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DESCRIPCION

Composiciones formadoras de pelicula sin disolventes, sustratos recubiertos y procedimientos relacionados.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a dispersiones acuosas y a composiciones endurecibles que las contienen. Mas
particularmente, la presente invencién se refiere a composiciones de recubrimiento compuestas de multiples compo-
nentes que comprenden una capa de recubrimiento base pigmentada y una capa de recubrimiento superior transparente
aplicada sobre la capa de recubrimiento base que se deposita desde una composicién formadora de pelicula sustan-
cialmente libre de disolventes que comprende una dispersién acuosa de microparticulas poliméricas. La invencién
también se refiere a substratos recubiertos con tales composiciones.

Antecedentes de la invencion

Los sistemas de recubrimiento de color mds transparencia que implican la aplicacién de una capa de recubrimiento
base coloreada o pigmentada a un sustrato seguida por la aplicacién de una capa de recubrimiento superior transparente
o clara sobre el recubrimiento base se han vuelto cada vez mds populares como acabado original para los automéviles.
Los sistemas de color mds transparencia tienen caracteristicas excepcionales de aspecto tales como brillo y distincién
de imagen, debidas en parte grande a la capa de recubrimiento transparente.

Los sistemas de recubrimiento de color mds transparencia econémicamente mds atractivos son aquellos en los
que la composicion del recubrimiento transparente puede aplicarse directamente sobre la capa de recubrimiento base
coloreada sin endurecer. El procedimiento de aplicacién de una capa de recubrimiento antes de que se endurezca la
capa anterior, endureciendo a continuacién de manera simultinea ambas capas, se denomina aplicacién himedo sobre
himedo (“WOW?”). Los sistemas de recubrimiento de color mds transparencia adecuados para la aplicacion WOW
proporcionan una ventaja sustancial de ahorro de coste energético.

Durante la dltima década, ha habido un esfuerzo concertado para reducir la contaminacién atmosférica causada por
los disolventes voldtiles que se emiten durante el proceso de pintura. Sin embargo, con frecuencia es dificil alcanzar
calidad alta, acabado suave del recubrimiento, acabados de recubrimientos particularmente transparentes, tales como
los que se requieren en la industria automotriz, sin incluir disolventes orgénicos que contribuyen en gran medida en
la fluidez y nivelacién de un recubrimiento. Ademas de alcanzar un aspecto casi impecable, los recubrimientos de
automotores deben ser durables y resistentes al desconchado, y atin econémicos y de fécil aplicacion.

El uso de recubrimientos en polvo para eliminar la emisioén de disolventes voldtiles durante el proceso de pintura
se ha vuelto vez mas atractivo. Los recubrimientos en polvo se han vuelto muy populares para uso en los recubrimien-
tos para los componentes de los automdviles, por ejemplo, ruedas, piezas del eje, armazones de asientos y similares.
El uso de recubrimientos en polvo para las recubrimientos transparentes en sistemas de color mds transparencia, sin
embargo, es algo menos frecuente por varias razones. Primero, los recubrimientos en polvo requieren una tecnologia
de aplicacion diferente que las composiciones de recubrimiento liquidas convencionales y, por consiguiente, requie-
ren modificaciones costosas en las lineas de aplicacién. También, el alto nivel de los recubrimientos transparentes de
automdviles es, en mayor parte, proporcionado por los sistemas de poliuretano, que se endurecen tipicamente a tem-
peraturas inferiores a 140°C. La mayoria de las formulaciones de recubrimiento en polvo requieren una temperatura
de endurecimiento mucho mds alta. Ademds, muchas composiciones de recubrimiento en polvo tienden a amarillear
mas facilmente que las composiciones de recubrimiento liquidas transparentes convencionales, y las composiciones
de recubrimiento transparentes en polvo dan lugar por lo general a recubrimientos que tienen un gran espesor de la
pelicula endurecida, extendiéndose tipicamente desde 60 hasta 70 micrones.

La Patente de EEUU N° 5.379.947 describe un procedimiento para producir una composicién de recubrimiento
en polvo en la que el tamafio de particula del polvo no excede los 100 micrémetros y al menos 50 por ciento de las
particulas del polvo son de un tamafio que varia desde 3 hasta 5 micrémetros. Tras moler, el polvo se afiade a una
mezcla de agua y tensioactivos, seguida por la adicién posterior de dispersores y de agentes de control de la reologia,
formando de esta manera una suspension del polvo. Las composiciones de recubrimiento de la suspension del polvo
son ttiles tanto para la aplicacion de la capa de recubrimiento base como de la capa de recubrimiento transparente.

El polvo en la forma de suspension para los recubrimientos transparentes de automéviles puede superar muchas
de las desventajas de los recubrimientos de polvo seco, sin embargo, las composiciones de suspensioén de polvo con
frecuencia tienden a ser inestables y a sedimentar cuando se almacenan a temperaturas superiores a 20°C. Ademads,
la aplicacion WOW de las composiciones de recubrimiento transparentes de suspensién de polvo sobre capas de
recubrimiento base convencionales pueden dar lugar a cuarteado por desecacion del sistema tras el endurecimiento.
Véase Aktueller Status bei der Pulverlackentwicklung fur die Automobilindustrie am Beispiel fuller und Klarlack,
presentado por el Dr. W. Kries en la 1° International Conference of Car-Body Powder Coatings, Berlin, Alemania, 22-
23 de junio de 1998, reimpreso en Focus on Powder Coatings, The Royal Society of Chemistry, 2-8 de septiembre de
1998.

Generalmente, cualquier pelicula que contenga un componente volatil tal como agua debe experimentar una dis-
minucién del volumen a medida que se evapora el componente volatil de la superficie de la pelicula. A medida que
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el componente volatil abandona la pelicula, las fuerzas de contraccién actdan tirando de la pelicula hacia el interior
en todas las direcciones. Sin embargo, sin la intencién de estar ligado a ninguna teoria, se cree que si la pelicula tiene
suficiente fuerza cohesiva, la pelicula se contraerd solamente en una dimensidn, es decir, disminuird el espesor de la
pelicula, mientras que la pelicula resista la contraccidn en cualquier direccion paralela a la superficie del sustrato. Por
el contrario, si una pelicula carece de fuerza cohesiva suficiente para resistir la contraccion paralela a la superficie del
sustrato, las fuerzas de contraccién haran que la pelicula se rompa en pequefios segmentos planos separados por vacios
lineales continuos. Este defecto de superficie se denomina comtinmente “cuarteado por desecacién” o “mudcracking”.

Un recubrimiento acuoso que forma un polvo tras la aplicacion a temperatura ambiente no puede unirse facilmente
para formar una pelicula generalmente continua hasta someterlo a condiciones térmicas de endurecimiento. Se cree que
la tendencia de tales recubrimientos a formar “cuarteado por desecacion” tras el endurecimiento se debe a la carencia
de fuerza cohesiva suficiente como resultado de la incapacidad de las particulas del polvo de unirse facilmente antes
del endurecimiento térmico.

La Solicitud de Patente Canadiense N° 2.203.868 describe un procedimiento para preparar dispersiones acuosas
que forman recubrimientos en polvo a temperatura ambiente, que, tras endurecer, proporcionan recubrimientos que
tienen mejor resistencia al agua y a los disolventes. Las dispersiones comprenden un componente poliol que tiene
una Tg superior a 30°C, que puede opcionalmente modificarse de manera hidréfila, y un reticulador de isocianato
bloqueado, que puede opcionalmente modificarse de manera hidréfila. Los componentes de la dispersion se preparan
en presencia de disolvente orgdnico que debe eliminarse por medio de una etapa de destilacion. Aunque se aplican
como composiciones de recubrimiento de base acuosa convencionales, estas dispersiones forman recubrimientos de
polvo a temperatura ambiente. Segin se analizé anteriormente, sin embargo, puesto que estos materiales estdn en
forma de polvo a temperatura ambiente, pueden exhibir cuarteado por desecacion tras el endurecimiento.

La Patente de EEUU N° 5.071.904 describe una composicién de recubrimiento de base acuosa, que comprende
una dispersién de microparticulas poliméricas en un medio acuoso. Las microparticulas contienen un polimero sus-
tancialmente hidréfobo, que estd esencialmente libre de unidades de repeticiéon de acrilico o vinilo en la estructura
central y estd adaptado para unirse quimicamente en la composicion de recubrimiento endurecida. Las microparticulas
descritas no comprenden un reticulador hidréfobo, es decir, un reticulador tal como una melamina completamente bu-
tilada que no es soluble o dispersable en agua. Ademds, las composiciones de recubrimiento, a la vez que son de base
acuosa, contienen tipicamente una cantidad sustancial de disolvente orgénico para proporcionar flujo y coalescencia
al recubrimiento aplicado.

La industria del automévil obtendria un beneficio econémico significativo de una composicion de recubrimiento
transparente esencialmente libre de disolventes que cumpla con los rigurosos requisitos de aspecto de la industria
automotriz, manteniendo al mismo tiempo las propiedades de rendimiento, tales como la resistencia al grabado con
dcidos y a los rayones. Ademads, seria econdmicamente beneficioso proporcionar una dispersion acuosa de micro-
particulas poliméricas en la que los componentes poliméricos se preparen en un medio que esté libre de disolventes
organicos, eliminando de este modo la etapa adicional del proceso de eliminacién por destilacién. También, seria ven-
tajoso proporcionar una composicién de recubrimiento transparente sin disolventes que pueda aplicarse por medios
convencionales sobre una composiciéon de recubrimiento de base pigmentada sin endurecer (es decir, a través de la
aplicacién “WOW?”) para formar una pelicula generalmente continua a temperatura ambiente proporcionando de esta
manera una pelicula endurecida que esté libre del cuarteado por desecacion.

Resumen de la invencion

La presente invencién proporciona una dispersion acuosa constituida por microparticulas poliméricas que com-
prenden (A) al menos un producto de la reacciéon de monémeros polimerizables, etilénicamente insaturados que con-
tiene grupos funcionales y (B) al menos un organopolisiloxano reactivo. Las microparticulas poliméricas se preparan
de preferencia en un medio libre de disolventes orgdnicos. También se proporcionan composiciones endurecibles que
contienen la dispersion descrita anteriormente, asi como también composiciones de recubrimiento compuestas de mul-
tiples componentes que comprenden un recubrimiento base depositado desde una composicién formadora de peliculas
pigmentada y al menos una composicién de recubrimiento superior transparente aplicada sobre el recubrimiento base
en la que el recubrimiento superior transparente se deposita desde una composicién formadora de peliculas constituida
por la dispersién descrita anteriormente. También se proporcionan sustratos recubiertos.

Segtn se usa en este documento, se entiende que el término “polimero” se refiere a oligémeros y tanto homopoli-
meros como copolimeros.

Descripcion detallada de las formas de realizacion de preferencia

Segtn lo analizado anteriormente, la dispersion acuosa de la presente invencién comprende microparticulas po-
liméricas que comprenden (A) al menos un producto de la reacciéon de mondmeros polimerizables, etilénicamente
insaturados que contiene grupos funcionales y (B) al menos un organopolisiloxano reactivo. Las microparticulas se
forman en un medio que est4 libre de disolventes orgdnicos.

Segin se usa en este documento, el término “dispersién” significa que las microparticulas son capaces de distri-
buirse a través del agua como particulas finamente divididas, tal como un latex. Véase Hawley’s Condensed Chemical
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Dictionary, (12° Ed. 1993) en la pagina 435. La uniformidad de la dispersidon puede aumentarse afiadiendo agentes
humectantes, dispersantes o emulsivos (tensioactivos), que se discuten a continuacion.

El producto de la reacciéon de los mondémeros etilénicamente insaturados (A) es de preferencia sustancialmente
hidréfilo. Segin se usa en este documento, el término “sustancialmente hidréfilo” significa que el producto de la
reaccion (A) es esencialmente compatible con, tiene afinidad por, y/o es capaz de disolverse en agua usando medios de
mezcla convencionales. Es decir, tras mezclar una muestra del producto de la reacciéon con un componente organico
y agua, la mayor parte del producto de la reaccién estd en el agua y se observa una fase orgdnica separada. Para
ser sustancialmente hidroéfilo, el producto de la reaccion debe contener suficiente funcionalidad dcida o idnica para
permitir que forme dispersiones estables en agua. La cantidad de funcionalidad dcida en una resina puede medirse por
el valor de acidez, la cantidad de miligramos de KOH por gramo de sélido requeridos para neutralizar la funcionalidad
dcida en la resina.

Las microparticulas comprenden de preferencia, como componente (A), al menos un producto de la reaccién de
mondmeros etilénicamente insaturados funcionales dcidos. Segun se usa en este documento, la frase “funcional dcido”
significa que el producto de la reaccién (A) puede ceder un protén a una base en una reaccién quimica; una sustancia
que es capaz de reaccionar con una base para formar una sal; o un compuesto que produce iones hidronio, H;O*, en
disolucién acuosa. Véase Hawley’s en la pagina 15 y K. Whitten y col., General Chemistry, (1981) en la pagina 192.

