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DESCRIPCION
Métodos y composiciones para el recubrimiento de sustratos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a los métodos para el recubrimiento de sustratos en automdviles y a las composiciones
de recubrimiento usadas en los métodos. Mas particularmente, la invencion se refiere a (1) el recubrimiento de
sustratos de automéviles con un nimero reducido de etapas, mientras se producen recubrimientos que cumplen con
los estandares comerciales de apariencia y propiedades fisicas y quimicas y (2) las composiciones del recubrimiento
que hacen esto posible.

Antecedentes de la invenciéon

Los recubrimientos de automdviles comerciales, es decir, los recubrimientos para camiones y coches de pasajeros,
requieren muchas etapas de aplicacion y procesamiento. Tipicamente, una capa de imprimacién para proporcionar
resistencia a la corrosion, se aplica al cuerpo del automovil mediante electrodeposicion y luego se cura calentandola
en un horno. El cuerpo del automovil se pasa luego a una estacion de recubrimiento donde se aplica una superficie
de imprimacion para proporcionar un recubrimiento pigmentado, grueso y pesado que proporciona proteccién contra
el dafio de las piedras de la carretera y también protege a la capa de imprimacion electrodepositada de la luz
ultravioleta que puede deteriorar a la capa de imprimacion. La capa superficial de imprimacion se cura con calor
separadamente. A continuacion, se aplica una capa base colorante a la capa superficial de imprimacién curada. La
capa base se deriva tipicamente de una composicién a base de agua que comprende un polimero, tipicamente un
poliol (meta)acrilico y un agente de curado de melamina. La capa base se deshidrata tipicamente a 80-85 °C
aproximadamente, pero no se cura. Una capa transparente no pigmentada, llamada barniz, se aplica a la capa base
deshidratada. El barniz tiene una composicion curable y el color compuesto mas el recubrimiento transparente se
curan en una sola etapa a 140-150 °C aproximadamente. Este es el caso incluso, si el barniz es curable a temperaturas
mas bajas, como las capas transparentes que se basan en el curado con hidroxil-isocianato, porque la composicion
de la capa base con el agente de curado de melamina requiere temperaturas mas altas para el curado.

Ha habido intentos de reducir las etapas de recubrimiento y curacién requeridas en una linea de recubrimiento de
automoviles. En consecuencia, la formacion de las capas base ha mejorado de manera que proporcionan resistencia
a las astillas de piedra y las propiedades de proteccion ultravioleta, permitiendo la eliminacién de la capa superficial
de imprimacion y al mismo tiempo proporcionando la estética de color necesaria para la capa colorante de acabado
del automovil. La solicitud de patente del Reino Unido GB 2 401 563 A describe un método para aplicar un
recubrimiento multicapa a un sustrato que comprende una capa base y un barniz, en donde el barniz comprende un
latex acrilico de poliuretano disperso en agua.

Sin embargo, existe un problema ya que la capa de la capa base solo se deshidrata, pero no se cura antes de la
aplicacion del barniz. La capa base no curada o parcialmente curada no tiene suficientes propiedades de "retencion”,
es decir, los solventes del barniz pueden migrar a la capa base afectando negativamente la orientacién del pigmento
en la capa base. Ademas, la falta de cura puede afectar negativamente la adhesion entre las capas. La capa base
podria curarse antes de la aplicacién del barniz, pero esto afiadiria otra etapa consumidora de energia en el proceso
de recubrimiento.

La presente invencion proporciona una solucién a estos problemas, proporcionando una composicion de la capa base
gue se cura a través de la etapa de deshidratacién dando como resultado un alto grado de curado antes de que se
aplique el barniz. Dado que la capa base tiene un alto grado de curado, esto permite que el barniz se cure a una
temperatura mas baja.

Resumen de la invencion

La presente invencién proporciona una composicion de recubrimiento termoestable acuosa que comprende:

(a) una fase continua que comprende agua, y

(b) una fase dispersa que comprende:

0] pigmentos;

(ii) particulas poliméricas que contienen funcionalidad de acido carboxilico preparadas a partir de la polimerizacion
de una mezcla de compuestos etilénicamente insaturados que incluye

-un poliuretano etilénicamente insaturado y

-mondmeros etilénicamente insaturados que comprenden de:
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(A) 2 a 30 por ciento en peso de un monémero multietilénicamente insaturado, el porcentaje en peso se basa en
el peso total de los mondmeros etilénicamente insaturados; y

(i) una policarbodiimida.

La invencion también proporciona un método para aplicar un recubrimiento multicapa a un sustrato que comprende:
€) aplicar, sin la aplicacién de un recubrimiento superficial de imprimacién intermedio, una composicion de capa
base que contiene un pigmento colorante directamente al recubrimiento de imprimacion electrodepositado curado que
se adhiere al sustrato para formar una capa de capa base colorante curable, y

(b) aplicar una composicion de un recubrimiento no pigmentado curable a la capa de capa base para formar una
capa de recubrimiento clara o transparente sobre la capa de capa base, en donde la capa de capa base se forma
depositando una composicién acuosa curable como se definié anteriormente.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura es un diagrama de bloques esquematico de una linea de recubrimiento en una planta de ensamblaje de
automoviles que ilustra las caracteristicas del método de la invencion.

