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DESCRIPCION
Agentes de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato y revestimientos y articulos que comprenden los mismos

Campo de la invencion

La presente invencion se dirige a un agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato que comprende el
producto de reaccién de a) una poliamina; b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y c) un (met)acrilato. La
presente invencion se dirige ademas a una poliurea formada a partir de la reaccion de este agente de endurecimiento
de amina (met)acrilato/aspartato y un isocianato. La presente invencion se dirige ademas a sustratos revestidos al
menos en parte con dichos revestimientos.

Antecedentes de la invencién

Las composiciones de revestimiento que comprenden poliureas se usan en una amplia variedad de industrias tales
como la de automocion, naval, aeronautica, industrial, construccion, militar, equipos recreativos que incluyen equipo
deportivo y similares. En estas industrias se han realizado esfuerzos considerables para desarrollar composiciones de
revestimiento que impartan propiedades deseadas al sustrato o al articulo que se esta recubriendo. Por ejemplo, se
usan revestimientos para proteger frente al dafio debido a la corrosion, abrasion, impacto, agentes quimicos, luz
ultravioleta, fuego, calor y/u otras exposiciones al medio ambiente. Adicionalmente a cualquiera de estas propiedades
funcionales, los revestimientos se pueden usar también para objetivos decorativos.

Las poliureas se forman por lo general haciendo reaccionar aminas e isocianatos. Es bien conocido el uso de aminas
tales como poliaminas como agentes reticulantes o “de endurecimiento”. Se sabe, por ejemplo, que las aminas se
reticulan con isocianatos para formar compuestos de urea. Se sabe también que las aminas son reactivas con, y por
tanto se usan con, grupos insaturados activados, grupos epoxi, grupos aromaticos activados con aldehido, grupos
carbonato ciclicos y grupos acido y anhidrido y éster. Las poliaminas reticulantes con grupos amino primarios pueden
ser bastante reactivas con algunas de estas funcionalidades en condiciones ambiente o de baja temperatura (es decir,
menos de 100°C) Esta elevada reactividad puede dar como resultado un tiempo de vida util demasiado corto u otras
dificultades en la aplicacion, tales como en la pulverizacién con elevada presion de choque. Algunas aminas alifaticas
secundarias, sin embargo, no son suficientemente reactivas con estas diversas funcionalidades. Por ejemplo, el
documento US 2006/155055 A1 da a conocer composiciones de revestimiento Utiles como acabados exteriores
transparentes Utiles para automdviles y camiones. En el parrafo [0113] del documento US 2006/155055 A1, se da a
conocer NH 1420 - Desmodur (R) 1420, que es el producto de reaccién de metilen bis (ciclohexamina) y maleato de
dietilo en una relacion 2:1 molar. Se desea por tanto proporcionar agentes de endurecimiento de amina que sean
suficientemente reactivas, pero que proporcionen un tiempo de vida Util adecuado. Se desea ademas proporcionar
dichas agentes de endurecimiento de amina que impartan las caracteristicas deseadas a la composicion final en la que
se usan.

Resumen de la invencién

La presente invencion se dirige a un agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato que comprende el
producto de reaccion de

a) una poliamina
b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y
c) un (met)acrilato

La presente invenciéon se dirige ademas a un procedimiento para preparar un agente de endurecimiento de amina
(met)acrilato/aspartato que comprende hacer reaccionar:

a) una poliamina
b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y
¢) un (met)acrilato

La presente invencién se dirige también a una poliurea que comprende el producto de reaccién de un agente de
endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato y un isocianato, en el que el agente de endurecimiento de amina
(met)acrilato comprende el producto de reaccion de

a) una poliamina

b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y
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¢) un (met)acrilato

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se dirige a un agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato que comprende el
producto de reaccion de a) una poliamina, b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y c) un (met)acrilato. Los
términos “agente de endurecimiento de (met)acrilato/aspartato amina” y “amina (met)acrilato aspartato” se usan
indistintamente en el presente documento. El término “(met)acrilato”, segiin entenderan los expertos en la materia,
denota el acrilato y el correspondiente metacrilato. En algunas formas de realizacion, el agente de endurecimiento
consiste esencialmente del producto de reaccion y, en algunas formas de realizacion, el producto de reaccion consiste
esencialmente de una o mas poliaminas, uno o mas dialquil maleatos y/o dialquil fumaratos y uno o mas (met)acrilatos.

Se puede usar cualquier poliamina adecuada de acuerdo con la presente invencion. Una “poliamina” es una amina con
al menos dos grupos amino primarios. En algunas formas de realizacion, la poliamina es una diamina, y los grupos
nitrégenos de amina en la diamina son igualmente reactivos; esto es, todos los nitrdgenos de amina es probable
igualmente que reaccionen con otro grupo funcional. En algunas formas de realizacion diferentes, los nitrégenos de
amina de la diamina pueden ser desiguales hacia la reactividad, por ejemplo, (met)acrilatos y/o dialquil maleatos y/o
dialquil fumaratos. Los ejemplos de diaminas adecuadas incluyen, pero no se limitan a etilendiamina, 1,2-
diaminopropano, 1,5-diamino-2-metilpentano (DYTEK A, Invista), 1,3-diaminopentano (DYTEK EP, Invista), 1,2-
diaminociclohexano (DCH-99, Invista), 1,6-diaminohexano, 1,11-diaminoundecano, 1,12-diaminododecano, 3-
(ciclohexilamino)propilamina, 1-amino-3,3,5-trimetil-5-aminometilciclohexano, (isoforona diamina ("IPDA")), 4,4-
diaminodiciclohexilmetano (PACM-20, Air Products; DICYKAN, BASF), 3,3’-dimetil-4,4’-diaminodiciclohexil metano
(DIMETHYL DICYKAN o LAROMIN C260, BASF; ANCAMINE 2049, Air Products), 3,3’-[1,4-butanodiilbis-(oxi)bis]-1-
propanamina, metanodiamina, y polieterpoliaminas diamino funcionales que tienen grupos amino primarios unidos
alifaticamente, los ejemplos de los cuales incluyen JEFFAMINE D-230, JEFFAMINE D-400, JEFFAMINE D-2000, y
JEFFAMINE D-4000, Huntsman Corporation. Se apreciara que cuando la amina esta impedida, el tiempo de reaccion
entre la amina (met)acrilada y el isocianato sera mas lento. Esto proporciona un tiempo de vida util mas largo o un
tiempo laborable en las situaciones en las que se desea un tiempo de procesamiento mas largo.

En algunas formas de realizacion la poliamina es una triamina. Los ejemplos de triaminas adecuadas incluyen, pero no
se limitan a dietilentriamina, dipropilentriamina, bis(hexametilen) triamina y polieterpoliaminas triamino funcionales que
tienen grupos amino primarios unidos alifaticamente (JEFFAMINE T-403, T-3000, T-5000, Huntsman Corporation). En
otras formas de realizacion, la amina puede ser una tetraamina u otra amina funcional superior.

Se puede usar cualquier dialquil maleato y/o dialquil fumarato de acuerdo con la presente invencion, los ejemplos de
dialquil maleatos y fumaratos incluyen, pero no se limitan a ésteres de acido maleico y acido fumarico con
monoalcoholes tales como dimetil, dietil, di-n-propil, di-isopropil, di-n-butil, di-sec-butil, di-terc-buitil, diisobutil, di-fenil, di-
t-amil, dihexil, ciclohexil y di-2-etilhexil maleatos o los correspondientes fumaratos. En algunas formas de realizacion, se
pueden usar dialquil maleatos o dialquil fumaratos con dos grupos alquilo diferentes, y/o mezclas de dialquil maleatos y
dialquil fumaratos. Los grupos alquilo de dialquil maleato y/o dialquil fumarato pueden comprender grupos funcionales
adicionales tales como grupos hidroxilo, tales como el producto de reaccion de anhidrido maleico, un alcohol, y un
epoxi, el producto de reaccion de acido maleico o acido fumarico con un alcohol y u epoxi, o el producto de reaccién de
acido maleico o acido fumarico con un epoxi. Los alcoholes adecuados incluyen, pero no se limitan a metanol, etanol,
propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, secbutanol, terc-butanol, diversos pentanoles isoméricos, diversos
hexanoles isoméricos, ciclohexanol, 2-etilhexanol, y similares. Los epoxis adecuados incluyen, pero no se limitan a
oxido de etileno, 6xido de propileno, 1,2-epoxibutano, y glicidil neodecanoato (un ejemplo del cual es CARDURA E10P,
Hexion Speciality Chemicals, Inc.).

El (met)acrilato puede ser cualquier mono(met)acrilato o poli(met)acrilato adecuado. En algunas formas de realizacién,
el poliacrilato comprende di(met)acrilato, en algunas formas de realizacion el poliacrilato comprende tri(met)acrilato, y
en algunas formas de realizacion el poliacrilato comprende tetra(met)acrilato. Los monoacrilatos adecuados incluyen,
pero no se limitan a los que tienen la férmula:

|
HZC=%—C-O—R’

enlaque R es Ho metiloy R puede ser, sin limitacion, alquilo o hidroxialquilo, tal como metilo, etilo, 2-hidroxietilo, 1-
metil-2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, propilo, isopropil, n-butilo, 2-hidroxibutilo, 4-hidroxibutilo, isobutilo, sec-butilo, terc-
butilo, hexilo, 2-etilhexilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, trimetilciclohexilo, isobornilo, laurilo, estearilo y similares. Los
ejemplos no limitantes de mono (met)acrilatos incluyen (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de
propilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de sec-butilo, (met)acrilato de terc-buitilo,
(met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de isooctilo, (met)acrilato de isodecilo,
(met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de estearilo, (met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato
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de hidroxipropilo, (met)acrilato de 2-hidroxibutilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, y los aductos de hidroxi (met)acrilatos
con lactonas tales como los aductos de (met)acrilato de hidroxietilo con e-caprolactona. Los diacrilatos adecuados
incluyen, pero no se limitan a di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de 1,3-butilenglicol, di(met)acrilato de 1,4-
butanodiol, 1,3-di(met)acrilato de 2,3-dimetilpropano, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de propilenglicol,
di(met)acrilato de dipropilenglicol, di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol, di(met)acrilato
de tetrapropilenglicol, di(met)acrilato de hexanodiol etoxilado, di(met)acrilato de hexanodiol propoxilado, di(met)acrilato
de neopentilglicol, di(met)acrilato de neopentilglicol alcoxilado, di(met)acrilato de hexilenglicol, di(met)acrilato de
dietilenglicol, di(met)acrilato de polietilenglicol, di(met)acrilato de polibutadieno, di(met)acrilato de tiodietilenglicol,
di(met)acrilato de trimetilenglicol, di(met)acrilato de ftrietilenglicol, di(met)acrilato de hexanodiol alcoxilado,
di(met)acrilato de neopentilglicol alcoxilado, di(met)acrilato de pentanodiol, di(met)acrilato de ciclohexano dimetanal,
di(met)acrilato de bisfenol A etoxilado, y sus mezclas. Los ejemplos no limitantes de tri (met)acrilatos y (met)acrilatos
superiores incluyen tri(met)acrilato de glicerol, triimet)acrilato de trimetilolpropano, triimet)acrilato de trimetilolpropano
etoxilado, trilmet)acrilato de trimetilolpropano propoxilado, tetra(met)acrilato de ditrimetilolpropano, tetra(met)acrilato de
pentaeritritol, tetra(met)acrilato de pentaeritritol etoxilado, tetra(met)acrilato de pentaeritritol propoxilado, y
penta(met)acrilato de dipentaeritritol. Otros oligémeros de (met)acrilato adecuados incluyen (met)acrilato de aceite de
soja epoxidizado, uretano acrilatos de poliisocianatos e hidroxialquil (met)acrilatos y poliéster acrilatos. Se pueden usar
también mezclas de mondmeros de (met)acrilato, incluyendo mezclas de mono, di, tri, y/or tetra (met)acrilatos.