El producto de la reaccion (A) puede formarse polimerizando uno o mas mondémeros que contengan grupos fun-
cionales 4cido carboxilico etilénicamente insaturados y uno o mds de otros mondémeros etilénicamente insaturados
libres de grupos funcionales dcido carboxilico. De preferencia, al menos uno de los otros monémeros etilénicamente
insaturados libres de grupos funcionales 4cido carboxilico contiene grupos funcionales reactivos, por ejemplo grupos
funcionales hidroxilo y/o carbamato.

Los ejemplos no limitantes de mondémeros etilénicamente insaturados que contienen grupos funcionales dcido
carboxilico incluyen el dcido (met)acrilico, dcido acriloxipropiénico, dcido croténico, dcido fumadrico, ésteres mo-
noalquilicos del dcido fumadrico, dcido maleico, ésteres monoalquilicos del d4cido maleico, 4cido itacdnico, ésteres
monoalquilicos del 4cido itacénico y mezclas de los mismos. Segun se usa en este documento, “(met)acrilico” y tér-
minos similares pretenden incluir tanto acrilico como metacrilico. Los mondmeros de dcido carboxilico etilénicamente
insaturados de preferencia son los dcidos (met)acrilicos.

Los ejemplos no limitantes titiles de otros mondmeros etilénicamente insaturados libres de grupos funcionales
dcido carboxilico incluyen los monémeros de vinilo tales como alquilésteres de dcidos acrilico y metacrilico, por
ejemplo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)
acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, dimetacrilato de etilenglicol, metacrilato de isobornilo y
metacrilato de laurilo; compuestos arométicos de vinilo tales como estireno y viniltolueno; acrilamidas tales como N-
butoximetil acrilamida; acrilonitrilos; dialquilésteres de dcidos maleico y fumadrico; haluros de vinilo y de vinilideno;
acetato de vinilo; éteres de vinilo; éteres de alilo; alcoholes alilicos; derivados de los mismos y sus mezclas.

En una forma de realizacion de preferencia de la invencion, los mondmeros etilénicamente insaturados libres de
grupos funcionales dcido carboxilico incluyen monémeros funcionales beta hidroxiéster, etilénicamente insaturados,
por ejemplo, aquellos derivados de la reaccién de un monémero funcional dcido etilénicamente insaturado, tal como
un 4cido monocarboxilico, por ejemplo, dcido acrilico, y un compuesto epoxi que no participa en la polimerizacién
iniciada por radical libre con el mondémero 4cido insaturado. Los ejemplos de tales compuestos epoxi son éteres y
ésteres de glicidilo. Los glicidil éteres adecuados incluyen los glicidil éteres de alcoholes y de fenoles tales como
glicidil éter de butilo, glicidil éter de octilo, glicidil éter de fenilo y similares. Los glicidil ésteres adecuados incluyen
los que estdn disponibles comercialmente de Shell Chemical Company bajo la marca registrada CARDURA E y de
Exxon Chemical Company bajo la marca registrada GLYDEXX-10.

Como alternativa, los monémeros funcionales beta hidroxiéster se preparan a partir de un monémero funcional
epoxi, etilénicamente insaturado, por ejemplo (met)acrilato de glicidilo y glicidil éter de alilo, y un 4cido carboxilico
saturado tal como un acido monocarboxilico saturado, por ejemplo el acido isoestedrico.

Los mondmeros de acrilico tales como acrilato de butilo, metacrilato de laurilo o acrilato de 2-etilhexilo son de
preferencia debido a la naturaleza hidréfoba y a la baja temperatura de transicion vitrea (T,) de los polimeros que
producen.

De preferencia, el producto de la reaccién (A) comprende el producto de la reacciéon de uno o mas mondémeros
etilénicamente insaturados que contienen grupos funcionales dcido carboxilico, seleccionados del grupo constituido
por acido acrilico y 4dcido metacrilico; y uno o mds de otros mondémeros etilénicamente insaturados libres de grupos
funcionales 4cido carboxilico seleccionados del grupo constituido por estireno, acrilato de butilo y metacrilato de
hidroxipropilo. En una forma de realizacidn de preferencia de la invencion, el producto de la reaccién (A) comprende
el producto de la reaccién del 4cido acrilico, un mondmero funcional beta hidroxiéster, acrilato de 2-etilhexilo, estireno
y metacrilato de hidroxipropilo.

Los grupos funcionales carbamato pueden incorporarse en el producto de la reaccidn (A) copolimerizando los mo-
némeros etilénicamente insaturados descritos anteriormente con un monémero de vinilo con grupo funcional carbama-
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to, por ejemplo un alquiléster del dcido metacrilico con funcionalidad carbamato. Estos alquilésteres con funcionalidad
carbamato se preparan haciendo reaccionar, por ejemplo, un carbamato de hidroxialquilo, tal como el producto de la
reaccion de amoniaco y carbonato de etileno o carbonato de propileno, con anhidrido metacrilico. Otros monémeros
de vinilo con grupos funcionales carbamato son, por ejemplo, el producto de la reaccién del metacrilato de hidroxie-
tilo, diisocianato de isoforona y carbamato de hidroxipropilo. Pueden usarse inclusive otros monémeros de vinilo con
grupos funcionales carbamato, tales como el producto de la reaccién del dcido isocidnico (HNCO) con un monémero
acrilico o metacrilico con funcionalidad hidroxilo tal como acrilato de hidroxietilo, y aquellos monémeros de vinilo
con funcionalidad carbamato descritos en la Patente de EEUU N° 3.479.328. Los grupos carbamato pendientes pueden
también incorporarse en el producto de la reaccién (A) por medio de una reaccién de “transcarbamoilacién” en la que
un producto de la reaccién con funcionalidad hidroxilo se hace reaccionar con un carbamato de bajo peso molecular
derivado de un éter de alcohol o de glicol. Los grupos carbamato se intercambian con los grupos hidroxilo dando el
polimero de acrilico con funcionalidad carbamato y el éter de alcohol o de glicol original. También, los polimeros
de acrilico con grupos funcionales hidroxilo pueden hacerse reaccionar con 4cido isocidnico dando grupos carbamato
pendientes. Nétese que la produccion de dcido isocidnico estd descrita en la Patente de EEUU N° 4.364.913. Asimis-
mo, los productos de la reacciéon con funcionalidad hidroxilo pueden hacerse reaccionar con urea para proporcionar
grupos carbamato pendientes.

En una forma de realizacién de preferencia, el producto de la reaccién (A) se forma in situ por polimerizacién
iniciada por radicales libres en presencia del organopolisiloxano (B) y/o del agente reticulador (C), que se discuten
detalladamente a continuacién. Como alternativa, el producto de la reaccién (A) puede formarse previamente y a
continuacién dispersarse como una mezcla con el organopolisiloxano (B) y/o el agente reticulador (C), si se utiliza,
en un medio acuoso por medio de técnicas convencionales de dispersion bien conocidas por los expertos en la técnica.
Debe destacarse que cuando el producto de la reaccién (A) se prepara in situ, el producto final de la reaccién se
toma como teniendo la misma composicién, caracteristicas y propiedades fisicas que si se formara previamente bajo
condiciones convencionales de polimerizacién por radicales libres.

Los procedimientos adecuados para homo- y co-polimerizar monémeros etilénicamente insaturados y/u otros mo-
némeros polimerizables adicionales y los polimeros preformados son bien conocidos por los expertos en la técnica de
polimeros y no se cree necesaria mas discusion sobre los mismos en vista de la presente descripcién. Por ejemplo,
la polimerizacién de los mondmeros etilénicamente insaturados puede realizarse en carga, en disolucién de solvente
acuoso u orgdnico tal como benceno o n-hexano, en emulsién o en dispersiéon acuosa. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology, volumen 1 (1963) en la pagina 305. La polimerizacién puede realizarse por medio de un
sistema iniciador adecuado, incluidos iniciadores de radicales libres tales como peréxido de benzoilo o azobisisobu-
tironitrilo, iniciacién anidnica e iniciacion organometdlica. El peso molecular puede controlarse mediante la eleccién
del disolvente o del medio de polimerizacion, la concentracion del iniciador o del monémero, la temperatura, y el uso
de los agentes de transferencia de cadena. Si es necesaria mas informacion, tales procedimientos de polimerizacion se
describen en Kirk-Othmer, Volumen 1 en las paginas 203-205, 259-297 y 305-307.

El peso molecular promedio en niimero del producto de la reaccién (A) puede variar desde 5.000 hasta 10.000.000,
y de preferencia desde 10.000 hasta 500.000 y de mas preferencia desde 10.000 hasta 50.000. A menos que se indique
de otra manera, los pesos moleculares, segiin se utiliza en este documento y en las reivindicaciones, se expresan como
pesos moleculares promedio en nimero segin se determinan por cromatografia de exclusién molecular en gel usando
un patrén de poliestireno.

La temperatura de transicion vitrea (T,) del producto de la reaccién (A) es tipicamente inferior a 100°C, de pre-
ferencia inferior a 75°C, de mas preferencia inferior a 50°C, de mds preferencia atn inferior a 30°C, y de mayor
preferencia inferior a 25°C. La T, del producto de la reaccién (A) es también tipicamente de al menos -50°C, de prefe-
rencia al menos -25°C, de mds preferencia al menos -20°C, de mds preferencia atn al -10°C, y de mayor preferencia al
menos 0°C. La T, del producto de la reaccion (A) puede variar entre cualquier combinacion de estos valores incluidos
los valores citados.

La cantidad del producto de la reaccién (A) presente en la dispersion termoajustable varia tipicamente desde al
menos 10 hasta al menos 20 por ciento en peso, de preferencia desde al menos 20 hasta al menos 30 por ciento
en peso, y de mds preferencia desde al menos 30 hasta al menos 40 por ciento en peso basado en el peso total de
los sélidos de la resina de la dispersidn termoajustable. La cantidad del producto de la reaccién (A) presente en la
dispersion termoajustable varia tipicamente desde menos de 90 hasta menos de 80 por ciento en peso, de preferencia
menos de 80 hasta menos de 70 por ciento en peso, y de mas preferencia menos de 70 hasta menos de 60 por ciento
en peso basado en el peso total de los sélidos de la resina de la dispersion termoajustable. La cantidad del producto
de la reaccién (A) presente en la dispersion termoajustable puede variar entre cualquier combinacién de estos valores
incluidos los intervalos citados.

Las microparticulas también comprenden (B) uno o més organopolisiloxanos reactivos que de preferencia son sus-
tancialmente hidréfobos. Segtin se utiliza en este documento, el término “sustancialmente hidr6fobo” significa que el
componente hidréfobo es esencialmente no compatible con, no tiene afinidad por y/o no es capaz de disolverse en
agua usando los medios de mezcla convencionales. Es decir, tras mezclar una muestra del componente hidr6fobo con
un componente orgdnico y agua, la mayor parte del polimero estd en la fase orgdnica y se observa una fase acuosa
separada. Véase Hawley’s Condensed Chemical Dictionary, (12° Edicién, 1993) en la pagina 618. Para que el orga-
nopolisiloxano sea sustancialmente hidr6fobo, no debe contener funcionalidad 4cida o idnica suficiente para permitir
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que forme dispersiones estables en agua. De preferencia, el valor de acidez del organopolisiloxano es inferior a 20,
de mas preferencia el valor de acidez es inferior a 10, y de mayor preferencia inferior a 5. Los organopolisiloxanos
sustancialmente hidréfobos que tienen valores bajos de acidez pueden considerarse dispersables en agua si contienen
otros componentes hidréfilos tales como grupos hidroxilo o grupos poli(6xido del etileno). Sin embargo, debe enten-
derse que para el objeto de la presente invencion, tales polimeros no se consideran sustancialmente hidr6fobos si son
dispersables en agua, independientemente de su valor de acidez.

El producto de la reaccién (A) y/o el organopolisiloxano reactivo (B) se adaptan de preferencia para que sean
reactivos con un agente reticulador hidréfobo (C) (discutido a continuacidon), como también quimicamente unidos en
el recubrimiento compuesto cuando esté endurecido, es decir, los componentes (A) y/o (B) son reactivos de manera
residual en el sentido que pueden contener grupos funcionales reactivos residuales (que siguen presentes después de
que los componentes (A) y/o (B) se hacen reaccionar, si se desea, con un agente reticulador hidréfobo (C)) capaces de
reaccionar con otros componentes de la composicion formadora de peliculas. Estos grupos funcionales residuales son
capaces de reaccionar, por ejemplo, con un agente reticulador hidréfilo que pueda estar presente en la composicién
formadora de peliculas, o, como alternativa, con otras resinas formadoras de peliculas que también puedan estar
presentes.

El organopolisiloxano reactivo (B) contiene grupos funcionales reactivos, seleccionados de preferencia del grupo
constituido por los grupos funcionales hidroxilo, dcido carboxilico, isocianato e isocianato bloqueado, amina primaria,
amina secundaria, amida, carbamato, urea, uretano, alcoxisilano, vinilo y epoxi.

El organopolisiloxano reactivo (B) tiene la siguiente estructura (II) o (II):

(n R R R R

I | I I
R - Si- O - [-Si-O-],- [Si -O),- Si-R

I I | I
R R R R

() R R R R

| I |
R - Si- O — [-Si-0-),- [Si -O},+- Si-R

I I I I
R® R R® R®

donde m tiene un valor de al menos 1; cada uno de (n+m) y (n+m’) varia desde 2 hasta 3; R se selecciona del
grupo constituido por H, OH o grupos hidrocarburo monovalentes unidos a los dtomos de silicio; y R* comprende la
siguiente estructura (IV):

R;-X av)

en la que R, es alquileno, oxialquileno o arilalquileno; y X comprende un resto que contiene grupos funcionales, que
comprende de preferencia los grupos reactivos funcionales descritos anteriormente. En una forma de realizacién de
preferencia de la invencién, X comprende grupos funcionales hidroxilo y/o carbamato.