Descripcion detallada

Como se usa en la presente descripcién, cualquier intervalo numérico mencionado pretende incluir todos los sub-
intervalos incorporados en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de 1" a 10" pretende incluir todos los sub-intervalos
entre el valor de 1 y el valor maximo mencionado de 10, es decir, que tengan un valor minimo igual o0 mayor que 1y
un valor maximo igual o inferior a 10.

Ademas, el término "polimero”, tal como se usa en la presente, se refiere a oligdmeros y tanto a homopolimeros como
a copolimeros. A menos que se indique de cualquier otra manera, como se usa en descripcion y en las
reivindicaciones, los pesos moleculares son pesos moleculares promedio en nimero como se indica con "Mn" o pesos
moleculares promedio en peso como se indica con "Mw", ambos obtenidos por cromatografia de permeacion en gel
mediante el uso de estandares de poliestireno de una manera reconocida en la técnica. El término (meta)acrilatos se
refiere tanto a los acrilatos como a los metacrilatos.

La Figura representa esquematicamente una linea de recubrimiento 1 usada en una planta de ensamblaje de
automoviles.

Los sustratos Utiles 2 que pueden recubrirse de acuerdo con el método de la presente invencion incluyen los sustratos
metalicos que pueden usarse para fabricar vehiculos automotores, tales como automaéviles, camiones y tractores. Los
sustratos pueden tener cualquier forma, pero en una modalidad se encuentran en forma de componentes del cuerpo
de los automdviles tales como carrocerias (bastidor), capds, puertas, guardabarros, parachoques y/o el conjunto de
componentes internos para los vehiculos automotores.

Con referencia a la Figura, un sustrato metalico 2 se pasa a una estacion de electrodeposicion 4, donde se
electrodeposita una composicién de recubrimiento sobre el sustrato metalico 2. Los recubrimientos de
electrodeposicién adecuados son el ED 6280 y el ED 7000, disponibles comercialmente en PPG Industries. Los
métodos (tiles de electrodeposicion y las composiciones de recubrimiento por electrodeposicion incluyen
composiciones de recubrimiento electrodepositables convencionales aniénicas o catiénicas, como los recubrimientos
a base de epoxi o poliuretano. Los recubrimientos electrodepositables adecuados se describen en las patentes de
EE.UU. nums. 4,933,056; 5,530,043; 5,760,107; y 5,820,987. La capa de recubrimiento por electrodeposicion se cura
en un horno 6, antes de su posterior procesamiento. Las condiciones de curacién son tipicamente de 175 a 205 °C,
durante 20 a 60 minutos.

A diferencia de muchas lineas de recubrimiento convencionales, la linea de recubrimiento de la invencién no incluye
una zona de superficie de imprimacion para la aplicacién, curado y/o lijado de la superficie de imprimacién. Al eliminar
la necesidad de una superficie de imprimacién, también puede eliminarse el equipo de recubrimiento requerido para
la aplicacion de la superficie de imprimacién, por ejemplo, las cabinas de recubrimiento, los aplicadores de
recubrimiento, los hornos de secado, el equipo de lijado y el equipo de rociado. Adicionalmente, la eliminacion de la
superficie de imprimacion también acelera el proceso general de recubrimiento y reduce el espacio en el suelo y los
requisitos de energia necesarios para recubrir el sustrato 2.

Una capa de capa base se aplica directamente a la capa de recubrimiento electrodepositada en una zona de la capa
base 20 que comprende una o mas estaciones de recubrimiento. La zona de la capa base 20 se encuentra aguas
abajo y adyacente al horno de electrodeposicion 6. La primera estacion de la capa base 8 tiene uno o mas aplicadores
convencionales 22, por ejemplo, aplicadores de campana o pistola, conectados o en comunicacion de flujo con una
fuente 24 de una primera composicion de la capa base. La primera composicién de la capa base puede aplicarse, por
ejemplo, pulverizada, sobre el sustrato 2 mediante uno 0 mas aplicadores 22 en la primera estacion de la capa base
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8 en uno 0 mas pases de pulverizacion para formar una primera capa de la capa base sobre el sustrato 12. Como se
describird con mas detalle mas abajo, la primera composicién de la capa base es una composicién acuosa que
comprende un aglutinante resinoso que se cura durante la deshidratacién de la capa de capa base y una composicién
de pigmento colorante que comprende uno o mas pigmentos colorantes. Tipicamente, cuando se aplica mas de una
capa de capa base al sustrato, la primera composicion de la capa base no contendra un pigmento de efecto de color
como las escamas de aluminio o las micas recubiertas con 6xido metalico. Estos pigmentos de efecto de color se
aplicaran en una segunda capa de capa base. Sin embargo, cuando sélo se aplica una capa de capa base al sustrato,
los pigmentos de efecto de color pueden estar contenidos en la composicion de la capa base.