Otros poli(met)acrilatos adecuados incluyen uretano (meta)acrilatos tales como los formados de la reaccion de un
(met)acrilato funcionalizado con hidroxilo con un poliisocianato o con un aducto funcionalizado con NCO de un
poliisocianato y un poliol o una poliamina. Los (met)acrilatos funcionalizados con hidroxilo adecuados incluyen
cualquiera de los relacionados en el presente documento. Los poliisocianatos adecuados incluyen, sin limitacion,
cualquiera de los isocianatos monoméricos u oligoméricos, o prepolimeros de isocianato relacionados en el presente
documento.

La relacién equivalente de poliamina:dialquil maleato y/o dialquil fumarato:(met)acrilato puede variar de acuerdo con la
presente invencion, dependiendo de las necesidades del usuario. En algunas formas de realizacion, la relacion
equivalente de amina a dialquil maleato y/o dialquil fumarato y grupos (meta)acrilato (tomados juntos) es
estequiométrica, y en algunas otras formas de realizacién, la amina se usa en un ligero exceso, tal como hasta 1,05, o
menos de 1,03, de grupos amino por dialquil maleato y/o dialquil fumarato y/o grupos (met)acrilato. Estas relaciones se
escogen para minimizar el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato y el metacrilato residuales, asi como para minimizar
la cantidad de amina primaria sin reaccionar en el producto final. En algunas formas de realizacién, el producto de
reaccion esta sustancialmente exento de grupos amino primarios sin reaccionar. Minimizar la cantidad de amina
primaria residual en la (met)acrilato/aspartato agente de endurecimiento de amina ralentiza su velocidad de reaccion
con isocianato; de esta manera, se puede variar la relacion de poliamina:dialquil maleato y/o dialquil
fumarato:(met)acrilato dependiendo del nivel de reactividad deseado en la (met)acrilato/aspartato agente de
endurecimiento de amina resultante.

En algunas formas de realizacion, la relacién equivalente de grupos amino a dialquil maleato y/o dialquil fumarato es de
1:0,1 a 1:0,3 y la relacién equivalente de grupos amino a (met)acrilato es de 1:0,9 a 1:0,7.

Los productos de reaccion descritos anteriormente pueden incluir aditivos tales como inhibidores de la polimerizacion
con radicales libres tales como hidroquinona, 4-metoxifenol, 2,6-di-terc-butil p-cresol, y fenotiazina, catalizadores que
incluyen, pero que no se limitan a compuestos de estafio (dilaurato de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio),
compuestos de Zn, compuestos de Ti, aminas terciarias, y disolventes que incluyen, pero que no se limitan a alcoholes.
Los productos de reaccion de la presente invencion se pueden diluir para disminuir su viscosidad, tal como con otras
agentes de endurecimiento de amina; combinaciones de productos de reaccidon resultantes de diferentes
combinaciones de poliaminas, dialquil maleatos y/o dialquil fumaratos, y/o (met)acrilatos que se pueden usar para
conseguir las propiedades deseadas.

La presente invencion se dirige ademas a un procedimiento para preparar un agente de endurecimiento de amina
(met)acrilato/aspartato que comprende hacer reaccionar a) una poliamina, b) un dialquil maleato y/o un dialquil
fumarato, y c) un (met)acrilato. Se pueden usar cualquiera de las poliaminas, dialquil maleatos y/o dialquil fumaratos, y
(met)acrilatos descritos anteriormente, en cualquiera de las relaciones descritas anteriormente o en otras relaciones.
Se puede hacer reaccionar la poliamina en primer lugar con el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato, y a continuacién
con el (met)acrilato, primero con el (met)acrilato y a continuacion con el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato, o
simultaneamente con el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato y el (met)acrilato. Se puede usar cualquier
procedimiento adecuado para preparar el agente endurecedor, incluyendo los descritos a continuacién en los ejemplos.
En algunas formas de realizacion, el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato no estan sometidos a (trans)esterificacion
con un diol, triol, o tetraol.

La presente invencion se dirige ademas a una poliurea que comprende una o mas de los agentes de endurecimiento
de amina (met)acrilato/aspartato descritos anteriormente y un isocianato. Se pueden usar cualquiera de los agentes de
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endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato o sus combinaciones descritos anteriormente en la formacién de las
poliureas de la presente invencion. Se pueden usar también otros agentes de endurecimiento de amina conocidos en la
materia en combinacién con las presentes (met)acrilato/aspartato aminas.

Los isocianatos para uso en la presente invencion pueden incluir, pero no se limitan a diisocianato de isoforona (IPDI),
que es isocianato de 3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexilo; materiales hidrogenados tales como diisocianato de
ciclohexileno, diisocianato de 4,4-metilenciclohexilo (H12MDI); diisocianatos de aralquilo mixtos tales como
diisocianatos de tetrametilxililo, OCN-C(CHj3).-CsH4C(CH3)2-NCO; isocianatos de polietileno tales como diisocianato de
1,4-tetrametileno, diisocianato de 1,5-pentametileno, diisocianato de 1,6-hexametileno (HMDI), diisocianato de 1,7-
heptametileno, diisocianato de 2,2,4-y 2,4 4-trimetilhexametileno, diisocianato de 1,10-decametileno y diisocianato de
2-metil-1,5-pentametileno; y sus mezclas.

Ejemplos de isocianatos aromaticos para uso en la presente invencion pueden incluir, pero no se limitan a fenileno,
diisocianato, tolueno diisocianato (TDI), xileno diisocianato, 1,5-naftaleno diisocianato, clorofenileno 2,4-diisocianato,
diisocianato de bitolueno, diisocianato de dianisidina, diisocianato de tolidina, diisocianatos de bencenos alquilados,
diisocianatos aromaticos interrumpidos con metileno tales como diisocianato de metilendifenilo, el isémero 4,4’ (MDI)
incluyendo analogos alquilados tales como diisocianato de 3,3-dimetill-4,4’-difenilmetano, diisocianato de
metilendifenilo polimérico; y sus mezclas.

En algunas formas de realizacién, se puede usar un exceso de monémero de poliisocianato (es decir, monémero libre
de restos procedente de la preparacion de prepolimero) para disminuir la viscosidad de la composicién de poliurea
mejorando por tanto su fluidez, y, cuando se usa en un revestimiento, puede proporcionar adhesiéon mejorada del
revestimiento de poliurea a un revestimiento aplicado anteriormente y a un sustrato sin revestir. Por ejemplo, los
revestimientos que se han aplicado anteriormente a un sustrato pueden comprender grupos funcionales (por ejemplo,
grupos hidroxilo) que son reactivos con isocianatos, aumentando por tanto la adhesién de este revestimiento a la
composicion de poliurea aplicada sobre este revestimiento. Una composicion de poliurea de viscosidad mas baja
puede permanecer también en un estado fluible durante un periodo mas largo de tiempo con respecto a una
composicion comparable que tiene una viscosidad mas elevada. En formas de realizacién alternativas de la presente
invencion, al menos un 1 por ciento en peso, o al menos un 2 por ciento en peso, o al menos un 4 por ciento en peso
del componente de isocianato comprende al menos un monodmero de poliisocianato (es decir, un monémero de
poliisocianato libre de restos)

En una forma de realizacion adicional de la invencion, el isocianato puede incluir poliisocianatos oligoméricos que
incluyen, pero que no se limitan a dimeros, tales como la uretdiona del diisocianato de 1,6-hexametileno, trimeros, tales
como el biuret y el isocianurato de 1,6-hexadiisocianato y el isocianurato de diisocianato de isoforona, y oligdmeros
poliméricos. Se pueden usar también poliisocianatos modificados, incluyendo, pero sin limitarse a carbodiimidas y
uretona-iminas, y sus mezclas. Los materiales adecuados incluyen, pero no se limitan a los disponibles con el nombre
DESMODUR de Bayer Corporation de Pittsburgh, PA e incluyen, por ejemplo, DESMODUR N 3200, DESMODUR N
3300, DESMODUR N 3400, DESMODUR XP 2410, y DESMODUR XP 2580.

En algunas formas de realizacion, el isocianato esta en la forma de un prepolimero. Tal como se usa en el presente
documento, “prepolimero” significa poliisocianato que se ha hecho prerreaccionar con poliamina y/u otro grupo reactivo
de isocianato tal como poliol. Los poliisocianatos adecuados incluyen los dados a conocer en el presente documento.
Son numerosas las poliaminas adecuadas y se seleccionan de una amplia variedad conocida en la materia. Los
ejemplos de poliaminas adecuadas incluyen, pero no se limitan a aminas primarias y secundarias, y sus mezclas, tales
como las relacionadas anteriormente. Se pueden usar aminas que comprendan funcionalidad de amina terciaria con la
condicién de que la amina comprenda ademas al menos dos grupos amino primarios y/o secundarios. Son numerosos
los polioles adecuados y se seleccionan de una amplia variedad conocida en la materia. Los ejemplos de polioles
adecuados pueden incluir, pero no se limitan a poliéter polioles, poliéster polioles, poliurea polioles (por ejemplo, el
producto de la reaccion de Michael de una poliurea funcionalizada con amino con (met)acrilato funcionalizado con
hidroxilo), policaprolactona polioles, policarbonato polioles, poliuretano polioles, polivinil polioles, polimeros de adicion
de monémeros insaturados con grupos hidroxilo colgantes tales como los que contienen (met)acrilatos funcionalizados
con hidroxilo, alcoholes de alilo y sus mezclas.