Los ejemplos adecuados de organopolisiloxano reactivo (B) incluyen polisiloxanos que contienen grupos funcio-
nales reactivos, tales como los polisiloxanos que contienen grupos funcionales hidroxilo, 4cido carboxilico y amina
descritos en las Patentes de EEUU N° 5.916.992 y 5.939.491 y en la Patente de EEUU N° de Serie 08/986.812 en
tramite presentada el 8 de diciembre de 1997. Estos polisiloxanos que contienen grupos funcionales tipicamente son
los productos de la reaccién de hidrosililacién de un polisiloxano que contiene hidruro de silicio y un material que
contiene grupos funcionales que tiene al menos un enlace insaturado capaz de sufrir reaccioén de hidrosililacion. Por
ejemplo, 1,1,3,3-tetrametil disiloxano y/o polimetil polisiloxano que tienen dos o mds grupos Si-H pueden hacerse
reaccionar con uno o mas materiales que contienen grupos hidroxilo que tienen al menos un enlace insaturado capaz
de sufrir reaccion de hidrosililacion. Los ejemplos no limitantes de materiales que tienen grupos hidroxilo adecuados
que tienen al menos un enlace insaturado incluyen monoaliléter de trimetilolpropano, monoaliléter de pentaeritritol,
dialiléter de trimetilolpropano, alilalcohol polietoxilado y alilalcohol polipropoxilado.

La cantidad de organopolisiloxano reactivo (B) presente en la dispersién termoajustable varia tipicamente desde
mas de 1,0 hasta mds de 5 por ciento en peso, de preferencia desde mas de 5 hasta mds de 10 por ciento en peso,
y de mds preferencia mds de 10 hasta mds de 20 por ciento en peso basado en el peso total de s6lidos de resina de
la dispersién termoajustable. La cantidad de organopolisiloxano reactivo (B) presente en la dispersion termoajustable
generalmente varia desde menos de 90 hasta menos de 80 por ciento en peso, de preferencia menos de 80 hasta menos
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de 70 por ciento en peso, y de mds preferencia menos de 70 hasta menos de 60 por ciento en peso basado en el peso
total de sélidos de resina de la dispersion termoajustable. La cantidad de organopolisiloxano reactivo (B) presente en
la dispersion termoajustable puede variar entre cualquier combinacidn de estos valores incluidos los intervalos citados.

Las microparticulas poliméricas contienen de preferencia al menos un agente reticulador (C) que contiene grupos
funcionales reactivos. El producto de la reaccion (A) y/o el organopolisiloxano (B) pueden contener grupos funciona-
les que estan adaptados para ser reactivos con los grupos funcionales del agente reticulador (C). El agente reticulador
(C) es de preferencia hidréfobo. La seleccion de los agentes reticulador adecuados para uso en las dispersiones ter-
moajustables de la presente invencion depende de los grupos funcionales reactivos asociados con los componentes (A)
y/o (B).

Como se analizé anteriormente, el organopolisiloxano (B) de preferencia es también sustancialmente hidréfobo.
Sin la intencidn de estar ligado por la teoria, se cree que la presencia del organopolisiloxano hidréfobo (B) y/o el agente
reticulador hidréfobo (C) (que por lo demds no son solubles o dispersables en agua) dentro de las microparticulas da
lugar a un recubrimiento con base acuosa que libera eficazmente agua desde la superficie del recubrimiento tras la
aplicacién a un sustrato y, por consiguiente, exhibe fluidez y propiedades de nivelaciéon generalmente equivalentes a
las de los recubrimientos convencionales con base de disolventes sin chorreados o “goteos” sobre superficies verticales.

Los agentes reticulador adecuados para reticular materiales que contienen grupos funcionales hidroxilo y/o car-
bamato incluyen las resinas aminoplast. Las resinas aminoplast se basan en los productos de condensacién del for-
maldehido, con un grupo amido o sustancia que tiene grupo amido. Los productos de condensacién obtenidos de
la reaccion de alcoholes y formaldehido con melamina, urea o benzoguanamina son los mas comunes y los de pre-
ferencia en este documento. Sin embargo, también pueden usarse los productos de condensacién de otras aminas y
amidas, por ejemplo, productos de condensacién obtenidos a partir de aldehidos de triazinas, diazinas, triazoles, gua-
nadinas, guanaminas y derivados alquil- y aril-sustituidos de tales compuestos, incluidas ureas alquil- y aril-sustituidas
y melaminas alquil- y aril-sustituidas. Algunos ejemplos de tales compuestos son N,N’-dimetil urea, benzourea, di-
ciandiamida, formaguanamina, acetoguanamina, gticoluril, amelina, 2-cloro-4,6-diamino-1,3,5-triazina, 6-metil-2,4-
diamino-1,3,5-triazina, 3,5-diaminotriazol, triaminopirimidina, 2-mercapto-4,6-diaminopirimidina, 3,4,6-tris(etilami-
no)-1,3,5-triazina y similares.

Mientras que el aldehido usado es mds frecuentemente formaldehido, pueden obtenerse otros productos de conden-
sacion similares a partir de otros aldehidos, tales como acetaldehido, crotonaldehido, acroleina, benzaldehido, furfural,
glioxal y similares.

Las resinas aminoplast contienen de preferencia metilol u otro grupo alquilol, y en muchos casos al menos una
porcién de estos grupos alquilol se eterifican por medio de una reaccién con un alcohol para proporcionar resinas
solubles en disolventes orgdnicos. Puede usarse cualquier alcohol monohidrico para este fin, incluidos alcoholes tales
como metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, heptanol y otros, asi como alcohol bencilico y otros
alcoholes aromdticos, alcoholes ciclicos tales como cichohexanol, monoéteres de glicoles, y alcoholes sustituidos con
halégeno u otros alcoholes sustituidos, tales como 3-cloropropanol y botoxietanol. Las resinas aminoplast usadas
comunmente estdn sustancialmente alquiladas con metanol o butanol. Las resinas aminoplast de preferencia para uso
como el agente reticulador (C) en la dispersién termoajustable de la presente invencién incluyen aquellas que estdn
totalmente alquiladas con butanol, tales como CYMEL 1156 que estd disponible comercialmente de Cytec Industries,
Inc.

Otros agentes reticulador ttiles incluyen poliisocianatos que son utiles para reticular materiales que contienen
grupos funcionales hidroxilo y/o amina. Los poliisocianatos que resultan de preferencia para uso como el agente re-
ticulador (C) en la presente invencidn son diisocianatos bloqueados. Los ejemplos de diisocianatos adecuados que
pueden usarse en este documento incluyen diisocianato de tolueno, 4,4’-metilen-bis(ciclohexil isocianato), diisocia-
nato de isoforona, una mezcla isomérica de diisocianato de 2,2,4- y 2,4,4-trimetil hexametileno, diisocianato de 1,6-
hexametileno, diisocianato de tetrametil xilileno y diisocianato de 4,4’ -difenilmetileno. Ademas, pueden también usar-
se prepolimeros de poliisocianato bloqueados de diversos polioles tales como polioles de poliéster. Los ejemplos de
agentes bloqueadores adecuados incluyen los materiales que se desbloquearian a temperaturas elevadas, es decir, a
temperaturas que varian desde 80 hasta 200°C. Los agentes bloqueadores adecuados pueden incluir alcoholes alifati-
cos inferiores tales como metanol, oximas tales como metil etil cetoxima y lactamas tales como caprolactama.

También son conocidos en la técnica para reticular materiales que contienen grupos funcionales hidroxilo los
compuestos de triazina tales como los compuestos de tricarbamoil triazina descritos en detalle en la Patente de EEUU
N°5.084.541.

Si se desea, pueden usarse mezclas de los agentes reticulador anteriores.

La cantidad de agente reticulador (C) presente en la dispersién termoajustable previo a reticular con los grupos
funcionales del producto de la reaccién (A) y el organopolisiloxano (B) tipicamente es de al menos 5 hasta al menos
15 por ciento en peso, de preferencia al menos 15 hasta al menos 25 por ciento en peso, y de mds preferencia al menos
25 hasta al menos 35 por ciento en peso basado en el peso total de sélidos de resina de la dispersion termoajustable.
La cantidad de agente reticulador (C) presente en la dispersion termoajustable tipicamente es tipicamente de al menos
90 hasta al menos 80 por ciento en peso, de preferencia al menos 80 hasta al menos 70 por ciento en peso, y de
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mas preferencia al menos 70 hasta al menos 60 por ciento en peso basado en el peso total de sélidos de resina de la
dispersion termoajustable. La cantidad de agente reticulador (C) presente en la dispersién puede variar entre cualquier
combinacién de estos valores incluidos los intervalos citados.

En una forma de realizacion de preferencia, la dispersion de microparticulas poliméricas en un medio acuoso se
prepara por medio de una técnica de alta tension que se describe mds detalladamente a continuacién. Primero, se mez-
clan exhaustivamente los monémeros etilénicamente insaturados usados para preparar la microparticula con el medio
acuoso y el organopolisiloxano (B) y el reticulador (C) si esta presente. Para la presente solicitud, los monémeros eti-
lénicamente insaturados junto con el organopolisiloxano reactivo (B) y el reticulador (C) se denominan el componente
organico. El componente orgdnico generalmente comprende también otras especies orgdnicas y de preferencia esta
sustancialmente libre de disolventes orgdnicos, es decir, no estd presente mds del 20 por ciento de disolvente orgénico.
A continuacidn se somete la mezcla a condiciones de alto cizallamiento para formar microparticulas que resultan de un
tamafio de particula uniformemente fino. La mezcla se somete a una tensién suficiente para dar lugar a una dispersién
tal que tras la polimerizacién menos del 20 por ciento de las microparticulas del polimero tengan un didmetro medio
superior a 5 micrometros segiin se determina usando un analizador del tamafio de particulas como se describe con mas
detalle a continuacion.

La dispersién de microparticulas poliméricas se prepara mezclando juntos los componentes descritos anteriormente
bajo condiciones de alto cizallamiento. Segun se usa en este documento, el término “condiciones de alto cizallamiento”
pretende incluir no sélo las técnicas de alta tensién, tales como las técnicas de impacto liquido-liquido que se discuten
en detalle a continuacién, sino también el cizallamiento de alta velocidad por medios mecédnicos. Debe entenderse
que, si se desea, puede utilizarse cualquier modo de aplicacioén de tension a la mezcla previo al emulsionado siempre
que se aplique suficiente tension para alcanzar la distribucién de tamafio de particula requerida, es decir, tal que tras
la polimerizacién menos del 20 por ciento de las microparticulas poliméricas tengan un didmetro medio mayor a 5
micrémetros.

Las dispersiones de la presente invencién se preparan tipicamente como emulsiones de aceite en agua. Es decir,
el medio acuoso proporciona la fase continua de la dispersion en la que se suspenden las microparticulas poliméricas
como la fase orgdnica. Como alternativa, las dispersiones pueden prepararse como emulsiones de agua en aceite, en
las que los componentes organicos proporcionan la fase continua en la que se dispersa la fase acuosa.

El medio acuoso es por lo general exclusivamente agua. Sin embargo, para algunos sistemas de polimeros, puede
ser deseable incluir también una cantidad menor de disolvente organico inerte que pueda ayudar a bajar la viscosidad
del polimero a dispersar. Por ejemplo, si la fase orgénica tiene una viscosidad de Brookfield superior a 100 centipoise
a 25°C o una viscosidad Gardner-Holdt W, puede usarse algtin disolvente. Los ejemplos de disolventes adecuados
que pueden incorporarse en el componente organico son el alcohol bencilico, xileno, metil isobutil cetona, alcoholes
minerales, butanol, acetato de butilo, fosfato de tributilo y ftalato de dibutilo. También pueden usarse disolventes
orgdnicos para disolver o solubilizar el componente organosiloxano para ayudar a la incorporacién en la mezcla previo
al emulsionado.

Como se menciond anteriormente, la mezcla se somete de preferencia a una tensién adecuada por medio del uso
de un emulsivo MICROFLUIDIZER® que est4 disponible de Microfluidics Corporation en Newton, Massachusetts.
El emulsivo de impacto de alta presion MICROFLUIDIZER® se describe en la Patente de EEUU N° 4.533.254.
El dispositivo estd constituido por una bomba de alta presién (hasta 1,4 x 10° kPa (20.000 psi)) y una cdmara de
interaccidn en la que tiene lugar el emulsionado. La bomba fuerza la entrada de la mezcla de reactivos en medio acuoso
en la cdmara donde se separa en al menos dos corrientes que pasan a gran velocidad a través de al menos dos rendijas y
colisionan, dando como resultado la formacién de pequefas particulas de la mezcla. En general, la mezcla de reaccién
pasa a través del emulsivo una vez a una presién de entre 3,5 x 10* y 1 x 10° kPa (5.000 y 15.000 psi). Mdltiples
pasajes pueden dar como resultado un tamaifio de particula promedio mds bajo y un intervalo més estrecho para la
distribucién de tamafios de particula. Cuando se usa el emulsivo MICROFLUIDIZER® mencionado anteriormente, se
aplica la tensién por impacto liquido-liquido como se ha descrito. Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente,
si se desea, pueden utilizarse otros modos de aplicacién de tension a la mezcla previo al emulsionado, siempre que
se aplique suficiente tension para alcanzar la distribucién de tamafio de particulas requerida. Por ejemplo, una manera
alternativa de aplicacién de tensidn seria el uso de energia ultrasénica.