Un dispositivo de secado opcional, tal como un horno 10 o un tanque de orear, pueden localizarse aguas abajo y/o
adyacente a la primera estacion de la capa base 8 para, opcionalmente, deshidratar y curar la primera capa de capa
base. En una modalidad, no hay deshidratacion de la composicién de la primera capa base aplicada antes de la
aplicacién de la composicion de la segunda capa base que se describe mas abajo. Sin embargo, cuando solo se aplica
una capa de capa base al sustrato, la capa de capa base se deshidrata antes de la aplicacion del barniz. Tipicamente,
la deshidratacion de la primera capa de capa base sera a una temperatura de la temperatura ambiente a 90 °C,
generalmente 50-80°C.

Una segunda estacion de la capa base 12 puede localizarse aguas abajo y/o adyacente a la primera estacion de la
capa base 8 y puede tener uno 0 mas aplicadores convencionales 26, por ejemplo, aplicadores de campana o pistola,
conectados y en comunicacion de flujo con una fuente 28 de una segunda composicion de la capa base descrita con
mas detalle méas abajo. La segunda composicién de la capa base puede aplicarse, por ejemplo, pulverizada, sobre la
primera composicion de la capa base mediante uno o mas aplicadores 26 en uno o mas pases de pulverizacion, para
formar una segunda capa de capa base sobre la primera capa de capa base. En una modalidad, la segunda
composicion de la capa base se aplica "hiumedo sobre himedo" sobre la primera capa de capa base, es decir, no hay
deshidratacion de la primera composicion de la capa base aplicada antes de la aplicacion de la segunda composicion
de la capa base. Por lo tanto, una capa base compuesta multicapa se puede formar mediante la segunda capa de
capa base aplicada sobre la primera capa de capa base. Como se describe con mas detalle mas abajo, la segunda
composicion de la capa base es una composicién acuosa que comprende un aglutinante resinoso que se cura durante
la deshidratacion de la capa de capa base y puede ser igual o diferente que el aglutinante resinoso presente en la
primera composicion de la capa base. La segunda composiciéon de la capa base también incluye una segunda
composicion de pigmento que puede ser igual o diferente a la primera composicion de pigmento.

Un dispositivo de secado convencional, tal como un horno 14, se encuentra aguas abajo y/o adyacente a la segunda
estacion de recubrimiento 12 y/o a la primera estacion de la capa base 8 donde las capas base pueden secarse y
curarse. La segunda capa de capa base se puede deshidratar y curar por separado cuando la primera capa de capa
base se ha deshidratado y curado previamente. Tipicamente, la deshidratacion de la segunda capa de capa base sera
a una temperatura de la temperatura ambiente a 90 °C, generalmente 50-80 °C. Alternativamente, cuando la segunda
capa de capa base se aplica mojado sobre mojado a la primera capa de capa base, ambas capas de capa base se
pueden deshidratar y curar simultdneamente a una temperatura ambiente de 90 °C, generalmente 50-80 °C.

Después de que la o las capas de capa base se ha deshidratado y curado, se pueden aplicar una 0 mas capas de
barniz convencional sobre la o las capas de la capa base en una estacion de barniz 16. La estacion de barniz incluye
uno o mas aplicadores convencionales 30 (por ejemplo, aplicadores de campana) conectados y en comunicacién de
flujo con una fuente 32 de la composicion de barniz. La composiciéon de barniz no esta pigmentada y contiene
ingredientes resinosos que se disuelven en un diluyente que puede ser un solvente organico o puede ser una mezcla
de solventes organicos y agua. En la modalidad mostrada en la Figura 1, un horno 18 se encuentra aguas abajo y/o
adyacente a la estacion de barniz 16 para curar la capa transparente o clara. En dependencia de los ingredientes
resinosos en la composicién de barniz, el curado ocurre tipicamente, a una temperatura de 80-150 °C durante un
periodo de 20 a 40 minutos. Las composiciones de barniz son conocidas en la técnica para aplicaciones
automovilisticas. Tales composiciones se describen en las patentes de EE.UU. nims. 4,650,718; 5,814,410; 5,891,981
y el documento WO 98/14379. Las composiciones de barniz para automéviles estan disponibles comercialmente en
PPG Industries bajo las marcas registradas NCT, DIAMOND COAT y CERAMICLEAR.

Como se usa en la presente, "curar" significa que los componentes resinosos de las capas de recubrimiento estan
sustancialmente reticulados, como se evidencia por el logro de las propiedades quimicas y fisicas necesarias para los
recubrimientos de calidad de los automoviles. El curado o el grado de curado se puede determinar mediante un analisis
térmico mecéanico dindamico (DMTA) mediante el uso de un analizador de polimeros DMTA de los Laboratorios MK I,
realizado bajo nitrégeno. En consecuencia, curar significa un grado de curado de al menos 50, como al menos 85, y
al menos 90 por ciento de la reticulacion completa determinado por el analisis mencionado anteriormente.