La poliurea que comprende el presente agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato y un isocianato
puede incluir adicionalmente otras aminas tales como las conocidas en la materia, que incluyen, pero no se limitan a
cualquier poliamina o sus combinaciones relacionadas en el presente documento. Otras aminas incluyen diaminas
cicloalifaticas secundarias tales como JEFFLINK 754 (Huntsman Corporation, Houston, TX) y CLEARLINK 1000 (Dorf-
Ketal Chemicals, LLC), aminas funcionales con éster aspartico, tales como las disponibles con el nombre
DESMOPHEN tal como DESMOPHEN NH1220, DESMOPHEN NH 1420, y DESMOPHEN NH 1520 (Bayer
Corporation), otros materiales funcionales con éster aspartico, tales como los productos de reaccion de triaminas que
comprenden al menos un grupo amino secundario antes de la reaccién con un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato,
que incluyen, pero no se limitan a los productos de reaccion de dietilentriamina, dipropilentriamina, y bis-
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hexametilentriamina con dialquil maleato y/o dialquil fumarato, tal como se describe en el presente documento; los
ejemplos de dichos materiales incluyen el aducto de dipropilentriamina y dietil maleato, el aducto de dipropilentriamina
y dibutil maleato, el aducto de bis-hexametilentriamina con dietil maleato, y el aducto de bis-hexametilentriamina con
dibutil maleato. Son también adecuadas las polioxialquileneaminas. Las polioxialquileneaminas comprenden dos o mas
grupos amino primarios o secundarios unidos a un esqueleto, derivado, por ejemplo, de 6xido de propileno, éxido de
etileno, 6xido de butileno o una de sus mezclas. Los ejemplos de dichas aminas incluyen las disponibles con la
designacion JEFFAMINE, tales como, sin limitacion, JEFFAMINE D-230, D-400, D-2000, HK-511, ED-600, ED-900, ED-
2003, T-403, T-3000, T-5000, SD-231, SD-401, SD-2001, y ST-404 (Huntsman Corporation). Dichas aminas tienen un
peso molecular aproximado que varia entre 200 y 7500.

Otras aminas secundarias que se pueden incluir en las presentes composiciones son aminas modificadas con
(met)acrilatos. Por “aminas modificadas con (met)acrilatos se entiende productos de reaccién de aminas con
mono(met)acrilatos y/o poli(met)acrilatos asi como los productos de reaccion de monoaminas y/o poliaminas con
(met)acrilatos. Los ejemplos de aminas adecuadas incluyen todas las aminas que comprenden funcionalidad amino
primaria relacionadas anteriormente en el presente documento, asi como las monoaminas. Las monoaminas
adecuadas incluyen, pero no se limitan a aminas primarias de la formula Ro-NH2, en la que R es un radical
hidrocarburo que puede estar representado por un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada, un grupo aril-alquilo, un
grupo hidroxialquilo o un grupo alcoxialquilo. Los (met)acrilatos adecuados incluyen todos los (met)acrilatos incluyendo,
pero sin limitarse a los relacionados en el presente documento.

Otras aminas secundarias adecuadas que se pueden incluir en la presente composicién son productos de reaccion de
materiales que comprenden funcionalidad de amina primaria con acetonitrilo. Las aminas adecuadas incluyen cualquier
poliamina relacionada en el presente documento que comprende funcionalidad amino primaria. Un ejemplo de dicho
material es el aducto de 4,4’-diaminodiciclohexilmetano y acrilonitrilo. Un ejemplo de un material comercialmente
disponible es el aducto de isoforona diamina y acrilonitrilo comercializado con la designacion POLYCLEAR 136,
(Hansen Group LLC).

Se pueden incluir también polioles en la presente composicién, tales como los relacionados anteriormente en el
presente documento.

La presente invencion se dirige ademas a una composicion de revestimiento que comprende una poliurea formada a
partir de una mezcla de reaccidon que comprende un isocianato y amina, en el que la amina comprende Un agente de
endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato, tal como una cualquiera o0 mas de las (met)acrilato/aspartato agentes
de endurecimiento de amina descritas anteriormente. En algunas formas de realizacion, la relacién de equivalentes de
grupos isocianato a equivalentes de grupo amina en la poliurea es mayor que 1 y el isocianato y la amina se pueden
aplicar a un sustrato a una relacion volumétrica de mezcla de 1:1.

Tal como se usa en el presente documento, el término “poliurea” incluye el producto de reaccion de un isocianato y una
imina, tal como una (met)acrilato/aspartato amina tal como se describe en el presente documento. Los expertos en la
materia apreciaran que se puede formar poliuretano como un subproducto en las reacciones de la presente invencion.
De esta manera, el término “poliurea”, tal como se usa en el presente documento incluye poliurea y mezclas de poliurea
y poliuretano.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencién se pueden formular y aplicarse usando diversas técnicas
conocidas en la materia. En una forma de realizacion, se pueden usar técnicas de pulverizacion convencionales. En
algunas formas de realizacién, el isocianato y la amina, que incluyen la (met)acrilato/aspartato agente de
endurecimiento de amina, se pueden combinar de tal manera que la relaciéon de equivalentes de grupos isocianato a
equivalentes de grupos amina sea mayor que 1 y se pueden aplicar el isocianato y la amina a un sustrato a una
relaciéon volumétrica de mezcla de 1:1; se puede aplicar la mezcla de reaccion a un sustrato sin revestir o revestido
para formar un primer revestimiento sobre el sustrato sin recubrir o un revestimiento posterior sobre el sustrato
revestido.

En una forma de realizacién, se puede preparar la composicién de revestimiento pulverizable usando un dispositivo de
mezcla de dos componentes. En esta forma de realizacion, el componente isocianato y el componente amina se
afiaden a un dispositivo de mezcla de elevada presion de choque. Se afiade el isocianato al “lado A” y se afiade la
amina al “lado B”, por ejemplo. Las corrientes del lado A y el B se hacen chocar entre si y se pulverizan
inmediatamente sobre al menos una porcién de un sustrato sin revestir o revestido. El isocianato y la amina reaccionan
para producir una composicion de revestimiento que endurece tras aplicacion al sustrato sin revestir y revestido. El lado
A y/o B se pueden calentar también antes de la aplicacion, como a una temperatura de 140°F (60°C) El calentamiento
puede promover una mejor mezcla.

Se cree que en algunas formas de realizacion, la relacion de equivalentes de grupos isocianato a grupos amina se
puede seleccionar para controlar la velocidad de endurecimiento de la composicion de revestimiento de la presente
invencion. Se ha encontrado que pueden resultar ventajas de endurecimiento y adhesidon cuando se aplica el
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revestimiento en una relacién volumétrica 1:1 en la que la relacion de los equivalentes de grupos isocianato a grupos
amina (conocida también como indice de reaccion) es mayor de una, tal como de 1,01 a 1,10:1, o de 1,03 a 1,10:1, o
de1,05a1,08:1o0de1,01a1,4a1o0de1,01a1,5a 1. Porejemplo, se ha observado buena adhesién cuando se usan
los presentes revestimientos en estas relaciones sobre revestimientos transparentes que tienen baja funcionalidad
superficial tras el endurecimiento, tal como carbamato melamina, hidroxil melamina, revestimientos transparentes que
contienen 2K uretano y silano. El término “relacion volumétrica 1:1” significa que la relacién volumétrica varia hasta un
20% para cada componente, o hasta un 10% o hasta un 5%.

En una forma de realizaciéon no limitante, se puede usar un dispositivo de mezcla proporcionador comercialmente
disponible con la designacion GUSMER VR-H-3000 provisto de una pistola pulverizadora GUSMER Modelo GX-7. En
este dispositivo, las corrientes presurizadas de los componentes del lado A y B se administran desde dos camaras
separadas, y se hacen impactar o chocar entre si a elevada velocidad para mezclar los dos componentes y formar una
composicidon de revestimiento, que se puede aplicar a un sustrato sin revestir o revestido usando la pistola
pulverizadora. Las fuerzas de mezcla experimentadas por las corrientes de componentes pueden depender del
volumen de cada corriente que entra en la camara de mezcla por unidad de tiempo y la presion a la cual se administran
las corrientes de componentes. A una relacion volumétrica 1:1 del isocianato y la amina por unidad de tiempo pueden
equilibrarse estas fuerzas.

Otro dispositivo de aplicacion adecuado conocido en la industria incluye un aplicador de “tubo de mezcla estatica”. En
este dispositivo, el isocianato y la amina se almacenan cada uno en una camara separada. A medida que se aplica la
presion, cada uno de los componentes se lleva a un tubo de mezcla en una relaciéon 1:1 en volumen. La mezcla de los
componentes se efectia por medio de una ruta tortuosa o de tipo sacacorchos en el interior del tubo. El extremo de
salida del tubo puede tener capacidad de atomizacion util en aplicacion de la mezcla de reaccion mediante
pulverizacién. Alternativamente, se puede aplicar la mezcla de reaccion fluida a un sustrato como un lecho. Esta
comercialmente disponible un tubo de mezcla estatica de Cammda Corporation. Se pueden usar otros procedimientos
de aplicacion y otras relaciones isocianato:amina.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden aplicar a una amplia variedad de sustratos.
Los ejemplos no limitantes de sustratos adecuados pueden incluir, pero no se limitan a, metales, piedra natural y/o
sintética, ceramica, vidrio, ladrillos, cemento, hormigén, bloque de cenizas, madera y materiales compuestos y
laminados de los mismos; panel de yeso, tabla de yeso, yeso, panel de cemento, plastico, papel; PVC, espuma de
poliestireno, materiales plasticos compuestos, materiales acrilicos compuestos, asfalto, fibra de vidrio, suciedad, grava,
y similares. Los metales pueden incluir, pero no se limitan a aluminio, acero laminado en frio, acero electrogalvanizado,
acero galvanizado sumergido en caliente, titanio y aleaciones; los plasticos pueden incluir pero no se limitan a TPO,
SMC, TPU, polipropileno, policarbonato, polietileno, poliamidas (nilén). Los sustratos pueden ser metales y/o plasticos
imprimados; esto es, se aplica a la anterior una capa organica o inorganica. Ademas, las composiciones de
revestimiento de la presente invencion se pueden aplicar a dichos sustratos para impartir una 0 mas de una amplia
variedad de propiedades tales como, pero sin limitarse a resistencia a la corrosion, resistencia a la abrasion, dafio por
impacto, resistencia al fuego y/o al calor, resistencia quimica, resistencia a la luz UV, integridad estructural, mitigacion
balistica, mitigacion del estallido, amortiguacion del sonido, decoracion y similares. En los ejemplos no limitantes, las
composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden aplicar a al menos una porcién de los siguientes
sustratos: un articulo de fabricacion tal como, pero sin limitarse a un vehiculo. “Vehiculo” incluye, pero no se limita a,
vehiculos para tierra, agua y aire, incluyendo vehiculos civiles, comerciales y militares, por ejemplo, coches, camiones,
embarcaciones, barcos, submarinos, aviones, helicopteros, todoterrenos y tanques. El articulo de fabricacién puede ser
una estructura de edificacion. “Estructura de edificacion” incluye, pero no se limita a, al menos una porciéon de una
estructura que incluye estructuras residenciales, comerciales y militares, por ejemplo, techos, suelos, soportes de
vigas, paredes y similares. Tal como se usa en el presente documento, el término “sustrato” puede referirse a una
superficie, tanto externa como interna, o al menos una porcion de un articulo de fabricacion o el propio articulo de
fabricacién en una forma de realizacion, el sustrato es una plataforma