Se define a la tensién como la fuerza por unidad de drea. Aunque no se conoce exactamente el mecanismo preciso
por el que el emulsivo MICROFLUIDIZER® tensiona la mezcla previo al emulsionado para formar particulas, se
sostiene la teorfa de que la tension se ejerce en mds de una manera. Se cree que una manera en la que se ejerce la
tensién es por cizallamiento, es decir, la fuerza es tal que una capa o plano se mueve de forma paralela a un plano
paralelo, adyacente. La tensién también puede ejercerse desde todos lados como una tensién de compresion en masa.
En este caso, la tensién puede ejercerse sin ningtin cizallamiento. Otra manera de producir tensién intensa es por
cavitacion. La cavitacién se produce cuando la presion dentro de un liquido se reduce suficientemente y produce
tension intensa. Aunque se intenta no estar ligado por ninguna teoria particular, se cree que tanto el cizallamiento
como la cavitacidn contribuyen a producir la tensidon que forma particulas de la mezcla previo al emulsionado.

Una vez que se han formado las microparticulas a partir de la mezcla, las especies polimerizables dentro de ca-
da particula se polimerizan bajo condiciones suficientes para producir microparticulas de polimero que se dispersan
de manera estable en el medio acuoso. De preferencia, estd presente un tensioactivo o dispersante para estabilizar
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la dispersion. El tensioactivo estd presente de preferencia cuando el componente orgdnico a que se hizo referencia
anteriormente se mezcla en el medio acuoso previo a la formacién de las particulas. Como alternativa, puede intro-
ducirse el tensioactivo en el medio en un punto justo después de la formacion de las particulas dentro del emulsivo
MICROFLUIDIZER®. El tensioactivo, sin embargo, puede ser una parte importante del proceso de formacién de par-
ticulas y es frecuentemente necesario para alcanzar la estabilidad de dispersion requerida. El tensioactivo puede usarse
también para evitar que las particulas emulsionadas formen aglomerados.

Los ejemplos de tensioactivos adecuados incluyen la sal dimetiletanolamina del 4cido dodecilbencensulfénico,
dioctilsulfosuccinato de sodio, nonilfenol etoxilado y dodecilbencensulfonato de sodio. Otros materiales muy conoci-
dos por los expertos en la técnica son también adecuados para uso en este documento. En general, los tensioactivos
iénicos y no idnicos se usan juntos y la cantidad de tensioactivo varia desde 1 por ciento hasta 10 por ciento, de
preferencia desde 2 por ciento hasta 4 por ciento, el porcentaje basado en los sélidos totales. Un tensioactivo particu-
larmente de preferencia para la preparacion de dispersiones endurecibles de aminoplast es la sal dimetiletanolamina
del 4cido dodecilbencensulfénico.

Para llevar a cabo la polimerizaciéon de los monémeros etilénicamente insaturados, usualmente estd presente un
iniciador de radicales libres. Pueden usarse tanto iniciadores solubles en agua como solubles en aceite. Como la adi-
cion de ciertos iniciadores, tales como iniciadores redox, puede dar lugar a una fuerte reaccién exotérmica, resulta por
lo general deseable afiadir el iniciador a los otros ingredientes inmediatamente antes de que tenga lugar la reaccidn.
Los ejemplos de iniciadores solubles en aceite incluyen hidroperéxido de t-butilo, peréxido de dilaurilo, perbenzoato
de t-butilo y 2,2’-azobis(isobutironitrilo). Los iniciadores redox de preferencia tales como peroxidisulfato de amo-
nio/metabisulfito de sodio o t-butilhidroperéxido/acido isoascérbico se utilizan en este documento.

Debe entenderse que en algunos casos puede resultar deseable que la adicidn de alguna especie reactiva se realice
tras la formacién de particulas de los reactivos restantes y el medio acuoso, por ejemplo, monémeros de acrilico
solubles en agua tales como metacrilato de hidroxipropilo.

La mezcla particulada se somete a continuacién a condiciones suficientes para inducir la polimerizacién de las
especies polimerizables dentro de las microparticulas. Las condiciones particulares variaran segtin los materiales reales
a polimerizar. La cantidad de tiempo necesaria para completar la polimerizacién tipicamente varia desde 10 minutos
hasta 6 horas. El progreso de la reaccion de polimerizacién puede seguirse por medio de técnicas convencionales
conocidas por los expertos en la técnica de quimica de polimeros. Por ejemplo, generacién de calor, concentracién de
mondmeros y porcentaje de sélidos totales son todos procedimientos para controlar el progreso de la polimerizacién.

Las dispersiones acuosas de microparticulas pueden prepararse por medio de un procedimiento discontinuo o un
procedimiento continuo. En un ejemplo de procedimiento discontinuo, se carga la microdispersién sin reaccionar
durante un periodo de 1 a 4 horas en un reactor calentado cargado inicialmente con agua. El iniciador puede cargarse
simultdneamente, puede ser parte de la microdispersion o puede cargarse al reactor antes de cargar la microdispersion.
La temperatura 6ptima depende del iniciador especifico usado. La cantidad de tiempo varfa tipicamente desde 2 horas
hasta 6 horas.

En un procedimiento discontinuo alternativo, se carga un recipiente reactor con la cantidad total de microdispersién
a polimerizar. La polimerizacién comienza cuando se afiade un iniciador adecuado tal como un iniciador redox. Se
elige una temperatura inicial adecuada tal que el calor de polimerizacién no aumente la temperatura del lote mas alla
del punto de ebullicién de los ingredientes. Por consiguiente, para la produccién a gran escala, resulta de preferencia
que la microdispersion tenga suficiente capacidad caldrica para absorber la cantidad total de calor generada.

En un procedimiento continuo, se hace pasar la pre-emulsiéon o mezcla de materiales de partida a través de un
homogeneizador para obtener una microdispersion que se pasa inmediatamente a través de un tubo calentado, por
ejemplo, de acero inoxidable, o un intercambiador de calor en el que tiene lugar la polimerizacién. El iniciador se
afiade a la microdispersion justo antes de entrar en la tuberia.

Resulta de preferencia usar iniciadores de tipo redox en el procedimiento continuo ya que otros iniciadores pueden
producir gases tales como nitrégeno o didéxido de carbono que pueden causar la descarga prematura del latex de la
tuberia de reaccion. La temperatura de reaccion puede variar desde 25°C hasta 80°C, de preferencia desde 35°C hasta
45°C. El tiempo de retencion tipicamente varia desde 5 minutos hasta 30 minutos.

La tuberia en la que se produce la reaccién no es necesaria para calentar la microdispersién sino mds bien para
eliminar el calor generado. Una vez afiadido el iniciador, la reaccién comienza espontineamente tras un corto periodo
de induccién y la reaccidn exotérmica resultante de la polimerizacion elevard rdpidamente la temperatura.

Si queda mondémero libre tras consumirse todo el iniciador, puede afiadirse una cantidad adicional de iniciador para
barrer el monémero restante.

Una vez completada la polimerizacién, el producto resultante es una dispersion de microparticulas estable en un
medio acuoso, en el que tanto el producto de la reaccién formado a partir de los monémeros etilénicamente insatu-
rados y el organopolisiloxano sustancialmente hidré6fobo como el agente reticulador estdn contenidos dentro de cada
microparticula. El medio acuoso, por consiguiente, estd sustancialmente libre de polimero hidrosoluble. Las micro-
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particulas poliméricas resultantes son, por supuesto, insolubles en el medio acuoso. Segtin se usa en este documento,
“sustancialmente libre” significa que el medio acuoso contiene menos del 30 por ciento en peso del polimero disuelto,
de preferencia menos de 15 por ciento.

Por “dispersas de manera estable” se entiende que las microparticulas poliméricas no sedimentan tras permanecer
en reposo y no coagulan ni floculan tras permanecer en reposo. Tipicamente, cuando se diluye hasta 50 por ciento
de sdlidos totales, las dispersiones de microparticulas no sedimentan incluso cuando se mantienen durante un mes a
temperatura ambiente.

Como se establecié anteriormente, un aspecto muy importante de las dispersiones de microparticulas poliméricas
es que el tamafio de las particulas sea uniformemente pequefio, es decir, tras la polimerizacién menos del 20 por
ciento de las microparticulas poliméricas tengan un didmetro promedio superior a 5 micrémetros, de mds preferencia
superior a 1 micrémetro. En general, las microparticulas tienen un didmetro medio de desde 0,01 micrémetro hasta 10
micrémetros. De preferencia el didmetro medio de las particulas tras la polimerizacién varia desde 0,05 micrémetros
hasta 0,5 micrometros. El tamafio de particula puede medirse con un analizador del tamafio de particula tal como un
instrumento Coulter N4 comercialmente disponible de Coulter.

Las dispersiones de microparticulas son materiales altos en s6lidos de viscosidad baja. Las dispersiones pueden
prepararse directamente con un contenido total de s6lidos de desde 45 por ciento hasta 60 por ciento. Pueden también
prepararse en un nivel de sélidos mas bajo de 30 hasta 40 por ciento y pueden concentrarse hasta un nivel de s6lidos
mads elevado de 55 hasta 65 por ciento eliminando el medio. El peso molecular del polimero y la viscosidad de las
dispersiones acuosas reivindicadas son independientes uno del otro. El peso molecular promedio en peso puede variar
desde algunos cientos hasta mas de 100.000. La viscosidad de Brookfield también puede variar ampliamente desde
0,01 poise hasta 100 poise, dependiendo de los sélidos y de la composicion, de preferencia desde 0,2 hasta 5 poise
cuando se mide a 25°C usando un eje adecuado a 50 RPM.

Aunque no se pretende estar ligado por ninguna teoria particular, se cree que las microparticulas pueden tener una
morfologia de niicleo/cdscara si se incluyen materiales que contienen grupos hidréfilos adecuados en la mezcla usada
para producir el producto de la reaccién (A), el organopolisiloxano (B) y/o el agente reticulador hidréfobo (C). Por
su naturaleza hidréfoba, el organopolisiloxano (B) y el agente reticulador hidréfobo (C) tenderdn a incorporarse en
el interior, o “nucleo”, de la microparticula y el(los) monémero(s) hidréfilo(s) usado(s) para preparar el producto de
la reaccién (A) tenderdn a incorporarse en el exterior, o “cdscara”, de las microparticulas. Los mondémeros hidréfilos
adecuados incluyen, por ejemplo, 4cido acrilico, dcido metacrilico, acetato de vinilo, N-metilol acrilamida, acrilato de
hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo. Segtin se mencionado en la Patente de EEUU N° 5.071.904, puede ser de-
seable afiadir mondmero(s) hidrosoluble(s) después de que los otros componentes de la dispersién de microparticulas
poliméricas se hayan transformado en microparticulas.

El 4cido acrilico es un monémero hidréfilo particularmente ttil para uso en la presente invencion. Para obtener las
ventajas de una composicioén de recubrimiento de base acuosa alta en sélidos, la composicién de recubrimiento debe
tener viscosidad suficientemente baja para permitir la atomizacién adecuada del recubrimiento durante la aplicacién
del aerosol. La viscosidad de la composicién formadora de peliculas puede controlarse parcialmente eligiendo compo-
nentes y condiciones de reaccién que controlen la cantidad de polimero hidréfilo en la fase acuosa y en la cdscara de
las microparticulas poliméricas. Las interacciones entre microparticulas, y por consiguiente la reologia de los recubri-
mientos que las contienen, estin muy afectadas por la densidad de carga i6nica en la superficie de las microparticulas.
La densidad de la carga puede aumentarse elevando la cantidad de 4cido acrilico polimerizado en la cdscara de una mi-
croparticula. La cantidad de 4cido acrilico incorporada en la cdscara de una microparticula puede también aumentarse
elevando el pH del medio acuoso en el que tiene lugar la polimerizacidn.

Las dispersiones de microparticulas poliméricas que contienen mds del 5 por ciento en peso de 4cido acrilico, o que
tienen un valor de acidez mayor de 40 si se usan mondmeros funcionales 4cidos diferentes del acido acrilico, son por lo
general demasiado viscosas para proporcionar composiciones de recubrimiento altas en sélidos. La cantidad de 4cido
acrilico de preferencia estd generalmente entre el 1 y el 3 por ciento en peso del polimero total en la dispersion o latex.
Por consiguiente, el valor de acidez del polimero en la dispersiéon de microparticulas poliméricas estd de preferencia
entre 8 y 24.