Las composiciones acuosas curables que son Utiles en el método de la invencién comprenden una dispersion de las
particulas poliméricas en una fase acuosa continua. Las particulas poliméricas se preparan a partir de la polimerizacion
de una mezcla de compuestos etilénicamente insaturados, que incluyen monémeros etilénicamente insaturados que
comprenden al menos un mondmero multietilénicamente insaturado.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 826202 T3

La dispersion de las particulas poliméricas se puede realizar mediante técnicas convencionales de polimerizacion en
emulsién de petréleo en agua, tipicamente hasta un contenido de sélidos de 20 a 50 por ciento en peso. La
polimerizaciéon puede realizarse mediante el uso de aditivos convencionales tales como emulsionantes, coloides
protectores, iniciadores de radicales libres y agentes de transferencia en cadena. Generalmente, la policarbodiimida
se afiade después de la polimerizacion. Las particulas poliméricas tienen un tamafio medio de particula (diametro) de
40 a 250 nanémetros.

Los mondmeros multietilénicamente insaturados son tipicamente, monémeros dietilénicamente o trietilénicamente
insaturados. Los mondmeros adecuados incluyen los divinilos aromaticos como el divinil benceno, los diacrilatos y
dimetacrilatos de dioles de C2-24 como el hexanodiol, la divinil etilen urea y otras divinilureas, y los compuestos de
dialilo y trialilo como el ftalato de dialilo e isocianurato de trialilo. La cantidad de monémeros multietilénicamente
insaturados es de 2 a 30 por ciento en peso basado en el peso total del monémero etilénicamente insaturado. La
inclusién de tales monémeros provoca la reticulacién entre las cadenas principales del polimero, lo cual es importante
porque dicha reticulacion permite que la capa base retenga el barniz aplicado subsecuentemente para que no se
extienda en la capa base y afecte negativamente la apariencia y las propiedades fisicas. Cantidades inferiores al 2 por
ciento en peso proporcionan una reticulacion insuficiente, mientras que las cantidades superiores al 30 por ciento
también son indeseables porque la composicién se vuelve muy viscosa y dificulta el proceso.

Ademas de los monémeros multietilénicamente insaturados mencionados anteriormente, los ésteres alquilicos del
acido (met)acrilico se usan generalmente en la preparacion de las particulas poliméricas. Tipicamente, estos
monomeros contienen desde al menos 4, como 4 a 10 atomos de carbono, y al menos 6, como 6 a 10 atomos de
carbono en el grupo alquilo. Estos monémeros estan presentes tipicamente en cantidades de 4 a 40 por ciento en
peso basado en el peso total de mondmeros etilénicamente insaturados. Estos monémeros proporcionan bajas
temperaturas de transicion vitrea (Tg) en las capas de la capa base curadas, lo cual es conveniente debido a la
resistencia a las piedras del camino y las astillas. Son convenientes Tgs menores de 25 °C.

La Tg se puede medir en una pelicula curada de las particulas poliméricas por Colorimetria Diferencial de Barrido
(velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto con la Tg tomada en el primer punto de inflexion). Los ejemplos de
monomeros adecuados incluyen acrilato de isooctilo, acrilato de 4-metil-2-pentilo, acrilato de 2-metil-butilo, acrilato de
isoamilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de isodecilo, acrilato de
isononilo, acrilato de isodecilo y similares, incluidas las mezclas de los mismos.

También se pueden usar otros mondmeros etilénicamente insaturados, tales como los ésteres hidroxialquilicos del
acido (met)acrilico como (meta)acrilato de hidroxietilo e hidroxipropilo; ésteres alquilicos del acido (met)acrilico que
tienen de 1 a 2 4&tomos de carbono en el grupo alquilo tal como (met)acrilato de metilo; los monémeros que contienen
grupos acidos tales como acido (met)acrilico; y los monémeros aromaticos de vinilo tales como estireno y vinil tolueno.
Las cantidades de 0 a 60 por ciento son tipicas.

Aparte de los mondémeros etilénicamente insaturados, se usa un poliuretano etilénicamente insaturado. Estos
materiales pueden prepararse mediante la reaccién de un poliisocianato, generalmente un diisocianato con un poliol,
un poliol tal como un diol que contiene grupos de acido carboxilico, opcionalmente otro poliol que tiene un peso
molecular promedio en nimero de 60 a 10 000 y un grupo hidroxilo que contiene un mondémero etilénicamente
insaturado.

Entre los poliisocianatos que pueden usarse estan los diisocianatos alifaticos, incluyendo los cicloalifaticos, tales como
diisocianato de tetrametileno, diisocianato de 2,2,4-trimetilhexano, diisocianato de hexametileno, diisocianato de lisina,
asi como diisocianatos aliciclicos, tales como diisocianato de 1,4-ciclohexileno, diisocianato de 4,4'-
diciclohexilmetano, diisocianato de isoforona y similares.

Como polioles pueden usarse los glicoles de bajo peso molecular, los glicoles de alto peso molecular, tales como los
polioles de poliéter y similares individualmente, o0 mezclas de glicoles de alto peso molecular y glicoles de bajo peso
molecular.

Los ejemplos de glicoles de bajo peso molecular son etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-
butilenglicol, tetrametilenglicol, hexametilenglicol y similares, que pueden usarse individualmente o en mezclas.

Los ejemplos de poliglicoles de alto peso molecular son polietilenglicol, polipropilenglicol, politetrametilenglicol y
similares.