En una forma de realizacién, las composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden aplicar a una
pelicula portadora. Se puede seleccionar la pelicula portadora a partir de una amplia variedad de materiales conocidos
en la materia. Los ejemplos no limitantes de peliculas portadoras adecuadas incluyen, pero no se limitan a, materiales
termoplasticos, materiales termoendurecibles, laminas metalicas, papel celuldsico, papeles sintéticos, y sus mezclas.
Tal como se usa en el presente documento, el término “material termoplastico” se refiere a cualquier material que es
capaz de emblandecerse o fusionarse cuando se calienta y de solidificarse (endurecerse) de nuevo cuando se enfria.
Los ejemplos no limitantes de materiales termoplasticos adecuados pueden incluir poliolefinas, poliuretanos,
poliésteres, poliamidas, poliureas, materiales acrilicos y sus mezclas. Tal como se usa en el presente documento, el
término materiales termoendurecibles” se refiere a cualquier material que se vuelve permanentemente rigido tras
calentarse y/o endurecerse. Los ejemplos no limitantes incluyen polimeros de poliuretano, polimeros de poliéster,
polimeros de poliamida, polimeros de poliurea, polimeros de policarbonato, polimeros acrilicos, resinas, sus
copolimeros, aminoplastos, isocianatos, epoxis, y sus mezclas.
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Tal como se ha sefialado anteriormente, en algunas formas de realizacion, las composiciones de revestimiento de la
presente invencion se pueden aplicar a un sustrato desnudo (por ejemplo, sin tratar, sin revestir), un sustrato pretratado
yo un sustrato revestido que tenga al menos otro revestimiento. En una forma de realizacién no limitante, las
composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden aplicar como parte de una composicion de
revestimiento multicapas Se puede seleccionar el primer revestimiento aplicado a un sustrato a partir de una variedad
de composiciones de revestimiento conocidas en la materia para los sustratos de revestimiento superficiales. Los
ejemplos no limitantes pueden incluir, pero no se limitan a composiciones formadoras de peliculas electrodepositables,
composiciones imprimadoras, composiciones monorrevestidas pigmentadas o no pigmentadas, composiciones con
revestimiento base pigmentado o no pigmentado, composiciones con revestimiento de acabado transparente,
composiciones de revestimiento industrial, y similares. En otro ejemplo no limitante, las composiciones de revestimiento
de la presente invenciéon se pueden aplicar como parte de un material compuesto de revestimiento multicapas que
comprende una sustancia pretratada y capas de revestimiento tales como, pero sin limitarse a, electrodeposicion,
imprimador, revestimiento base, revestimiento transparente, y/o sus combinaciones. En una forma de realizacion, el
revestimiento transparente comprende grupos funcionalizados con silano, tanto antes como después de la reticulacién
y el endurecimiento.

En una forma de realizacion adicional, las composiciones de revestimiento de la presente invencién se pueden usar en
una aplicacion de doble revestimiento que da como resultado una superficie texturada. Se aplica un primer
revestimiento a un sustrato sin recubrir o revestido para producir una capa ligera, sustancialmente exenta de adhesién.
El “Procedimiento Exento de Adhesién” se usa para determinar si la capa esta sustancialmente exenta de adhesion. El
Procedimiento Exento de Adhesién incluye pulverizar la composicién de revestimiento en un revestimiento sobre una
lamina de plastico sin adherencia hasta un espesor de 10 a 15 mil (254-381 micrometros). Cuando se finaliza la
pulverizacion, un operario, que usa un guante de vinilo desechable de ajuste holgado, tal como uno comercialmente
disponible de AMBIDEX Disposable Vinyl Glove by Marigold Industrial, Norcross GA, toca suavemente la superficie del
revestimiento. Se puede tocar el revestimiento mas de una vez usando una punta de dedo diferente Cuando la punta
del guante ya no se pega y debe retirarse estirando de la superficie de la capa, se dice que la placa esta
sustancialmente exenta de adhesion. El tiempo que transcurre desde la finalizacién de la pulverizacion hasta cuando el
revestimiento esta sustancialmente exento de adhesion se dice que es el tiempo exento de adhesion. En una forma de
realizacién no limitante, el tiempo exento de adhesion y el tiempo de endurecimiento se pueden controlar equilibrando
los niveles de diversos componentes de la composicion tales como la relacion de la amina primaria a la amina
secundaria; la amina secundaria incluye la (met)acrilato/aspartato agente de endurecimiento de amina de la presente
invencion.

A continuacién se puede aplicar un segundo revestimiento a la primera capa de revestimiento como capa texturizante o
“revestimiento de polvo”. Se puede aplicar la segunda capa de revestimiento aumentando la distancia entre el
dispositivo de aplicacion/mezcla y el sustrato revestido para formar goticulas discretas de composicién de revestimiento
antes de entrar en contacto con la superficie revestida formada sin uniformidad controlada en la superficie de la
segunda capa. La primera capa sustancialmente exenta de adhesion del revestimiento es al menos parcialmente
resistente a la segunda capa; es decir, al menos parcialmente resistente a la coalescencia de las goticulas de la
composicion de revestimiento pulverizadas sobre la anterior como la segunda capa o revestimiento de polvo de tal
manera que las goticulas se adhieren a, pero no coalescen con la(s) capa(s) anterior(es) para crear la textura
superficial. La capa de revestimiento final presenta normalmente mas textura superficial que la primera o las capas de
revestimiento anteriores. Un espesor global de las capas de revestimiento puede variar de 2 a 1000 mils (50,8-25400
micrometros), o de 40 a 150 mils (1016-3810 micrometros), o de 60 a 100 mils (1524-2540 micrémetros), o de 500 a
750 mils (12700-19050 micrometros). En una forma de realizacion no limitante, la primera capa puede ser la mayoria
del espesor total y el revestimiento de polvo puede ser de 15-50 mils (381-1270 micrémetros).

En diversas formas de realizacién de la presente invencion, la “primera” capa de revestimiento puede comprender, una,
dos, tres 0 mas capas; y la “segunda” capa puede ser una o mas capas posteriores aplicadas sobre las anteriores. Por
ejemplo, se pueden aplicar cuatro capas de poliurea, siendo la cuarta capa el revestimiento de polvo y teniendo cada
capa un espesor de entre 15 a 25 mil (381-635 micrémetros). Se apreciara que estas capas de revestimiento son
relativamente “espesas”. Se puede aplicar también la composicidon de revestimiento de la presente invenciéon también
como capas muchos mas delgadas, tales como 0,1 a menos de 15 mils (2,54 a menos de 381 micrometros) tales como
0,1a10,0,5a3,01a2mils (2,54 a 254, 12,7 a 76,2, o0 25,4 a 50,8 micrometros). Se pueden usar dichas capas solas
0 junto con otras capas de revestimiento, tales como cualquiera de las conocidas en la materia o descritas de otra
forma en | presente documento.

En formas de realizacion alternativas, las composiciones de revestimiento pueden comprender las mismas o diferentes
composiciones de revestimiento de poliurea. Por ejemplo, la primera capa puede ser una composicién de poliurea que
comprende una amina alifatica y/o aromatica y/o un poliisocianato alifatico y/o aromatico; y la segunda capa puede
comprender la misma o diferente combinacion de una amina alifatica y/o aromética y/o un poliisocianato alifatico y/o
aromatico. La amina de la primera y/o la segunda capa puede comprender los agentes de endurecimiento de amina
(met)acrilato/aspartato descritos en el presente documento. En una forma de realizacion adicional, la capa de
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revestimiento mas externa puede comprender una composicién de revestimiento que proporciona una durabilidad
deseada. La durabilidad deseada puede depender del uso de la composicién de revestimiento de la presente invencion
y/o del sustrato al cual se puede aplicar. En una forma de realizacion, se puede seleccionar una combinacién de amina
alifatica y/o aromatica y/o un poliisocianato de tal manera que la composicién de la capa mas externa tiene una
sustancial durabilidad. Por ejemplo, la capa de revestimiento mas externa puede tener una durabilidad de 1000 kJ a
6000 kJ, o de 800 horas a 4000 horas, cuando se prueba un Medidor de Envejecimiento (Atlas Material Testing
Solutions) de acuerdo con el procedimiento SAE J1960. En esta forma de realizacion, la primera capa puede ser una
composicion de poliurea que comprende poliisocianato y amina, en el que al menos uno de la amina y/o el
poliisocianato puede comprender un resto aromatico, y la segunda capa puede ser una composicién de poliurea que
comprende una amina predominantemente alifatica y un poliisocianato alifatico, con poca o ninguna aromaticidad.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden incluir opcionalmente materiales normalizados en
la materia que incluyen, pero no se limitan a, rellenos, retardantes, fibra de vidrio, estabilizantes, espesantes,
promotores de la adhesion, catalizadores, colorantes, antioxidantes, absorbentes de UV, estabilizantes luminicos de
amina impedida, modificadores de la reologia, aditivos de flujo, agentes antiestaticos y otros modificadores del
comportamiento o de las propiedades que se conocen en la materia de los revestimientos superficiales, y sus mezclas.
En formas de realizacion alternativas, se pueden combinar dichos aditivos con el isocianato, la amina, o0 ambos.

Tal como se usa en el presente documento, el término “colorante” significa cualquier sustancia que imparte color y/u
otra opacidad y/u otro efecto visual a la composicion. Se puede anadir el colorante al revestimiento de cualquier forma
adecuada, tal como particulas discretas, dispersiones, disoluciones y/o copos. Se puede usar un unico colorante o una
mezcla de dos o0 mas colorantes en los revestimientos de la presente invencion.

Los colorantes de ejemplo incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los usados en la industria de la pintura
ylo los relacionados en la Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como las composiciones para efectos
especiales. Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que es insoluble pero
humectable en condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede estar aglomerado o no
aglomerado. Se pueden incorporar colorantes por molienda a los revestimientos mediante el uso de un vehiculo de
molienda, tal como un vehiculo de molienda acrilico. Con cuyo uso, el experto en la materia estara familiarizado. El
vehiculo de molienda puede comprender también el agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato de la
presente invencion tanto solo como en combinacion con cualquiera de las otras aminas y/o polioles descritos en el
presente documento.

Los pigmentos de ejemplo y/o las composiciones de pigmentos incluyen, pero no se limitan a, pigmento carbazol
dioxazina cruda, azo, monoazo, disazo, nafto AS, tipo salino (lacas), bencimidazol, complejo metalico, isoindolinona,
isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolo pirrol, tioindigo, antraquinona,
indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triarilcarbonio, pigmentos de quinoftalona,
dicetopirrolo pirrol rojo (“DPPBO rojo”), diéxido de titanio, negro carbén, fibra de carbono, grafito, otros pigmentos y/o
rellenos conductores y sus mezclas. Los términos “pigmento” y “relleno coloreado” se pueden usar indistintamente.

Los colorantes de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, los que estan basados en disolventes tales como ftalo verde o
azul, 6xido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona, perileno, aluminio y quinacridona.

Los tintes de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, pigmentos dispersos en vehiculos basados en agua o miscibles en
agua tales como AQUA-CHEM 896 comercialmente disponible de Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS vy
MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS comercialmente disponible de Accurate Dispersions, una division de
Eastman Chemical, Inc.