La microparticula puede reticularse internamente, si se desea, incluyendo al menos un mondmero etilénicamente
insaturado que tenga mds de un sitio reactivo de insaturacién. Los monémeros adecuados que tienen que mas de
un sitio reactivo de insaturacién incluyen el dimetacrilato de etilenglicol, que resulta de preferencia, metacrilato de
alilo, diacrilato de hexanodiol, anhidrido metacrilico, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de tripropilenglicol y
similares. Cuando la microparticula no se reticula, el(los) polimero(s) puede(n) ser lineal(es) o ramificado(s). Cuando
las microparticulas se reticulan internamente por medio de un monémero etilénicamente insaturado que tiene mds de
un sitio reactivo de insaturacidn, las microparticulas se denominan microgel. Por lo general resultan de preferencia las
microparticulas no reticuladas. Sin embargo, cuando se utilizan microparticulas reticuladas, resulta de preferencia que
presenten un grado bajo reticulador interno, tal como se obtendria cuando estd presente dimetacrilato de etilenglicol
en una cantidad que varfa desde uno hasta tres por ciento en peso de sélidos totales de resina en la dispersion.

En una forma de realizacién alternativa discutida brevemente con anterioridad, el producto de la reaccién (A), el
organopolisiloxano (B) y el agente reticulador hidréfobo (C) pueden mezclarse sin el uso de un MICROFLUIDIZER®
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en un medio acuoso por medio de técnicas convencionales de dispersién que son bien conocidas por los expertos en la
técnica.

La composicion de recubrimiento compuesta de multiples componentes de la presente invencién comprende una
capa de recubrimiento base depositada desde una composicién formadora de pelicula pigmentada y una capa de re-
cubrimiento superior transparente aplicada sobre la capa de recubrimiento base. La capa de recubrimiento superior
transparente se deposita desde una composiciéon formadora de pelicula sustancialmente libre de disolventes. Por “sus-
tancialmente libre de disolvente” se entiende que la cantidad de disolvente organico presente en la composicion es
inferior a 10 por ciento en peso, de preferencia menos de 5 por ciento en peso, y de mds preferencia menos de 2 por
ciento en peso basado en el peso total de la composicién formadora de pelicula para proporcionar bajas emisiones
orgdnicas volatiles durante la aplicacién. Debe entenderse sin embargo que puede estar presente una pequefia canti-
dad de disolvente orgénico en la composicién, por ejemplo para mejorar la fluidez y la nivelacién del recubrimiento
aplicado o para disminuir la viscosidad segiin sea necesario.

La composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento superior forma una pelicula generalmente
continua en condiciones ambientales (aproximadamente 23°C- 28°C a 1 atmésfera de presion). Se forma una “pelicula
generalmente continua” tras la coalescencia de la composicion de recubrimiento aplicada para formar un recubrimiento
uniforme sobre la superficie a recubrir. Por “coalescencia” se entiende la tendencia de las particulas o pequefias gotas
individuales de la composicion de recubrimiento, tal como resultarian de la atomizacién de un recubrimiento liquido
cuando se aplica por atomizacion, a fluir juntas formando de esta manera una pelicula continua sobre el sustrato que
esté sustancialmente libre de vacios o areas de espesor muy fino entre las particulas de recubrimiento.

La composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento superior comprende al menos una dispersion
acuosa termoajustable que comprende microparticulas poliméricas segun se describié anteriormente y, de preferencia,
al menos un agente reticulador hidréfilo reactivo con la funcionalidad de las microparticulas.

La cantidad de sélidos de resina de la dispersion termoajustable presentes en la composicién formadora de pelicula
de la presente invencidn varia tipicamente desde al menos 20 hasta al menos 30 por ciento en peso, de preferencia
desde al menos 30 hasta al menos 40 por ciento en peso, y de mds preferencia desde al menos 40 hasta al menos 50 por
ciento en peso basado en el peso total de los sélidos de resina de la composicién formadora de pelicula. La cantidad de
la dispersién termoajustable presente en la composicién formadora de pelicula de la invencién también puede variar
desde menos de 90 hasta menos de 85 por ciento en peso, de preferencia menos de 85 hasta menos de 80 por ciento en
peso, y de mds preferencia menos de 80 hasta menos de 70 por ciento en peso basado en el peso total de los sdlidos de
resina de la composicion formadora de pelicula. La cantidad de dispersion termoajustable presente en la composicién
formadora de pelicula puede variar entre cualquier combinacién de estos valores incluidos los intervalos citados.

La composicién formadora de pelicula también puede comprender ademads uno o mds agentes reticulador hidréfilos
adaptados para reaccionar con los grupos funcionales de las microparticulas poliméricas para proporcionar endureci-
miento adicional, si se desea, para la composicién formadora de pelicula. Los ejemplos no limitantes de agentes
reticulador adecuados incluyen los aminoplasts y los poliisocianatos hidréfilos segiin se describié anteriormente en
general que estén adaptados para ser solubles en agua o formar dispersiones en agua como se describe a continua-
cién, son polidcidos, polianhidridos y mezclas de los mismos. El agente reticulador o la mezcla de agentes reticulador
usados en la composicién formadora de pelicula depende de la funcionalidad asociada con las microparticulas del po-
limero, tales como la funcionalidad hidroxilo y/o carbamato. De preferencia, la funcionalidad es hidroxilo y el agente
reticulador es un aminoplast o un poliisocianato hidréfilos.

Como ya se ha mencionado, los agentes reticulador que son ttiles como un componente en la composicién for-
madora de pelicula de la capa de recubrimiento superior de la invencién deben ser hidréfilos, es decir, deben estar
adaptados para ser solubles en agua o formar dispersiones en agua. Por ejemplo, las resinas de aminoplast adecuadas
para uso como agente reticulador hidréfilo pueden incluir aquellas que contienen grupos metilol o grupos alquilol
similares, una porcién de los cuales se han eterificado por reaccién con un alcohol inferior, de preferencia metanol,
para proporcionar una resina de aminoplast soluble/dispersable en agua. Un ejemplo de resina de aminoplast de pre-
ferencia es la resina de aminoplast parcialmente metilada, CYMEL 385, que estd comercialmente disponible de Cytec
Industries, Inc. Un ejemplo de un isocianato bloqueado hidréfilo adecuado para uso como agente reticulador hidréfilo
es el trimero de diisocianato de hexametileno bloqueado con dimetil pirazol comercialmente disponible como BI 7986
de Baxenden Chemicals, Ltd. en Lancashire, Inglaterra.

Los materiales reticulador de polidcidos adecuados para uso en la presente invencion contienen en promedio ge-
neralmente mas de un grupo dcido por molécula, de preferencia tres o mds y de mds preferencia cuatro o mds, siendo
tales grupos 4cido reactivos con los polimeros formadora de pelicula con funcionalidad epoxi. El material reticulador
de polidcido de preferencia tiene funcionalidades di-, tri- o superiores. Los materiales reticulador de polidcidos ade-
cuados que pueden usarse incluyen los oligémeros, polimeros y compuestos que contienen grupos dcido carboxilico,
tales como los polimeros de acrilico, los poliésteres y poliuretanos y los compuestos que tienen grupos acido basados
en fosforo.

Los ejemplos de agentes reticulador de polidcidos incluyen los oligémeros y compuestos que contienen grupos
éster incluidos los semiésteres formados a partir de la reaccién de polioles y anhidridos de 1,2-4cido o poliésteres
funcionales 4cidos derivados de polioles y polidcidos o anhidridos. Estos semiésteres tienen peso molecular relativa-
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mente bajo y son muy reactivos con la funcionalidad epoxi. Los oligémeros que contienen grupos éster adecuados se
describen en la Patente de EEUU N° 4.764.430, columna 4, linea 26 hasta la columna 5, linea 68.

Otros agentes reticulador hidréfilos adecuados incluyen reticuladores de acrilico funcionales dcidos obtenidos
por copolimerizacién de dcido metacrilico y/o mondémeros de dcido acrilico con otros mondmeros copolimerizables
etilénicamente insaturados como material reticulador de polidcidos. Como alternativa, los acrilicos con funcionalidad
dcida pueden prepararse a partir de acrilicos con funcionalidad hidroxi reaccionados con anhidridos ciclicos.

Los agentes reticulador hidréfilos de preferencia incluyen resinas de aminoplast o poliisocianatos bloqueados hi-
dréfilos.

El agente reticulador hidréfilo puede estar presente en la composicion formadora de pelicula en una cantidad
que varia desde O hasta al menos 10 por ciento en peso, de preferencia al menos 10 hasta al menos 20 por cien-
to en peso, y de mds preferencia desde al menos 20 hasta al menos 30 por ciento en peso basado en el peso total
de los sdlidos de resina en la composicidon formadora de pelicula. El agente reticulador estd también tipicamente
presente en la composiciéon formadora de pelicula en una cantidad que varia desde menos de 70 hasta menos de
60 por ciento en peso, de preferencia desde menos de 60 hasta menos de 50 por ciento en peso, y de mds prefe-
rencia desde menos de 50 hasta menos de 40 por ciento en peso basado en el peso total de sdlidos de resina de
la composicion formadora de pelicula. El agente reticulador hidréfilo puede estar presente en la composicién for-
madora de pelicula en una cantidad que varia entre cualquier combinacion de estos valores incluidos los intervalos
citados.

La composicién formadora de pelicula puede contener, ademds de los componentes descritos anteriormente, una
diversidad de otros materiales coadyuvantes. Si se desea, pueden usarse otros materiales resinosos en combinacién
con la dispersion de microparticulas poliméricas siempre que la composicién de recubrimiento resultante no se vea
deteriorada en términos de aplicacién, rendimiento y propiedades fisicas.

Tales materiales coadyuvantes pueden incluir, por ejemplo, coadyuvantes anfifilicos que tienen un extremo polar
generalmente hidroéfilo, hidrosoluble y un extremo de hidrocarburo generalmente hidr6fobo, insoluble en agua. Tales
coadyuvantes pueden estar presentes como un compuesto constituido por una tnica especie molecular, un oligémero
o un polimero, pero de preferencia es un oligdmero que tiene un peso molecular promedio en nimero que varia desde
200 hasta 3000 gramos por mol, y de mds preferencia desde 300 hasta 800 gramos por mol, segin se determina por
cromatografia de exclusiéon molecular en gel usando poliestireno como patrén.

Tales materiales coadyuvantes estdn de preferencia esencialmente libres de funcionalidad acida, es decir, tiene un
valor de acidez inferior a 30 mg de KOH/g de coadyuvante, de preferencia menos de 20 mg de KOH/g de coadyuvante,
de mas preferencia menos de 10 mg de KOH/g de coadyuvante, y de mayor preferencia menos de 5 mg de KOH/g de
coadyuvante.

El coadyuvante tiene uno o mas grupos hidréfilos terminales posicionados en su extremo polar hidrosoluble. Los
grupos hidréfilos adecuados incluyen grupos hidroxilo que son de preferencia, grupos carbamato, grupos amida, gru-
pos urea y grupos mercaptano. Pueden estar presentes una o mds combinaciones de estos grupos como grupos fun-
cionales pendientes a lo largo de la cadena principal del coadyuvante. De preferencia, el extremo polar hidréfilo del
coadyuvante tiene uno o mas, y de preferencia un promedio de uno a tres, grupos terminales hidroxilo.

El extremo hidrocarburo del coadyuvante puede ser un grupo pendiente o terminal, pero de preferencia es un grupo
de extremo terminal posicionado generalmente opuesto al extremo polar soluble en agua del coadyuvante. El extremo
hidrocarburo del coadyuvante comprende al menos seis dtomos de carbono contiguos, de preferencia en una cadena
de hidrocarburo lineal y de preferencia esta libre de grupos funcionales hidréfilos.

Tales materiales coadyuvantes pueden ser saturados o insaturados, ramificados o no ramificados, y pueden incluir
grupos funcionales tales como grupos éster y/o grupos éter y/u otros grupos funcionales que contienen nitrogeno,
oxigeno o azufre. De preferencia, tales grupos funcionales no estdn posicionados cerca del extremo hidréfobo.

Tales materiales coadyuvantes pueden prepararse por esterificacion de reactivos que comprenden uno o mas acidos
monocarboxilicos y uno o més polioles, de preferencia en una proporcién molar 1:1. Los 4cidos monocarboxilicos
adecuados incluyen el dcido heptanoico, acido caprilico, 4cido pelargdnico, dcido céprico, dcido n-undecilico, dcido
l4urico, 4cido miristico, dcido palmitico, dcido margérico, acido estedrico, dcido isoestedrico, 4cido araquidico, dcido
behénico, dcido lignocérico, 4cido cerético, 4cido oleico, dcido elaidico, dcido linoleico, dcido linolénico, dcido hidi-
droxiestedrico, dcido ricinoleico e isémeros y mezclas de los mismos. Los polioles ttiles incluyen 1,4-butanodiol, 1,6-
hexanodiol, neopentilglicol, etilenglicol, dietilenglicol, 2,3-butilenglicol, glicerol, trimetilolpropano, ditrimetilolpro-
pano, pentaeritritol, sorbitol, manitol y mezclas de los mismos. El poliol puede incluir grupos terminales tales como
grupos alquilo de cadena corta con 1 a 4 4tomos de carbono o grupos amido.