Los ejemplos de polioles que contienen grupos de acido carboxilico son acido 2,2-dimetilol propidnico, acido 2,2-
dimetilol butirico, acido 2,2-dimetilol valérico y similares. Tipicamente, los polioles que contienen grupos de acido
carboxilico estan presentes en cantidades de 5 a 30 por ciento en peso basado en el peso de los sélidos de resina del
poliuretano etilénicamente insaturado. El valor acido del poliuretano etilénicamente insaturado es tipicamente de
aproximadamente 20 a 60 basado en los sélidos de resina del poliuretano etilénicamente insaturado.
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Los ejemplos de monémeros etilénicamente insaturados que contienen grupos hidroxilo son los (met)acrilatos tales
como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo y similares.

También pueden usarse compuestos alilicos tales como alcohol alilico.

La reaccion de sintesis de la resina de poliuretano etilénicamente insaturado puede llevarse a cabo con uno o mas de
los mondémeros acrilicos, tales como (met)acrilato de 2-etilhexilo que actia como un solvente reactivo. También, puede
usarse un solvente organico no reactivo que es inactivo frente al grupo isocianato y que tiene una alta compatibilidad
con el agua, tal como dioxano, acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, N-metil pirrolidona, tetrahidrofurano y
similares.

Las proporciones de los reactantes que contienen grupos hidroxilo pueden cambiarse de diversas maneras, pero la
relacién equivalente entre los grupos isocianato y los grupos hidroxilo en todos los componentes es de 1:1 a 1:1,5,
como 1:1 a 1:1,3. La cantidad del monémero etilénicamente insaturado que contiene grupos hidroxilo puede ser 0,01-
1, generalmente 0,02-0,8 equivalente a 1 equivalente del grupo isocianato.

La preparacion de la resina de poliuretano etilénicamente insaturado no se limita a un solo método, y el diisocianato,
un poliol, un diol que contiene un grupo carboxilo y un mondémero insaturado etilénico que contiene un grupo hidroxilo
pueden reaccionar simultaneamente, o la resina puede prepararse mediante un método de reaccidon con multiples
etapas. En este ultimo caso, un diisocianato se hace reaccionar con una parte del poliol y un diol que contiene un
grupo carboxilo para sintetizar un prepolimero que tiene el extremo isocianato, y después el resto del poliol y un
monomero insaturado etilénico que contiene un grupo hidroxilo reaccionan con el prepolimero. Generalmente, la
reaccion se puede llevar a cabo a la temperatura de 40-180 °C, normalmente 60-130 °C.

Para acelerar la reaccién, pueden usarse los catalizadores generalmente usados en las reacciones convencionales
de uretano, tales como trietilamina, N-etilmorfolina, trietildiamina y similares, asi como también catalizadores de tipo
estafio, como dilaurato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafio y similares. Ademas, para revenir la polimerizacién
de un compuesto insaturado etilénico durante la reaccién de uretano, puede usarse hidroquinona, éter monometilico
de hidroquinona, p-benzoquinona y similares.

Para mejorar la estabilidad de la dispersion, las particulas poliméricas pueden contener un grupo de sales de amina.
Tipicamente, este puede incorporarse a la particula formando la sal de amina del acido asociado, con el poliuretano
etilénicamente insaturado. Los grupos acidos pueden ser neutralizados al menos parcialmente, es decir, al menos 30
por ciento del equivalente de la neutralizacion total, mediante una base inorganica como hidréxido de sodio o una
amina, particularmente una amina volatil. Los ejemplos de aminas adecuadas son amoniaco, dimetilamina,
trimetilamina, monoetanolamina y dimetiletanolamina. Por funcionalidad del acido carboxilico se entiende el acido
carboxilico asi como también las sales del mismo.

Los poliuretanos etilénicamente insaturados comprenden tipicamente, de 30 a 60 por ciento en peso de los
compuestos etilénicamente insaturados, usados en la preparacion de las particulas poliméricas y los monémeros
etilénicamente insaturados comprenden de 40 a 70 por ciento en peso de los compuestos etilénicamente insaturados;
los porcentajes en peso se basan en el peso total de los compuestos etilénicamente insaturados.

Las composiciones del recubrimiento acuosas termoestables ademas contienen una policarbodiimida dispersable en
agua, que es reactiva con la funcionalidad del acido carboxilico de las particulas poliméricas durante la deshidratacién
y la volatilizacion de aminas de la o las capas base para formar un recubrimiento reticulado.

"Dispersable en agua" y términos similares, cuando se usan junto con carbodiimida, se refieren a la carbodiimida
disuelta o dispersa en la fase acuosa. Para utilizar ciertas carbodiimidas en la presente invencién, puede ser necesario
modificar las carbodiimidas para fabricarlas dispersables en agua.

Las técnicas para modificar las carbodiimidas y fabricarlas dispersables en agua se conocen bien en la técnica.

Entre los reticuladores de carbodiimida dispersables en agua adecuados se incluye un analogo dinitrégeno alifatico
y/o cicloalifatico del acido carbonico de estructura generalizada: RN=C=NRi donde R y Ri son independientemente
grupos alifaticos o cicloalifaticos. Los grupos alifaticos pueden comprender de 1-6 atomos de carbono. Los ejemplos
incluyen dibutil carbodiimida y diciclohexil carbodiimida. Ademas, se pueden usar reticuladores de carbodiimida
oligoméricos o poliméricos. En el documento US 2009/0246393A1 se describen ejemplos de tales materiales.