Tal como se ha sefialado anteriormente, el colorante puede estar en la forma de una dispersion que incluye, pero no se
limita a, una dispersién de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes de
nanoparticulas muy dispersas y/o particulas de colorante que producen un color y/u opacidad y/o efecto visual visible
deseados: Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o colorantes que tienen
un tamafio de particulas de menos de 150 nm, tal como menos de 70 nm, o menos de 30 nm. Se pueden producir
nanoparticulas por molienda de depdsitos de pigmentos organicos o inorganicos con medios de molienda que tienen
un tamafo de particulas de menos de 0,5 nm: En la Patente de los Estados Unidos N° 6.875.800 B2 se identifican
dispersiones de nanoparticulas de ejemplo y procedimientos para prepararlas. Se pueden producir también
dispersiones de nanoparticulas mediante cristalizacion, precipitacion, condensacién en fase gaseosa, y abrasion
quimica (es decir, disolucion parcial). Con el fin de minimizar la reaglomeracion de nanoparticulas en el interior del
revestimiento, se puede usar una dispersion de nanoparticulas revestidas de resina. Tal como se usa en el presente
documento, “una dispersidon de nanoparticulas revestidas de resina” se refiere a una fase continua en la que se
dispersan “microparticulas de material compuesto” discretas dispersas que comprenden una nanoparticula y un
revestimiento de resina sobre la nanoparticula. En la Solicitud de los Estados Unidos N° 10/876.031 presentada el 24
de junio de 2004, que se incorpora en el presente documento por referencia, y la Solicitud Provisional de los Estados
Unidos N° 60/482.167 presentada el 24 de junio de 2003, que se incorpora también el presente documento por
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referencia, se identifican dispersiones de ejemplo de nanoparticulas revestidas de resina y los procedimientos para
prepararlas.

Las composiciones de efectos especiales que se pueden usar en el revestimiento de la presente invencion incluyen
pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de apariencia tales como reflectancia, perlescencia,
lustre mecanico, fosforescencia, fluorescencia, fotocromismo, fotosensibilidad, termocromismo, goniocromismo y/o
cambio de color. Las composiciones de efectos especiales adicionales pueden proporcionar otras propiedades
perceptibles, tales como opacidad o textura. En una forma de realizacion no limitante, las composiciones de efectos
especiales pueden producir un cambio de color, de tal manera que el color del revestimiento cambia cuando el
revestimiento se ve a diferentes angulos. En la Patente de los Estados Unidos N° 6.894.086 se identifican las
composiciones de efectos de color de ejemplo. Las composiciones de efectos de color adicionales pueden incluir mica
recubierta transparente y/o mica sintética, silice recubierta, alimina recubierta, un pigmento de cristal liquido
transparente, un revestimiento de cristal liquido, y/o cualquier composicion en la que la interferencia es el resultado de
un diferencial de indice de refraccién en el interior del material y no debido al diferencial del indice de refraccion entre la
superficie del material y el aire.

En algunas formas de realizacién no limitantes, se puede usar una composicion fotosensible y/o una composicion
fotocromica, que altera reversiblemente su color cuando se expone a una o mas fuentes de luz, en el revestimiento de
la presente invencion. Las composiciones fotocrémicas y/o fotosensibles se pueden activar por exposicion a la
radiacion de una longitud de onda especificada. Cuando la composicion llega a excitarse, se altera la estructura
molecular y la estructura alterada presenta un nuevo color que es diferente del color original de la composicion. Cuando
se elimina la exposicion a la radiacion, la composicion fotocromica y/o fotosensible puede volver a un estado de reposo,
en el que el color original de la composicion vuelve. En una forma de realizacion no limitante, la composicion
fotocrémica y/o fotosensible puede ser incolora en un estado no excitado y presenta un color en un estado excitado.
Puede aparecer un cambio completo de color en milisegundos a algunos minutos, tales como de 20 segundos a 60
segundos. Las composiciones fotocrémicas y/o fostosensibles de ejemplo incluyen colorantes fotocrémicos.

En una forma de realizacion no limitante, se puede asociar la composicion fotosensible y/o la composicién fotocrémica
con y/o al unirse a, tal como mediante enlace covalente, un polimero y/o materiales poliméricos de un componente
polimerizable En contraste con algunos revestimientos en los que la composicion fostosensible puede migrar fuera del
revestimiento y cristalizar en el sustrato, la composicion fostosensible y/o la composicién fotocréomica asociada con y/o
al menos parcialmente unida a un polimero y/o componente polimerizable de acuerdo con una forma de realizaciéon no
limitante de la presente invencién, tiene minima migracion fuera del revestimiento. En la Solicitud de los Estados
Unidos con N° de Serie 10/892.919 presentada el 16 de julio de 2004 e incorporada en el presente documento por
referencia se identifican las composiciones fotosensibles y/ las composiciones fotocromicas de ejemplo y los
procedimientos para prepararlas.

En general, el colorante puede estar presente en la composicion de revestimiento en cualquier cantidad suficiente para
impartir el efecto visual y/o de color deseados. El colorante puede comprender entre 1 y 65 por ciento en peso de las
presentes composiciones, tal como entre 3 y 40 por ciento en peso o0 5 a 35 por ciento en peso basado en el peso total
de las composiciones.

En una forma de realizacion, las composiciones de revestimiento de poliurea de la presente invencion comprenden un
colorante o colorantes tales que el color del revestimiento corresponde sustancialmente al del sustrato que le rodea. Tal
como se usa en el presente documento, el término “correspondencias” o términos similares, cuando se refieren a color
correspondiente significan que el color de la composicion de revestimiento de la presente invencion corresponde
sustancialmente a un color deseado o al color de un sustrato asociado. Por ejemplo, cuando el sustrato al cual se
aplica la composicion de revestimiento de poliurea se aplica a una porcién de un vehiculo, tal como una plataforma de
camioén, el color del revestimiento corresponde sustancialmente al del cuerpo del vehiculo asociado. Esto se puede
observar o confirmarse visualmente usando un equipo de espectroscopia.

Tal como se usa en el presente documento, a no ser que se especifique expresamente de otra manera, todos los
numeros tales como los que expresan valores, intervalos, cantidades o porcentajes pueden leerse como si estuvieran
precedidos por la palabra “aproximadamente”, incluso si el término no aparece expresamente. También, se pretende
que cualquier intervalo numérico enumerado en el presente documento incluya todos los subintervalos incluidos en el
presente documento. Singular abarca plural y viceversa. Por ejemplo, aunque se hace referencia en el presente
documento incluyendo las reivindicaciones a “una” poliamina, “un” dialquil maleato y/o dialquil fumarato, “un”
(met)acrilato”, “una” (met)acrilato/aspartato amina, “un” isocianato, y similares, se pueden usar las mezclas de
cualquiera de estos. Tal como se usa en el presente documento, el término “polimero” se refiere a oligobmeros y
homopolimeros y copolimeros, y el prefijo “poli” se refiere a dos 0 mas.

Ejemplos

Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la invencién y no deben tomarse como limitantes de la invencion en
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forma alguna. Como apreciara la persona experta en la técnica, MW se refiere al peso molecular promedio, My, se
refiere al peso molecular promedio en peso, y M, se refiere al peso molecular promedio en volumen.

Ejemplo A

Se preparo6 un agente de endurecimiento de amina acrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng
Carga 1

Isoforona diamina 2982,0
2,6-di-terc-butil p-cresol 3,5
Carga 2

Maleato de dibutilo 1995,0
Carga 3

2,6-di-terc-butil p-cresol 3,5
Carga 4

Acrilato de butilo 3270,4

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de N>. Empezando a una temperatura de 21°C, la Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 5,75 horas. Se observé una exotermia suave durante la adicién. Se observé una temperatura
maxima de 35°C durante la adiciéon de esta carga. Al finalizar la carga, la temperatura de la mezcla de reaccién fue de
33°C. La mezcla de reaccion se calentd hasta una temperatura de 35 - 37°C con una fuente de calor exterior y se
mantuvo a esta temperatura durante 3 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indico el
consumo del maleato de dibutilo (desaparicion del pico a 1646 cm'1). La Carga 3 se agreg6 al reactor, y la mezcla de
reaccion se calenté hasta 43°C. La Carga 4 se agre go a la mezcla de reaccion durante 3,6 horas; se observé una
exotermia suave. El intervalo de temperatura de la mezcla de reaccién durante la introduccién de la Carga 4 fue de 43 a
50° C; al finalizar la Carga 4 la temperatura era 4 5° C. A continuacion, la temperatura de la mezcla d e reaccion se
aumenté hasta 50°C y se mantuvo durante 3 horas. E | examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicéd
la presencia de acrilato sin reaccionar (picos a 1621, 1.635 cm'1). La temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté
hasta 70°C y se mantuvo durante 10,9 horas. El exa men del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicé que los
picos anteriormente relacionados atribuidos al acrilato no podian distinguirse del ruido de fondo; en ese punto se
considerd que la reaccion se habia completado. Se encontré que el material resultante tenia un contenido en sélidos
medidos (110°C, 1 h) de 98,9 por ciento, una visco sidad D en la escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,17 Ib/gal
(979,01 kg/m3) un contenido de amina total de 4,21 meg/g, un contenido de amina primaria residual de 0,230 meg/g, un
contenido de amina secundaria de 3,985 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,000 meq/g, y un My de 450 y un
M, de 406 determinado mediante cromatografia de permeacién en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo B

Se preparo un agente de endurecimiento de amina acrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng
Carga 1

Isoforona diamina 3834
2,6-di-terc-butil p-cresol 0,45
Carga 2

Maleato de dietilo 193,5
Carga 3

2,6-di-terc-butil p-cresol 0,45
Carga 4

Acrilato de etilo 328,5

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de N,. Empezando a una temperatura de 23°C, La Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 20 minutos. Se observd una exotermia suave durante la adicién que se control6 por aplicacion
de un bafo de hielo. Se observé una temperatura maxima de 33° C durante la adicion de esta carga. Al finalizar la
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carga, la temperatura de la mezcla de reaccion fue de 28°C. La mezcla de reaccion se calenté hasta un a temperatura
de 35 - 38°C con una fuente de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 2,2 horas. El examen del
espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indicd la presencia de maleato de dietilo (pico a 1.646 cm'1). La
temperatura de la mezcla de reaccidon se aumenté hasta 50-51° C y se mantuvo durante 7,6 horas. El examen del
espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indico el consumo de maleato de dietilo. La temperatura de la mezcla de
reaccion se aumentd hasta 41°C y se agrego6 la Carga 3. La Carga 4 se agrego a la mezcla de reaccién durante 25
minutos; al finalizar la Carga 4 la temperatura era 39°C. A continuacion, la temperatura de la mezcla de reaccion se
aumenté hasta 50°C y se mantuvo durante 3 horas. E | examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicé
la presencia de acrilato sin reaccionar (picos a 1621, 1.635 cm'1). La temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté
hasta 70°C y se mantuvo durante 7,5 horas, posteri ormente se aumenté hasta 80°C y se mantuvo durante 3,75 horas.
El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicé que los picos anteriormente relacionados atribuidos al
acrilato no estaban presentes; en ese punto se consideré que la reacciéon se habia completado. Se encontrd que el
material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C, 1 h) de 95,5 por ciento, una viscosidad B en la
escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,34 Ib/gal (999,38 kg/ma) un contenido de amina total de 5,096 meg/g, un
contenido de amina primaria residual de 0,003 meq/g, un contenido de amina secundaria de 5,093 meg/g, un contenido
de amina terciaria de 0,000 meq/g, y un My de 356 y un M, de 321 determinado mediante cromatografia de permeacién
en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo C