Los ejemplos no limitantes de materiales coadyuvantes preparados por la esterificacion anterior incluyen el mo-

noisoestearato de trimetilolpropano, isoestearato de ditrimetilolpropano, isoestearato de pentaeritritol y diisoestearato
de pentaeritritol.
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Pueden incluirse otros reactivos en la reaccidn, tales como uno o mas 4cidos policarboxilicos, aminas polifuncio-
nales, isocianatos polifuncionales y mezclas de los mismos. Los dcidos policarboxilicos ttiles incluyen el dcido 1,4-
ciclohexano dicarboxilico, dcidos grasos diméricos y otros dcidos carboxilicos tales como los descritos en la Patente
de EEUU N° 5.468.802 en la columna 2, lineas 49-65. Una mezcla ttil de isémeros de acido 1,4-ciclohexano dicarbo-
xilico esté disponible comercialmente como EASTMAN® 1,4-CHDA de Eastman Kodak. Para preparar un producto
de la reaccidn de acido isoestedrico, trimetilolpropano y acido 1,4-cicohexano dicarboxilico, resulta de preferencia un
EASTMAN® 1,4-CHDA con alto grado de pureza que tenga aproximadamente 80:20 de isémeros cis:trans, aunque
puede también usarse el grado “R” que tiene 60:40 de cis:trans. Un ejemplo de un coadyuvante adecuado preparado
por medio de la reaccién anterior usando una amina polifuncional en lugar de un 4cido policarboxilico es la estearil
dietanolamida.

En general, si estd presente, el dcido policarboxilico estd presente como un reactivo adicional en una cantidad de
menos de 50 por ciento en peso en base al peso total de reactivos a partir de los que se prepara el producto de la
reaccion coadyuvante, de preferencia menos de 30 por ciento en peso y, de mds preferencia, menos de 20 por ciento
en peso.

La reaccién de esterificacion se lleva a cabo segtin las técnicas bien conocidas por los expertos en la técnica de
quimica de polimeros y no se cree necesario presentar una discusion detallada. En general, la reaccién puede llevarse
a cabo combinando los ingredientes y calentando hasta una temperatura de 160°C hasta 230°C. M4s detalles del
procedimiento de esterificacion estdn descritos en la Patente de EEUU N° 5.468.802 en la columna 3, lineas 4-20 y
39-45.

Como alternativa, el material coadyuvante puede prepararse a partir de la reaccién de uno o mas 4cido policarbo-
xilicos, uno o mds polioles y uno o mds alcoholes hidrocarburos que comprendan al menos seis dtomos de carbono
contiguos en una manera bien conocida por los expertos en la técnica. Un ejemplo de esta reaccién es la formacién
de un éster oligomérico a partir de anhidrido ftalico, pentaeritritol y alcohol estearilico. Los dcidos policarboxilicos
y polioles adecuados se discutieron anteriormente. Los alcoholes de hidrocarburo incluyen alcohol heptilico, alcohol
octilico, alcohol pelargénico, alcohol n-decilico, alcohol n-undecilico, alcohol laurilico, alcohol miristilico, alcohol
cetilico, alcohol margarilico, alcohol estearilico, alcohol isoestearilico, alcohol n-nonadecilico, alcohol araquidilico,
alcohol cerilico, alcohol palmitoleilico, alcohol oleilico, alcohol linoleilico, alcohol linolenilico, alcohol ricinoleico y
mezclas de los mismos.

Como alternativa, el coadyuvante puede prepararse haciendo reaccionar una o mas aminas que comprendan al
menos seis dtomos de carbono contiguos y uno o més reactivos seleccionados de carbonatos o dcidos policarboxilicos
y polioles en una manera bien conocida por los expertos en la técnica. Un ejemplo no limitante es el producto de la
reaccion de estearil amina con carbonato de glicerina para formar n-estearil carbamato de dihidroxipropilo. Otro ejem-
plo es el producto de la reaccidon oligoamida-éster de estearil amina con 4cido isoftdlico y pentaeritritol. Las aminas
utiles incluyen heptilamina, octilamina, pelargonilamina, n-decilamina, n-undecilamina, laurilamina, miristilamina,
cetilamina, margarilamina, estearilamina, n-nonadecilamina, araquidilamina e isémeros y mezclas de los mismos. Los
acidos policarboxilicos y polioles adecuados se discutieron anteriormente.

En atdn otra forma de realizacién alternativa, el material coadyuvante puede prepararse haciendo reaccionar uno
0 mds dcidos monocarboxilicos con uno o mds epéxidos, tales como el glicidil éter del dcido versdtico o glicidol, en
una manera bien conocida por los expertos en la técnica. Un ejemplo no limitante de un coadyuvante preparado segiin
esta reaccion es el producto de la reaccion del dcido isoestedrico y el glicidol. Los dcidos monocarboxilicos ttiles se
discutieron anteriormente.

El coadyuvante de la presente invencién puede afiadirse a la composicién formadora de pelicula del recubrimiento
superior “neta”; es decir, se aflade por si sola o puede mezclarse con otros ingredientes resinosos, o con disolventes
u otros diluyentes previo a la incorporacién en la composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento
superior.

Los ejemplos de otros materiales adyuvantes adecuados incluyen oligémeros de uretanodioles alifaticos, de bajo
peso molecular tales como K-Flex® UD-350W disponible de King Industries.

En general, si se utiliza, el material coadyuvante esta presente en una cantidad que varia desde 0,01 hasta 25 por
ciento en peso en base al total de sélidos de resina de la composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento
superior, de preferencia 0,1 hasta 20 por ciento en peso y, de mds preferencia, 0,1 hasta 15 por ciento en peso.

Otros materiales coadyuvantes adecuados incluyen polisiloxanos que contienen grupos funcionales reactivos hidré-
filos, por ejemplo, los polisiloxanos que contienen grupos funcionales hidroxilo, dcido carboxilico y amina descritos
en las Patentes de EEUU N° 5.916.992 y 5.939.491 y en la Patente de EEUU N° de Serie 08/986.812 en trdmite, pre-
sentada el 8 de diciembre de 1997. Debe entenderse que los polisiloxanos ttiles en las composiciones de la presente
invencién como materiales coadyuvantes deben ser hidrofilos, es decir, son o se han adaptado para ser hidrosolubles o
dispersables en agua.

Ademds, pueden estar presentes microparticulas inorganicas que, de preferencia, son sustancialmente incoloras,
tales como silice, por ejemplo, silice coloidal, para proporcionar mejor resistencia contra ralladuras y estropeado.
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Otras microparticulas inorgdnicas adecuadas incluyen silice de pirdlisis, silice amorfo, alimina, alimina coloidal,
diéxido de titanio, circonia, circonia coloidal y mezclas de los mismos. Estos materiales pueden constituir hasta el 30
por ciento en peso del peso total de la composiciéon formadora de pelicula.

El contenido de sélidos de la composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento superior varia ge-
neralmente desde 30 hasta 75 por ciento en peso en base al peso total de la composicién formadora de pelicula, de
preferencia 35 hasta 65 por ciento en peso, y de mas preferencia 40 hasta 60 por ciento en peso.

La composicién formadora de pelicula también contiene de preferencia un catalizador para acelerar la reaccién
de endurecimiento, por ejemplo, entre el agente endurecedor de aminoplast y los grupos funcionales hidroxilo y/o
carbamato reactivos de la dispersion termoajustable. Los ejemplos de catalizadores adecuados incluyen materiales
dcidos, por ejemplo, fosfatos 4cidos tales como fenilfosfato 4cido, y 4cidos sulfénicos sustituidos o insustituidos
tales como 4cido dodecilbencensulfénico o 4cido paratoluensulfénico. El catalizador estd usualmente presente en una
cantidad que varia desde 0,1 hasta 5,0 por ciento en peso, de preferencia desde 0,5 hasta 1,5 por ciento en peso, basado
en el peso total de sdlidos de resina.

Pueden incluirse en la composicién otros ingredientes aditivos, por ejemplo, plastificantes, tensioactivos, agentes
tixotrépicos, agentes antigaseado, controladores de fluidez, antioxidantes, absorbentes de luz UV y aditivos similares
convencionales en la técnica. Estos ingredientes estdn presentes tipicamente en una cantidad de hasta 40 por ciento en
peso basado en el peso total de s6lidos de resina.

Las composiciones formadoras de pelicula de la invencién pueden también formularse ventajosamente para incluir
pigmento para preparar composiciones formadoras de pelicula pigmentadas, sustancialmente libres de disolvente. Es-
tas composiciones formadoras de pelicula pigmentadas son también adecuadas para uso en composiciones de recubri-
miento compuestas de multiples componentes para automéviles como composicién de recubrimiento base pigmentada,
0 como recubrimiento de imprimacién o como monorecubrimiento.

Como se ha mencionado anteriormente, las composiciones de recubrimiento compuestas de multiples componen-
tes de la presente invencién comprenden una composicidon formadora de pelicula pigmentada que sirve como una capa
de recubrimiento base (es decir, un recubrimiento de color) y una composicién formadora de pelicula aplicada sobre
la capa de recubrimiento base que sirve como capa de recubrimiento transparente (es decir, un recubrimiento trans-
parente). Las composiciones de la capa de recubrimiento base y de la capa de recubrimiento transparente usadas en
las composiciones de recubrimiento compuestas de multiples componentes de la invencién se formulan de preferencia
en composiciones de recubrimiento liquidas altas en sélidos, es decir, composiciones que contienen 40 por ciento, de
preferencia mas de 50 por ciento en peso de sdlidos de resina. El contenido de sélidos se determina calentando una
muestra de la composicién a 105°C, hasta 110°C durante 1 a 2 horas para eliminar el material volatil y posteriormente
midiendo la pérdida de peso relativa.

La composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento base en el sistema de color mds transpa-
rencia puede ser cualquiera de las composiciones ttiles en aplicaciones de recubrimientos, particularmente apli-
caciones en automdviles. La composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento base comprende un
ligante resinoso y un pigmento para actuar como el colorante. Los ligantes resinosos particularmente ttiles son
polimeros de acrilico, poliésteres, incluidos alquinos y poliuretanos tales como los discutidos en detalle anterior-
mente.

Los ligantes resinosos para la capa de recubrimiento base pueden ser materiales basados en disolventes organicos
tales como los descritos en la Patente de EEUU N°4.220.679, columna de nota 2, linea 24 continuando por la columna
4, linea 40. También pueden usarse composiciones de recubrimiento con base acuosa tales como las descritas en la
Patente de EEUU N° 4.403.003, Patente de EEUU N° 4.147.679 y Patente de EEUU N° 5.071.904 como el ligante en
la composicién de la capa de recubrimiento base.

La composicién de la capa de recubrimiento base contiene pigmentos como colorantes. Los pigmentos metélicos
adecuados incluyen escamas de aluminio, escamas de cobre o bronce y mica recubierta con 6xido de metales. Ademas
de los pigmentos metdlicos, las composiciones de la capa de recubrimiento base pueden contener pigmentos de color
no metdlicos usados convencionalmente en recubrimientos de superficie incluidos pigmentos organicos tales como
azul de ftalocianina y verde de ftalocianina.

Los ingredientes opcionales en la composicion de la capa de recubrimiento base incluyen aquellos bien conocidos
en la técnica de formulacién de recubrimientos de superficies, tales como tensioactivos, agentes de control de flui-
dez, agentes tixotrépicos, cargas, agentes antigaseo, codisolventes orgdnicos, catalizadores y otras ayudas habituales.
Los ejemplos de estos materiales y las cantidades adecuadas se describen en las Patentes de EEUU N° 4.220.679,
4.403.003, 4.147.769 y 5.071.904.

Las composiciones de la capa de recubrimiento base pueden aplicarse al sustrato por medio de cualquier técnica de
recubrimiento convencional tal como cepillado, atomizacién, sumergido o fluido, pero mds frecuentemente se aplican
por atomizacién. Pueden usarse las técnicas usuales de atomizacion y el equipamiento para atomizacién con aire,
atomizacion sin aire y atomizacion electrostatica de cualquier procedimiento manual o automaético.
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Durante la aplicacién de la capa de recubrimiento base al sustrato, el espesor de la pelicula de la capa de recubri-
miento base en el sustrato es tipicamente 0,1 a 5 mils (2,54 a 127 micrémetros), de preferencia 0,1 a 2 mils (2,54 a
50,4 micrémetros).

Tras formar una pelicula de la capa de recubrimiento base sobre el sustrato, el recubrimiento base puede endu-
recerse 0 como alternativa puede someterse a una etapa de secado en la que se elimina el disolvente de la pelicula
de la capa de recubrimiento base por medio de calor o un periodo de secado al aire previo a la aplicacién de la ca-
pa de recubrimiento transparente. Las condiciones de secado adecuadas dependeran de la composicién de la capa
de recubrimiento base particular y de la humedad ambiente si la composicién es de base acuosa, pero de preferen-
cia, serd adecuado un tiempo de secado de desde 1 hasta 15 minutos a temperatura de 75° hasta 200°F (21° hasta
93°C).

El contenido de s6lidos de la composicién de recubrimiento base varia en general desde 15 hasta 60 por ciento en
peso, y de preferencia desde 20 hasta 50 por ciento en peso.