La preparacion de reticuladores de carbodiimida dispersables en agua es bien conocida en la técnica. Los reticuladores
de carbodiimida dispersables en agua adecuados se pueden preparar incorporando cantidades pequefias de una
amina tal como dimetil aminopropilamina y un sulfato o sulfonato de alquilo en la estructura de la carbodiimida.
También pueden prepararse carbodiimidas dispersables en agua adecuadas incorporando 6xido de polietileno u éxido
de polipropileno en la estructura de la carbodiimida.
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Las carbodiimidas adecuadas dispersables en agua estan disponibles comercialmente. Por ejemplo, UCARLINK XL-
29SE, XL-20 esta disponible comercialmente en Carbide Union y la CARBODILITE V02-L2 esta disponible
comercialmente en Nisshinbo Industries, Inc.

La relacion equivalente de carbodiimida a acido carboxilico es tipicamente de 0,5 a 1,5:1, como de 0,8 a 1,2:1. La
cantidad de carbodiimida dispersa en el medio acuoso puede ser de al menos 1 por ciento en peso, como de 1 a 50
por ciento, tipicamente de 5 a 25 por ciento en peso basado en el peso de los sélidos de resina de la composicion
acuosa curable.

Ademas de los componentes anteriores, la composicién acuosa curable también contiene componentes colorantes,
como pigmentos organicos e inorganicos, incluyendo pigmentos de efecto de color como las escamas de aluminio y
las micas recubiertas con 6xido metdlico. Los pigmentos estan tipicamente presentes en las composiciones acuosas
curables de manera que la relaciéon de pigmento a resina es de 0,02 a 1,5:1 y normalmente el pigmento esta presente
en la composicion en cantidades de 2 a 70 por ciento en peso basado en el peso total de la composicion.

Otros ingredientes opcionales como colorantes, agentes humectantes, antiespumantes, agentes de nivelacion,
rellenos, plastificantes, fungicidas y solventes pueden estar presentes también en la composicion acuosa curable.
Estos ingredientes opcionales pueden estar presentes en cantidades de hasta 20 por ciento en peso, basado en el
peso total de la composicién acuosa curable.

La composicién acuosa curable puede formularse mezclando la dispersion de las particulas poliméricas y la
policarbodiimida con los otros ingredientes con un mezclado de bajo cizallamiento. La composicion puede aplicarse al
sustrato mediante técnicas convencionales como la pulverizacion, el cepillado y el recubrimiento con rodillo. El sustrato
recubierto se seca luego a temperatura ambiente, es decir, 20-25 °C, o puede calentarse a 90 °C para curar la
composicion. El tiempo de curado puede variar en dependencia de la temperatura y la humedad relativa. Los tiempos
de curado son de 5 a 120 minutos tipicamente.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion y no deben considerarse como limitantes de la invencion por sus detalles.
Todas las partes y porcentajes en los Ejemplos, asi como también en el resto de la descripcion, son en peso a menos
gue se indique de otra forma.

Los siguientes Ejemplos muestran la preparacion de varias redes cristalinas (es decir, una fase continua que
comprende agua y una fase dispersa que comprende particulas poliméricas) que se usaron en la formulacion de las
composiciones de la capa base.

Ejemplo A' (Poliuretano)

Se prepar6 una mezcla que contenia un prepolimero de acrilato de poliuretano mediante la adicion de 100 g de acrilato
de 2-etilhexilo (EHA), 79,2 g de metacrilato de hidroxietilo, 81,6 g de acido dimetilolpropiénico, 1,5 g de 2,6-di-ter-butil
4-metilfenol, 0,8 g de fosfito de trifenilo, 4 g de trietilamina y 0,8 g de dilaurato de dibutil estafio en un matraz de cuatro
cuellos de fondo redondo equipado con un termopar, agitador mecanico y condensador y calentando a 90 °C para
obtener una solucion homogénea. Luego se afiadieron 405,5 g de politetrahidrofurano con un peso molecular de 1000.
A esta mezcla a 90 °C, se afadieron 225,4 g de diisocianato de isoforona durante 90 minutos. El contenedor de
isocianato se enjuag6 con 20,0 g de EHA. La mezcla de reaccién se agitd a 90 °C hasta que todos los grupos de
isocianato reaccionaron. Luego se afadieron 454,0 g de EHA y 72,5 g de monometil éter de propilenglicol y se dejo
enfriar a temperatura ambiente.