Se preparo un agente de endurecimiento de amina metacrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng
Carga 1

Isoforona diamina 173,4
Metacrilato de metilo 163,2
2,6-di-terc-butil p-cresol 2,2
Metanol 54,9
Laurato de dibutil estafio 1,68
Carga 2

Maleato de dietilo 49,4
Carga 3

4-metoxifenol 0,7

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y tubo de
entrada de aire. La carga se puso bajo una aireacion ligera de 0,5 SCFH (14 | en condiciones normalizadas) La mezcla
de reaccion se calenté hasta una temperatura de 80° C y se mantuvo a esta temperatura durante 27 horas. El progreso
de la reaccion se siguid midiendo el contenido en sdlidos (110°C, 1 hora). La mezcla de reaccion se m antuvo hasta
una medida del contenido en solidos del 77,9%. La mezcla de reaccion se ajustd a una temperatura de 49°C. La Carga
2 se agrego a la mezcla de reaccion durante 5 minutos; al final de esta adicion, la temperatura fue de 52°C. La mezcla
de reaccion se calent6 hasta 60°C y se mantuvo dur ante 4,75 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de
reaccion indico la presencia de maleato de dietilo (pico a 1.646 cm'1). La temperatura de la reaccion se aumenté hasta
70°C y se mantuvo durante 3,9 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indico el consumo de
maleato de dietilo. La temperatura de la mezcla de reaccion se redujo hasta 50°C. Se agreg6 la Carga 3y el reactor se
configurd para destilacion a vacio. Se aplicé vacio a la mezcla de reaccidon durante 1,25 horas para eliminar los
compuestos volatiles; el intervalo de temperatura fue 45 - 61 °C y el valor maximo de obtenido fue de 75 mm Hg (1000
N/m2) Se encontré que el material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C, 1 h) de 95,8 p or ciento,
una viscosidad Z1 en la escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,41 Ib/gal (1007,88 kg/m3) un contenido de amina
total de 4,945 meq/g, un contenido de amina primaria residual de 0,118 meq/g, un contenido de amina secundaria de
4,827 meqg/g, un contenido de amina terciaria de 0,000 meqg/g, y un contenido en metacrilato de metilo, metanol, y
maleato de dietilo de 0,15, 0,19 y 0,11 por ciento mediante cromatografia de gases, y un M,, de 389 y un M, de 330
determinado mediante cromatografia de permeacién en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo D

Se prepardé un agente de endurecimiento de amina hidroxiacrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:
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Ingrediente Pesoen g
Carga 1

Isoforona diamina 165,3
2,6-di-terc-butil p-cresol 0,2
Carga 2

Maleato de dibutilo 110,6
Carga 3

2,6-di-terc-butil p-cresol 0,2
Carga 4

Hidroxiacrilato de butilo 164,3

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de No. Empezando a una temperatura de 23°C, La Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 13 minutos. Se observd una exotermia suave durante la adicién que se control6 por aplicacion
de un bafio de hielo. Se observé una temperatura maxima de 32° C durante la adicion de esta carga. Al finalizar la
carga, la temperatura de la mezcla de reaccion fue de 25°C. La mezcla de reaccion se calenté hasta un a temperatura
de 34 - 35° C con una fuente de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 3,6 horas. El examen del
espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indicé la presencia de maleato de dibutilo (pico a 1.646 cm-1). La
temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté hasta 4850° C y se mantuvo durante 6,6 horas. El exame n del
espectro infrarrojo de la mezcla de reaccidon en este punto indicd el consumo de maleato de dibutilo. Se anadié al
reactor la Carga 3 y la temperatura de la mezcla de reaccion se aumentd hasta 39°C. La Carga 4 se agrego a la
mezcla de reaccion durante 24 minutos. Se observé una temperatura maxima de 48°C durante la adicion. Al finalizar la
Carga 4 la temperatura era 44°C. A continuacion, | a temperatura de la mezcla de reaccién se aumenté hasta 50°C y
se mantuvo durante 3,1 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indico la presencia de
acrilato sin reaccionar (picos a 1621, 1.635 cm'1). La temperatura de la mezcla de reaccién se aumenté hasta 70°C y
se mantuvo durante 4,75 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indicd que los picos
anteriormente relacionados atribuidos al acrilato no estaban presentes; en ese punto se consideré que la reaccion se
habia completado. Se encontré que el material resultante tenia un contenido en soélidos medidos (110°C, 1 h) de 94,4
por ciento, una viscosidad Z6+ en la escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,86 Ib/gal (979,01 kg/ma) un contenido
de amina total de 4,266 meg/g, un contenido de amina primaria residual de 0,000 meg/g, un contenido de amina
secundaria de 4,266 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,000 meq/g, y un My, de 669 y un M, de 498
determinado mediante cromatografia de permeacion en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo E

Se prepard un agente de endurecimiento de amina maleato funcionalizado con hidroxilo con los siguientes
ingredientes:

Ingrediente Pesoen g
Carga 1

Anhidrido maleico 294,2
Carga 2

1-propanol 189,0
Carga 3

Trifenilfosfina 1,45
Trifenilfosfito 1,45
Carga 4

1,2-epoxibutano 237,7

La carga 1 se agreg6 a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador de hielo seco, y
entrada de N». La carga se puso bajo una capa de N». La carga se calentd con un bafio de agua hasta que todas las
briqguetas de anhidrido maleico se fundieron (temperatura maxima 67°C). A continuacion la calefaccion cambié a una
manta calefactora y la carga se mantuvo a una temperatura de 80°C. La Carga 2 se agrego a la mezcla d e reaccién
durante un periodo de 28 minutos. La temperatura de la mezcla de reaccion a la finalizacion de esta carga fue de 89°
C. La mezcla de reaccién se mantuvo a esta temperatura durante 1,5 horas, y a continuacién a 90° C durante 0,8
horas. En este punto, tras examinar el espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion, se consideré que la reaccion del
anhidrido maleico con el 1-propanol se habia completado. La Carga 3 se agregd al reactor, seguido por la Carga 4

13



10

15

20

25

30

35

ES 2360 743 T3

durante un periodo de aproximadamente 1,75 horas. La temperatura maxima durante esta carga fue de 101° C. El
material se mantuvo a 90°C durante 20,75 horas. Se encontrd que el valor acido de la mezcla de reaccion fue de 26.0,
y se encontré que el peso equivalente de epoxi era infinito. Se agregd al reactor mas 1,2-epoxibutano (30,6 g) y la
mezcla de reaccion se mantuvo a 90°C durante 11 ho ras mas. Se encontré que el valor acido de la mezcla de reaccion
fue de 7,85 en ese punto, y se determind que el peso equivalente de epoxi era 9259. La mezcla de reaccion se
mantuvo durante 2,3 dias mas, y la temperatura de la mezcla de reaccién se aumenté hasta 100°C, y se mantuvo a
esta temperatura durante 7,6 horas. En ese punto se determiné que el valor acido era 4,77, y se encontré que el
equivalente de epoxi era 18868. A una temperatura de 50°C, se aplicé vacio (40 mm Hg, 5332 N/m 2) a la mezcla de
reaccion durante 1,9 horas para eliminar los compuestos volatiles; El producto final de la reaccién tuvo una viscosidad
A en la escala de Gardner-Holt, un valor &cido de 4,0, y un peso equivalente de epoxi de 19608.

Ejemplo F

Se preparo un agente de endurecimiento de amina acrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoen g
Carga 1

Isoforona diamina 149,1
2,6-di-terc-butil p-cresol 0,18
Carga 2

Anhidrido maleico / 1-propanol / aducto 201,3
1,2-epoxibutano maleato del Ejemplo E

Carga 3

2,6-di-terc-butil p-cresol 0,18
Carga 4

Acrilato de butilo 107,5

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de No. Empezando a una temperatura de 24°C, La Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 28 minutos. Se observd una exotermia suave durante la adicién que se control6 por aplicacion
de un bafio de hielo. Se observé una temperatura maxima de 37° C durante la adicion de esta carga. Al finalizar la
carga, la temperatura de la mezcla de reaccion fue de 31°C. La mezcla de reaccion se calenté hasta un a temperatura
de 35°C con una fuente de calor exterior y se mant uvo a esta temperatura durante 3,8 horas. El examen del espectro
infrarrojo de la mezcla de reaccion indicé la presencia del aducto del Ejemplo E (pico a 1.646 cm'1). La temperatura se
aumenté hasta 40°C y la mezcla de reaccién se mant uvo durante 4,75 horas. El examen del espectro infrarrojo de la
mezcla de reaccién en este punto indicé el consumo del aducto del Ejemplo E. A una temperatura de 29° C, la Carga 3
se agrego6 al reactor. La Carga 4 se agrego a la mezcla de reaccion durante 7 minutos; el intervalo de temperatura de la
mezcla de reaccidon durante la introduccién de la Carga 4 fue de 29 a 31°C. A continuacion, la temperatura de la
mezcla de reaccion se aumenté hasta 49°C y se mantuvo durante 16,8 horas. El examen del espectro infrarrojo de la
mezcla de reaccion indicé el consumo del acrilato (ausencia de picos a 1621, 1.635 cm'1). Se encontré que el material
resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C, 1 h) de 95,7 por ciento, una viscosidad Z2 e n la escala de
Gardner-Holt, una densidad de 8,47 Ib/gal (1014,96 kg/m3) un contenido de amina total de 3,719 meg/g, un contenido
de amina primaria residual de 0,022 meq/g, un contenido de amina secundaria de 3,697 meg/g, un contenido de amina
terciaria de 0,000 meq/g, y un My, de 692 y un M, de 501 determinado mediante cromatografia de permeacion en gel
frente a un patron de poliestireno.

Ejemplo G

Se preparo un aspartato parcialmente funcionalizado con amina a partir de los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng

Carga 1
Isoforona diamina 596,4

2,6-di-terc-butil p-cresol 0,7

Carga 2
Maleato de dibutilo 798,0

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
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N2. La carga se puso bajo una capa de N.. Empezando a una temperatura de 22°C, la Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 2,7 horas. Se observé una exotermia suave durante la adiciéon que se controld por aplicacion de
un bafio de hielo. Se observé una temperatura maxima de 32°C durante la adicidon de esta carga. Al fina lizar la carga,
la temperatura de la mezcla de reaccién fue de 31° C. La mezcla de reaccion se calentd hasta una temperatura de 35°
C con una fuente de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 3,8 horas. El examen del espectro
infrarrojo de la mezcla de reaccién indicd la presencia de maleato de dibutilo (pico a 1.646 cm-1). La mezcla de
reaccion se calentd adicionalmente durante 4,9 dias mas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion
en este punto indico el consumo de maleato de dibutilo. Se encontré que el material resultante tenia un contenido en
solidos medidos (110°C, 1 h) de 89,0 por ciento, u na viscosidad en la escala D de Gardner-Holt, una densidad de 8,18
Ib/gal (980,21 kg/ma) un contenido de amina total de 4,926 meq/g, un contenido de amina primaria de 2,541 meq/g, un
contenido de amina secundaria de 2,385 meq/g, y un contenido de amina terciaria de 0,000 meq/g.