La composicién de la capa de recubrimiento superior transparente (o capa de recubrimiento clara) se aplica tipica-
mente a la capa de recubrimiento base por aplicacién por atomizacidn, sin embargo, la capa de recubrimiento superior
puede aplicarse por medio de cualquier técnica de recubrimiento convencional como se describid anteriormente. Puede
usarse cualquiera de las técnicas de atomizacidn conocidas tales como atomizacion con aire comprimido, atomizacién
electrostdtica y cualquier procedimiento manual o automdtico. Como se mencioné anteriormente, la capa de recu-
brimiento superior puede aplicarse a una capa de recubrimiento base endurecida o secada antes de que la capa de
recubrimiento base se haya endurecido. En el dltimo caso, los dos recubrimientos se calientan posteriormente para
endurecer ambas capas de recubrimientos simultineamente. Las condiciones de endurecimiento tipicas varian desde
265° hasta 350°F (129° hasta 175°C) durante 20 hasta 30 minutos. El espesor del recubrimiento transparente (espesor
de la pelicula seca) es tipicamente de 1 hasta 6 mils (25,4 hasta 152,4 micrémetros).

Durante la aplicacion de la composicién de recubrimiento transparente al sustrato, la humedad ambiente relativa
puede variar en general desde 30 hasta 80 por ciento, de preferencia desde 50 hasta 70 por ciento.

En una forma de realizacién alternativa, tras aplicar la capa de recubrimiento base (y endurecer, si se desea),
pueden aplicarse miltiples capas de recubrimientos transparentes sobre la capa de recubrimiento base. A esto se
lo denomina generalmente aplicacién “transparente sobre transparente”. Por ejemplo, pueden aplicarse una o mas
capas de un recubrimiento convencional transparente o claro sobre la capa de recubrimiento base como una “capa de
recubrimiento superior intermedia” y aplicarse una o mds capas de recubrimiento transparente de la presente invencién
sobre las mismas. Como alternativa, pueden aplicarse una o mds capas de recubrimiento transparente de la presente
invencién sobre la capa de recubrimiento base como una capa de recubrimiento superior intermedia, y aplicarse uno o
mads recubrimientos transparentes convencionales sobre las mismas.

Las composiciones de recubrimiento compuestas de multiples componentes pueden aplicarse sobre virtualmente
cualquier sustrato incluidos madera, metales, vidrio, tela, pldstico, espuma, incluidos sustratos elastoméricos y simila-
res. Son particularmente utiles en aplicaciones sobre metales y sustratos elastoméricos que se encuentran en vehiculos
de motor. Las composiciones formadoras de pelicula de capa de recubrimiento superior sustancialmente libres de di-
solvente de la presente invencidn proporcionan sistemas de recubrimiento compuestos de miltiples componentes que
tienen propiedades de aspecto y rendimiento proporcionales con las proporcionadas por las equivalentes basadas en
disolventes con apreciablemente menos emisiones orgdnicas voldtiles durante la aplicacion.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn, sin embargo, no deben considerarse como limitantes de la invencién
a sus detalles. A menos que se indique de otra manera, todas las partes y porcentajes en los siguientes ejemplos, asi
como a lo largo de toda la memoria descriptiva, son en peso.

Ejemplos

El Ejemplo A describe la preparacién de un reticulador de isocianato bloqueado hidréfobo para uso en la pre-
paracién de las dispersiones de microparticulas de la presente invencién. El Ejemplo B describe la preparacién de
una premezcla de microparticulas inorgdnicas en la forma de silice coloidal y un organopolisiloxano reactivo que
tiene grupos funcionales hidroxilo. El Ejemplo C describe la preparacién de una dispersién acuosa termoajustable de
microparticulas poliméricas que contienen el reticulador de isocianato bloqueado del Ejemplo A y la premezcla de sili-
ce/organopolisiloxano del Ejemplo B. El Ejemplo 1 describe la preparacién de un recubrimiento superior transparente
que contiene la dispersién acuosa del Ejemplo C.
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Ejemplo A
Reticulador de Isocianato Bloqueado Hidrdfobo

El agente reticulador hidréfobo se prepar6 en un recipiente de reaccién convenientemente equipado a partir de una
mezcla de los siguientes ingredientes:

Carga 1:
388.0 g Isocianurato de diisocianato de hexametileno
2246 g Estireno

22¢g 2,6-Di-t-butil-4-metil fenol

Carga 2:
1922 ¢ 3,5-Dimetilpirazol

Aclarado:
25,0 Estireno

Se calent6 la carga 1 hasta 60°C bajo una campana de nitrégeno. A continuacién se afiadid la carga 2 en tres
porciones durante un periodo de 1 hora, manteniendo la temperatura de reaccion por debajo de 90°C. En ese momento
se afiadi6 el aclarado y se mantuvo la reaccién durante otro periodo de 1 hora, durante dicho periodo se controld la
desaparicion del isocianato libre mediante espectroscopia infrarroja. El producto final fue un liquido transparente con
una viscosidad de Gardner-Holdt de S-T y un contenido no volétil de 1,9% (medido a 110°C durante una hora).

Ejemplo B

Este ejemplo describe la preparacion de un organopolisiloxano que tiene grupos funcionales hidroxilo que se usa
posteriormente para preparar una premezcla de microparticulas inorgdnicas (en forma de silice coloidal).

Preparacion de un organopolisiloxano que tiene grupos funcionales hidroxilo
Este ejemplo describe la preparacién de poliol de polisiloxano que es el producto de la reaccién de hidrosililacién

de un pentasiloxano con un grado de polimerizacién aproximado de 3 a 4, es decir, (Si-O); a (Si-O),. EI poliol de
polisiloxano se preparé a partir de la siguiente mezcla de ingredientes:

Ingredientes: Peso Equivalente | Equivalentes | Partes en Peso (gramos)
Carga I:
Monoaliléter de 174,0 9,4 1630,0
trimietilolpropano

Carga Il
BASE MASILWAX ' 156,72 9,4 1467 4

Carga il
Acido cloroplatinico 10 ppm

" Hidruro de silicio que contiene polisiloxano, comercialmente disponible de BASF

Corporation.
2 Peso equivalente basado en la determinacién de bicloruro mercarico.

A un recipiente de reaccion adecuado equipado con medios para mantener un manto de nitrégeno se le afiadié
la Carga I y una cantidad de bicarbonato de sodio equivalente a 20 a 25 ppm de sélidos totales de monémero en
condiciones ambientales y la temperatura se aumenté gradualmente hasta 75°C bajo un manto de nitrégeno. A esa
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temperatura, se afiadié el 5,0% de la Carga II bajo agitacién, seguido por la adicién de la Carga III, equivalente a
10 ppm de platino activo basado en los sélidos totales de mondémero. A continuacién se dejé que la reaccién fuera
exotérmica hasta 95°C y en ese momento se afiadié el resto de la Carga II a una velocidad tal que la temperatura
no excediera los 95°C. Tras completar esta adicidn, la temperatura de reaccién se mantuvo en 95°C y se control6 la
desaparicion de la banda de hidruro de silicio mediante espectroscopia infrarroja (Si-H, 2150 cm™).

Preparacion de la mezcla de polisiloxano/silice

Un matraz de reaccion de cuatro bocas equipado para destilacion en vacio se limpié con N,. Se afiadieron al matraz
de reaccién 150,7 g del poliol de organopolisiloxano descrito anteriormente y 375 g de silice coloidal'. La mezcla
resultante se destilé bajo vacio a 25°C durante un periodo de 2 horas y en ese momento se anadieron otros 450 g del
poliol de organopolisiloxano. Se aplicé nuevamente vacio durante un periodo adicional de 5 horas.

Ejemplo C

Dispersion de microparticulas poliméricas que contienen agente reticulador hidrofobo y mezcla de organopolisiloxa-
no/silice

Se prepar6 una emulsién previa agitando juntos los siguientes ingredientes:

Peso (gramos) Material
428,1 Agua
17,4 IGEPAL CO-436 '
6,5 TERGITOL NP-9 2
57,8 Agente Reticulador hidréfobo dei Ejemplo A
96,2 Mezcla de Siloxano/Silice del Ejemplo B
81,0 CYMEL 1156 °
43,5 Estireno
40,6 Metacrilato de hidroxipropilo
24,3 Acrilato de 2-etilhexilo
75,0 Monomero funcional del B-hidroxi éster *
6,1 Dodecilmercaptano terciario
2,0 Acido acrilico
1,6 Dilaurato de dibutil estafio
' Tensioactivo ani6nico comercialmente disponible de Rhone-
Poulenc.
2 Nonilfenoxi polietoxi etanol, un tensioactivo no i6nico
comercialmente disponible de Union Carbide Chemicals.
® Una resina de melamina-formaldehido completamente butilada
disponible comercialmente de Cytec Industries Inc.
“* ElI producto de la reaccion de acido acrilico y neodecanoato de
glicidilo.

! Organosilicasol MA-ST, Disponible de Nissan Chemicals.
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La emulsién previa se pasé una vez a través de un MICROFLUIDIZER® M110T a psi (34.474 kPa) y se transfiri6 a
un matraz de cuatro bocas de base redonda equipado con un agitador superior, condensador, termdémetro y atmdsfera de
nitrégeno. Se afiadieron 71,5 g de agua al matraz para aclarar el MICROFLUIDIZER® que a continuacién se calenté
hasta 40°C. La polimerizacién se inici6 afladiendo 1,0 g sulfoxilato sddico de formaldehido, a continuacién 1,4 g de
hidroperéxido de butilo terciario (al 70% en agua) durante un periodo de 10 minutos. La temperatura de la reaccién
aument6 desde 40°C hasta 52°C. A continuacién se redujo la temperatura por debajo de 30°C y en ese momento se
afiadieron 4,9 g de dimetiletanolamina acuosa al 50%. El pH final de la dispersion era de 6,39, el contenido no volétil
era de 38,6% y la viscosidad de Brookfield era de 24 cps (eje #2, 60 rpm).

Ejemplo 1

Composicion formadora de pelicula de recubrimiento superior transparente que contiene la dispersion de micropar-
ticulas del Ejemplo C con isocianato bloqueado hidrdfobo y reticuladores de melamina

Se preparé una composicién formadora de pelicula de recubrimiento superior transparente mezclando bajo agita-
cién leve los siguientes ingredientes:

1,80 g ASE-601
1,10 g dimetiletanolamina acuosa al 50%

350,0 g Siloxano/dispersion de microparticulas de acrilico del Ejemplo C

! Espesativo asociativo disponible comercialmente de Rotin’s Haas de Filadelfia, Pensilvania

ASE-60 y la dimetiletanolamina se afadieron a la dispersién de microparticulas bajo agitacién leve y la mezcla
resultante se agité durante 20 minutos. La composicién formadora de pelicula resultante tenfa un pH de 8,28, un
contenido no volétil de 38,6% y una viscosidad de 20 segundos segtin se midi6é usando una copa Ford #4.

Las propiedades de aspecto y fisicas de los paneles recubiertos con la composicion formadora de pelicula de recu-
brimiento superior transparente de este ejemplo se evaluaron frente a un recubrimiento transparente de isocianato de
dos elementos con base de disolvente disponible comercialmente de BASF Corp. como B+K HVP 15000/SC29-0317
0109 (Ejemplo comparativo). Los sustratos de prueba fueron paneles de acero enrollados en frio ACT de 10,2 cm por
30,5 cm (4 pulgadas por 12 pulgadas) recubiertos eléctricamente con una imprimacion por electrodeposicion catiénica
disponible comercialmente de PPG Industries, Inc. como ED-5000. Los paneles se imprimaron con una imprimacioén
de superficie PPG disponible comercialmente de cddigo GPXH5379 y se endurecieron durante 30 minutos a 325°F
(163°C). A continuacion se recubrieron los paneles con un recubrimiento base de plata (disponible comercialmente de
PPG Industries Lacke GmbH como 16-173-9983) que se aplicé por atomizacidn (atomizacidn automatizada de dos
recubrimientos con 30 segundos de exposicién al ambiente entre recubrimientos) a una humedad relativa del 60% y
70°F (21°C). Los paneles se hornearon rapidamente durante 5 minutos a 80°C para obtener un espesor de la pelicula
seca de 11 micrémetros. Tras la aplicacion de la composicidn de recubrimiento transparente (atomizacién automati-
zada de recubrimiento unico a una humedad relativa del 60% y 70°F (21°C)), los paneles se expusieron rdpidamente
durante 2,5 minutos a temperatura ambiente, a continuacién se hornearon durante 10 minutos a 45°C y durante otros
30 minutos a 140°C para obtener un espesor de pelicula seca de 37 micrometros para la composicién de recubrimiento
transparente de este ejemplo y 38 a 43 micrémetros para el Ejemplo Comparativo.