Ejemplo A

Latex Acrilico de Poliuretano

Para el control, se preparé un latex acrilico de poliuretano con 5,5% de monémero multi-etilénicamente insaturado de
la siguiente manera:

En un matraz de cuatro cuellos, de fondo redondo, equipado con un termopar, agitador mecéanico y condensador y
calentado a 33 °C, se cargaron diez (20,0) g de Aerosol OT-75 (surfactante de Cytec Industries), 14,0 g de dimetil
etanolamina, 369 g de una mezcla preparada de poliuretano/EHA del Ejemplo A', 14,5 g de diacrilato de 1,6-
hexanodiol, 97,0 g de metacrilato de metilo y 711 g de agua desionizada para obtener una solucion homogénea. A
continuacion, se cargaron en el matraz 0,45 g de hidroperéxido de t-butilo y 18,6 g de agua desionizada y se mezclaron
durante 10 minutos. Después de eso, se cargaron 0,009 g de sulfato de amonio ferroso, 0,45 g de metabisulfito de
sodio y 18,6 g de agua desionizada durante 30 minutos. Durante esta carga, se esperaba una exotermia. Después del
pico exotérmico, el sistema se mantuvo a 65 °C durante 1 hora. Después de enfriarse a 45 °C, se cargaron en el
matraz 4,3 g de acticida MBS (biocida de Thor GmbH), 0,23 g de FOAMKILL 649 (antiespumante de Crucible Chemical
Co.) y 9,6 g de agua desionizada y se mezclaron durante 15 minutos.

7
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Ejemplo B

Se prepar6 un latex acrilico de poliuretano que contenia 32,7 por ciento en peso de diacetona acrilamida (DAAM) y
5,1 por ciento en peso de diacrilato de 1,6-hexanodiol, los porcentajes en peso se basan en el peso total de monémeros
etilénicamente insaturados, de la siguiente manera:

En un matraz de cuatro cuellos y fondo redondo, equipado con un termopar, agitador mecanico y condensador y
calentado a 33 °C se cargaron siete (7,0) g de Aerosol OT-75, 10,0 g de Sipomer PAM 200 (mon6émero acrilico
funcional de Solvay-Rhodia), 10,0 g de hidroxido de amonio al 28 %, 369 g de la mezcla de poliuretano/acrilato
preparada (ejemplo anterior), 13,7 g de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 22,0 g de metacrilato de metilo, 88,0 g de
diacetona acrilamida y 1245,4 g de agua desionizada para obtener una solucién homogénea. A continuacion, se
cargaron en el matraz 0,45 g de hidroperdxido de t-butilo y 18,6 g de agua desionizada y se mezclaron durante 10
minutos. Después de eso, se cargaron 0,009 g de sulfato de amonio ferroso, 0,45 g de metabisulfito de sodioy 18,6 g
de agua desionizada durante 30 minutos. Durante esta carga, se esperaba una exotermia. Después del pico
exotérmico, el sistema se mantuvo a 65 °C durante 1 hora. Después de enfriarse a 45 °C, se cargaron en el matraz
4,3 g de acticida MBS, 0,23 g de FOAMKILL 649y 9,6 g de agua desionizada y se mezclaron durante 15 minutos.

Ejemplos 1-4

Se prepararon cuatro (4) composiciones de la capa base a partir de la siguiente mezcla de ingredientes:

Partes en peso de los componentes
Componentes (Cclfjw-trlol) Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4
Latex acrilico de
poliuretano del 126,83 179,14 147,72 113,69
Ejemplo A
Carbodilite V-02-L.21 15,00 30,00 62,50
Uretano diol? 6,92 6,92 6,92 6,92
ByK 3483 0,44 0,44 0,44 0,44
ByK 0323 1,73 1,73 1,73 1,73
P-1000E* 5,06 5,06 5,06 5,06
Resimene HM2608° 22,20
Agua desionizada 34,90 30,26 31,20 36,30
Tinuvin 11308 2,60 2,60 2,60 2,60
DMEA al 50 %~ 0,01 0,01 0,01 0,01
Tinte blanco® 225,58 225,58 225,58 225,58
Byketol WS3 11,25 11,25 11,25 11,25
Surfynol 104E° 11,52 11,52 11,52 11,52
TOTAL 449,04 489,51 474,03 477,60

1Reticulador de policarbodiimida, disponible comercialmente en Nisshinbo.
2Poliuretano diol preparado al reaccionar 1 mol de Jeffamine D-400 (de Huntsman Chemical Co.) con 2 moles de

carbonato de etileno a 130 °C. Véase la patente de Estados Unidos nim. 7 288 595.
3Aditivos disponibles de Byk Chemie.
“Poliglicol P-1000E, disponible comercialmente de Dow Chemical.
5Agente de curado de melamina disponible comercialmente de INEOS Melamines.

6Absorbente UV disponible comercialmente de Ciba-Geigy AG.

’Solucion acuosa de 7Dimetiletanolamina al 50 %.

8Pasta de tinte blanco que consiste de 61 % de Ti02 disperso en una mezcla polimérica acrilica al 9 % y con un
contenido de sélidos del 70 %.

9Surfactante disponible comercialmente de Air Products and Chemicals, Inc.

Cada capa base se aplicé por pulverizacion en un ambiente controlado a 70-75 °F (21-24 °C) y 50-60 % de humedad
relativa sobre paneles de acero de 4 pulgadas por 12 pulgadas (10 cm por 30 cm) que se recubrieron con Electrocoat
PPG curado (ED 6060CZ). Las capas de base se aplicaron en dos capas, sin un tiempo de oreo entre las capas, y
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luego se dejaron orear a temperatura ambiente durante 5 minutos y después se hornearon durante 30 minutos a 80
°C 0 140 °C. El grosor de la pelicula fue de aproximadamente 0,9-1,2 milésimas de pulgadas (23-31 micras).