Ejemplo H

Se preparo un aducto de acrilato aminoterminal a partir de los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoen g
Carga 1

1,6-hexametileno diacrilato 684,8
4-metoxifenol 0,5
Carga 2

2,2’-dimetil-4,4’-metilenbis 361,2

ciclohexilamina

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
aire. La carga se puso bajo una capa de aire y se calent6 hasta 37°C. La Carga 2 se agreg6 al matraz durante un
periodo de 40 minutos a esta temperatura. Inmediatamente después de completar la Carga 2 se tomd una muestra
para examinarla mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (ATR). En las siguientes 1,5 horas, la
temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté gradualmente hasta 77°C. Se tomdé de nuevo una muestra de la
mezcla de reaccién en ese punto para someterla a espectroscopia infrarroja ATR. La mezcla de reaccién se mantuvo
entre 74 - 77°C durante 12,1 horas con muestreo pe riddico para andlisis mediante espectroscopia ATR. Se determiné
que la reaccion se habia completado cuando no se observaron cambios adicionales en los picos a 1621 y 1635 cm™.
Se encontré que el material resultante tenia un contenido en solidos medidos (110°C, 1 h) de 87,6 por ciento, una
viscosidad Z1 en la escala de Gardner-Holt, un contenido de amina total de 2,882 meq/g, un contenido de amina
primaria de 0,007 meq/g, un contenido de amina secundaria de 2,875 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,000
meq/g, un My, de 2070, un M, de 891, y un M, de 3079 determinado mediante cromatografia de permeacién en gel
frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo |

Se preparo un agente de endurecimiento de amina de aspartato/acrilato a partir de los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng
Carga 1

Aspartato parcialmente funcionalizado con amina 246,3
del Ejemplo G

2,6-di-terc-butil p-cresol 04
Carga 2

Aducto de acrilato aminoterminal del Ejemplo H 207,5

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
aire. La carga se puso bajo una capa de aire y se calent6 hasta 40°C. La Carga 2 se agreg6 a la mezcl a de reaccién
durante 75 minutos entre 40 - 41 . La temperatura de la reaccidon se aumenté hasta 75°C y se mantuvo durante 6,1
horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indico la presencia de acrilato sin reaccionar (picos a
1621, 1.635 cm'1). La temperatura de la mezcla de reacciéon se aumentd hasta 85°C y se mantuvo durante 4,8 horas.
El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion siguid indicando la presencia de acrilato. Se agregaron 5,6 g
mas de Carga 1 a la mezcla de reaccion y la reaccion se mantuvo otras 4,8 horas. En este punto, el espectro infrarrojo
de la mezcla indicé que el acrilato se habia consumido. Se encontré que el material resultante tenia un contenido en
soélidos medidos (110°C, 1 h) de 99,9 por ciento, u na densidad de 8,52 Ib/gal (979,01 kg/m3) una viscosidad Z6 en la
escala de Gardner-Holt, un contenido de amina total de 3,967 meq/g, un contenido de amina primaria de 0,021 meq/g,
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un contenido de amina secundaria de 3,855 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,091 meq/g, un My, de 2424, un
Mn de 825 y un M, de 3896, determinado mediante cromatografia de permeacién en gel frente a un patrén de
poliestireno.

Ejemplo J

Se preparo un agente de endurecimiento de amina de acrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Peso en g
Carga 1

Isoforona diamina 170,4
2,6-di-terc-butil p-cresol 0,2
Carga 2

Maleato de dibutilo 114,0
Acrilato de butilo 179,2

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de N,. Empezando a una temperatura de 22°C, La Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 50 min. Se observo una exotermia suave durante la adicion. Al finalizar la carga, la temperatura
de la mezcla de reaccion fue de 41°C. La mezcla de reaccion se calentd hasta una temperatura de 50°C con una
fuente de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 6,7 horas. El examen del espectro infrarrojo de la
mezcla de reaccion indico la presencia de maleato de dibutilo y de acrilato de butilo sin reaccionar (picos a 1621, 1635,
1646 cm'1). La temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté hasta 70°C y se mantuvo durante 4,25 horas. El
examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indicé que la reaccidn se habia completado. Se encontré que
el material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C, 1 h) de 97,2 por ciento, una vis cosidad A-B en la
escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,13 Ib/gal (979,01 kg/m3) un contenido de amina total de 4,35 meq/g, un
contenido de amina primaria residual de 0,432 meq/g, un contenido de amina secundaria de 3,773 meq/g, un contenido
de amina terciaria de 0,154 meq/g, y un M, de 468 y un M, de 438 determinado mediante cromatografia de permeacion
en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo K

Se preparo un agente de endurecimiento de amina de acrilato/aspartato con los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoeng
Carga 1

Isoforona diamina 170,4
2,6-di-terc-butil p-cresol 0,2
Carga 2

Acrilato de butilo 179,2
Carga 3

2,6-di-terc-butil p-cresol 0,2
Carga 4

Maleato de dibutilo 114,0

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de N>. Empezando a una temperatura de 22°C, la Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 1 hora. Se observé una exotermia suave durante la adicion. Al finalizar la carga, la temperatura
de la mezcla de reaccion fue de 28° C. La mezcla de reaccion se calentd hasta una temperatura de 35°C con una
fuente de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 3 horas. El examen del espectro infrarrojo de la
mezcla de reaccién indico la presencia de acrilato de butilo sin reaccionar (picos a 1621, 1.635 cm'1). La mezcla de
reaccion se calentd a continuacion hasta 50°C y se mantuvo durante 3,25 horas, posteriormente se calenté hasta 70°
C y se mantuvo durante 4,25 horas, posteriormente se aumentd hasta 80° C y se mantuvo durante 1,25 horas. El
examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicé el consumo del acrilato. La mezcla de reaccion se
enfrid; a una temperatura de 38° C, la Carga 3 se agregd a la mezcla de reaccion. A una temperatura de 35° C,
comenzo la adicién de la Carga 4 durante un periodo de 50 minutos. Al finalizar la adicién, la temperatura de la mezcla
de reaccion fue de 38°C. La temperatura de la mezc la de reaccion se aumentd hasta 50°C y se mantuvo durante 2,9
horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indicd que la reaccion se habia completado
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(ausencia de pico a 1.646 cm'1). Se encontré que el material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C,
1 h) de 95,9 por ciento, una viscosidad A-B en la escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,14 Ib/gal (979,01 kg/ms)
un contenido de amina total de 4,328 meq/g, un contenido de amina primaria residual de 0,445 meq/g, un contenido de
amina secundaria de 3,691 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,192 meqg/g, y un My, de 458 y un M, de 421
determinado mediante cromatografia de permeacién en gel frente a un patrén de poliestireno.

Ejemplo L

Se preparo un agente de endurecimiento de acrilato modificado con amina a partir de los siguientes ingredientes:

Ingrediente Peso en g
Carga 1

JEFFAMINE D2000' 3490,5
2,6-di-terc-butil p-cresol 7,77
dilaurato de dibutil estafio 19,4
Carga 2

Acrilato de butilo 437,9

La carga 1 se agreg6 a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
aire. La carga se puso bajo una capa de N2. Empezando a una temperatura de 22°C, La Carga 2 se agrego a la
mezcla de reaccidon durante 18 minutos. No se observd una exotermia. La temperatura de la reaccion se aumentd
hasta 70° C y se mantuvo durante 2,9 horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccion indico la
presencia de acrilato sin reaccionar (picos a 1621, 1635 cm'1). La temperatura de la mezcla de reaccion se aumento
hasta 90°C y se mantuvo durante 8,8 horas. En este punto, el espectro infrarrojo de la mezcla indicé que el acrilato se
habia consumido. Se encontré que el material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°C, 1 h) de 95,4
por ciento, una viscosidad G en la escala de Gardner-Holt, un contenido de amina total de 0,884 meq/g, un contenido
de amina primaria de 0,155 meq/g, un contenido de amina secundaria de 0,702 meq/g, un contenido de amina terciaria
de 0,022 meq/g, un M, de 2180, un M, de 769, y un M, de 2993 determinado mediante cromatografia de permeacion
en gel frente a un patrén de poliestireno.

! Polioxialquilenamina difuncional con un peso molecular aproximado de 2000, comercializada por Huntsman Corporation.

Ejemplo M

Se prepard un agente de endurecimiento de amina modificada con un grupo amino secundario no de aspartato a partir
de los siguientes ingredientes:

Ingrediente Pesoen g
Carga 1

Dipropilentriamina 2292,5
2,6-di-terc-butil p-cresol 10,5
Carga 2

Maleato de dietilo 5779,2

La carga 1 se agregd a un matraz adecuado equipado con un agitador vertical, termopar, condensador, y entrada de
N2. La carga se puso bajo una capa de N>. Empezando a una temperatura de 22°C, la Carga 2 se agreg6 al matraz
durante un periodo de 6 horas. Se observé una exotermia durante la adiciéon. Se observé una temperatura maxima de
49°C durante la adicién de esta carga. A una tempe ratura de 48°C (3,75 horas en la carga) se aplicé enfriamiento al
reactor en forma de una corriente de aire. A una temperatura de 49°C (4,5 horas en la carga) se aplic 6 al reactor un
bafio de hielo. Al finalizar la carga, la temperatura de la mezcla de reaccion fue de 41 °C. La mezcla de reaccion se
calenté hasta una temperatura de 50°C con una fuen te de calor exterior y se mantuvo a esta temperatura durante 3,6
horas. El examen del espectro infrarrojo de la mezcla de reaccién indicé el consumo del maleato de dietilo
(desaparicion del pico a 1646 cm'1). Se encontrd que el material resultante tenia un contenido en sélidos medidos (110°
C, 1 h) de 97,4 por ciento, una viscosidad E en la escala de Gardner-Holt, una densidad de 8,93 Ib/gal (979,01 kg/ms)
un contenido de amina total de 6,303 meg/g, un contenido de amina primaria residual de 0,298 meg/g, un contenido de
amina secundaria de 6,011 meq/g, un contenido de amina terciaria de 0,044 meq/g, y un My, de 248 y un M, de 178
determinado mediante cromatografia de permeacioén en gel frente a un patrén de poliestireno.
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Ejemplo 1

Se preparo una férmula lado "A" funcionalizada con isocianato a partir de los siguientes ingredientes:

Ingredientes % en peso
TERATHANE 650° 21,0
1,2-butanodiol 1,2
Neopentilglicol 1,2
Isoforona diisocianato 271
DESMODUR N 3400° 49,4

2Politetrametileno éter de glicol, disponible de Invista.

3 Resina de poliisocianato alifatica basada en

hexametileno diisocianato, comercializada por Bayer
Corporation.

