato de
hidroxietilo, 4cido metacrilico, metacrilato de isobornilo y metacrilato de glicidilo, reaccionando posteriormente el
polimero con un poliisocianato para unir los grupos isocianato a él.

8. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el niicleo del polimero acrilico gelificado
dispersado consiste en mondémeros polimerizados de estireno, metacrilato de isocianatoetilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de glicidilo, acrilato de metilo y metacrilato de alilo, y los componentes estabilizantes lineales del poli-
mero acrilico dispersado consiste en monémeros polimerizados de estireno, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
butilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato de isocianatoetilo y acrilato de hidroxietilo.

9. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, que contiene un polimero acrilico con funcionalidad
hidroxi o poliéster con peso molecular medio ponderal mayor que 2.000.

10. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, que contiene un oligémero con funcionalidad hidroxi
que tiene un peso molecular medio ponderal de 200-2.000 y una polidispersidad menor que 1,7.
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11. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, que contiene un polimero acrilico gelificado dispersado
con funcionalidad hidroxi.

12. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, que no tiene componente (c).
13. Un substrato revestido con una capa curada seca de la composicién de revestimiento de la reivindicacién 1.

14. Un aducto de isocianato ttil como agente de reticulacion de isocianato en composiciones de revestimiento en
disolvente, que comprende un polimero acrilico gelificado dispersado que consiste esencialmente en

(1) un nicleo que comprende monémeros insaturados etilénicamente polimerizados que no es soluble en el vehiculo
liquido orgénico y que tiene injertado quimicamente

(ii) componentes estabilizantes poliméricos sustancialmente lineales que son solubles en el vehiculo liquido orgé-
nico, que comprenden mondémeros insaturados etilénicamente polimerizados y que tienen un peso molecular medio
ponderal de 500-20.000 determinado mediante GPC (cromatografia de permeacién en gel) usando poliestireno como
patrén;

en el que el nicleo, el componente polimérico estabilizante, o ambos, contienen mondémeros insaturados etilénica-
mente polimerizados que tienen grupos isocianato unidos a ellos.
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