Las propiedades fisicas se midieron en los paneles recubiertos. La propiedad mas conveniente es una mayor
microdureza de Fischer. Los frotamientos dobles de MEK demuestran un mejor curado. La buena adhesién es una
propiedad conveniente.

Composicion de la capa base - Propiedades fisicas

Temperatura de Microdureza de .
. Frotamientos dobles 210
Ejemplo Adhesion
. de MEK
horneado Fischer
1 14 5 0
2 13 90 0
80 °C.
3 18 100 5
4 24 100 5
1 45 100 5-
2 20 100 5-
140 °C.
3 27 100 5
4 39 100 5

10Método de Clasificacién de Resultados de la Prueba de Adhesion ASTM D3359, 5=mejor.
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REIVINDICACIONES

Una composicion de recubrimiento termoestable acuosa que comprende:

(a) una fase continua que comprende agua, y

(b) una fase dispersa que comprende:

0] pigmentos;

(ii) particulas poliméricas que contienen funcionalidad de acido carboxilico preparadas a partir de la
polimerizacién de una mezcla de compuestos etilénicamente insaturados que incluye

- un poliuretano etilénicamente insaturado y

- monoémeros etilénicamente insaturados que comprenden de:

(A) 2 a 30 por ciento en peso de un monémero multietilénicamente insaturado, el porcentaje en peso se
basa en el peso total de los monémeros etilénicamente insaturados; y

(iii) una policarbodiimida.

La composicién de la reivindicacion 1, en la que el poliuretano etilénicamente insaturado tiene un valor acido
de 20 a 60 basado en los so6lidos de resina del poliuretano etilénicamente insaturado.

La composicion de la reivindicacién 2, en la que el poliuretano etilénicamente insaturado se prepara a partir de
la reaccion de un poliisocianato organico con un poliol que contiene funcionalidad de acido carboxilico y un
(met)acrilato de hidroxialquilo de manera que el poliuretano etilénicamente insaturado esté libre de grupos
isocianatos.

La composicion de la reivindicacion 1, en la que los mondmeros etilénicamente insaturados comprenden de 4
a 30 por ciento en peso de un éster alquilico del acido (met)acrilico que tiene al menos 6 atomos de carbono
en el grupo alquilo; los porcentajes en peso se basan en el peso total de los mondmeros etilénicamente
insaturados.

La composicién de la reivindicacién 3, en la que el poliuretano etilénicamente insaturado comprende de 30 a
60 por ciento en peso de la mezcla de compuestos etilénicamente insaturados y los monémeros etilénicamente
insaturados comprenden de 40 a 70 por ciento en peso de la mezcla de compuestos etilénicamente insaturados;
los porcentajes en peso se basan en el peso total de los compuestos etilénicamente insaturados.

La composicion de la reivindicacion 1, en la que una pelicula de las particulas poliméricas tiene una Tg inferior
a25°C.

La composicion de la reivindicacion 6, en la que la relacion equivalente de carbodiimida a acido carboxilico es
de 0,5a1,5:1.

Un método para aplicar un recubrimiento multicapas a un sustrato que comprende:

€) aplicar, sin la aplicacién de un recubrimiento superficial de imprimacion intermedio, una composicion de
capa base que contiene un pigmento colorante directamente al recubrimiento de de imprimacién
electrodepositado curado que se adhiere al sustrato para formar una capa de capa base colorante curable, y
(b) aplicar una composicion de recubrimiento no pigmentada curable a la capa de capa base para formar
una capa de recubrimiento clara o transparente sobre la capa de capa base, en donde la capa de capa base
se forma depositando una composicion acuosa curable como se define en cualquiera de las reivindicaciones
1-7.

El método de la reivindicacion 8, en donde la capa de capa base es un recubrimiento compuesto en el que una
composicion de recubrimiento colorante curable acuoso que contiene uno 0 mas pigmentos colorantes, sin
incluir un pigmento de efecto de color, se deposita directamente sobre la capa electrodepositada curada para
formar una primera capa de capa base curable y una composicion de recubrimiento colorante curable que
contiene uno o mas pigmentos colorantes, que incluye un pigmento de efecto de color, se deposita directamente
sobre la primera capa de capa base curable para formar una segunda capa de capa base curable.

El método de la reivindicacién 9 en el que

- la primera capa de capa base se deshidrata a una temperatura dentro del intervalo de temperatura ambiente
a 90 °C para curar la primera capa de capa base; o

- la segunda capa de capa base se deshidrata a una temperatura dentro del intervalo de temperatura ambiente
a 90 °C para curar la segunda capa de capa base; o

- tanto la primera como la segunda capa de capa base se deshidratan simultaneamente a un intervalo de
temperatura ambiente a 90 °C para curar la primera y segunda capa de capa base.

El método de la reivindicacién 8 en el que la composicion de recubrimiento curable no pigmentado comprende
un polimero que contiene hidrégeno activo y un agente de curado de poliisocianato.

El método de la reivindicacién 8 en el que la capa base se cura de temperatura ambiente a 90 °C.

10
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