TERATHANE 650, neopentilglicol, 1,2-butanodiol y una cantidad catalitica de dilaurato de dibutil estafio (0,013% en
peso de los tres glicoles) se introdujeron en un reactor adecuado bajo nitrégeno. Se agregdé al reactor isoforona
diisocianato durante 105 minutos en un intervalo de temperatura de 36-37° C. Durante un periodo de 50 minutos, la
temperatura de la mezcla aumento hasta 52° C. Durante un periodo de 60 minutos, la temperatura de la mezcla
aumento hasta un maximo de 125°C. Tras 60 minutos mas, se encontré que el peso equivalente del prepolimero
resultante era segun lo especificado. El prepolimero resultante se enfri6 a 71° C y se vertié sobre un 87,9% del
DESMODUR N3400 y se agit6 durante 30 minutos. EIl DESMODUR N 3400 restante se afadioé para ajustar un peso
equivalente final de isocianato de 264,9.

Ejemplos 2-4

Se prepararon moliendas de pigmentos segun las formulas de la Tabla 1.

Tabla 1.
Pesoeng

Ingrediente Ejemplo 2| Ejemplo3 | Ejemplo 4
Acrilato / aspartatoamina 367,0 4440
Agente de endurecimiento del Ejemplo A
JEFFAMINE D2000 / aducto de butil

. . 168,0
acrilato del Ejemplo L
JEFFAMINE T3000* 436,9
CLEARLINK 1000° 406,2
JEFFLINK 754° 339,1
DESMOPHEN NH 1420" 120,0
TINUVIN 2928 13,5 12,0 13,0
VULCAN XC72° 16,2 14,4 15,7
BENTONE 34" 47,0 41,6 45,3
* Polioxialquilentriamina de aproximadamente 3000 MW, disponible de Huntsman
Corporation.
*Diamina secundaria cicloalifatica, disponible de Dorf Ketal Chemicals, LLC.
® Amina secundaria alifatica, disponible de Huntsman Corporation.
" Ester aspartico de amina, disponible de Bayer Corporation.
®Estabilizante ligero de amina impedida, disponible de Ciba Speciality Chemicals
Corporation.
°® Pigmento negro de carbdn, disponible de Cabot Corporation.
1% Aditivo reoldgico de organoarcilla, disponible de Elementis Specialities, Inc.

En cada ejemplo, los ingredientes se combinaron y se introdujeron en un molino de perlas Modelo M250 (Eiger
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Machinery, Inc.) con 188 ml de perlas Zirconox de 1,0 mm (Jyoti Ceramic Industries Pvt. Ltd.) y se molieron con una
velocidad de molturacion de 3500 rpm. Se considerd la molienda como completa cuando el tamafo de particulas fue
de 7,5 Hegman tras arrastre por un tamiz patrén de finura de molienda.

Ejemplos 5-8

Se prepararon las siguientes formulaciones "lado B" segun se indica en la Tabla 2:

Tabla 2
Pesoen g

Ingredientes Ejemplo 5| Ejemplo 6| Ejemplo 7| Ejemplo 8
Composicién de pigmento molida del Ejemplo 2 62,77 62,77
Composicién de pigmento molida del Ejemplo 3 100,01
Composicién de pigmento molida del Ejemplo 4 156,41
A;partato oligomérico / endurecedor de acrilato de amina del 205
Ejemplo B ’
Agente de endurecimiento de acrilato de amina del Ejemplo B 72,19
JEFFAMINE D2000 26,48
JEFFAMINE T3000 9,60
JEFFAMINE D2000 / Aducto de acrilato de butilo del Ejemplo L 26,48 1,50
Dipropilendiamina / Aducto de dietil maleato del Ejemplo M 10 10 9,87
JEFFLINK 754 15,0
Dilaurato de dibutil estafio 0,75 0,75 1,13 1,8

Las formulaciones lado B de la Tabla 2 anterior y la formulacién lado A del Ejemplo 1 se introdujeron en recipientes
separados y se calentaron a 140F (60° C) en un hor no durante 4-6 h antes de la pulverizacién. Las composiciones de
revestimiento de poliurea mezclando una relacién en volumen 1:1 de los componentes lado A a cada uno de los
componentes lado B en un dispositivo aplicador de tubo con mezcla estatica comercializado por Cammda Corporation.
Las composiciones de revestimiento se aplicaron a paneles de acero laminado en frio con un cebador de
electrodeposicion y un revestimiento transparente de epoxido acido (APR 26241 disponible de ACT Laboratories, Inc.).
Se determinaron los tiempos de adhesion tocando periddicamente el panel con una mano enguantada como se ha
descrito anteriormente y se considerd exento de adhesidon cuando el guante dejaba de quedarse pegado a los
revestimientos.

Los valores de dureza se determinaron introduciendo los componentes lado A y lado B en una jeringa de doble pistén
equipada con un tubo de mezcla estatica y un "aplicador neumatico" (PC Cox Limited) e inyectando los componentes
en una relacion 1:1 usando un molde para formar un "disco" redondo de aproximadamente 6 cm de diametro y 0,2 cm
de espesor. Se midié la dureza del disco revestido con poliurea a temperatura ambiente en una escala Shore D con un
durometro digital tipo pluma Modelo 212 (Pacific Transducer Corp.) 1 dia después de la aplicaciéon. A continuacion los
discos se introdujeron en una "camara caliente” a 140F (60° C) durante 1 dia y la dureza Shore D del revestimiento se
midié con el disco en la camara caliente para evitar el enfriamiento. Los discos se retiraron de la camara caliente y se
llevaron a temperatura ambiente y se volvié a medir la dureza a temperatura ambiente 1 dia después.

Se calculd la relacién de equivalentes de isocianato a amina se calcul6 y dio 1,059 para la formulacién de poliurea que
comprende el componente lado B del Ejemplo 5, 1,072 para la formulacién de poliurea que comprende el componente
lado B del Ejemplo 6, 1,092 para la formulacion de poliurea que comprende el componente lado B del Ejemplo 7, y
1,082 para la formulacion de poliurea que comprende el componente lado B del Ejemplo 8.

Se determinaron las siguientes propiedades de los revestimientos de poliurea:

Tabla 3
Ej5 Ej 6 Ej.7 | Ej.8
Tiempo exento de adhesion (s) 28 31 44 15
Dureza (Shore D) 1 dia tras endurecimiento, temperatura ambiente | 72 68 64 66
Dureza (Shore D) tras 1 dia a 140F (60° C) 35 35 28 34
Dureza (Shore D) 1 dia a temperatura ambiente tras 140F (60°C) | 68 66 70 66
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REIVINDICACIONES
1.- Un agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato que comprende el producto de reaccion de
a) una poliamina,
b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y
c) un (met)acrilato

2.- El agente de endurecimiento de amina de la Reivindicacion 1, en el que el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato
comprenden dietil maleato o dibutil maleato y, en el que el dialquil maleato y/o el dialquil fumarato comprenden
preferiblemente grupos hidroxilos.

3.- El agente de endurecimiento de amina de la Reivindicacion 1, en la que el (met)acrilato comprende acrilato de etilo,
acrilato de butilo, diacrilato de 1,6-hexanodiol, y/o metacrilato de metilo.

4.- El agente de endurecimiento de amina de la Reivindicacion 1, en el que la poliamina comprende isoforona diamina,
2,2’-dimetil-4,4’-metilenbisciclohexilamina o una poliéter diamina.

5.- El agente de endurecimiento de amina de la Reivindicacion 1, en el que la relacién equivalente de poliamina:dialquil
maleato y/o dialquil fumarato esté entre 1:0,1 y 1:0,3 y la relacion equivalente de poliamina:(met)acrilato es de 1:0,9 a
1:0,7.

6.- El agente de endurecimiento de amina de la Reivindicacién 1, en el que el producto de reaccién no comprende un
oligoéster insaturado preparado mediante (trans)esterificacion de un dialquil maleato o dialquil fumarato con un diol,
triol, o tetraol o un oligoéster insaturado preparado mediante esterificacion directa de acido maleico o fumarico con un
diol, triol, o tetraol.

7.- Un procedimiento para preparar un agente de endurecimiento de amina (met)acrilato/aspartato que comprende
hacer reaccionar

a) una poliamina

b) un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato, y

¢) un (met)acrilato

8.- El procedimiento de la Reivindicacion 7, en el que

- en primer lugar se hace reaccionar la poliamina con un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato y a continuacion con
un (met)acrilato,

- en primer lugar se hace reaccionar la poliamina con un (met)acrilato, y a continuacion con un dialquil maleato y/o un
dialquil fumarato, o

- se hace reaccionar la amina simultdaneamente con un dialquil maleato y/o un dialquil fumarato y un (met)acrilato.

9.- Una poliurea que comprende el producto de reaccion de un agente de endurecimiento de amina
(met)acrilato/aspartato de cualquiera de la Reivindicacion 1 o 6 y un isocianato.

10.- La poliurea de la Reivindicacion 9, en la que el isocianato comprende un prepolimero, en el que preferiblemente el
prepolimero de isocianato comprende isocianato y poliéter poliol o el prepolimero de isocianato comprende isocianato y
una poliéter amina

11.- La poliurea de la Reivindicacion 9, que comprende ademas una o mas aminas adicionales, en la que las aminas
adicionales comprenden preferiblemente

a. una diamina de estructura
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H
en la que R3 — R6 son independientemente alquilo C1-C10;
b. una diamina de estructura
R8 R9
N N
H H

en la que R7 — R10 son independientemente alquilo C1-C10;

c. una polioxialquilendiamina y/o una polioxialquilentriamina que comprende grupos amino primarios y/o secundario:
d. un éster aspartico funcionalizado con diamina sin otra funcionalidad que sea reactiva con isocianato; y/o

e. un producto de reaccién de dipropileno triamina con dietil maleato y/o dibutil maleato;

preferiblemente, la amina adicional comprende

YUSAOHY

y la poliurea tiene una dureza D de Shore de al menos 30 cuando se mide a 60°C (140°F).

12.- La poliurea de la Reivindicacién 9, en la que la relaciéon de equivalentes de grupos isocianato a equivalentes de
grupos amina es mayor que la que se puede aplicar el isocianato y la amina a un sustrato a una relacion
volumétrica de mezcla de 1:1.

13.- Una composicién de revestimiento que comprende la poliurea de cualquiera de las Reivindicaciones 9 o 11.

14.- Un sustrato revestido al menos en parte con la composicion de revestimiento de la Reivindicaciéon 13, en el que
el sustrato comprende preferiblemente

- al menos una porcién de un vehiculo en la que el vehiculo es preferiblemente un camion y la porcién del vehiculo
comprende una plataforma del camion, en la que la plataforma del camion se ha revestido preferiblemente al menos
en parte con un revestimiento transparente que tiene una baja funcionalidad superficial tras el endurecimiento antes
de la aplicacion de la poliurea, o

- al menos una porcion de una estructura de edificacion

15.- La composicion de revestimiento de la Reivindicacion 13 en tanto dependa de la reivindicacion 11, en la que el
indice de reaccion de amina a isocianato es de 1,01 a 1,5:1, y el indice se calcula en base al total de equivalentes
de un agente de endurecimiento de amina y una o mas aminas adicionales.
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