Las propiedades de aspecto y fisicas de los paneles recubiertos se midieron de la siguiente manera. El brillo
especular se midié a 20° con un Medidor Estadistico de Brillo Nuevo de Gardco en el que los nimeros mds altos
indican un mejor rendimiento. La uniformidad de los recubrimientos transparentes se midi6é usando un Byk Wavescan
en el que los resultados se informaron como nimeros de onda larga y de onda corta donde los valores mds bajos
significan peliculas mds uniformes. Los valores de COV (compuestos organicos voldtiles) informados se calcularon
seglin la siguiente férmula:

[(1 — porcentaje de s6lidos totales) — porcentaje de agua] x 120 gll

COV =
[1 — ((porcentaje de agua x 120 gll)/8,33)]

La resistencia al estropeado se midi6 usando el Modelo de Prueba de Estropeado Atlas AATCC CM-5 y el limpia-
dor abrasivo BON-AMI. Se erosiond el recubrimiento transparente y se midi6 el brillo de las secciones erosionadas
usando el Novo-Gloss Meter. Los resultados duplicados se promediaron y se compararon con el brillo del recubrimien-
to original. Una puntuacién de 0% significa la abrasion completa de la pelicula y una puntuacién de 100% significa que
no hubo dafio. La adhesidn se prob6 de la siguiente manera: cortando a través del recubrimiento en un patrén de lineas
cruzadas con un cuchillo afilado, usando un intervalo de cortes de 2 milimetros, (seis cortes verticales con seis cortes
horizontales perpendiculares a los cortes verticales, dando como resultado una grilla de 10 mm x 10 mm de cuadrados
de 2 mm x 2 mm), aplicando cinta (cinta negra #4651 de Beirsdorf) sobre la porcion de corte, retirando bruscamente
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la cinta con un dngulo de 60° desde la superficie del recubrimiento y estimando el porcentaje del recubrimiento su-
perior transparente retirado con la cinta. A la falta de pérdida de adhesidn le corresponde una clasificacién de 0% y
a la pérdida total de la adhesién le corresponde una clasificacién de 100%. La Tabla 1 proporciona las propiedades
medidas:

TABLA 1
Ejemplo C | Ejemplo Comparativo 2k con base
de disolvente
Brillo de recubrimiento 92 91
transparente a 20°
Adhesion 0% de 0% de pérdida
pérdida
Retencion del brillo (posterior 74% 52%
al estropeado)
cov <1,0 aproximadamente 4,0 libra/galén
libra/galén (480 g/l)
(120 g/)
% de Disolvente <1% aproximadamente 45%

Los datos presentados en la Tabla 1 anterior ilustran que la composiciéon formadora de pelicula de recubrimien-
to superior transparente sustancialmente libre de disolvente de la presente invencion (que tiene un contenido COV
inferior a 1,0 libras/galén (120 g/1)) proporciona propiedades de aspecto y de adhesion similares a las del recubri-
miento transparente de con base de disolvente comercial del Ejemplo Comparativo (que tiene un contenido COV >
4,0 libras/galén (480 g/1)). La composicion formadora de la pelicula sustancialmente libre de disolventes de la inven-
cién, sin embargo, proporciona una mejora importante en la resistencia al estropeado en comparacién con el Ejemplo
Comparativo con base de disolvente.
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REIVINDICACIONES
1. Una dispersién acuosa que comprende microparticulas poliméricas que comprenden los siguientes componentes:

(A) al menos un producto de la reaccién de mondémeros polimerizables, etilénicamente insaturados que contiene
grupos funcionales y (B) al menos un organopolisiloxano reactivo que tiene la siguiente estructura (II) o (II):

(ID R R R R
I I | I
R-Si-0--[-S5i-0-],- [Si -0],- Si - R

| | l I
R R R® R

(ITD) R R R R

I | I |
R-Si-0--[-5i-0-1,- [Si -0),.- Si - R

R® R R? R®
en la que m tiene un valor de al menos 1; cada uno de (n+m) y (n+m’) varfa desde 2 hasta 3; R se selecciona del

grupo constituido por H, OH o grupos hidrocarburo monovalentes unidos a los 4tomos de silicio; y R* comprende la
siguiente estructura (I'V):

R;-X av)

en la que R, es alquileno, oxialquileno o arilalquileno; y X comprende un resto que contiene grupos funcionales.

2. La dispersion de la reivindicacién 1, en la que las microparticulas poliméricas se preparan en un medio sustan-
cialmente libre de disolvente orgénico.

3. La dispersién de la reivindicacién 1, en la que las microparticulas poliméricas contienen grupos funcionales
seleccionados del grupo constituido por grupos hidroxilo, carbamato, dcido carboxilico, isocianato e isocianato blo-
queado, amina primaria, amina secundaria, amida, urea, uretano, alcoxisilano, vinilo y epoxi y mezclas de los mismos.

4. La dispersién de la reivindicacion 1, en la que el componente (A) comprende el producto de la reaccién de los
siguientes reactivos:

(i) al menos un mondémero etilénicamente insaturado, que contiene grupos funcionales dcido carboxilico; y
(i1) al menos un mondémero etilénicamente insaturado que estd libre de grupos funcionales dcido carboxilico.

5. La dispersién de la reivindicacion 4, en la que el reactivo (i) se selecciona del grupo constituido por dcido
(met)acrilico, 4cido acriloxipropiénico, acido croténico, dcido fumadrico, ésteres monoalquilicos del 4cido fumarico,
dcido maleico, ésteres monoalquilicos del dcido maleico, dcido itacénico, ésteres monoalquilicos del acido itacénico
y mezclas de los mismos.

6. La dispersion de la reivindicacion 4, en la que el reactivo (ii) se selecciona del grupo constituido por alquilésteres
del 4cido (met)acrilico, monémeros de vinilo aromaticos, acrilamidas, acrilonitrilos, dialquilésteres del 4cido maleico
y del 4cido fumadrico, haluros de vinilo, acetato de vinilo, éteres de vinilo, éteres de alilo, alilalcoholes, derivados de
los mismos y sus mezclas.

7. La dispersion de la reivindicacion 6, en la que el reactivo (ii) comprende un hidroxi alquiléster del 4cido (met)
acrilico.
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8. La dispersidn de la reivindicacién 4, en la que el reactivo (ii) comprende un mondmero etilénicamente insaturado
con funcionalidad beta hidroxi éster.

9. La dispersion de la reivindicacién 8, en la que el monémero con funcionalidad beta hidroxi éster comprende el
producto de la reaccién de reactivos seleccionados del grupo constituido por:

(a) un mondmero etilénicamente insaturado, con funcionalidad epoxi y un 4cido carboxilico saturado que tiene
desde 13 hasta 20 4tomos de carbono; y

(b) un mondémero etilénicamente insaturado, con funcionalidad 4cida y un compuesto epoxi que contiene al menos
5 dtomos de carbono que no es polimerizable con el mondmero etilénicamente insaturado con funcionalidad 4cida.

10. La dispersién de la reivindicacion 1, en la que el producto de la reaccién (A) se forma por polimerizacién por
radicales libres en presencia del organopolixiloxano (B).

11. La dispersion de la reivindicacién 1, en la que el producto de la reaccién (A) tiene un valor de acidez que varia
desde 2 hasta 50 mg KOH/g.

12. La dispersion de la reivindicacidon 1, en la que el producto de la reaccion (A) estd presente en la dispersion en
una cantidad que varia desde 10 hasta 90 por ciento en peso basado en el peso total de s6lidos de resina presentes en
la dispersion.

13. La dispersion de la reivindicacion 1, en la que el organopolisiloxano reactivo (B) es sustancialmente hidr6fobo.

14. La dispersion de la reivindicacién 1, en la que X comprende al menos un grupo funcional seleccionado del
grupo constituido por los grupos funcionales hidroxilo, 4cido carboxilico, isocianato e isocianato bloqueado, amina
primaria, amina secundaria, amida, carbamato, urea, uretano, alcoxisilano, epoxi y mezclas de los mismos.

15. La dispersién de la reivindicacién 1, en la que X comprende los grupos funcionales seleccionados del grupo
constituido por los grupos hidroxilo, grupos carbamato y mezclas de los mismos.

16. La dispersién de la reivindicacion 1, en la que el organopolisiloxano reactivo (B) estd presente en la dispersion
en una cantidad que varia desde 1 hasta 70 por ciento en peso basado en el peso total de s6lidos de resina presentes en
la dispersion.

17. La dispersion de la reivindicacion 1, en la que las microparticulas poliméricas estan internamente reticuladas.
18. La dispersion de la reivindicacién 1, en la que las microparticulas poliméricas comprenden ademads (C) al
menos un agente reticulador que contiene grupos funcionales reactivos y en la que el producto de la reaccién (A)

y/o el organopolisiloxano (B) contienen grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales del reticulador

©).
19. La dispersion de la reivindicacién 18, en la que el agente reticulador (C) es sustancialmente hidréfobo.

20. La dispersién de la reivindicacién 18, en la que el reticulador (C) se selecciona del grupo constituido por
isocianatos bloqueados, resinas aminoplast y mezclas de los mismos.

21. La dispersién de la reivindicacién 18, en la que el reticulador (C) estd presente en la dispersién en una cantidad
que varfa desde 5 hasta 70 por ciento en peso basado en el peso total de sélidos de resina presentes en la dispersion.

22. La dispersion de la reivindicacién 1, que ademds comprende microparticulas sustancialmente inorgdnicas que
varian en tamafio desde 1 hasta 1000 nanémetros previo a la incorporacién en la dispersion.

23. La dispersion de la reivindicacion 22, en la que las microparticulas inorgédnicas se seleccionan del grupo cons-
tituido por silice de pir6lisis, silice amorfo, silice coloidal, alimina, aldmina coloidal, diéxido de titanio, circonia,
circonia coloidal y mezclas de los mismos.

24. Una composicion endurecible que comprende:

una dispersion acuosa de microparticulas poliméricas, teniendo dichas particulas una funcionalidad adaptada para
reaccionar con un agente reticulador y preparadas en un medio sustancialmente libre de disolvente orgdnico a partir

de una mezcla de los siguientes componentes:

(1) al menos un producto de la reaccién de mondémeros polimerizables, etilénicamente insaturados que contiene
grupos funcionales;

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2311480 T3

(2) al menos un organopolisiloxano reactivo que tiene la siguiente estructura (II) o (II):

(I1) R R R R
I | I |
R-Si-0--[-Si-0-1,- [Si -0],- Si - R
| | | I
R R R® R
(111) R R R R
I I I l

R-Si-0--[-Si-0-],- [S§ -0],.- Si - R

| | I {
RO R RO RO

en la que m tiene un valor de al menos 1; cada uno de (n+m) y (n+m’) varia desde 2 hasta 3; R se selecciona del
grupo constituido por H, OH o grupos hidrocarburo monovalentes unidos a los 4tomos de silicio; y R* comprende la
siguiente estructura (IV):

R,-X 1V)

en la que R, es alquileno, oxialquileno o arilalquileno; y X comprende un resto que contiene grupos funcionales; y

(3) al menos un agente reticulador que tiene grupos funcionales reactivos, en la que los componentes (1) y/o (2)
contienen grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales de (3).

25. La composicién endurecible de la reivindicacién 24, en la que la dispersién acuosa de microparticulas polimé-
ricas estd definida como en cualquiera de las reivindicaciones 3-9, 13-16 y 22.

26. La composicién endurecible de la reivindicacion 24, en la que el reticulador (3) se selecciona del grupo cons-
tituido por isocianatos bloqueados, resinas aminoplast y mezclas de los mismos.

27. La composicion endurecible de la reivindicacion 24, en la que el reticulador (3) estd presente en la dispersién
en una cantidad que varfa desde 5 hasta 70 por ciento en peso basado en el peso total de s6lidos de resina presentes en
la dispersion.

28. La composicion endurecible de la reivindicacién 24, que ademds comprende al menos un agente reticulador
hidréfilo reactivo con la funcionalidad de las microparticulas.

29. La composicion endurecible de la reivindicacién 24, que ademds comprende microparticulas sustancialmen-
te inorgdnicas que varfan en tamafio desde 1 hasta 1000 nanémetros previo a la incorporacién en la composicién
endurecible.

30. La composicién endurecible de la reivindicacién 24, en la que las microparticulas inorgdnicas se seleccionan
del grupo constituido por silice de pirdlisis, silice amorfo, silice coloidal, alimina, alimina coloidal, diéxido de titanio,
circonia, circonia coloidal y mezclas de los mismos.

31. La composicién endurecible de la reivindicacién 29, que ademds comprende al menos un pigmento.

32. Una composicion de recubrimiento compuesta de multiples componentes que comprende una capa de recu-
brimiento base depositada desde una composicién formadora de pelicula pigmentada y al menos una composicion
de recubrimiento superior transparente aplicada sobre la capa de recubrimiento base, siendo depositada al menos una
capa de recubrimiento superior transparente desde una composicién formadora de pelicula segin cualquiera de las
reivindicaciones 26-30.
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33. La composicién de recubrimiento compuesta de multiples componentes de la reivindicacién 32 en la que las
microparticulas inorgénicas que varfan en tamafio desde 1 hasta 1000 nanémetros previo a la incorporacién en la
composicién formadora de pelicula estdn presentes en la composicién formadora de pelicula de la capa de recubri-
miento superior en una cantidad desde 20 hasta 90 por ciento en peso basado en el contenido de sélidos totales de la
composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento transparente.

34. La composicioén de recubrimiento compuesta de multiples componentes de la reivindicacién 32, en la que el
producto de la reaccion (1) de la composicién formadora de pelicula segin cualquiera de las reivindicaciones 26-30
se forma por polimerizacién por radicales libres en presencia del organopolisiloxano reactivo (2).

35. La composicion de recubrimiento compuesta de multiples componentes de la reivindicacién 32, en la que la
composicién formadora de pelicula de la capa de recubrimiento superior forma una pelicula generalmente continua a
temperaturas ambiente.

36. Un sustrato recubierto con la composicion endurecible de la reivindicacion 24.

37. Un sustrato recubierto con la composicion de recubrimiento compuesta de miiltiples componentes de la reivin-
dicacién 32.
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